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de azufrecomo puente entr&omos de estafio que a su vez estan coordina
un ligando organico derivado de naftaleno. La parte inorganica que ger
conectividad entre los grupos conectoresanigps esta constituida por
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Figura 13. | Cajaensamblada partir deun trisditiocarbamato y P#sn (los sustituyentes e
los atomos de N fueron omitidos para una mayor claridad)

Figura 14. | Cajatipo organoestasxano hexanuclear caimetria Gformada a partir dseis
ligandes HFC y seis fragmentos-butilestafio(1V)

Figura 15. | Empaquetamiento de la caja tipganoestannoxano hexanuclgae se muestr
en la Figura 14€n color verde se muestran las moléculas huédpexhua
fenol).

Figura 16. | Ejemplos de una caja molecular basada en unid
bis(tetraorganodiestanoxanpuenteados con grupos butilefs@ omitieron los
sustituyent gpasmurmeaygrclarigad)s RO

Figura 17. | Estructura tipo jaula con doble escaleta estanoxanos y grupaseta
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sustituyentesCH>SiMes en los atomos de estafio endociclicos fueron omi
para mejor claridad en la estructura de DRXMC).

Estructura tipo jaula con doble escalera de estanoxanos y groets
(CH2)2CeH4(CH2)2- como espaciadores entre los atomos de estafio
sustituyentesCH>SiMesz en los atomos de estafio endociclicos fueron omi
para mejor claridad en la estructura de DRXMC).

Macrociclos de 21 y 22 miembros preparados en una estequiometria 1:1,
de la combinacion de Idggandos 2,5pdc = &-piridindicarbuilato, bis-dtc =
bis-dithiocabamato de piperazina y 3,5pdc =-BjEdindicarboxilato con ur
conector dinuclear de organoestano.
Jerarquia tentativa de polimeros de coorddrag redes metalorganicas (MPF
Unidadesestructurales presente en los materiales tipo MOF.

Potenciales ligndos para la generacion de M@Spaciador organico con (
dos grupos carboxilicos con disposiciéon lineal, (b) y (c) con tres g
carboxilicos con disposicion trianguléd) y (e) con cuatro grupos carboxilic
con disposicién tetraédrica y (f) con cuatro grupos carboxilicos con dispo
cuadrada

Aplicaciores de redes metalorganicas (MOF

Diagrama que ilustra los fendbmenos de fotofisicalasganidos: el estad
singulete $ puede generar fluorescencia, el estado tripletpuBde generg
fosforescencia y el estado excitado del lantaffigwede generar luminiscenci
a) Red metalorganica MH103formada entre el metal Tb y el ligando organ
BTB con moléculaso coordinadas de ciclohexanobytamafio de poro de ]
A de la MIL-103.
Tectaes dinucleareson grupogtri- y di-fenil-estafioBD7-BD9 previamentg
reportados.

Comparacion déa region alifaticaen los espectros de RMi¢H y 1°C para a
BD1-BD3y b) BD4-BD6.

Fragmentos de la estructura cristalina del compugb® que muestran a) |
estructura molecular del bloque de construccion dinuclear y tefnende
coordinacién de los atomos de estafio, y, b) el ensgmblpramolecula
macrociclico [1+1] dentro de las hebras moleculares formadas a tray
interaccione€ | YnJunto con una perspectiva dader Waals del polimet
de coordinacion 1DHD2].

Espectro de masas y espectro DOSY para el bloque dinggar

Espectro de RMNle!H paraBT1 en CDC} (399.5 MHz, 298 K)
Espectro de RMNie'3C paraBT1 en CDC} (100.4 MHz, 298 K).
Espectro de RMN DEPT paBT'l (CDCls, 298 K).

Fragmentos del espectro de RMN2D HSQC'C-H deBT1 (CDCls, 298 K).
Fragmente dé espectro d&MN en 2D HMBC!C-H deBT1 (CDCls;, 298 K).
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Figura 38.
Figura 39.
Figura 40.
Figura 41.
Figura 42.
Figura 43.

Figura 44.

Figura 45

Figura 46.

Figura 47.

Figura 48.

Figura 49.

Figura 50.
Figura 51.

Figura 52.

Figura 53.
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Espectros de RMNMe 1'°Sn y2°S; para el bloqu&T1 en CDC} (148.9 y 99.3
MHz, 298 K).
Espectro de RMNielH paraBT2 en CDC} (199.9 MHz, 298 K).
Espectro de RMNie13C paraBT2 en CDC} (50.2 MHz, 298 K).
Fragmentos del espectro de RMh2D HSQCYC !H del bloqueBT2 (CDCls,
298 K).
Fragmentos del espectro de RMh2D HMBC °C H del bloqueBT2 (CDCls,
298 K).
Espectros de RMNMea) *°Sn ydeb) ?°Si para el bloqu&T2 en CDC} (186.5
y 99.3 MHz, 298 K).
Espectro de RMNie'H paraBT3 en CDC} (199.9 MHz, 298 K).
Espectro de RMNIe13C paraBT3 en CDC} (125.7 MHz, 298 K).
Secciones del espectro de RMN2D HSQCC !H del bloqueBT3 (CDCls,
298 K).
Fragmentos del espectro de RMh2D HMBC °C !H del bloqueBT3 (CDCls,
298 K).
Espectros de RMNMea) *°Sn ydeb) ?°Si para el bloqu&T3 en CDC} (186.5
y 99.3 MHz, 298 K).
Comparacion de los espectros de RMB H y '°Sn entre el blogue d
construcciorBD2 y el macrociclav1.
Espectro de masas dél (en CHC-MeOH, 5:1, v/v) registrado usando
técnica depaperspray que muestra un pico para [M+Hpbundancia relativa
29%). Nota: Logpicosenm/z2 1900se atribuyen a reacciones con el disolve
ya que no se observan dregperimento DART.
Diferencias estructurales entre la conectividad de los grupesSi(CHs)2
Bi f eni I3)eCH:S paraWtbsyny M1anT.
Estructuras moleculares para las orientacidn&s3syn y M1-2anti calculadas
por DFTnivel B3LYP usando un conjunto de bases pequefic=(882svp) y
grande (LB= 6-31G*/LANL2DZ(Sn)).
Modelos de llenado de espacio de las estructuras moleculares calculadas
orientacioned1-3syn (LB) y M1-2anTi (LB).
Estructura molecular del compuedd®4 (izquierda) y fragmento diméric
formado en la red cristalina del bloggB4 (derecha).
a) Espectro de RMNle *H integrado deC1 (numeracion de la region alifatic
1, SiMe; 2, (H>-SiMey; 3, SiMe; 4, CH.SiMes; numeracion de la regio
arom8tica: ¢HE 6 03 GHg) rbyEppecrCde RMNe?°Si. c)
Espectro de RMNde *'%Sn. d) Espectro DOSY €) Espectro ESI de C1,
indicando el fragmento [M+H]
Geometriaoptimizadapor calculos DFT(B3LYP/def2SVP) de la estructur
molecular en fase gas pdtdl. 6
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Figura 54.
Figura 55.
Figura 56.
Figura 57.
Figura 58.
Figura 59.
Figura 60.
Figura 61.

Figura 62.

Figura 63.

Figura 64.
Figura 65.

Figura 66.

Espectro de infrarrojo para el compueGth

Espectro de RMNieH para el compues@1 en CDC (60 MHz, 298K.
Espectro de RMNie13C para el compues®1 en CDC}, 60 MHz, 298K.
Espectro de masas para el compuéstaitilizando la técnicae EI".
Espectros FTIR para el ligani-O, en comparacion cael espectro d&1.
Espectro de masas del compué3ieO utilizando la técnicae EI

Unidad asimétrica deOFTm.

Perspectivdateraldd ligandoG1-O en la estructuraOFTm .

a) Ambiente de coordinacién del liganticarboxilico enLOFTm y b) modos
de enlace dios grupos carboxilato a los iones metélicos.

a) Esfera de coordinacion mostrandgeve atomos de oxigeno coordinado
centro metédlico defm, b) Geometria de coordinacidde prisma trigona
triapicado (tricapado) alrededor del Taop Unidad de construccién secunda
(SBU) formada entre dos atomos @im y 2 grupos carboxilato con dos O ¢
coordinacién puenteada. d) Ambiente de coordinacién completo en la SB

Fragmentos de la cadenB.1
Macrociclo de 32 miembros d®OFTm conectado a través de dos SBU.

a) Vista de laed cristalina deOFTm e n = mo d of ifilslpidiasgle \an
der Waals)yista a lo largo del eje b) Vista mostrando losamales disponible
a lo largo de la estructura H®FTm .
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metilfenil)benceno.
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V. TABLA DE COMPUESTOS

En los siguientes cuadros se ha colocado la lista de los compuestos sintetizados, junto con algunos
datos que se consideran importantes de resaltar, como su hombre para este trabajo, foricala qui
(F.Q.),peso molecular (P.Men gmol), Mtl (metal) y B.C. (bloque de construccién):

BD1:  4bis{ISGCHz)2CH>SNPh(CHSI(CHs)2)2]} C12Hs
F.Q. = GeH7sSisSrp
P.M.=1037.4
|
|

“ —Si—

S
(OO

N— | —
|
BD2: 4bis{iSHCHs).CH.SNCI(CHSI(CHs)2)2]} C12Hs
F.Q. = GaHesCl2SieSrp
P.M. =953.7
|
I |

?L .

" l_

BD3:  1bis{SHCHs)2CH2SnI(CHSi(CHs)2)2]} C12Hs
F.Q. = GaHesl2SisSnp
P.M. =1136.6
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Fe

BD4:  4bis{fiISGCHs)2CH2Sn(Ph)(CH:2Si(CHs)2 (CpFeGH.)]}C 12Hs
F.Q. = GgH7sFeSisSre
P.M. = 1356.8

BD5:  4bis{iSGCHs).CH2SNPhCI(CHSi(CHs)2 (CpFeGHa4)J}C 12Hs
F.Q. = GeHesCloFeSisSrp
P.M.=1273.5

<
i OO~
Al O

BD6:  4bis{BSHCHs)2CH2SnPhI(CHSI(CHs)2 (CpFeGH4)]}C 12Hs
F.Q. = GeHesFex 2SS
P.M. = 1456.4
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BB4: 1,3,5t r i-[M€&3i@HSNCI(CH2SICHs).]fenil)benceno
F.Q. = G7H10Cl3SieSn
P.M. =1505.7

&>

Fe

R

\

<
L
fas
Fe v R\
@ O O /I \/\Q}
\g \ 2 ®
o0 O
BT1: 1,3,5tris(46[Si(CH3)2CH2SnPh(CHSICHz)2(CpFeGHa)2] fenil)benceno
F.Q. = GadHiseF&SieSTs

M.E. =2652.3
P.M. = 2650.6
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BT2: 1,3,5t r i-[Si(CH:CH.SNCI(CHSICHz)2(CpFeGHa)2]fenil)benceno
F.Q. = Q11H141C|3F%Sigsna

P.M. =2525.6
2
Ty
va
r |

o, (8
A Ty

BT3: 1,3,5t r i-[Si(CH:CH>SnI(CHSICH?3)>(CpFeGHa4)2]fenil)benceno
F.Q. = GuiHiaiFesl3SieSrs
P.M. =2800.0
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M1
F.Q. = GeH13602Si12Smy
P.M.=1797.6
|
e TS\n;‘\I 7
PN
~ e O
\ /’%,,". / ~ __Ii', &\\|
- \//S“ | ~on Sre 1
i |
1 ="
STy
- %> :/"» N\,
o / """" Sn\/ ~ - ~ 7 N\
/o~ (/ /D
7 N\
C1
F.Q. = G14H21003Si18Srs
P.M. =2846.7
o__0
O~ /0

\o
N

\

LOFTm (Red metalorganica con tujionidad asimétrica)
Mtl = Tulio (Tm)
G1-0O = 1,3,5tris(46-carboxifenil)bencendBTB.
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VI. RESUMEN

En este proyecto de investigacion a nivel doctoral se sintetizaron dos series de bloques de construccion
dinucleares y una serie trinuclear empleando compuestos organoestafio, asi como una estructura tipc
macrociclo y una estructura tipo caja; también gevabuna red metalorganica con el ion metalico

tulio.

La primera parte de este trabajo de tesis fue constituida por la sintesis y caracterizacion estructural de
los bloques organoestafio dinucleares: tres de ellos con sustitepBi{S€Hs)z: (BD1, BD2yBD3)

y otros tres bloques con sustituyent@pkeGHai)Si(Me).CH. (BD4, BD5 y BD6), cuyas estructuras

fueron elucidadas a través del analisis de sus espectros por resonancia magnética AdgjeaCde

asi como por experimentos RMN en 2D como HSQC y HMBC a un enlace-tyedosnlaces,
respectivamente, y comprobandose su pureza mediante andlisis elemental. Mediante reacciones cor
HCI, se obtuvieron los compues®B2 y BD5 con enlaces estafidoro; BD3y BD6 con yodo como
sustituyentes en el atomo de estafio se formaron con yodo elemental. EBid@due caracterizado

ademas por difraccion de rayos X de monocristal, donde se observaron interacciones intermoleculares
Sn Cl@n. Adicionalmente, paralgunos de estos bloques se obtuvieron los espectros por
espectrometria de masaslizando la técnicale FAB', observandose un pico perteneciente al ion
molecular del compuest&D4, [M]*, m/z = 1356BD6, [M]*, m/z = 1457), 6 un pico correspondiente

al peso del compuesto menos la pérdida de un atomo de hal@j@ap[M-Cl]*, m/z = 917).

En relacion a los compuestos trinucleares se sintetizd siguiendo rutas de sintesis previamente
establecidas, primero, el precursby3,5tris(4-bromofeni)bencenomediante una reaccién de
ciclocondensacion usando SQCly consecutivamente se agregd una solucion de
cloro(clorometildimetilsilanopara generar el compuest,5t r i -KGH4)8iCHCI|CsHa}CsHz
requerido para la formacion de userie de bloques organoestafio trinucleBies-BT3, empleando

el mismo sustituyente en los atomos de estafio que en IBB&BD6, con la formula general, 3,5

tris(4 9Si(CHs)2CH2SN(X)(R)2]fenil)bencenpcon los grupof= (CpFeGH4)Si(Me).CH,) y X= Ph,

Cl o I. El blogue trinucleaBT1 con sustituyente-OpFeGHa4)Si(Me).CH) y Ph en los atomos de

estafio después fue halogenado con HCI para sint&iZaly con b paraBT3. BT1-BT3 fueron
caracterizados y analizados por resonancia magnética nutleaa dimension‘d, 3C, 2°Si y 11°5n)

y DEPT para el caso d&T1, asi como por resonancia magnética nuclear bidimensional HSQC y
HMBC que ayudo en la asignacion de las sefiales. Mediante andlisis elemental, se comprobd la pureza
de los bloques. Para el compueBR se obtuvo el espectro DOSY que indico la formacionrle

solo compuesto.

Para el compuesto dinucle®&D2 se reveld la formacion de cadenas a través de contactos

i ntermol eculares ClYSn en el e s t aBD&], somprandeo . E
anillos macrociclicos de composicioB2]. que motvaron la generacion de una estructura
molecular macrociclica, obteniéndose entonces la formacion de una estructura tipo madtociclo

con la composiciéfi[R2SnCHSI(CHs). bifenilo (CHs).SiCHSNR](e-0)}2. A partir del bloquéBD2

con AgO, en M1 dos bloques de construccion dinucledB&2 estan unidos a través de puentes
coval entes de t i p oom&fuedé&lucBmempleando espeatrestdpia de infrarrojo,
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espectroscopia de masasando la técnica deaperspray que mostré un picpara [M+H] (m/z =
1797), asi como por la técnica DART con un pico correspondiente al ion molecular del magrociclo,
resonancia magnética nuclear DOSY que permitié determinar la existencia de una sola especie con
un peso molecular calculado de 1798 g/rRbhnalisis mediante calculos de teoria de funcionales de
la densidad (DFT) en los niveles B3LYP/def2svp (conjunto de base pequefia, SB) y B3LYP/6
31G*(C,H,0,Si)/LanL2DZ(Sn) (conjunto de base grande, LB) proporcioné minimos de energia para
estructuras motmilares deMli que | Il evan | os conectoressysn O S
anti. La orientaciorsynfue mas estable p@.32(LB)/1.95(SBXkcal/mol, aunque la orientaci@mnti
esta relacionada geométricamente con la conformacion establecideBp&ja ¢n la estructura
cristalina del compuest8D2. En fase gaseosa, las estructuras molecularedlden/ant son
similares en tamafio y carecen de cavidades debido a contactos intramoleculares de tipo
Si(CHgz)3--(CHs)sSiy contactos C HLLL .

Utilizando la misma estrategia sintética que se uso para la formadh,dena estructura tipo caja
(C1) fue obtenidaa partir del bloquel,3,5tris{4 -§(CHz)2SiCHSNC[CH2Si(CHs3)3)2] CeH4} CeH3
(previamente sintetizado por nuestro grupo de trabBp4'4) y Ag.0. C1 se caracterizé y analizo
mediante técnicas espectroscépicas incluyendo resonancia magnética nucleat-*D¢°sn)

y en 2D, que permitieron evidenciar la formacion de los nuevos enlac®s 8nque conectan a los
bloques trinucleare®or medio de espectrometria de masas, usando la técnicas&®8bservo el
pico correspondiente al ion molecular protonado [M+HY] través de célculos teéricos tipo DFT
(B3LYP/def2SVP) se analizd la estructura molecular @& (cambiando los sustituyerste
CH:Si(CHz)3 en los atomos de estafio por grupos meila) 6

La segunda parte de esta tesis se enfoca en la sintesis y caracterizacién de una nueva red metalorgani
con lantanido, obtenida a partir del ligando trinucte&5t r i-calbakienil)benceo G1-O vy el

nitrato hidratado de Tm(lll) en DMF. Para caracterizar la red metalorgh@Edm se empleo
difraccion de rayos X de monocristal (DRXMC), usando monocristales que fueron obtenidos por la
evaporacion d®MF a 80 °C dentro de un horno y por @p$o de tiempo de 72 h. Enestructura
cristalina se observdna esfera de coordinacion con nueve atomos de oxigeno alrededor del centro
metalico deTm. La geometria deoordinacion alrededor del &tomo de B unprisma trigonal
triapicado (tricapadoy se observo unanidad de construccion secundaria (SBU) formada entre dos
atomos de tulio y dos grupos carboxilato con dos atomos de oxigeno con coordinacion puenteada.
Ademas, sereontré que la estructura en 3D resulta de la conexifevas de tres destos SBU

Debido a su naturaleza estructural, es posible que dicha red, nombradalLCém, es
potencialmente un buen candidato para interaccionar con distintas especies quimicas como pequeias
moléculas con grupos basicos que puedan actuar sobredessittoordinantes del atomo de Tulio.

Por ello, este compuesto podra emplearse para la deteccion de moléculas contaminantes (como pol
ejemplo el naranja de metilo que es empleado como colorante en la industria textil).
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Vil.  SUMMARY

In this research projectt ahe doctoral level, series of-dand trinuclear building blocks were
synthesized using organotin compounds, which derived in the formation of a macrocyclic structure
and a cagéype structure. In addition, a metaiganic framework was obtained with threetal ion
thulium.

The first part of this thesis project describes the synthesis and structural characterization of two series
of dinuclear organotin building blocks: three blocks WitH>Si(CHz)s substituentsgD1, BD2 and

BD3) and another three blockgith (CpFeGH4)Si(Me)2CH. as substituentBD4, BD5 and BD6),

whose structures were elucidated through analysis of Heamd**C nuclear magnetic resonance
spectra, as well as by 2D NMR experiments such as HSQC and HMBC. Purity was verified by
elementahnalysis. CompounddD2 andBD5 with single SACl bonds at each tin atom were obtained

by reaction with hydrogen chlorid&D3 and BD6 with iodine substituents at the tin atoms were
formed with elemental iodine. Building blo&D2 was further characterizday single crystal Xray
diffraction, where intermolecular S&la $n interactions were observed. Additionally, for some of the
building blocks mass spectra were obtained using the" kE&dBnique, observing a peak belonging to

the molecular ion of the corpnd B8D4, [M]*, m/z = 1356;BD6, [M]*, m/z = 1457), or a peak
corresponding to the weight of the compound minus the loss of a halogerB&@niNI-Cl]*, m/z =

917).

Concerning the trinuclear compounds, the first preculs8i5tris(4-bromophenybenzae was
synthesized by means of a cyclocondensation reaction using &@Ving a previously established
synthetic routes. Reaction o1,3,5tris(4-bromophenybenzene with CISi(Me).CH.CI gave
compound 1,3,5tris{4'-[(CHs).SICHCI]CeHa} CsHs which was required as precursor for the
formation of a series of trinuclear organotin building bloBR4.-BT3, having the same substituents
at the tin atoms as in the seridBD3-BD6, with the general formulal,3,5tris(4-
[Si(CH3)2CH2SH(X)(R)]phenyl)benane whereR = (CpFeGH4)Si(Me).CH>) andX =Ph, ClorI. The
trinuclear blockBT1 with substituents GpFeGH4)Si(Me).CH,) andPh at the tin atoms was then
halogenated with HCI to synthesi&T2 and with b to obtain BT3. These compounds were
characterizeand analyzed by nuclear magnetic resonance in one dimeHsidaQ, 2°Si, *1°Sn) and
DEPT for the case &dT1, as well as by the twdimensional nuclear magnetic resonance experiments
HSQC and HMBC that enabled the full assignment of the sigBglelemental analysis, the purity
of the blocks was verified. For compouBd@?2, a DOSY spectrum was obtained, which indicated the
formation of a single compound.

For compoundD2r eveal ed the formation of chaintke thro
solid state. This 1D coordination polymeBD02],, comprises macrocyclic rings of composition
[BDZ2]» that subsequently inspired the proposal of the formation of a macrocyclic molecular structure,
thus obtaining macrocycle type structuk&l with composiion {[R.SnCHSI(CHs). bifenilo
(CHs)2SICHSNR]( ®)}2from theBD2 block in reaction with AgO. InM1, two dinuclear building
blocksBD2ar e | i nked through covalent bridges of t
infrared spectroscopy, mass spectroscopy using the paperspray technique, which showed a peak for
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[M+H]* (m/z = 1797), as well as using the DART technique with a pealesmonding to the
molecular ion of the macrocycle, and DOSY NMR that allowed determining the existence of a single
species with a calculated molecular weight of 1798 g/mol. Density functional theory (DFT)
calculations at the B3LYP/def2svp (small base SB), and B3LYP/&31G*(C, H, O, Si)/LanL2DZ
(Sn) (large base set, LB) levels, revealed energy minimMIarorresponding to molecular structures
that carry Sn O Sn syaardnt drienfatioe imhelynoriemtatidn avassmore n
stable by 2.32 (LB)/1.95 (SB) kcal/mol, although #rei-orientation is geometrically related to the
conformation established foBD2]. in the crystal structure of compouB®d?2. In the gas phase, the
molecular structures &fl1syn/ant are similar in size and lack cavities due to intramolecular contacts
of the Si(CH)s---(CH3)sSi and C HLLL  type.

Using the same synthetic strategy employed for the formatitdiLothe cage like structul@l was
obtained from the 1,3,5tris{4'-[ (CH3)2SICH2SnC[CH.Si(CHz)3)2]CeH4}CsHs building block
previously synthesized by our working gro®B@'* and AgO. C1 was characterized and analyzed
using spectroscopic techniques including nuclear magnetic resonance i, 10 11°Sn) and 2D
that allowed teevidence the formation of the S8B- Sn bonds that connect the trinuclear blocks. Using
mass spectrometry in the EShode, a peak corresponding to the protonated molecular ion [M+H]
was observed. The molecular structur€afwas analyzed by DFT calculatis (B3LYP/def2SVP),
(exchanging th€H,Si(CH?s)3z substituents on the tin atoms for methyl growps).

The second part of this thesis focuses on the synthesis and characterization of a nengaretal
framework with lanthanide, which was obtained by reaction of the trinuclear liy&nsitris(4'-
carboxyphenybenzeneG1-O with the hydrate of Tm(lll) nite in DMF. Singlecrystal Xray
diffraction (SCXRD was used to characterize the m@&tajanic frameworkL OFTm, for which

single crystals were obtained by evaporation of DMF in an oven at 80 °C over for a time period of 72
h. In the crystal structure a@alination sphere with nine oxygen atoms was observed around the Tm
metal center. The coordination geometry consists of a triapicated (tricapped) trigonal prism around
the Tm atom and a secondary building unit (SBU) is formed between two thulium atortvgoand
carboxylate groups with two coordinatinidged oxygen atoms. The 3D structure results from the
connetion through three of these SBWDue to its structural composition, this network, named
LOFTm, is potentially a good candidate to interact with défé chemical species such as small
molecules with basic groups that can bind to thecaordinating sites of the thulium atoms. Because

of this the compound might be used for the detection of polluting molecules (such as methyl orange,
which is used asye in the textile industry).
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1. INTRODUCCION

Hablar de QUIMICA es hablar de las transformaciones de la materia, y con ello encontramos que,
dentro de esta gran ciencia, existe un area de estudio particular liqui@iza supramoleculague

ha recibido gran interés en las Ultimas décadas por varios grupos de investigacién confd®Stang,
Fujita 222¢ Raymond®®3¢ Beer*®4°Lawrence>®°°Stoddar®*Moore’® "Pentre otros. La importancia

de la quimica supramolecular es muy ampdigye trasciende las fronteras de la quimica, por ejemplo
incideen la formaciénle compuestos huéspedfitrion®®y la formacién de estructuras secands y
terciarias de protein&8la construccion de compuestos supramoleculares a través de la union de
moléculas por enlaces no covalentes, como son enlaces de coordinacion, puentes de hidrégeno,
interacciones de Van der Waals y otras interacciones débiles, y en gengrapade fudamental

en laestrategia deonstruccionbottomup (de abajo hacia arriba). También, estagracciones
intermoleculareson importantes pafaingenieria de cristalegor lo que es importante entender la
direccionalidad y la geoné molecular en es$ proceso la ingenieria de cristales y el
autoensamblaje constituyen actualmente campos de investigacion de vanguardia que son
implementados en el disefio y sintesis de fabjetos y nanalispositivos como son los frascos o
recipientes molecular@8sensore€?*cristales liquido$%°¢cablesrectificadores’ " etc.

Por consiguiente, uno de los métodos més vanguardistasdo se trata de la formacion de nuevas
estructurases eimétodo de autoensamblagpie en conjunto con laigmicaorganometélica serdas

bases para el desarrollo de este proyecto de investigl@ém.ello, es importante mencionar que

dicho método posee varias ventajas sobre los métodos de sintesis tradicionales, como se enlista &
continuacion:

1* Creacion de subunidades, gee este trabajddmaremos tectees moleculares o bloques de
construccion, con arquitectura simmgecompleja para llevar a calpsocesos de construccidae
agregados discretos e infinitega la formacion de daces reversibke(coordinados), queon capaces

de corragyir errores en el ensanaj, gracias asu capacidad de coordinar dos componentes y
reacomoddos si es necesarit??

2.* Las reacciones generalmente llevan a un solo producto, el termodindmicamente mas estable.

El autoensamble de bloques de construccion da lugar a la sintesis de un sin fin de estruesiras
cuales pueden tener forma especjfjca ejemplo, pueden &stir en forma de macrocicld$® cajast®
esferas? escaleras, polimeros de coordinaci®it® En este trabajo de investigacion se estudio la
formacion de estructuras tipo macrociclqoticaja y redes metarganicas utilizando bloques
organoestano dy tri-nucleares que debido al tipo de metales con los que coordinan, son capaces de
la canstruccion de este tipo de estructuras ya mencionadas anteriormente

Las dimensiones y la topologia de las estructerasanbladas por enlaces metagjando son
controladas por un lado a través del centro metalico y los sitios de coordinacién dispamiles
esfera de coordinacion y, por consiguiente, se deben tener en cuenta ciertas caracteriagtals del
a utilizar como soR%
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1 El tamafo, el nimero de coordinacion, la cadjastado de oxidacion la configuracion
electronica

Por otro ladogl segundaomponente quinfluye sobre la estructura del ensaaplconsiste en el
ligandoconectory se debe considerd?
1 El tipo de grupo funcional coordinantlg longitud o tamafio del conector entre lospgsu
funcionales coordinantels, flexibilidad molecular ya simetria

El autoensamblajenpulsado poia coordinacion de metales tiene muchas facetasuneselos

campos mas expladas en la quimica moderna yerdro del panorama de&ompuestos
organometalicos que pueden krrado medianteste método, los macrocisly las cajad®%son

objetivos importantes debido agioles aplicaciones ereconocimientomolecular separaciérde

gasesalmacenamientde energiatransporte, catalisis, entérosé%

Especificamentesn esta tesisno de loenfoque serdla exploracion déloques de construcci@on

atomos deestafio, que es un elemento metalico perteneciente al grupo 14 dentro delpbdiegiae

tabla periodica yiene el numero atomico de 50stRfio metalico es un metal maleabtiigtil que se
encuentra presente a una concentracion de 2.2 partes por millon (ppm) en la corteza terrestre y su
principal fuente en la naturaleza es la casiterita (mineral con un 79% de contenido de estafio y 21%
de oxigeno, hierro, niobio y tantalo). Poiro lado, en cuanto a sus propiedades quimicas este
el emento forma compuestos fAestanosos2s, Sal),ando
mientras que cuand® presenta con estado de oxidaciorsflV),da | ugar a deri vad
los cuaks facilmente pueden expandir su capa de valencia utilizando orbithles
(Sn=[Kr]sedd'%<5p?). Esta posibilidad le permite ser hipervalente teniendo mas de cuatro pares de
electrones en la capa de valencia, dando lugar a compuestos con gran divensidagagstuya
geometria alrededor del estafepdnde tanto del mierode coordinaciongomo de la naturaleza del
ligandg el cual puede ser anidénico o neutmpnodentado o polidentadotgmbién se indica que

puede ser duro o bland¥!

Por estas azones aquellos compuestos con atomos de estficu estructuraya sea en un
constitucibn mong di-, tri- 6 tetranuclear, suelen presentar alto poten@amo bloques de
construccionpara la formacién degregados autoensamblad@ompuestos de organoestas®
obtienen poejemplo mediante la sintesis a través desantivo de Grignard con halogend®estafio
por ejemplo: Iasintesis de tetraetilestafioAMgBr + SnCh - EuSn + 4MgCIBr Usando ditri- 6
tetrahabgeruros organicos, a través de esteccionesespueden generar bloques cof3 8,4 atomos

de estafioLos compuestos de organoestafio exhiben enlacescadiaho relativamente fuertes y
son generalmente estables en el ambielAtecisamente en este punto vale la pena enfatizar que los
compuestoorganoetaio pueden ser transformados ergeaituros de organoestano, los cuales son
susceptibles a la formacién de puentes de tip@S8n(oxopuentesjFigura 1).}2Por consiguiente,

si los atomos de estafio enldsques de construcci@ngaroestafio dio tri-nuclearesjuese observa
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en laFigura 1, se conectan por enlaces-S¢Sn podrian lograrse conjunt@®mplejos que tengan
estructuras macrociclicas, tipo jaula o inclusive infinieasigb polimero de coordinacion.

En otras palabrada transformacion hidrolitica de lwgeruros de estafio organometalicos en los
oxidos organilestafio(IV) correspondientes constituye una ruta conveniente para la generacion de
compuestos con este tipo de estructquesdebido a lasaracteristicas estructles son susceptibles

de ser estudiadas para fines de confinamiento molecular, como reactores moleculares, como sistemas
de reconocimiento i6nico moleculay etc!t?

Hasta el momento, hay pocos bloques de nragganometalico, debidola inestabilidad de muchos

enlaces MH.
R
R T | R
R R \ /7
R R Sn ESPACIADOR Sn
Nl Z 10 / \
2 Sn ESPACIADOR)—Sn > 1 (o) (o)
/ \ Intercambio \ /
de halogenuro Sn Sn
g /| | >
Bloque de construccién R R R R
dinuclear Estructura tipo
Espaciador = CE8i(CH,),- Bifenilo- Si(CH;),CH, macrociclo
X=Cl |1
R
R =- CH,Si(CH,); 6 - CH,Si(CH),(C;H,FeCp) RO
R Sn
R S
r R N $
A A !
Sn
R R
AN T Io 5 ol
2  Sn—(ESPACIADOR —> 10 |
/ R Intercambio Sn
Sn/’R de halogenuro S\OR
7|
R
Bloque de construccion R Sn
trinuclear _ R/|
Espaciador = Ck8i(CH,),- Bifenilo- Si(CH,),CH, Estructuratipo ™ R

caja

X=Cl 1

Figura 1. Formacion de estructuraio macrocicloy tipo caja a partir de hageruros di 6 tri-
nucleares de estafio.
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Una segundparte de este trabagte tesis se centro éiOF generada a partir deligando 1,3,5

t r i-carpakitenil)bencenyg el metalTm de la familia de lo&ntanidos, los cualed ser empleados
durante la sintesis de nuevas redes metalorganicadlasmada LOF (por sus siglas en ingles
lanthanidé organic frameworks El ligandotricarboxilico fue preparad@ partir ded misma materia
prima que fue empleada para la obtencion de loguels organoestafio trinucleards,manera que
fue utilizado para ambos finesa formacién de loxompuestorganoestafdrinuclearesy la
formacion del ligando empleado para la obtencién de la MOF con tulio

A diferencia de las redes metalorganicas generadastia g@rmetales de transicion, las redes
metalorganicas coiones lantanids (LOF pueden incrementar su esfera de coorim debido a
queconsiguemumeros de coordinaci@ftos, desde 6 hasta 12, permitiendo que las estrutinakes
posean topologias interesant&s'?’Los elementos de la set@ntanida, debido a la pertenencia de
electrones etos orbitales 4f, muestran propiedades luminiscentég?dy magnéticas?*'? En los
LOF los iones lantanidos menudo coordinan moléculas desolvente, para cubrisitios de
coordinaciénvacantes lo que al mismo tiempo permite reduelr impedimento estérico de las
moaléculas de ligandosrganicos. Al removguosteriormentéas moléculas ddisolvente coordinadas
al meta] £ generan sitios libres dos centres metdlics por lo que esta LOF podg-tratados
potencialmente pueden emplearse como sistdmabnacenamientie gasesensores, catalizadores
0 como adsorbenté&d'2

Se empled el metal tuligue ocupa la posicion nimero 13 en la serie de los lantanidos o tierras raras,
los cuales tienen propiedades quimicas extraordinariamente parecidas entre si, puesto que los
electrones situados en los orbitaleson poco importantes en los enlaces qumdor. A pesar del

nombre de tierras raras, la abundancia de estos elementos en la corteza terrestre es relativamente alt:
y las nuevas fuentes encontradas hacen suponer que la abundancia del tulio puede ser similar a la d
la plata, el oro o etadmio.Tiene tn numero atomico de 69, un peso molecdml68.934 g/mol y

una densidad (en estado sélido) de 9.32 {/Eimimero de electrones por capa es de 2, 8, 18, 31, 8

y 2, respectivamente, y sus estados de oxidacion son +2 y +3, siendo este Gltimanasacahun.

En su forma metalica mas pura tiene un color gris plata, siendo bastante maleable, blando y ductil.
Ademas, es muy buen conductor del calor y de la electricidad.

El tulio nunca se encuentra en la naturaleza en su forma mas pura, sino eagpegutfiades en
minerales y en combinacidén con otras tierras raras, siendo el menos abundante de los lantanidos
después del prometio (Pm). Se extrae principalmente de la monacita, la xenotima y la euxenita. En un
principio, los costos originales de exiram limitaron sus potenciales aplicaciones; entre 1959 y 1998

el precio de un kilogramo de Tm oscilé entre 4600 y 13300 ddlantsalente)os procesos de
extraccion han mejado bastante, lo que ha reducsiocosto. Este eleanto se extrae principante

enChina, aunque algunos otros paises como Australia, Brasil, EUA, entre otros pocos, tienen reservas
importantesEn cuanto a su abundancia isotopica, es decir, la fraccion de atomos de un determinado
isétopo en una muestra de un elemento, el Tmcest@uesto por uisotopoestablegl Tm-169, que
representa el 100% de su abundancia natédémas, se han caracterizado treinta y cuatro
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radioisotopos, siendo los mas estalellesm-171, Tm-170, Tm168 y el Tm167, con vidas medias
de 1.92 afios]28.6 dias, 93.1 diasy25 dias, respectivamente. El Tedid0 es un radiois6topo muy
interesante, primero por su vida media que lo hace muy préctico en aplicaciones clinicas y, segundo,
porque 8§ energia de rayos X promedio es inferior a la producida por otros elementos, lo que permitiria
disefiar mejores blindajes para este tipo de radiacion.

Desde el punto de vista magnético, el tulio presenta 5 fases distintas: ferromagnética, ferrimagnética,
paramagnética, fase modulada en direccion del eje principaigenodulated o CAM) y fase A. En

la fase ferromagnética todos los momentos magnéticos estan alineados paralelamente al eje principal,
c-axis (en cristalografia el eje principal se denominestie forma, y hace referencia a un eje cristalino
orientado verticalmente) y en el mismo sentido. En la fase ferrimagnética todos los momentos
magnéticos estan alineados paralelamente al eje principal, pero con sentidos diferentes. En la
paramagnética hayna orientacion desordenada de los momentos magnéticos. La fase CAM es una
estructura magnética en la cual todos los momentos apuntan paralelamente a la direccion del eje
principal, pero cada momento varia en magnitud sinusoidal, de una posicion awtraleda celda
magnética unitaria. Finalmente, la naturaleza de la fase A es indeterminada hasta el dia de hoy.

El tulio se utiliza, al igual que otros elementos de tierras raras, en la fabricacion de materiales
cerdmicos magnéticos, muy empleados amwlestruccion de equipos de microondas, al igual que en

la fabricacion de algunos materiales superconductores de alta temperatura. De igual forma, debido a
gque este elemento presenta fluorescencia con brillo azul cuando es expuesto a una fuente de luz
ultravioleta, se usa en la fabricacién de billetes europeos en un intento de combatir su falsificacion.
No obstante, una de las aplicaciones mas interesantes, y que hoy en dia esta cobrando mucha fuerz:
es en la fabricacion de dispositivos laser de temperatabienté?

En este trabajo se presentan los resultadossietisis de seis bloques organoestafio dinucleares con
formula generaR R 6 R 0 SSi{CHE) Bifenilo S(CHs).CHS n R0:R6 R

BD1l:conR, RIsSi(CHz)s, Ro0 = Ph

BD2: conR, R@H,>S#CH3)s, ROl =

BD3:conR, RG@H:S¥CHz)s, RO = |

BD4: conR = CH.Si(CH3)2(CsHsFeCp) RO, RO = Ph
BD5: conR = CH:Si(CH3)2(CsHsFeCp)R6 = Ph, RO = CI
BD6: conR= CH;Si(CH3)2(CsHsFeCp) RO = Ph, Ro = |

Tres bloque organoestano trinucleares con formula general,3,5t r i-s ( 40
[Si(CHs)2.CH2Sn(X)(R)2]fenil)benceno:

BT1: conR= (CpFeGH4)Si(Me).CHy) y X= Ph

BT2: conR= (CpFeGH4)SiMe).CHz) y X=ClI

BT3: conR= (CpFeGH4)Si(Me).CHy) y X=I.
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Asi como un macrociclbil partir del bloque dinucle®D2, una cajaC1 a partir del bloque trinuclear
BB4'* mediante la formacion dexo puentes covalent&y O- Sny finalmente)a formacion de ua

red metalorganica o polimero de coostion LOFTm a partir del ligandd,3,5t r i-s ( 4 6
carboxifenil)benceno con el lantanido Tm(lIl).
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2. ANTECEDENTES

2.1 La Quimica Supramolecular en nuestros dias y su historia

En la actualidad, uno de los campos de investigacion mas innovadores y que parece ofrecer mayores
posibilidades de aplicacion practica eQlaimica Supramoleculague se ha descrito en la literatura
como Al a qgu?2 mintoal @c8idsuassidib;@nsidte enlaralizar estructuras altamente
organizadas y con gran complejidad, puesto que son el resultado de la asociacion de dos o mas
moléculas mediante diferentes tipos de interacciones (no covalentes). Histéricamente el término de
AQu2 mi cal Swuwplram@supad m8s | atP8, o Apor enci ma de
Lehn, a quien se le otorgd el premio nobel de quimica en el 1987, sefialando que, asi como existe la
quimica basada en el enlace covalente, existe otra quimica basada@matia moléculas a través

de enlaces intermoleculares de naturaleza no cova8hiro de los conceptos bajo el cual estara
dirigido este estudio, es Autoensamblaje Moleculadefinido también por Lehn como el proceso de
asociacion espontanea droléculas para conformar estructuras de mayor tamafio, llamadas
supramoléculgsnedante un camino preciso y reversibté.

Todas las estructuras formadas a través de este tipo de asociaciones estan cquatituidasnero
considerable de subunidades de igual o distinta naturalesculart® por lo que es sumamente
importante teneen consideracion las propiedades quimicas de sus componentes, por ejemplo; el tipo
de metal utilizado y el tipo de bloques empleados durante su disefio para que el resultado sea
estructuralmente viable. Portinto, la angularidad y complementariedadrdbas partes, favorecera

el proceso de autoensamblaféglra 2).1°¢

Por otro lado, en un intento de clasificar un autoensamblaje, se pueden encontrar estas 7 clases:

1. Autoensamblaje estricto, se reafirma la hipétesis de la teoria termodinamica denAfiniso
engloba todos los procesos que se ensamblan de forma reversible, por ejemplo, en caso de habe
disociacion de algunas de las partes de ese ensamblaje, por cambios de pH, temperatura 6 inclusc
presion; una vez que las condiciones correctas se alcdaaalievo, las subunidades se reensamblan
espontaneamente generando nuevamente la estructura dfiginal.

2. Autoensamblaje irreversible, controlado por procesos o controles cinéticos. Se debe tener cuidado
de alinear y ubicar bien los componentes inisiale

3. Autoensamblaje seguido de modificacion del precursor, involucra la sintesis de precursores que
posteriormente se modifican estructuralmente. Por ejemplo, la sintesis de colageno que se da mediante
la generacion de precursores que posteriormenteioeaccpara dar la molécula final y asi evitar la
agregacion de moléculas procolageno en el cuerpo de mamiferos.

4. Autoensamblaje con pestodificacion, en este caso, el proceso de autoensamblaje precede a las
modificaciones finales que conducen a la arquitectura destino. Con esta poderosa metodologia, las
estructuras autoensambladas pueden bloquearse irreversitdeamecierta posicion. En quimica

TESIS DE DOCTORARQR2


https://es.wikipedia.org/wiki/Mol%C3%A9cula
https://es.wikipedia.org/wiki/Qu%C3%ADmica_supramolecular

supramolecular este tipo de estrategia se emplea con mayor frecuencia en la sintesis de rotaxanos ¢
catenanos.

5. Autoensamblaje asistido, en este tipo de autoensamblaje existen factores externos que no forman
parte delmont aj e f i nal y que median el proceso de
mol ecul ar es o, acompafantes que ayudan, per o I
influyen en la cinética del proceso.

6. Autoensamblaje dirigido, esta claseluye procesos en los que una plantilla participa como
estructura de hormado, pero que no necesariamente aparece en el resultado final, es decir en le
arquitectura ensamblada final. En quimica supramolecular, se le llama autoensamble al proceso
basado en unplantilla que reine componentes moleculares, incluso si esta mezcla o plantilla es parte
de la estructura final.

7. Autoensamblaje con procesamiento intermitente, esta Ultima clase incluye todos los procesos
anteriores; son fases secuenciales de awo#riajes y modificaciones irreversibles. Procesos
complejos que siguen siendo dominio de la biologia.

Con excepcion de los procesos de autoensamblaje irreversible, los demas tipos suelen verse
impulsados por pasos claves que involucran interacciones tednudas en funcién del estado
entropico y entalpico del proceso (definieraddalpia(H), mide la cantidad total de energia interna

del sistema, mientras quedatropia(S), mide el grado de organizacion o de desorden del sistema).
Por esta razon, unatesgcturaciclica con N componentes se favorecera entalpicamente sobre una
estructura abierta con N componerifes.
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Figura 2. Representacioesquematica del proceso de autoensamblaje entre compuestos de diferentes
angularidades para generar estructurasrtipcrociclo o tipecajal®®

Los autoensamblajes moleculares son el resultado de diferentes tipdstedgcciones
Intermolecularesdentro de este campo, el area de ingenieria de cristales se ha enfocado con gran
interés a la formacién de estructuras supramoleculares altamente complejas y organizadas, resultadc
de la asociacién de dos a mas especies relativamente sencillas estranteraunidas por este tipo

de interacciones, de las cuales se pueden diferenciar varios tipos: enlace de hidrégeno, enlace de
coordinacioén, interacciones electrostaticas, interacciones de tipo Van der Waals o bien interacciones

p--p, cation--p, CH--p y enlace de halogendrigura 3).1"2
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Enlace de: hidrégeno p---p %,
cation--p — o=
Interaccion Van! derWaals
— |||||||||||e= — X—M—-Y=—=

Interaccion-electrostatica Enlacede coordinacion

Figura 3. Interacciones naovalentes relevantes en la quimica supramolecular y precursores de
autoensamblé&’@

Estas interacciones son indispensables en reconocimiento i6nico y molecular (quimica-huésped
anfitrion),*"® en la formacion de clatratos estables o bien en procesosatistatizacion:’

La interaccion de mayor importancia es la formacion de estructuras supramoleculares a través de
enlaces de hidrogeno (M@ -2 ) , defi ni do c aimaotivafehtra uni atoine dea c cC i
hidrogeno proveniente de una molécukidXen donde X es mas electronegativo que H, y un atomo

0 grupo de atomos electronegativos o de carga positiva (+) en la misma o entre moléculas
di fer¥nteso.

Algunas consideraciones pdaaformacion de enlaces de hidrégeno son:

* Las energias involucradas en su formacién incluyen las de origen electrostatico, -Gaegpdor y
de dispersion de London.

* El enlace % H es covalente y se encuentra polarizado.
* La energia de la interaccid#@ es proporcional a la electronegatividad del atomo X.

* El angulo X% H@Y tiende a 180° para reducir la repulsion entreitosnos de X y Y, y cuanto mas
se acerque a este valor, indica que su fuerza de enlace es mayor y la dis@nhegrhenor.”

Las interaccionep constituyen otra clase de interacciones no covalentes importante y se dividen en
diferentes tiposg-p, catiénp, anionp C- H/p);1""1"9quizéa las mas descritas son las del tips/,

ya que muchas estructuras con compuestos ara@sdiresentan este tipo interaccion, encontrando
dos modalidades: cara a cara o en forma d&du(a 4).1™"
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Figura 4. Interacciones aromaticas: a) caeaa y b) formale T

Al igual que las interacciones intermoleculares es necesario delsibaracteristicas geomeétricas

de los componentes moleculares involucrados en la formacién de estructuras tipo macrociclo o tipo
caja, por ejemplo, en relacion a iones metélicos es necesario tomar en cuenta su tamafio, numero de
coordinacion y estado deidacion Figura 5),'°mientras que para los ligamslse debe considerar

su longitud, tamafo, simetria, flexibilidad molecular y modos de coordinacion al metal; como
ejemplo, algunos tipos amordinacion de ligandos carboxilato que son de relevancia para esta tesis,
estan representados erfFigura 6. 1°2

Lineal —M— Octaédrica M-

4
. I —)I ; \ | ‘_\\
Trigona ~ Octaédro capado M
4
Formade T _/“_
Bipirdmide pentagonal
Cuadrado plana —M— -
4 NG
H T/ aA
| - N
Tetraédrica M., Dodecaédrica “/al A
|
Bipiramide trigonal *I\‘I\ \iy
[T\ Y Rl
Antiprisma de base cuadrada N

Piramide de base cuadrada

M

Prisma trigonal tricapado

Figura 5. Geometrias de coordinacion nigecuentes en iones metalicos involucrados en la
formacion de compuestos quimicos supramolecsitdte
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R R R R R
o/l\ o-')’\--o o)“\o o")‘%o o-')“\»o’ \o-‘)‘%-o’
| \ / ’ | | |
monodentado isobidentado anisobidentado bidentado bidentado bidentado
syn:syn syn:anti anti:anti
R R R R R
\O/KO o)%-o’ o-')'“\--o/ /0\).\"}0\ \?")ﬁ%?/

bidentado tridentado bidentado-quelato bidentado-quelato tetradentado
puenteado bipuenteado

Figura 6. Diferentes tipos de coordinacion de ligandos carboxifdto

2.2 Formacién de compuestos organoestafio menodinucleares

Los compuestos organoestafio(lV) de composicigriSRX, (con n = 14) se caracterizan por la
presencia de uno - m8s enl aces coval e &is Sn
y tetraorganoestafio dependiendo del nimero de sustituyentes alquilo o arilo unidos al metal. A pesar
de ser reactivogrganometalicos, los compuestos de organoestafio muchas veces pueden manipularse
en condiciones atmosféric8.Vale la pena recalcar que un gran avance en la evolucion de los
métodos sintéticos para la preparacion a gran escala de compuestos orgaseesitaiz6 con el
desarrollo de los reactivos de Grignard, que son los halogenuros de organomagnesio, esto a principios
del siglo XX. Desde entonces, el uso de reactivos de Grignard para la formacién de enlaces estafio
carbono (Sn C) h aclawied @ quinmca deelsstcongpuestas i omyanoestano
sintéticos:?

Generalmente se preparan compuestos organoestafio que llevan uno 6 dos sustituyentes organico
empleando reacciones de alquilacién de Grign&iduta 7).18°

R'SnX

R, R' = alquil o aril

X = halégeno

Figura 7. Victor Grignard (lado izquierdo) recibi6 el premio Nobel de Quimica en 1912 por el
descubrimiento de los reactivos Grignard y sus reacciones (lado derecho) que se ilustra en este caso
para la formacion de enlaces carbdmberoatomo (Srife
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Dependiendo@ la naturaleza y el nUmero de sustituyentes unidos al atomo de estafio en los complejos
de organoestafio con diversos ligandos organicos e inorganicos, se logra la formacion de arquitecturas

moleculares especificas y frecuentemente compi&ja¥incluidos los metalanacrociclog;ta-188h
conjuntos de tipo jault&*®'y estructuras metarganicas (MOFj&mi8p

No obstante, ensambles supramoleculares derivados tié gliotros precursores organoestafo estan
casi inexplorados Hasta el momento, hay reportes de una serie de jaulas del tipo
bis(tetraorganodiestanoxano) basados en bloques de construccion ogjendestcleares;on una
cantidad de tamafio variable en dependencia del espaciador organico entre los atomos'@e estario.

Algunas caracteristicas que deben tener estos compuestos de estafio adecuados para autoensamk
son: en primer lugar, bloques de coustion organometalicos deben tener enlaces roathbno

estables desde el punto de vista cinético y termodinamico. En segundo lugar, como se menciono
anteriormente, las entidades organometalicas deben tener un centro metalico lo suficiente grande para
erlazarse a ligandos con grupos funcionale® dnultidentados que le permitan autoensamblarse de
forma eficiente y tener una mayor direccionaliétro detalle muy importanta considerar en el
desarrollo de compuestos organoestsioutilidad en ladrmacion de estructuras tipo macrociclo y

tipo cajaes que los cambios en el patrén de sustitucion en los atomos de estafio modifican la acidez
de Lewis y el impedimentestérico, los cuales pueden ser requisitos importantes para la formacién
exitosa de esttipo de estructuras18#919cpgrejemplo,los compuestos de estafio tetracoordinados
cuentan con la posibilidad de un aumento del numero de coordinacion, lo que permite enlazarlos con
otros compuestos, por ejemplo, moléculas de disolvente, ligaddadiversos tipos o moléculas
huésped® Los numeros de coordinacion alrededor de cada ion metalico forman diferentes
geometrias de coordinacién en los compuestos organoestafio, que dependera en su gran medida de |
cantidad de ligandos y sus angulosgua con esas variables los responsables para llevar a cabo la
formacioén de los vértices 6 caras en las geometrias resultantes, por ejemplo; una geometria del tipo
lineal solo sera posible si el angulo formado entre las especies ligatdbHigando es dd.80°.

Por otro lado, la sintesis y caracterizacion espectroscopica de commugatusestafio que llevan
diferentes sustituyentes organicos egidco explorada. Wardell y colaboradsrenformaron sobre
compuestosetraorganoestario dipo (R)R'R?Sn(R=Me, R=nBu, R=nPe 6 Ph; RrBu, R'=nPe,

R’=Me o Ph (Bu=n-butil, nPe=n-pentil)) 22 Los derivados racémicos y Opticamente activos de
tetraorganoestaiio {R?R®R*Sn) fueron descritos en un enfoque clasico por el grupo de Gielen,
usando como material gertida al compuesto M8&n, en donde tres de los cuatro grupos metilo
fueron reemplazados por sustituyentes ciclohexilo, isopropilo y etilo en etapas sucesivas de escision
del grupo metilo por bromo seguido de la alquilacion con el reactivo de Grignagplaao?® El

enl ace Sn X en compuestos or gan oeatsdanianfcotalcomot i e
un halogenurp 6xido, hidroxido, sulfuro, carboxilato, ditiocarbamato, entre otros, de los cuales
particularmente los halogenuros son usados eccimees de funcionalizacion subsecuefies.
Halogenuros de organoestafio se preparan de manera elegante, con altos rendimientos y alta pureze
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mediante la ruptura selectiva de enlaces estafitono a través de reacciones de oxidacion con
dihalogenos (G| Brz o I) o reacciones con halogenute hidrégeng®

Debido atodos estos atributos, se han desarrollado compuestos organoestafio codaplexpie
interesantes en relacion a reacciones de testerificacion cataliticas y reacciones de acoplamiento
C e reconocimiento aniénico y molecuf&f;1%% quimica de materialé¥1841% o actividad
biologicalta-19m1on

En relacién a la formacion de compuestos de organoestafimés de un solo atomo metalieb,
grupo de Newcomb explor6 una seriengigcrociclos y jaulas de organoestafio basados en bloques de
construccion de composicién BrEhn(CH2)al SnPhRBr (n = 4, 5, 6, 8, 10 y 12) con el objetivo
principal deestudiar sus propiedadesréeonocimiento para aniones halogerit

En el 2000 Jurkschat colaboradores sintetizaron una variedad de compuestos organoestafio que
contienen ferroceno y fueron disefiados empleando a los grupos (dimetilsilil)metiMeeSyCH,-

como espaciador entre las unidades de ferroceno y el atomo de estafio, medisedecidra de
Grignard??® A través de analisis por difraccion de rayos X de monocrisiatleterminaron las
distancias intermolecular&n1a $nz de 8.718(6) A, S#lSilade 8.684(2) A y SBRSi24 de 7.539(2)

A. Adicionalmente, esta estructura muesinaentro de inversion, y los atomos de estafio y silicio se
encuentran tetracoordinados, lo que puede corroborarse por los angulos y distancias de enlace
esperados para compuestos tetraédrieigsi(a 8). Estudiaron también la actividad huéseditrion

del compuesto que se muestra en la Figura 16, encontrandose la opcion de uso en el reconocimiento
con anione$?”

H é{3(\: / [CH3CH
3 N AV AL
Si Sn Si
< &>
Fe Fe
d> Si Sn Si d>
©H3C_/l NN \\—CH3©
H;C CH,

Figura 8. Macrociclode organoestafiton grupoderroceno (Fc§?°
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Jurkschat y colaboradores también prepararon en colaboraciorDakternieks, un numero
significativo de jaulas de tamafos variables a base de bis(tetraorganodistannoxano), quae der
de diferentes tetrahalogenarde organoestafio dinucleares de composicihXn 1T YT S(K R X
Cl, I, OTf; R = CHCMes, CH.CHMe;, CH:SiMes, Ph; Y = grupo espaciador organiéd.

Mas recientemente, en 2006 el grupo de Paffmeporté compuestos organometalicos dinucleares
de estafio que fueron sintetizados mediante reaccidee&rignard, asi como sus derivados
dihalogenados, los cuales se obtuvieron con buenos rendimientos de ré&gci@n9).

----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
.
. .

{2Ph3SnCl +  BrMg(CHy4MgBr ——————  Ph3Sn(CH,),SnPh, OF
: 2PhsSnCl +  BrMg(CgHy)MgBr PhySn(C¢H,)SnPh, 2)
Ph;Sn(CH,)4SnPh;  + H — = Ph,CISn(CH,)4SnCIPh, (3)5
, PhySn(CgH,)SnPhy + H —————  Ph,CISn(C¢H,)SnCIPh, (4

. .
..................................................................................................................................

Figura 9. Sintesisle compuestos dinucleares de estafio por el grupamigef*?

Por medio de difraccion de rayos X de monaali€ORXMC) se encontrd para los compueSgs
dihalogenados que ambos atomos de estafio presentan una geometria tetracoordinada distorsionad:
con angulos €SnCl de 103.39(1)° y 101.85(1)°, respectivamente; esto debido a interacciones
intermoleculareentre los atomos de estafio de una molécula y los &tomos de cloro de -ot€ (Sn

de 3.988& para3y 3.2521A parad), formando un macrociclo y una cadena polimérica con unidades
repetitivas. También se observé en el arreglo estalajue los atomos deloro se encuentran en
posiciénanti (Figura 10).
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Figura 10. Interaccionesntermoleculares S@EI| entre bloques dinucleares de organoestafio con
grupos PBCISn+ en orientacidranti.?42

2.3 Uso de compuestos organoestafio mononucleares en progdscautoensambdje

Partiendo de compuestos de organoestafio mononucleares, se pueden formar macrociclos y cajas
usando diversas estrategias y ligandos, por ejemplo, en 2004 el grujen&angMa reportd
estructuras supramoleculares que fuesbtenidas agartir de la hidrdlisis de diclorofenilestafio en

etanol para dar 6xidos de organoestafio (estanoxanos) con estructura de escalera puenteados co
aniones carbonato, generando una estructura macroéf€lica.

La estructura macrociclica consiste de dos es=I8BOs conectadas por dos iones £€QCada
escalera estd compuesta por cinco centros de estafio unidos por tres atomos dequdgdangan
componentart y dos grupos de»-OH que unen los atomos de estafio en los extremos. Todos los
atomos de estafio estan pentacoordinados por dos grupos bencilo y tres &tomos de oxigeno, resultand
un ambiente de coordinacion de bipiramide trigomalximizando los angulos de separacién, iy po

lo tanto minimizando la energia para un nimero de coordinacion de Eimdos poliedros, dos
grupos bencilo y un &tomo de oxigeno ocupan las posiciones ecuatsej@eadoglealmente por
angulos de 120%as posiciones apicales ocupan los &tomasx@geno remanentes Y mngo de los
angulos Q¢ Sn Oax va desde 146.92(9) a 152.79(9Fgura 11).24? JianFang encontré que el
espaciador inorganico, [Gf3, puede ser reemplazado por espaciadores organicos mas largos, para
generar cavidades de grarmiio que puede potencialmente emplearse en quimica huésped
anfitrion 240
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Figura 11. Estructura macrocicica del compuesto [BBnO}(RSnOHX(COs)]2 formado entre dos
bloques tipo escalera basados en estanoxanos (parte o el total de los grupos benzilo en el estafio fuero
omitidos para una mayor clarid)e*®

Dehnen y colaboradores reportaron la formacion de cajas de sulfuro de organoestafio, enaamblad
partir de ligandos organicos y complejos estafiofre. Una de las estructuras caracterizada por
DRXMC vy analisis espectroscopicos se muestra dridara 12; el componente inorganico esta
basado en unidades de construccions$gnque por un ladcestdn unidas por los espaciadores
organicos derivados de naftaleno, y por el otro se dimerizan para dar lugar a un cUsSstpd&m

un anillo central de S8, (Figura 11).24¢

Figura 12. Estructura tipo cajareparada por el grupo Dehnen, donde servhs 4&tomos de azufre
como puente entr&@omos de estafio que a su vez estan coordinados a un ligando organico derivado
de naftaleno. La parte inorganica qgenera la conectividad entre los grupos conectores organicos

esta constituida por un cimulo [Siy]. 24
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Por otro lado, como parte del analisis del comportamiento de sistemas macrociclicos o tipo caja
conteniendo &tomos de estago 2008 Tlahuext, Cardoso ylaboradoreseportaron la sintesis de
compuestos tipo caja ensamblados a pdetiligandodris-ditiocarbamatgy difenilestafio(lV). Para
estos compuestdss gruposditiocarbamato estan coordinados a los &tomos de estafio de una manera
anisobidentada, confirmando dicha coordinacion mediante las distancias de enlace covatente S
entre 2.437(3y 2.5813(1) A y las interacciones secundarias entre 2.667(2) y 2.7081(1) A. Los atomos
de estafio se encuentran hexacoordinados con una geometria de coordinacion de octaedro
distorsionado, la cual fue comprobada también mediante B&NSncon valores deted =-512 a
-514 ppm, dentro del intervalo que indica que los atomos de estafio son hexacoordtigadas (

13),.24d
L N\k
R\ ) . /F

X N
A LA
A A
PhoSA—Ph  \ / ms
O ThvA SRS
\v/(’ % Y w
\7 a - |
¥ i =
R/ N\ \R
{ r 0
lllllluumm 8
------- N

R= -CH(CH3)2, -CH2C6H5

Figura 13. Cajaensamblada partir deun trisditiocarbamato y Pi$n (los sustituyentes en los atomos
de N fueron omitidos para unaayor claridadf*

Otro ejemplo es unaajatipo organoestannoxano hexanucleae fue sntetizadapor el grupo de
Chandrasekhamediante la reaccion dedBuSn(O)OH on el acido ¢hidroxi-9-fluorencarboxilico

(HFC). Laestructura se autoensamblaavésdeseise n| aces de coor dOYi&mi - n
denominados puentésdroxo. Esta estructura tiene forma de dal@ena dondecada una de estas
coronases el resultado da trimerizacionin situde tres ligandeHFC y tres grupobutilestafio. be

apartir de la dimerizacion de estas coronas trinuclgaremedio de los enlaces-8S(H)- Snque se

genera la caja hexanucle#a estructura molecular de la caja tiene simetgiagEQ la red cristalina

esta estructura mostré canales regulares con gadexobicas e hidrofilicas alternadas que atrapan
selectivamente diferées tipos de moléculas hypesl tales como agua y fenol. Una caracteristica que

se hace notar al visualizar la estructura es el ambiente de coordinacién del atomo de estafio, que
consige de cinco atomos de oxigeno y un &tomo de carbono; por lo tanto, la geometria de coordinacion
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alrededor de los atomos de estafio fue descrita como octaedro distorsionado. Los parametros de enlac
encontrados en el analisis de DRXMC son consistentes s@ntmntrados en otras cajas formadas
por la coordinacién de atomos de oxigeno al estdfiguia 14).2¢ Como resultado de las
interacciones de puente de hidrégeno entre los grupos hidroxilo de una molécula fenol como huésped
y parte de los oxigenos de lgsipos carboxilato, asi como entre los atomos de oxigeno de moléculas
de agua y parte de las unidadesCath del nucleo de estanoxano, se observa el empaquetamiento que
ilustra laFigura 15.24¢

Figura 14. Cajatipo organoestanoxano hexanuclear sonetria Gformada a partir de seis ligandos
HFC y seis fragmentos-butilestafio(I\V)24®

Figura 15. Empaquetamiento de la caja tipmpganoestannoxano hexanuclgae se muestra en la
Figura 12 (en color verde se muestran laslétulas huésped de agugewol).?4®
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2.4 Formacion de estructuras discretas mediante ensamble meislipramolecular usando
tectones di 0 oligonucleares de organoestafio

En el contexto de la quimica metalomacrociclica y supramolecular con ,egéa@almenteas
compuestos de estafio mononucleares que se han combinado con ligandos organicos o ifgtganicos.
25 Se conocen diversas estructuras de organoestafidritiucleares desde hace méas de 80 afios, los
cuales son de facil acce$¥; no obstante, su apliddn para la formacién de ensambles
metalosupramoleculares sigue estando poco desarrollada. Esto, a pesar del hecho de que se ha
logrado resultados bastante prometedores a partir de agregados de calcogenuros'@e&®estafio

tectone$™2*"con un espaador organico que sirve como conector entre los &tomos de?ffiétal.
18i,18l, 25f25u

Como se mostrén la seccion anterior, hasta ahora compuestos tipo caja besamwgros metélicos

de estafio, Sn(ll) y Sn(IV), se han explorado p&c8°y hay s6lo unos pocos informes sobre
compuestos relacionados que utilizan componentes de organoestaft§?fABnsambles tipo jaula

con unidades de construcciénaligonucleares de estafio también son conocidas y se pueden dividir

en dos categoriag€n la primera categoria, los tectones son bloques de construccién secundario
basadogn complejos oligonucleares inorganicos como 6xidos, sulfuros y seleniuros de organoestafio
(como el ejemplo de Dehnen que se describié en la Figurd i®que lugo estan interconectados

por diversos ligandos inorganicos y organit¥€' En la segunda categoria que se detallara en esta
seccion, hay compuestos organoestannicos con dos 6 mas centros de estafio en un solo bloque d
construccion y vinculados a través un espaciador organico que se utilizan para una posterior
conexion con ligando®m26n14

Como se ejemplificé anteriormenteslihabgeruros de organoestafio son susceptiblesa@naacion

de puentes SO-Sn y e consecuencia, sse empleanlos tectmes de organoestario- di
oligonuclearespueden lograrse a través de la formacion de estos puentes estructuras mas complejas
como macrociclos o cajd&?®°En otras palabras, la transformacion por hidrolisis dedeuros de
organoestafo oligmclearesen el correspondiente éxidie organoestafio es una ruta conveniente

para lageneracibn de compuestos tipo capartendo de tectones diorganoestadie, tri y
tetranucleares Pajo condiciones de hidrélisis completie los enlaces Simalogeno se obtendran
compuestos tipo cafapolimerosde coordinaciémfinitos. Por otro lado.ds reacciones de hidrolisis
incompletagle los dihalogenuros de diorganoestdéio tetraorganogstannoxanos que generalmente
sondimérices, [R2X S n O S n]X(& R halogenp X6= halégeno u OH), esolucion y en estado

sélido se obtienenestructura tipo escaleraEl grupo de Jurkschat y colaboradores reportaron
estructuras mixtas de tetraorganodiestannoxanos con doble escalera, que contienen dos diferentes
grupos R y rR6 . ejemplo,Po la estructura
[R(CDHSN(CH)4SN(CHR][RS ( 8r(OH)4SN(CI)RJO02}2(R= MesCCH,, R6 =MeCCH,), es una
molécula simétrica en donde dos unidades de escalg€&Spnson unidas a traves de cuatro puentes

de butileno para dar la caja de doble escalera. Cada atomo de estafio tiene una geometria de bipiramid
trigonal distorsionada, corroborada mediante analisis por difraccion de monocristal, donde también
observaron quepara los atomos de estafio exociclicos, las posiciones ecuatoriales son ocupadas por
dos atomos de carbono y uno de oxigeno; las posiciones axiales son ocupadas por dos a&tomos de clorc
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Mientras que, para los atomos de estafio endociclicos las posicioaaxiates estan conformadas
por dos atomos de carbono y uno de oxigeno y las posiciones axiales por un atomo de oxigeno y uno
de cloro, generando distancias SAQ(L) y Sn(4)O(2) de 2.020(5) y 2.017(5) A. Este tipo de
compuestos dio paso hacia el disef@nuevos catalizadores tipo estanoxano donde los atomos
metalicos estan puenteados con diferentes grupos espaciddgues 16).2°

R = Me;CCH,, R' = Me,CHCH,

Figura 16. Ejemplos de una caja molecular basada en unidadettasfganodiestanoxano
puenteadoscon grupos butilenqse omitieron los sustituyene s de grupos RO6 pe
claridad)®V

En laFigura 17 se muestra la formacion de otra estructura tipo escalera interesante yeatietio

de la quimica huéspeahfitribn, puesto que la estructiempleada conlleva al disefio de sistemas con
cavidades mayores; para este disefo, el grupo de Tiekink y colaboradores usaron como espaciador
organico entre los atomos de estafno al grapta(CH2)2CsH4(CH-)2-. En la estructura de DRXMC

se observa que los grupe<H>SiMes se encuentran orientados hacia afuera de la cavidad,
minimizando las repulsiones entre todos los grupos sustituyentes. Las distanci3(Enhyi$n(1)

0O(2) de 2.053(3) y 2.151(2) A, respeamente, son ligeramente mas largas que la escalera
previamente sintetizada por Jurkscti4tPor resonancia magnética nucleatd8n se observan dos
sefales con desplazamientosden-79.1 yd =-141.5 ppm, en acuerdo con la estructura propuesta.

Por sus caracteristicas estructurales, estas cajas tienen potencial aplicacion en la quimica huésped
anfitrion 2V
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Figura 17.Estructura tipo jaula con doble escalera de estanoxanos y gnepsECH:)>CeHa(CHo)2-
como espaciadores entre los atomos de eglagigustituyentesCH>SiMes en los &tomos de estafio
endociclicos fueron omitidos para mejor claridad en la estructura de DR¥NMC).

Muy recientemste, Jurkschat y colaboradoredemostraron que un bloque de construccion
consistiendo en un simple tripodeon halogenuros de diorganoestafio en los extremos,
MeSi(CH:SNnRb)s (R = Ph, Ma&SiCH), es también un excelente precursor para la sintesis de nuevos
6xidos de diorganoestafio moleculares con estructura tipc?jaula.

Por otro ladola interconexion de teates de organoestafic dioligonucleares a través de ligandos
ditépicos como carboxilatos, ditiocarbamatos, fosfatos, etc., constituye un camino elegante hacia
ensambles metalosupramolecul&®<8Por ejemplo, en el 2018 este tipo de tectones moleculares
generd una ruta de sintesis a estructuras del tipo macrociclo y caja, mediante el proceso de
autoensamblaje en combinacion con ligandos orgaticés.partir de la reaccion del tecton
organometalio dinuclearBB1 con acido tereftalico en presencia basese obtuvo un macrociclo

[1:1] de 22 miembros(Figura 18); la resonancia magnética nuclear #&Sn mostré un
desplazamiento tipico para atomos de estafio tetracoordinadds=(e3¢% ppm), mientragjue la
estructura en estado solidieterminada por DRXK, se encontré ungeometria pentamordinada

debido a la coordinacion de una molécde disolvente a cada estafio. Se encontr@istancias
Sn@®nde 11.057(1)A y Sid@Bi de 10.901(1) A. También spudo apreciar el caracter de acido de
Lewis del &tomo de estafio tras la interaccion con diferentes disolventes coordinantesdjve@

=-118 ppm, DMS@ds end =-168 ppm y Pyds end =-135 ppm), desplazando la sefial de resonancia
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magnética nuclear d&€°n a campo alto. Adicionalmente, empleando el tectén organometalico
dinuclearBBl en unareaccibncamc one ct or maBifenildicaroxjato, se Heyddhdabo el
auteensamkdje de un macrociclo [2+2], que fue caracterizado combinando estudiresafancia
magnética nucleartd, 13C, 11°Sn) y analisis por calculos teodricos, indicando la fordracle un
ensamble con geometrii® coordinacion alrededor del &tomo de Sn similares al macrociclo [1+1];
este macrociclo de 52 miembros mostr6 un despli@ramen resonancia magnética nuclear'ésn
ded=-27 ppm Figura 18).

a) b)
o o
OO
Ph—Sn_ BB1 S{l—Ph Ph—/Sn CH;, CH, /Sn—Ph
Ph Ph ) o )

0 Mo o /0
® , ./ CH CH3 Sh—Ph
\ . P Ph—Sh | 3 | 3 Sn
L 59 G,: 035 CH; CH;
® g%
¢ % [2+2]
©-9

[1+1]

Figura 18. a) Macrociclo [1+1] formado entrBB1 y la sal de potasidel acido tereftalico y su
estructura de DRXI@, b) Macrociclo [2+2] con 4 @bifenildicarboxilato com@onectort*

En 2019 se llevo a cabo una colaboracion de nuestro grupo de investigacion con el grupo del profesor
Jurkschat, ena cual se descubrié que halogersurde organoestafio dinucleares son también
adecuados para la formacion de macrociclos de 21 mi2thbros Figura 19), resultado de la
reaccion con ligandos organicos tipo dicarboxilato ydiscarbamato. En solucion los macrociclos
demostraron estar @gjuilibrio conformacional y configuracion&F
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Figura 19. Macrociclos de 21 y 22 miembros preparados enestequiometria 1:1, a partir de la
combinacion de los ligandos: 2,5pdc 5-piridindicarboxilato, bisdtc = bisdithiocarbamato de
piperazinay 3,5pdc = 3,5iridindicarboxilato con un conector dinuclear de organoestéfio.

Lo anterior demuestranel potencial y la viabilidad de compuestos organoestaiio conteniendo
halogenuron la formacion de ensambles supramoleculares.

2.5 Polimeros de caalinacion y redes metalorganicas

Dado los logros en la sintesis organica de bloques de construccion para la generacidon de estructuras
tipo macrociclo y tipo caja, nuestro interés también radicé en la formacién de redes metalorganicas
bidimensonales y trilimensionales (MOJ;: que se describira en la segunda parte de resultados de esta
tesis.

2.5.1Historia, clasificacion y definicionde MOF

Desde hace 15 afios, de acuerdo a la IUPAC, los polimeros de coordinacion constituyen una
subdivision de los compuestds coordinacion, que comprende Unicamente a cadenas poliméricas en
1D y no a compuestos en 2D y 3DSin embargo, cientificos asociadagevistas como Dalton
Transactions, CrystengComm y Crystal Growth&Design consideran polimeros de coordinacion
también a aquellos en 2D y 3D. Dentro de la clasificacion de polimeros de coordinacion en 2D y 3D,
si los ligandos que unen a los atomos metélgom organicos, entonces se emplea el término de redes
metalorganicasHigura 20),% las cuales por sus siglas en égmetalorganic frameworks (MOF).

Los MOFhan atraido gran atencién, y han brindado a diversos grupos de investigacion conceptos para
establecer una definicién general para este tipo de compuestos, estableciendo finalmente que una rec
metalorganica es un material extendido, compuesto por ligardasicos coordinados hacia un
centro metalicd?
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Compuestos de coordinacion

Compuestos
discretos

Polimeros de coordinacion
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por ligandos de enlace)

Estructura en 1D- Polimero de coordinacion . L
Estructuras en2D y 3D Polimerosde coordinacion o

redes sélidas de coordinacion

Ligandos organicos,

RedesMetalorganicas
(MOFs)

Figura 20. Jerarquia tentativa de polimeros de coordinacion y redegorganicas (MOE!

Los MOF se estructuran mediante la combinacién de bloques inorgéanicos de natoretéliea

(iones metalicos discretos o conjunto de iones metalicos en forma dmidad de construccion
secundaria o considerando sus siglas en inglés "Secondary Building Unit" (SBU)) y de espaciadores
organicos que acttamormalmente como ligandos mono o bidentd/ se coordinan con las
unidades inorganicas. Los primeros actlan como nodos, los cuales se unen entre si a través de los
ligandos o espaciadores organicos, pudiendo generar estructuras cristalinas biono
tridimensiorales (Figura 21). Estos dos fios de unidades son de naturaleza figigimica muy
diferentes y tienen un papel totalmente distinto en el disefio y proceso de sintesis. La eleccion de un
determinado metal y ligando orgéanico, junto con las apropiadas condiciones de sintesis, puede dar
lugar a la generacion de un materiabtidOF con una determinada topologia, estructura cristalina y
porosidad internd.a consideracién geométrica y los atributos quimicdeslaodos metalicocSBU

y los ligandos permiten predecir la topologia de la relisgfiar nuevas clases de matesiglerosos

con estructuras robustas y alta porosifad.
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Figura 21. Unidades estructurales presente en los materiales tipo®MOF.

Con respecto a la parte inorgéani(cationesnetalicoso SBU) se han podido incorporar con éxito,

una granvariedad de atomos metdlicos en estados de oxidacidriesstie diversa naturalezagr
ejemplo: metales alcalinos, alcalitérreos, y otros metales de los grupos principales, metales de
trarsicion y tierrasraras. Las SBlresentan formas y composiciones particulares debido a los
diferentes puntos de conexion que establecen coasloaciadores organicos, desde algunas mas
simples a otras muy complej¥éRespecta los ligandos organicos, la mayor partdaeestudios
recientes se han concentrado en el analisis del tipo de conectividad que se establece a través de lo
atomos de oxigeno en un ligando con grupos carboxilicos termiRajesa 22).32>324 Un ejemplo

del uso de los acidos carboxilico, @sacido tereftalicoque se haeveladocomo entre los mas
versatiles andos en la preparacion de M&F No obstante, también se han usado &cidos
monocarboxilicos para formar materiales hibridos tipo MOF, como es el caso del acido férmico o
acético®®’ Es importante mecionar que la formacién de MORo esta limitada al uso de &cidos
carboxilicos sino que tambigrueden fomar materiales hibridos los acidos fosfonicos y fendlicos,
entre otros?¢
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Figura 22. Potenciales ligndos para la generacion M©F: Espaciador organico con (a) dos grupos
carboxilicos con disposicion lineal, (b) y (c) con tres grupos carboxilicos con disposicién triangular,
(d) y (e) con cuatro grupos carboxilicos con disposicion tetraédrica y (f) con cuatro grupos
carboxilicos ca disposicion cuadradds

El desarrollo de los MOEonstituyeun nuevo campo en la ciencia, que aun en nuestrocdiatinda
creciendo con mas de 70,000 redes metalorganicas descritas hasta el afio 2017 que fueron obtenida
experimentalmente mediante distintas metodologias.

2.5.2Metodologiasde sintesigara la obtencionde Redes MetalorganicagMOF)

En realidadno existe un método generahico para la sintesis de redes n@gdnicaspuesto que
normalmentese elige de acuerdo a las condiciones con que cuente el laboratorio o bien de acuerdo a
los objetivosrelacionados con lasaracteristicas deseadas dhelterial final. La metodologia puede

tener efecto en el resultado de la morfologia, tamafio de particula, tamafio de cristal e incluso en
algunas de las propiedades del matéfRif? Probablemente la metoo | o0 g2 a de s
solvotérmicé s e a | ayserp@ede descrébid @mo una técnica en la que la mezcla de reaccién

se calienta dentro de un contenedor sellado, de tal manera que, comdnmente se alcanzan temperature
por arriba del punto de ebullicion del disolvente utiliz&83% Seusaampliameng para la sintesis

de redes mtalorganicas, donde el ligandoganico y unaal metélica en presencia disalventes

polares como agua, alcoholesmdtilformamida (DMF), dimetilacetamida (DMA) entre otos,
reaccionan por largo tiempalemostrado que edeetiva para obtenecristales adecuados para
difraccion de rayos X de monocristal (DRXMC) y es una de sus principales véftdfashtener un

cristal adecuado es de suma importancia, pues de esta manera es posible hacer la determinacior
estructuracompletadel nuevo material. Entre sdesventajas se encuentra que es un proceso lento y

se consideranondiciones extrema®o es quimica suave), en el cual las reacciones pueden demorar
desde varias hordmasta dias, y que muchas veces es necesario erdgelxentes queueden ser
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nocivos para la salud. Ademas, por lo general, las reacciones se llevan arealijgientes de acero
selladogceldas)por lo que es dificil monitorearlas; no es posible obsépgarambios ocurridos con

el tiempo, niseguir el avance de la reaccion a menos quesésiatenga y se abra el recipiente, por
lo que se utiliza laariacion de condiciones de reaccion hasta encontreotacionesnas adecuadas
(tiempo, temperatura, estequiometria, concentracion, ettas gae se producen cristales adecuados
del material desead®*3'Por ello, otras metodologias de sintesis se han explemdel fin de
encontrar procedimientos que tengaenor impacto al medio ambienfguimica verde) cuyas
condiciones sean masas/es por ejemplogvitar el uso de disolventes o largos tiempos de reaccion,
asi como altas temperaturas o presiofes933De esta forma, se han desarrolladétodos de
sintesis basados en el uso de microondas, un equipo de molienda mecénicadermalalizadores
reutilizables, etc.

Aunado al creimiento exponenciatle la derivacion de nuevos MQEabe destacar que estos
polimeros de coordinacion 2D 6 3D poseen propiedades Unicas, tales como alta porosidad, diversidad
estructural y alta estdinlad para ser utilizadas en una amphlaiedadde aplicaciones, por ejemplo,

en catalisis*®34* almacenamiento y separacion de ga&e¥d transporte de farmactf&3*'y
tecnologia de sensoreBigura 23).24934" La adsorcién de gases es una de las aplicaciones mas
exploradas de las redes metalorganicas, siendo de gran interés la adsorcidrCtie YHCOy,
principalmente por cuestiones energéticas y medioambieptais.

Tecnologia de
sensores

Catalisis

Figura 23. Aplicaciones de redes magorganicasIOF).34a34
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2.5.3 Caracteristicas en la formacion de redes metalorgaais con metales lantanidos (LOF

En este trabajo de tesis, el interés radica en la obtencion de redes metalorganicas no clésicas, es deci
redes metalrganica construidas con lantanidos@E) quese pueden considerawmo una subfailia

de los MOF. ya quecomparten muchas de las caracteristicas de lasmegtabrganicas construidas

con los metales de transicifredes clasicasy ademascuentan con caracteristicas propias de los
lantanidos, tales como propiedades electronicas, magnéticas y de €masion.

La serie de lantanidos esta conformada por un grupo de elementos que siguen al lantano (Z=57) haste
llegar al lutecio (Z=71),secaact eri zan por ocupar el subni vel
y su principal caracteristica es que son altamente electropositivos, identificados por & @mMtn

como su estado de oxidacién principal. El radio de este grupo de ioneswyismon el aumento del

namero atémico a partir del elemento lantano debido a que la carga nuclear efectiva tiene un aumento
a lo largo de toda la serie, esto constituye la denominada contraccion lantanida; dicha contraccion da
a los lantanidos la propiedale caracter duro, y es esto lo que explica la tendencia a unirse a &tomos
donadores fuertes como el oxigeno, nitrogeno, flior®etc.

Actualmente, hay un gran interés en el desarrollo de materiales con propiedades como catalizadores,
magnetismo Yy fluorescencig,la atencion se ha enfocado en elementos lantanidos, que poseen la
caracteristica de tenena gran diferencia en el nimeroaiiectrones y en sus radios atémicos, lo cual
puede favorecer a diferentes tipos de materiales en los que se puede variar de manera significativa su
propiedades magnéticas.

No obstante, el disefio controlade HOF es mucho mas complejo que el de redesvadas de
metales de transicion, quiza por causa de la esfera de coordinacion de los lantanidos (variabilidad de
su namero de coordinacién, entre 6 y 9 o mas, dependiendo del ligando), ya que es mas dificil de
icontrolaro por | anlokenlatemde helanthiidbse cci onal i dad

Estas caracteristicas hacen atractivos el uso de los metadesdastpara la formacién de MQOpues

tales caracteristicas de coordinacién permiten la obtencion de nuevas estructuras, cominmente
familias isoestructales, que serian complicadas de obtener con los metales de transicion, pues no es
comun que los metales de transicion alcancen numeros de coordinacion tan altos. Ademas, es
importante resaltar que los materiales construidos con lantanidos han mostradccaortiuena
estabilidad térmica y quimica a pesar de la variabilidad de nimeros de coordihacion.

La luminiscencia es una de las caracteristicas mas atractivas santesede estudiar en redes LOF
(Figura 24). Por lo general esta relacionaaatipo de ion, siendo los LO&e Eu y Tb las redes
mayormente descritas por sus eongs caracteristicas en el espewigible (en el rojo y verde,
respectivamente), cuando son excitadas con luz%%%438#8 Aunque otras LORo dejan de ser
interesantes ya que muestran emision principalmente en el infrarrojo  c&¢HKo.
Desafortunadamente, esto hace menos popular su estudio porque los fluoréone®osionales no
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alcanzan talemtervalosde medcion. La luminiscencia en losSQF normalmenteestaoriginada por
un proceso de @ansferencia dearga del ligando al metal (ligasto-metatchargetransfer, LMCT),
proceso conocido como efecto anf&hal cual puede darse a través de los enlaces del sistema o a
través del espacio. El ligando funcédcomo antena, al absorber luz, se excita al estado singulete que
después por entrecruzamiento de sistema genera el estado triplete. La energia se transfiere usualment
al lantanido desde el estado triplete, para después liberar la energia en fornt&de luz

S

A f*

Fluorescencia Foesforeseencia Emision

Estado fundamental del ligante {5 Estado fundamental de L'

Figura 24. Diagrama que ilustra los fendmenos de fotofisica de lantanidos: el estado singulete S
puede generar fluorescencia, el estagdete T; puede generar fosforescencia y el estado excitado
del lantanidd*puede generduminiscencia®’

Las propiedades de emision son afectadas por la presencia (0 ausencia) de distintas moléculas
coordinadas a los metales, o que se encuentraroadknlas cavidades de los MOF. Estudios previos

de LOFcon lantanidos han usado este principio de efecto antena, como el material sintetizado por
Reineke y colaboradores en 1989%o0n el cual se s¢aron las bases del uso de L&fMo sensores.

Las redes metalorganicas de lantanidos aplicadas como seedoaesusado para detectar moléculas
organicas pequefd¥ cationes’®¢ aniones® asi como vapores de diversas sustariéfas.

La idea de usar MOEomo sensores parte de un principio sencillo: medir el cambio en alguna de las
propiedades fisicoquimicaseda red metalorganica al interactuar con algin huésped, sea de tipo
atomico, molecular, neutro o i6nié¥ Para el caso de los LOgue pueden emitir luz, se miden los
cambios de la intensidad de emision al interactuar con diferentes especies difirinasspecto
fundamental en el uso de estos materiales como sensores radica en la presenciarsgaitos
insaturados (opemetal sites, exposed metal centres, unsaturated metal sites, o coordinatively
unsaturatednetal sites). Comunmenta, los centbs metalicos de estas redes metalorgarseas
encuentrarcoordinadasnoléculas de disolvente, que pueden ser removidas mediante algun proceso
de activacion. Le sitios vacantes generalal remover dichas moléculas son los sitieetalicos
insaturados. Erl caso de los QF, que alcanzan altos niumerosa®rdinacion por su tamafite

radio es muy comuan encontrar varias moléculadidelvente en la esfera de coordinacion que pueden
removerse y generar los geencionados sitios metalicos insaturadas,|p que es posible polimeros
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de coordinacidrcon sitios adecuados para enlazar moléculas ubicadas en los poros sin alterar la
estructura del materidf"

Las redes metalorganicas poseen algunas ventajas sobre otros sensores, tales como tamafio y form
de poros definidos que pueden otorgar selectividad en el tipo de compuestos que se detectaran, asi
como mejorar la interaccion entre el material y el analito; lo que se traduce en mayor concentracion
de éste, y por lo tanto mayor sensibilidad, asi como kbiidad de disefar la estructura
metalorganica acorde a lo que se requiera det€ctaa. acdsorcion de moléculas en los LOF
normalmente es reversible, por lo que existe la posibilidad de remover el analito y entonces
reusar/reciclar el sensg38¢

Ede tipo de materialeseshan usado incluso para detectar explosigoso fue el casdescrito por

Ning He y codboradoreen 2019, ewlonde la red metatganicaconstruida codtomos déu y acido
tereftédlico con formula [(Ck2NH2]J[Eus( £OH)(1,4BDC);(HCOO)] es capaz de detectar
trinitrotolueno, acido picrico y 2,4initrofenil-N-metilnitramna en una suspension en etaibl.

método de deteccidn es el apagamiento de la emision de la red metalorganica en la presencia de los

compuestos mencionadosayposibilidad poder reusarse varias veces con tan solo lavarla con etanol.
38c

Existen otros ejepios de estudios previos de L@&dmados con metales lantanidos, como la MIL

103 sintetizada por Férey y colaboradores, la cual es una LOF que denotausharaste gran area
superficial y porosidad permanente, debido al tamafio del ligando organicotri$(d;5
carboxifenil)benceno (BTB, GD) que se encuentra coordinado al metal Terbio.-MIB fue
sintetizado madiante una reaccién solvotérmicpor DRXMCse determindé que cristaliza en un grupo
espacial trigonal, donde cada atomo de Tb esta coordinado a 9 &tomos de oxigeno, de los cuales 8 sol
provenientes de grupos carboxilato y uno de una molécula de agua. El poliedsjd$fim@ cadenas

en direcciérdel eje c que son conectados por ligandos tricarboxilico generando poros hexagonales en
1D que contienen moléculas no coordinadas de ciclohexBigulré 25a). Cuando las moléculas
huésped del disolvente son retiradas, se generan cavidades cilindrivasdi@metro de poro de 10

A (Figura 25b).4
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Figura 25. a) Red metalorganica MHLO03formada entre el metal Tb y el ligando organico BbB
moléculasno coordinadas de ciclohexandbytamafio de poro de #0de la MIL-1034*

No obstante, algunos de los lantanidos cehmaetatulio han sido poco explorados en la formacion

de redes metalorganicas con el ligando BTB, principalmente cuando se trata de su caracterizacion a
través de la formacion de monocristales para su cawtEn mediante DRXMC (difraccion de

rayos X de monocristaf).
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3. JUSTIFICACION

La motivaciony justificacion de este trabajoe investigacién se centra eh establecimiento de
razonesespecificaspor las cuales se decidio desarrollar cada una de las partes del contenido aqui
descritg de acuerdo a lo que se estiputaoatinuacion

Compuestos diy tri-nudeares de organoestafio

+ La formacién de halgeruros de organoestafio comnua sintesislegante, comltos rendimientos
y pureza debido a laeaccion selectiva en los enlaces Sroriginadapor el proceso de
halogenacion, permite también la formacion de compuestos organoestqfio-rdicleares que
son poco estudiados hasta el momento.

+ Dependiendo de la naturaleza y el nimeraastituyentes unidodas atoma de estafio en los
complejos de organoestafio con diversos tiganrganicos e in@anicos, se logrta formacién
de arquitecturas moleculares especificas y freensite complef incluidosmacrociclos y
conjuntos tipo caja.

+ Los cambiogle lossustityentesen los atomos de estafio modifican la acidez de Lewis, lo que
puede ser un requisito importante para la formacion exitosa de estructuras macrociclicas o tipo
caja

+ Los compuestos de estai@tracoordinadosuentan con la posibilidad de un aumento del nimero
decoordinacion, lo que permite formanlaces con otros compuestost pjemplo, el disolvente
o0 moléculas huésped.

Disefio yconstruccion den polimero de cordinacioncon un lantanido

+ La seleccion de un lantanido como centro metalico en la formacjiwlidezos de coordinacign
se debe aus altos nimeros de coordinacion, lo cual puede generar un gran nUmeroekeigeo
diferentes permitiendola formacién de muchos tipos de estructuras, con posibles aplicaciones
diferentes.

+ Elmetal tulioTm, al igual que los demas elementos deetiesde lantanidos tiene una variabilidad
en sunumero de cordinaédn, generalmente-62, permitiendajue elmetal lantanido se pueda
coordinar con moléculas de agua o con halégenos, para después estos enlaces sean comunmen
utilizados como sitios activos en la catalisis o intercambio ionico.

+ Algunas redes metalorganicEsmen estructurasnestablegérmicamete, es decir, donde los
ligandas pueden ser facilmenteemplazados por otros ligasdmn un aumento de temperatura.
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Las redes metalorganicpsesenta unamayor estabilidad con ligand@nidnicos o con atomos
donalores, como el oxigeno, de alta elesegatividad; por esta razon se decidio utilizar un
ligandotricarboxilico, el cuatontieneun centro rigido de cuatro anillesomaticos que puede
coordinarse hacieentrs metélices de tulio, obtenido mediante taaccidén de ciclocondensacién
de la 4meilacetofenona después su correspondiente oxidacion.

El uso del metal tulio, de la serie de los lantanidoda cristalizacion déa red metalorganica
3D tipo LOFno ha sido reportadaasta el momento, en comparacion sos vecinos La, Pr, Nd,
Pm, Eu yTh. Redes del tipo LOF no solo poseendasacteristicas propias OF, tales como
la presencia de canales, sipgeden exhibir ademas propiedadéscionales derivadas de las
propiedademtrinsecas de estos metalgenerandaun compuestonultifuncional.

Explorar la sintesis de LOFesulta desafiante, pmre es necesario obtnos en forma de
monocristales paragrarla determinacion estructurabmpletay su caracterizacion estructural
inequivocade otra forma edificil dedudr la estructura resultanteanalizar el tamafio de los
poros.

El &tomo de tulio como elemento presenta fluorescencia con brillo azul cuando es expuesto a una
fuente de luz ultravioleta, se usa en la fabricacién de billetes europeos éentm die combatir

su falsificacion. No obstante, una de las aplicaciones mas interesantes, y que hoy en dia esta
cobrando mucha fuerza, es en la fabricacion de dispositivos laser de temperatura ambiente
(proceso de dopaje)

La incorporacion del metal talida origen ad fabricacién de materiales ceramicos magnéticos,
muy empleados en la construccion de equipos de microondas, al igual que en la fabricacion de

algunos materiales superconductores de alta temperatura

Con bas en las propiedades del liganB®B y el metal Tm se pueden esperar propiedades
estructuralesdicionales de indole luminiscente y magnética.
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4. HIPOTESIS

Si se disefian y sintetizan bloques de construcciéry dri-nucleares que incorporen grupos
funcionales que puedareaccionar correactivos inteiconecbres, en nuestro caso un ligando
inorganico (6xido) o mion lantanido por medio del autoensaajglentonces es posible generar con

ellos diversos compuestos/estructuras con propiedadesrgentesierivadas dda formaion de
compuestos tipo macrociclo, estructuras tipo caja o polimeros de coordinacion, dependiendo de la
modalidad del bloque de construccion y la estequiometria utilizada.

5.0BJETIVO GENERAL

Disefar, sintetizar y caracteriZaloques de construccide constituciordinuclear y trinuclear para
la generacién denacrociclos, cajas molecularespolimeros de coordinaciécon estafio o tulio,
elementos poco explorados en este contexto hasta el momento

5.10bjetivos especificos

1. Establecercondiciones deeaccion para la sintassde bloques de construccion di tri-
nucleaes que poseen grupos funcionales para una posterior transformacion a estructuras por
medio del autoensandj. Para ello, el enfoque se centrard en bloques con grupos
organoestafno geacido carboxilico.

2. Desarrollar estrategias de sintesis para interconestantalades iy tri-nucleares, para la
formacioén de estructuras tipo macrociclo, tipo cgpmlimeros de coordinacion.

3. Caracterizar los blages de construccion-dr tri-nucleares, y sugspectivos ensandjestipo
macrociclg tipo cajao polimero de coordinaciépor medio de técnicas espectroscopicas
segun sea el caso (IR, RMi¢ 'H, 13C, 2°Si, 11%n, HSQC, HMBC, DOSY), espectrometria
de masas, analisis elementalifraccién de rayos X de monocristal.

4. Discutir y analizards estructuras y propiedades fisicas de los productos en el contexto de la
literatura actual
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6. METODOLOGIA DE SINTESIS
6.1 Sintesis de laserie de bloques organoestafio dinucleares BERD3.

Sintesis del compuesBD1

Se solubilizaron en 100 mL de THF seco los compueBPRE (1 , -dispSi(CHs).CH:ClI]Bifenilo,
1.55 g, 4.22 mmly un exceso de M{R.05 g, 84.36 mmol}ajoatmaosferade nitrégeno y seguido
del calentamiento de la mezcla a temperatura de ebullicidn durarDesgués de enfriar la solucion
a temperatura ambiente, fue adicionada gota a gota una solu&bf{@ek)SiCH].Snl(4.19 g, 8.44
mmol) en 20 mL de THF. Lmezcla de reaidon fue puesta en agitaciéomda la noche y después se
hidrolizé con agua destilagia fase organica se extrajo con£i y se secé con MgSOFinalmente,
después de la filtracion, el disolvente se elimind al vacio. El sélido resultdate sen etanol y se
seco6 al vacio. El product®eD1 (3.52 g,3.39 mmol) de color amarillmostré una solubilidad en
cloroformo y diclorometano, con un rendimiento 8@bo.

Sintesis del compuesBD2

En un matraz de bola de 100 mL equipado con un agitador magnético seBRIb¢H.00 g, 0.96
mmol) y 30 mL de diclorometano. La solucion se enfrié a § pOsteriormente durante un periodo
de tiempo de una hora, se agregd gota a gota una sdduididecloruro de hidrégeno en éter dietilico
(0.96 mL,1.92 mmol) diluido en 30 mL de diclorometari@a mezcla de reaccion se agitd durante
toda la noche. Consecutivamente, se evapodiselvente y el sélido se seco bajo vagéva dar el
productoBD2 (0.89 g,0.93 mmol) en forma de un sélido color amarillo con un rendimiento del 97
%.

Sintesis del compuesBD3

En un matraz de bola de 100 mL equipado con un agitador magnético seBRIb¢H.00 g, 0.96

mmol) y 30 mL de diclorometano. La solucion se enfrié a 0 °C y después se afiadié yodo elemental
(0.49 g, 1.93 mmol) en pequefias porciones durante 120 min. La mezcla de reaccion se agité durante
toda la noche. Posteriormente, el disolvent gubproductoyodobenceno) fueron removidos al

vacio, para finalmente dar lugar al produBido3 (1.07 g, 0.94 mmol) de color amarillo con un
rendimiento del 98 %.

6.2 Sintesis de laserie de bloques organoestafio dinucleares BIBDS6.

Sintesis del compuesBD4

Se solubilizaron en 100 mL de THF seco los compueBieE (1 , -HispSi(CHs).CH:Cl]Bifenilo,
1.41 g, 3.84 mmol y un exceso de §1g87 g, 76.95 mmolhajoatmosferade nitrogeno. La mezcla
de reaccion fue calentada a temperatura de ebullicion durant@edpués de enfriar la solucion a
temperatura ambiente, fue adicionada gota a gota una soluckim[@pFe(GH4Si(CHs).CHz]Snl
(5.04 g, 6.67 mmol) en 20 mL de THEa mezcla de reacaidfue puesta en agitaciéoda la noche
y después se hidrolizé con agua destilada; la fase organica se extrajoChnyGle secé con MgSO
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Finalmente, después de la filtracion, el disolvente se removié ampresiucidgrotaevaporador) y
el solido restante fue purificado por cromatografia en columsaado como eluyente una mezcla de
disolventes de hexano y éter dietilico (20:1, v/v). La posterior eliminacién del disolvente a presion
reducida dio resultado al produdgD4 (3.80 g, 2.80 mmol), como un soélido amarillo con una
solubilidad en cloroformo y diclorometagain rendimiento der3%.

Sintesis del compuesBD5

En un matraz de bola de 100 mL equipado con un agitador magnético seBRD#b¢H.00 g, 0.74

mmol) y 30 mL de diclorometano. La solucion se enfrid a 0 °C y posteriormente durante un periodo
de tiempo de una hora, se agregd gota a gota una solucion 2 M de cloruro de hidrégeno en éter dietilico
(0.74 mL, 1.48 mmol) diluido en 30 mL diclorometano. La mezcla de reaccion se agité durante
toda la noche. Consecutivamente, se evaporo el disolvente y el sélido se seco6 bajo vacio para dar el
productoBD5 (0.91 g, 0.71 mmol) en forma de un sélido color amarillo y con un rendimiento del 96

%.

Sintesis del compuesBD6

En un matraz de bola de 100 mL equipado con un agitador magnético seBRDH¢H.00 g, 0.74

mmol) y 30 mL de diclorometano. La solucion se enfrié a 0 °C y después se afiadié yodo elemental
(0.37 g, 1.47 mmol) en pequefias poneis durante 120 min. La mezcla de reaccion se agité durante
toda la noche. Posteriormente, el disolvente y el subproducto (yodobenceno) fueron removidos al
vacio, para finalmente dar lugar al produBti6 (1.05 g, 0.72 mmol) de color amarillo con un
rendmiento del 97 %.

6.3 Sintesis de la serie de blogues organoestafo trinucleares BB13.

Sintesis del compuesB'1

Se solubilizaron en 100 mL de THF seco los compuestos:-t1,8,5-®1€:Fi@H.CI)CeH4]CsHz (1

g, 1.59mmol) y un exceso de M{.23 g, 9.58nmol), bajo atmésferade nitrégeno. La mezcla de
reaccion fue calentada a temperatura de ebullicion duranteDéspués de enfriar la solucién a
temperatura ambiente, fue adicionada gota a gota una solucion PRE-IFePh
(Ph[CpFe(GH4Si(CHs)2CH]2Snl, 4.0 g, 4.79 mmol) en @ mL de THF. La mezcla de reaccién fue
puesta en agitacidnda la noche y después se hidrolizé con agua destilada; la fase organica se extrajo
con CHCI, y se secd con MgSOFinalmente, después de la filtracion, el disolvente se renaovio
presion reducida (rotaevaporador) y el sélido restante fue purificado por cromatografia en columna
usando como eluyente una mezcla de disolventes de hexano y éter dietilico (20:1, v/v). La posterior
eliminacion del disolvente a presion reducida dioltado al product@®T1 como un sélido amarillo

y con una solubilidad en cloroformo y diclorometgnan rendimiento deB0%.

Sintesis del compuesB2
En un matraz de bola de 100 mL equipado con un agitador magnético se coloco 1 equivBEhte de

y 30 mL de diclorometano. La solucién se enfrié a 0 °C y a continuacion durante un periodo de tiempo
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de una hora, se agrega®equivalentes, gota a gota de una solucion 2 M de cloruro de hidrogeno en
éter dietilico diluido en 15 mL de diclorometano.rhezcla de reaccion se agité durante toda la noche.

Posteriormente, se evaporo el disolvente y el sélido se seco bajo vacio para dar el Biizlecto
forma de un sélido color amarillo y con un rendimiento del 98 %.

Sintesis del compuesBI3

En un matraz de bola de 100 mL equipado con un agitador magnético seBblog@0 mL de
diclorometano. La solucién sefe6 a 0 °C y después se afiadieron 3 equivalentgsdieelemental

en pequefias porciones durante 120 min. La mezcla de reaccigitéGselumante toda la noche.
Posteriormente, el disolvente y el subproducto (yodobenceno) fueron removidos al vacio, para
finalmente dar lugar al producBT3 como un sélido viscoso de color amarillaty rendimiento del

97 %.

6.4 Sintesis del compuesto tipo macrociclo M1 gel compuesto tipo caja C1.

Sintesis del compueshkél

En un matraz de bola de 100 mL equipado con un agitador magnético seRIDBYHBO mL de
diclorometano, después se afiadié 6xido de plata solidgD(Ahy15 g, 0.63 mmol). La mezcla de
reaccion se agité toda la noche y luego se filtr6 para remover el cloruro de plata. El disolvente se
elimin6 por evaporacion bajo presion reducida, obteniendo el praddct.51 g, 0.28 mmol) como

un sélido incoloro co un rendimiento del 89 %

Sintesis del compues@il

En un matraz de bola de 100 mL equipado con un agitador magnético se coloc6 una solucién del
compuesto previamente sintetizado BB4 135Tris{46
[(CH3)2SiCHSN(CHSICHz)2Cl1CsHa}CeHz, 0.1 g, 0.066 mmoly 50 mL de diclorometano, después

se afiadié oxido de plata sélido &3 0.05 g, 0.20nmol). La mezcla de reaccion se agit6 toda la
noche y luego se filtr6 para remover el cloruro de plata. El disolvente se elimind por evaporacion bajo
presion reducida, obteniendo el productb(0.09 g, 0.032nmol) como un sélido incoloreiscoso

con un rendimiento del 9%.

6.5 Sintesis de la red metalorganica de lantanido LOFTm.

Sintesis del compuest®FTm

En un vial de 15 mL se disolvi6 1 equivalente del ligandoGG1BTB, (1,3,.5Tr i 6 { 40
carboxifenillopenceno) y 1 equivalente del compudstgNO3):®@H20 (sal hidratada del nitrato de

tulio) y se agreg6é 1 mL de DMF. Posteriormente se colocé el vial dentro de un horno precalentado a
80 °C y se mantuvo a esa temperatura por un lapso de tiempo dee&phés, se apago el horno y

la reaccidn se dejo enfriartemperatura ambiente. Los monocristal@enidosse pasaropor DMF

nuevo para lavarlos y finalmente, los cristales fueron protegidos en el vial con tapa y cubiertos de
papel aluminio.
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7. RESULTADOS Y DISCUSION

La organizacién de este trabajopgesentalesdela sintesis de compuestos con estructura dinuclear
hasta la sintesis beolimero de coordinacidin la primeapartese encuentria seccidn de la sintesis

de bloques organoestafite los cuales se reportd una serie dinuB&dr-BD6 y unaserie trinuclear

con sustituyentes ferroceniBI'1-BT3 los cualegpotencialmente podrian engalrse para la sintesis

de estructuras tipo cajaon propiedades electronicas y susceptibles a estudios por espectroscopia
MossbauerDespués la estructura tipoacrocicloM1, obtenida a partir dBD2 y posteriormentese
degribe la formacién de un compuesto tipo caja nombr@do a partir de un bloque trinuclear
previamente reportadg siguiendo la metodologia de sintesis del macroditlo Por ultimo, se
enalentran los resultados correspondientesla red metalorganicd OFTm, derivada de la
combinacion del ligand@1-O con el metal lantanido Tm

7.1 Bloguesorganoestafiodinucleares

La conversiérsubsecuentd e gr upos Sn Ph en grupos reactivo
un desafio mayattebido goroblemas de ruptura de otreslacs S n o€ C tras el tratamiento con
cloruro de hidrégeno u oxidaciébn con yod®in embargo,estudios anterioreslel grupo de
investigacibnhan demostrado qui@ reaccion procede de manera deseadgmdo se introducen
segmentos Si(CHs)2CH.i entre elfragmentoSrnPhR2x y el grupo espaciador organi@m los
sustratos diu oligonuclearesle organoestaffd®25%2828 | tratamiento d&8D1 con HCI y yodo (4)
genero los analogos halogena®®¥?, BD3, de la misma manerel tratamiento d8D4 con HCl y
yodo (k) genero los analogos halogenaB®b y BD6 con un rendimiento practicamente cuantitativo
(Esquema ). Ademasexistieron retos para la obtencion de cada uno de los productos, gammise

la mayoria fuerond@idos de color amarillogvidentemente hubargosprocesas de secadolaacio,

en el que se puede resaltar la apariencia fisica de s@lsdose para los bloques derivados dmly.
Adicionalmente, para los derivados de ferrocemstieron eventualmente retos enpebceso de
purificacion, por ejemploBD4 fue purificado através decromatograifa encolumna, procedimiento
que necesitd tiempaxtensosde trabajo, asi como el monitoreoldgureza dgbroducto a través de
cromatografia en capa fina (TLGon el objetivo de obtener ammuestrdo suficientementgura
paraposteriormente realizar ldmlogena@nes correspondientgsasi obteneBD3, BD4, BD5 y
BD6.

La metodologia sintética ilustrada erEslquema 1se apoya en investigacionagexiorespor parte

del grupo de trabajeolre tectmesdinuclearegelacionado8D7-BD9'* con grupodri y di-fenil-
estafidFigura 22),28228¢constituyendasi una ruta elegante hacia diversos compuestos organoestario
bis-funcionalizados que contienen como sustituyeategl metal grupos alifaticos, aromaticos y
ferrocenib. En este contexto, también es importante tener en cuenta que los conpDéstd3D6

llevan cuatro sustituyentes diferentes en cada atomo de estafio, dando lugar a centros estereogénicos
Como ya se menciond en la introduccion, los informes sobogdraros de trorganoestafio de
composicion RR?R3SnX son todavia escasos.
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Los compuestosrganoestafdinucleareBD1-BD6 se caracterizaron mediante analisis eletale
FTIR, RMNmultinuclear tH, 13C, 2°Si y11°Sn)y Espectrometria de mas&@espués de la evaporacion
lenta del disolvente de una solucionB®2 en CHCEMeOH (8:2, v/v)seobtuvieron monocristales
adecuados para el analisis de DRX|giZaeste compuesto.

N OO
| BD2 c’ ¥|—
|
N |
| aye |
Sn | ( | O O |j8n) |
/@ @eq | ~2MgCl | BD3 / ¥|_
O THF/12h
cl
I I
OO,
PRE
<
1.Mg, A6h Fe
Z.Q
|
Y -Fe@ @ /CI
sq | -2 MgcCll S —Sj—
S I |
‘ =00
Ve

(2 eq)

O THF/12h

BD6

%
oo

Esquema 1 Procedimientos sintéticos para la funcionalizaciORRE paraobteneiBD1y BD4
gue posteriormente se transformaron en las especies bis(monohalogBéd&i)3 y BD5-BD6.
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BD7 R=Ph

BD8 R=Cl

BD9 R =1

Figura 22. Tectoes dinucleareson grupodri- y di-fenil-estandBD7-BD9 previamente reportados
14

7.1.1Caracterizacion espectroscopica de RMN dBD1-BD6

La asignacion completa de las sefiales de RMIH y 1°C de los compuestdD1-BD6 se logré
mediante gperimentos bidimensionales de resonancia magnética n@Eay, HSQC y HMBGy

al compararfos espectroson aquellos ddos analogos descritos anteriormeBB7-BD9.1428b E|

andlisis espectroscopico de RMN muestra rasgos caractsidiélas dos series de productosey
describen a continuacién de una manera comparativa.

La Figura 23ailustra las regiones alifaticas de los espectros de RbN y 1°C de los derivados de
bis[(trimetilsilil)metillestanniloBD1-BD3, mostando cambiosaracteristicos traal intercambio de

| os sustituy enmosdehaldo§endnRaregidroalifatit cada espectro de RMENH
exhibe cuatro sefiales con intensidades relativas de 1: 2: 3: 9 para los atomos de hidrligeno de
gruposSi 1 £H2yH3)y | os gr s(plbysH4) SLomo&kh de esperarse, los atomos de
hidr-geno que pert en epCHA (HAYH2pse depptazddiaffrecaencia® 1 Si |
mas altasen comparacion coh os 8t omo s d eSi(@H)d(H3 ygH4h debido € bu
naturaleza aromatica. A partir de las sefiales de RIBN se observa claramente que el proceso de
halogenacién indujo un desplazamiento significativo hixei@uencia altael cual es mayor para el
derivado con yoddD3, en comparadn conel analogo con clor&D2. La mayor diferencia de
desplazamiento quimico ocurre para H2 seguido de H1, H3 yaida( 1).
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Figura 23. Comparacion dia region alifatican los espectros de RMie¢H y °C para aBD1-BD3
y b) BD4-BD6.

En elespectro de RMMle®*C deBD1( R= Ph), | os §t o meestandomtegidasr b o n
en comparacion con M8i, lo que indica un efecto de proteccion anisotrépico de los &tomos de estafo.
Una vez llevado a cabo el proceso de halogenacion, estas sefidésplsizan significativamena
frecuencias mas altas, con un delta de desplazamiento calculguid®® @9 ppm Como se ve en la

Figura 23a, en relacién coBD1 la diferencia de desplazamiento quimico es ahora ligeramente menor
para el derivado con yod®D3 que para el analogo con cld®2 (Tabla 1).

Los espectros de RMie!!°Sn paraBD1-BD3 medidos en CDGImostraron sefialesis -14, +173

y +39 ppm, correspondientes a compuestos oggaio con geometrisstraédricag? A modo de
comparacion, loglesplazamientoguimicos de MgSn, MeSnCl y MgSnl en0.0, +164.0 y +38.6

ppm, respectivamenté L os espectros de RMde2°Si mostraron nicleos de silicio no éclentes

con sefales en el intergatle-26 a-2. 0 pp m p ar a3)BHifyemdl ihtervadIle 2G H

a +2.9 ppm para los atomos de silicidategrupos C #5i(CHs)s. El efecto de proteccion en el atomo

de silicio unido al conector aromético Bifenilo se confirma en comparacion con los espectros de RMN
de 2°Si de los analogo8D4-BD6 sustituidos con CpFefE4Si(CHs).CH;], para los cuales los
desplazamientoguimicos son a frecuencias menor&y a-1.3 ppm) en comparacion con Mz

Lo mismo ocurre con los compuesB®7-BD9 (Tabla 1).14
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ParaBD1-BD3, las regiones aromaticas ks espectros de RMMNe 'H mostraron un sistema AB

caracteristico en aproximadametote7/.576pp m para | os 8t omos a@dor hi dr
Bifenilo.

Tabla 1. Comparacién de datos espectroscopicos de B&IN, 1°C,2°Si y 119Sn seleccionados para
BD1-BD9 (ppm, CDC4).

H °C 29Gj  119%n  Referencia
H1 H2 H3 H4 Cl C2 C3 C4
BD1 0.30,s 0.32,s 0.04s -0.01,s 06 -31 -22 21 -20, -14 Este trabajo
2.4
BD2 0.45,s 057,s 0.17,s 0.08,s 0.3 6.1 6.6 1.8 -2.6, +173 Este trabajo
2.3
BD3 0.46,s 0.82,s 042,s 0.09,s 04 53 5.8 19 -2.1, +39 Este trabajo
2.9
BD4 019, 0415 03Ls 0.14s 04 -43 29 10 o -51 Estetrabajo
BD5 0.32,s 0.55,s 049,s 0.27,s 00 39 5.3 0.7 -25, +98 Este trabajo
0.37,s 0.59,s 052,s 0.34,s 0.3 0.8 -2.0
BD6 0.33,s 0.79,s 0.73,s 028,s 1 34 49 07 =20, -13 Estetrabajo
0.39,s 0.81,s 037,s o3 09 15
BD7 0.15,s 0.64,s - - 04 53 - - -1.6  -90 14
BD8 041,s 1.01,s - - 0.1 24 - - -2.2  +26 14
BD9 0.15,s 0.96,s - - 0.2 2.7 - - -1.8 -64 14

A primera vista, los espectros de RMIE'H y 13C de los compuestos de tetyanoestaii@D1 y

BD4 son similares; sin embargo, una inspeccién mas cercana mostrd algunas diferencias importantes,
gue evidencian algunas particularidades en las caracteristicas electronicas de la serie. En el espectre
de RMNde'H, | os g rs(Hp)arsdosSlicon€tdr Bifenilo é8D4 estan mas protegidos que
enBD1l, dando un cambi o qu? mi(H4)cersaidarsudtitayentederrdcendo g r u
Dado que el desplazamiertampo alto eBD4 afecta solo a los atomos de hidrégeno deloneil

y no a los atomos de hidrégeno de metileno H2, este cambio puede atribuirse a un efecto de proteccién
anisotr-pica de uno de | os grupos Sn Ph. Est c
estructuras moleculares de los compuestos relamenB®7-BD9, de los que se informé
recientemente, que son todos indicativos de un contacto intramol¢si)@ars@.* Ademas, la
comparacion de los espectros de RMINSC deBD1 y BD4 muestraun mayorefecto de proteccion

para todas las sefales alifaticaB& (Figura 23b, Tabla 1).

La bis(mondalogenacionde BD4 generd derivados moleculares con 2 atomos de estafio quirales
(BD5-BD6), lo cual se refleja muy bien en los espectros de RMIH y °C, mostrandsefiales
diastereotopicagn la region alifatica correspondiente a losmae de hidrogeno y carbono en
posiciones equivalentes (H1, H2, H3, H4, C1 y C4 eridara 20b). De estos, la Unica sefal sin
division aparente es la que se origind ds &tome de hidrégeno degrupo metileno H3 en el
compuestoBD6. Debido a su ubicacion en la periferia de la molécula, las diferencias de
desplazamiento quimico para las sefiales de R&N diastereotopicas son mayores para los atomos
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de hidrégeno dgruposS i GHH y H4) encomparacion con los analogos@iz (H2 y HJ). El
mayor efecto diastereotopice los atomos de hidrégeSoi  2@iBD5 en comparacién coBD6
se puede atribuir a | a menor distancia del enl
H2/H2'y H3/H3' Tabla 1). Aunque las tendencias generales para las variaciones de desplazamiento
quimico en la region alifatica de la seB®4-BD6 son similares a las observadas pBEx-BDS3,
para | os g BrulpmayoricSde lacdeniales de RMA'H enBD4-BD6 se desplazan a

frecuencias m8s altas, de acuerdo con @&dblaef ect
1). Sin embargdps nacleos de carbono y estafio correspondientes estan protegidos, lo que refleja el
conocido efecto de protecci - -n afLas diferencigside a d

desplazamiento quimico para las sefiales de REIN%Sn entre las serieBD1-BD3 y BD4-BD6
estan en el intervaldeqp U = -73ppm (Tabla 1). Estos desplazamientos coindicen con las tendencias
observadas para los anélogos SoiPh y SnPh, BD7-BD9, para los cuales los efectos de proteccién
descritos ateriormente son aiin mésidents 14 Interesantemente, para las sefiales de RIBRPSn,

las diferencias de desplazamiento quimico entre las &ibié€8D6 y BD7-BD9 son muy similares
(pl 4972 ppm) a las detectadestrelas serie8D1-BD3y BD4-BD6 (Tabla 1).

Con respecto a staracterizacion por espectros@pe masas, sEbtuvieron espectros mediante la
técnica FAB que juega un papel importante en la produccion de iones para el estudio de especies de
elevado peso moleculaEncontrandgaraBD2 m/z= 917 (92%) correspondiena [M-CI]*, BD4

m/z= 1356 (83%) correspondiente a [My BD6 m/z= 1457 (35%) correspondiente a [M]
corroborando su caracterizacion por técnicas espectroscépicas ya analizadas previamente.

7.1.2 Analisis de la estructura molecular y supramolecular d&8D2 por DRXM C

Afortunadamente, para uno de los cuatro compuestos dinucleares de defanbakgenados, en
este cas®@D2, se obtuvieron monocristales adecuados a partir dmnanala del compues®D2 en
CHCI/MeOH (8:2, v/v) para el andlisis de difraccion de rayos X de monocristal. Los datos
cristalograficos mas representativos se resumena€ehabla S9. Los pardmetros geométricos
relevantes se dan en Taabla 2. En laFigura 24a se muestra una perspectiva de la esiract
molecular deBD2.
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Figura 24. Fragmentos de la estructura cristalina del compui3f) que muestran a) la estructura
molecular del bloque de construccion dinuclear y el entorno de coordinacion de los atomos de estafio,
y, b) el ensamblje supramolecular macrociclico [1+1] dentro de las hebras moleculares formadas a
través deinteraccionesC | YnSjunto con una perspectiva deatv der Waals del polimero de
coordinacion 1DBD2].

La estructura molecular D2 mostré tener simetria cristgi@fica 2. En relacion con gagmento
centrali CH;Si(CHs)2, Bi f e Si(CHB)eCH.I, los sustituyentes voluminosoSn[CH.Si(CHs)s]2Cl
apuntan en direcciones opuestas, dando una estructura generaladditigpee esta indicada por el
angulo diedro del58.4° entre los fragment@®n@i(CHs) Bi(CHs)@Bn Aunque enBD2 las
fracciones clorebis[metil(trimetilsilil)Jestannilo estan orientadasti con respecto al Bifenildps dos
fragmentos de los extremoSn[CHSI(CHs)3]oCl estdn apuntando hacia la misma direccion
(orientacién syn mutua). Los grupos dEls en el espaciador de 4fifenilo estan rotados
significativamente fuera del plano, como lo indica el giro de 43.3° formado entre los gdaloss
atomos aromaticoesto esel resultado de aminorar la repulsibig@, en la region central del
espaciador bifenilo. E#je de rotacion moleculas perpendicular al enlace centCalpni Cgipn (C4i
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C 4 g pasa entre los atomos de hidrogesrs. Debido a toddo anteriorjosenlaces SiCly C1 Y Sn
seencuentrade f or ma pr 8cti choment e paralela al eje ¥

Las distancias de enlace entre los estafios y sus sustituyentes son las esperadas, coii @htpmes Sn
van desde 2.108 (14) a 2.155 (16) A. Lagitud del enlaceSri Cl es 2.35() A. Debido al gran
impedimentcestérico de los sustituyenteSH»Si(CHs)s en los atomos de estafio, los tres angulos de
enlace SiCHi Sn se agrandan significativamenten valores que van desde 120.2(16) a 18)°4
Ademas, los pequefios angulode enlace Cbri Cl de 104.1(4), 106(20) y 109.211)° son
indicativos de una ligera distoési hacia una geometria de bipiid@mtrigonal para el atomo de
estafio. La distorsion se origina a partir de un enlace dativo intermolecular, al parecer @ebil, pa
generar puentes de cloro entre los &tomos de eSai®®, YSn, con una di stanci
es muy cercanal vabr de la suma de los radios darvVder Waals para el estafio y el cloro (4.05
A)*Est os enl saongue largds¥ Sbservarotambiénpreviamente en las estructuras
cristalinas de tBuCsH4Sn(CH)-Cl,*2¢ 2-(MezNCH2)CeHaSn(Bu)Clp,#2942¢
[PhCISn CHz- Y- CHe- SnCIPh] con Y=- CoHs- y - CeHa-, entre otrog?'

Tabla 2. Distancias de enlace [A], angulos de enlace y angulos de torsién [°] seleccionados para el
compuestaBD2.

Distancias de enlace

Snk C7 2.108(14) Sni-C14 2.139(19)
Snt C10 2.155(16)

SnkCl1 2.350(4) SnidxI1’ 4.094(4)
Snid@sn1 12.404(2) Sni@Bn7 6.412(1)
Si1@sit 10.880(7) Cl1d@l1’ 12.400(8)
Angulos de enlace

Snk C7- Sil 121.4(6) Snl C10A- Si2A 120.5(14)
Snk C14A- Si3A 120.2(16)

Cl1- Snk C7 104.5(3) C1-Si1-C7 110.3(6)
Cl1- Snl C10A 106.2(10) C1-Si1-C8 109.4(7)
Cl1- Snlk C14A 109.2(11) C1-Si1-C9 109.7(7)
C7- Snt C10A 108.8(8) C7- Sil-C8 108.8(6)
C10A-Snk C14A 118.5(12) C7-Sil-C9 110.0(7)
C7- Snit C14A 108.7(12) C8 Si1-C9 108.6(7)
Snlk Cl1---Sn1 168.1(2) CI1---Snt Cl1' 168.1(1)
Angulos de torsion

Sil- C7- Snk Cl1 +47.9(7) SnLC7-Sil-C1 +41.8(9)
Sil- C7- Snk C10A -65(1) Sil- C7- Snk C14A 164(1)

Operadores de simetria: (X1y, 0.5z; (i) X, 1 +vy, z; (i) x,-1 +vy, z
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Los enl aces i ntermol ecul ares Sni Cl YSn en | a
coordinacién 10de tipo cadenaBD2]n que corren paralelas al ejéfigura 24b). Debido a la mutua
orientacionsynde los enlaces covalentesi &, el polimero de coordation esta compuesto por
anillos macrociclicos tetranucleares de 30 miembros. La vista en perspectiva del agregado
macrociclico BD2]. que se muestra en fflaggura 24b revela distancias intr& intermoleculares de
12.404(2) y 6.41@) A, respectivamente. El angulee n | a ¢ e Clek dé $68.1(1)se @roxima
a 180°, como se espgrara un poliedro de tipo bipiramidegonal distorsionada. Previamente se han
informado arreglos similares para los compuebsCISNCHi YT CH2SnCIPR] con Y =1 CoHai y
i CéHai como espaciadoresoonectores entre los nicleos de estdfio

Los e nl a censolu@dnéh@anuna naturaleza débil, ya que se rompemose deduce del
desplazamiento quimico de RMMe °Sn que estipico para un centro metalico sRCl
tetracoordinadol(= +173 ppn). Esta observacidseconfirmo mediante espectroscagirdenada por
difusién (DOSY) en &Ds como disolvente. Es cooimo que los experimentos de resonancia
magnética nucleddOSY permiten determinar el coeficiente de difusién de una especie quimica en
solwcion#?9 El coeficiente de difusion depende del peso molecular y del volumen de la estructura
quimica de interés, que por tanto se puede establecer a través depsiosatos. El espectro de
resonancia magnética nuclex®SY deBD2 reveld una Unica especie molecular con un coeficiente
de difusién (D) d&.470°m?/s que de acuerdo con el procedimiento de Mb#i€ corresponde a

un peso molecular delWcac = 1088 gmol. El peso molecular correspondiente a la composicion
elemental d8BD2 en forma monomérica es 863.75 gmol, el cual corresponde bastante bien con el
valor experimental determinado por resonancia magnética nu2@8ly. También se encontré una
composicibrmonomeérica dBD2 en el andlisis espectrométrico de masas utilizando la técnica FAB
en el modo de ionizacion positiva. El espectro resultante dionjanto de picobien definido y de

alta intensidad en m/z 17 (88%) correspondiente ahipM-CI]* (Figura 25). La pérdida de iones

de halégeno coordinados a atomos de estafio se observa comunmente en los espectros de masas
estoscompuestos y se puede atribuir a la eliminacidrfrdgmentoHX del ion molecular [M+H]
formado tras la protonacion por el medio utilizado para el experim@nto.
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Figura 25. Espectro de masas y espectro DOSY para el bloque din&ear

7.2 Bloquesorganoestafatrinucleares

Siguiendo la metodologia de sintesis declmmpuestos organoestadimuclearese continud con la

sintesis de esta serie de bloques trinucleares con sustituyente ferrocenilo, los cuales se piensa puede
servir como bloques de construccidexfbles, debido a los grupdsSi(Me)-CHzi que le otorgan

grados de libertad para la rotacién de los grupos unidos directamente en el atomo de estafio, para la
generacion de estructuras discretas.

TESIS DE DOCTORARQR2



El Esquema 2muestra la ruta de sintesis del blo§Jél y quenuevamente cola incorporacion del
fragmentai Si(CHs)2CH2i entre elgrupoSn fenilo y el grupo espaciador orgéanico Bifenioocede

sin complicacione¥4254:28a28%0mparado con aquellos compuestos sin el fragm&i(@Hs).CHai

gue con frecuencia sufren de problemas de ruplei@rosenlacs Sn €as la reaccion con HCI o
Y odomolecular?™

1. Mg°, 80°C, 6 h
) IR 2
1. tBuLi, -78°C, 6 h NN A

\ \
“\ Sn
? 2. (CH3),CH, ziz@/ \ O K F@/ \ Sn \FQ
e > e > e e
THF /12 h < THF /12 h < <=
PRE-PhFePh
1.1,
CH,Cl,/0°C [2h
PRE-PhFePh 12 h PRE-IFePh + CgHgl =
Fe
b) S
_dN
L/
PP / \ ~ rSn
O Y

O 1. Mg, 80°C, 6 h
2. PRE-IFePh (3 eq)

THF /12 h B} @ O

Esquema 2 Secuenciae sintesis del bloque trinucleaif 1.
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Esquema 3 Procedimientos sintéticos para la funcionalizaciéB @& y asi obteneBT2 y BT3.

Los compuestos trinucleares de organoedBarioBT3 se caracterizaron mediante anéleiemental,
espectroscopias FRly RMN, y por espectrometria de masas.
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7.2.1 Caracterizacion espectroscopica por RMN d8T1-BT3

La asignacion completa de las sefiales de RMKH y 1°C de los compuest®T1-BT3 se logré
mediante experimentos bidimensionalesed®nancia magnética nucl€éa®SY, HSQC y HMBC.

Primeramente, se descrilzecaracterizacion del compue®d1, después de haber determinado
pureza por analisis elemental: %C: 58.4 y %H(&e8rico) y %C 58.2 y %H: 5.4 (experimentale
llevaron a cab@rimero experimentos de RMN 1[H, 13C, 2°Si, 119%Sn) y experiments 2D de
correlaciontH *C a um, dos y treenlace HSQCC Hy HMBC **C !H (Figura 29 y 30 que
ayudo en lasignacion de las sefales de carbono

En el espectro de RMNe 'H deBT1 (Figura 26) se observan tres grupos de sefiales: un grupo a
frecuencias bajas, correspondiente a los hidrogenos alifaticos de la estructura, en este caso H3, H2,
H4 y H1 cond (ppm) de0.11, 0.20, 0.22 y 0.26, respectivamente, dando una ahtegal para 72
hidrogenosen este grupo la sefial de mayor intensidad corresponde al singulete asignado a H4 de los
gr up o sz gBeiinteGrdl para 36 hidrogeno&l segundo grupo de sefales astignado a los
hidrogenogie los gruposlel ferrocenilo, eparticularp ar a H4 66 que i ntyl@ra p:
hidrogenop ar a cada singulete de | os hidr-genos H28
aromatica se encuentran las sefialeapat os hi dr - ge n o spamt,y Hees7.28r up o
ppm integranpara 9 hidrogenoy paraHo en 7.35 ppnpara 6 hidrogersy Adicionalmente, se
observan dos sefiales giefinenun sistema AB2en 7.65y 7.57 ppnDy = 38.86 Hz yJas| = 8 Hz)

que integraparal®i dr - genos que c oyhasadrpcoemadamasatasibguin y H:
singulete en 7.81 ppoue esasignado&#l6 6 e i ntegr & para 3 hidr-gen
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Figura 26. Espectro de RMNe!H paraBT1 en CDC} (399.5 MHz, 298 K).

Enel espectro de RMNe*C (Figura 27) se encuentran los desplazamientos quinpesa C2, C3,

Cl y C4 en-3.1, -1.6, 0.8 y 1.4ppm respectivamente. También se obserias sefiales
correspondienteslas carbonos del ferrocenilo p a rea68.€ gpdnydpama Cdn&40 ppmde

ellas kb sefial demas baja intensidad correspend a | car bono qeeuntegre para®dr i o
carbonosA frecuencias altas se encuentran las sefiales de los sistemas aromaticos en acuerdo con |
estructurgpropuestagabe desatacar que la sefal para el carbemm @36.6 ppm muestra satélites
correspondiented acoplamiento con el &tomo de estaile, .& 76 Hz.
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Figura 27. Espectro de RMNe!3C paraBT1 en CDC} (100.4 MHz, 298 K).

El experimento DEPT fue de ayugara asignacion del espectro RMBIC deBT1 ya quepermitio
diferencia entre carbonos GJCH que muestran intensidades posgiyacia arriba) y &aaternariéCH>
con intensidadhegatia (hacia abajo)Kigura 28).
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Figura 28. Espectro de RMN DEPT paBiI'1l (CDCls, 298 K).

Se analizaron los acoplamientdsBT1 en 2Da través del espectro desonancia magnética nuclear

HSQC 13C H a un enlacéFigura 29), relacion entre el hidrébgeno i g r up o 3@ F 0.22H

ppm) unido al ferrocenoyearbondC4 en 1. 4 ppm; &nd4&s09 ppmdésggupos o s H
CH con de86p@o mery para | a sefal ABdRRé0owWBd4ppmH20
respectivamente y de igual maneeacorroboré la asignacion poesonancia magnética nucledy
HMBC °C H a dos y tres enlaceBigura 30) , observando que a 3aenl a:
2 enl aces acopla H2606 con C36.
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Figura 29. Fragmentos del espectro de RMN2D HSQC3C-'H deBT1 (CDCls, 298 K).
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Figura 30. Fragmente de espectro d&®MN en 2D HMBCXC-H deBT1 (CDCls, 298 K).
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En el espectro de RMMNe '*°Sn se observa una sefial para el compu&§fioend = -16 ppm, que
concuerda con lo reportado en la literatura para compuestos de estafio con nimeros de coordinacior

de 42y en el espectro de RMN d&i se observan dos sefialesden-2.2 y-1.7 ppm de acuerdo
con laestructurade la moléculaKigura 31).

a) b)

-1.7
-2.2

9

biduan

N ) 1 2 3
-5 -20 f1 (ppm)
f1 (ppm)

Figura 31. Espectros de RMNe'%n y?°Sj para el bloqu&T1 en CDC} (148.9 y 99.3 MHz, 298
K).

Posteriormente, se sintetiz6 el blo@iE2, conun punto de fusién de 88 °C yunasolubilidad en
cloroformo, diclorometano y tetrahidrofurarf®ecaracterizor espectrosapia de FTIRy RMN de
H, 13C, 29Sj, 1193n, adicionalmente para una correcta asignacion se obtuvieron gra@liRMN en
2D a uno y dos enlaces y pesonancia magnética nucl€dSY.

En el espectro de RMNe 'H (Figura 32) seobservan las sefiales para H3, Hi4 y H1 con
desplazamientos de@.22, 0.29, 0.34 y 0.39pm e integrando para 12, 6, 36 y b&lrogenos
respectivamente, las sefiales del bloBl@ se desplazan a mayor frecuencianparadason el
bloqueBT1, con distan@s desglis= O . diF, Oaedis¥, Oz Hk=0y13 ppmye la zona

para las sefiales de los grupos ferroceselobserva un singulete pdial 6 6 en 4. kdla pp m
para 30 hidrogenosdos singuletesnsa, en 4. 08 @4p38ppm arakh3 6H2,6 6 uye i n-
para 12 hidrogersocada uno. En la region aromatica se observa el mismo patrén de sefiales que para
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el bloqueBT1, con excepcion de los atomos de hidrogeno de losgruppn Ph que ahor a
Para laglos sefiales correspondiersasn sistem#&2B2 mediante los valores déxg| = 7.7 Hz yDn =
16.78 Hzse observain desplazamientpequefiohacia frecuencias altage acuerdo a las sefales
pertenecientesBT1l; dweee n 7. 6 8 dFs erd7.6Dppm=\0.03ppm.
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Figura 32. Espectrale RMNdeH paraBT2 en CDC} (199.9 MHz, 298 K).

En el espectro de RMde*C las sefialea campo alt@n la zona alifatica se asignaron a los carbonos
Clend0.4ppmy C4enl.0 ppm, respectivamentmostrando constantes de acoplamiento con el
atomo de estafio d&sn & 30 Hz y 2sn = 32 Hz (Figura 33). Se observa el efecto de
desproteccion que el halégeno causa sobre los carbonosG23 generandalesplazamientos a
frecuencias altasen 7.15y. 5 pp m ¢ o0 ndczcki B e dee=nBctipgmen raacion 8T1.

Para los carbonode BT2 pertenecientes al ferroceni©4 6 6 , C3 6 6, se Gbsedvarony C2
desplazamientos menor frecuencia en 68.6, 71.3, 72.4 y fp#h respectivamentepn respecto al
bloqueBT1; Los carbonos aromaticpsraBT2 tienen desplazamientes 125.6, 127.1 134.4, 139.9

1419y 142.ppmpara C606, C36, C26, Cl16, C406y C5H506, recs
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Figura 33. Espectro de RMNe!3C paraBT2 en CDC} (50.2 MHz, 298 K).

Para la asignacion completa de los espectros de B&N y 13C, se llevaron a cabo experimentos

en 2D como HSQGC 'H (Figura 34), dondepor ejempldos hidrégenos (H4) de los grupes i
CHzacoplmcon | a sefal del car bd4ld ppd4onlakedatdellcarbdno:- g e
C46a@d68n5 ppm vy en |l a zona arom8tica | os Ahidr -
través del espectro HMBEC H (Figura 35) se observaron acoplamientos a tres enlaces para H1
conC2yH4conC3,adone aces para H366 con C266 y H2066
encontraron acoplamientasdos enlaced e H6 6 yawesenl@cedeH3 6 ¢ oyn HQR106 c on
C40. Se o0bt uvesomahcia magpétca hucldaOSY dor quetambiénayudod en la
elucidacion de la estructuBar 2.
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Figura 34. Fragmentos del espectro de RMN2D HSQCC H del bloqueBT2 (CDCl, 298 K).
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Figura 35. Fragmentos del espectro de RMiN2D HMBC *3C *H del bloqueBT2 (CDCls, 298 K).
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En el espectro RMNe!!®Sn se observa una sefial para el compugE2eend 168 ppm que es tipica
para compuestos de estdim RsSnClcon un nimero de coordinacion tetraédtf@aientras que al
comparar dicho valor de estafio pBfEL se observa un desplazamientoBIE hacia frecuencias
altas. | el espectro RMNle ?°Si se observan dos sefiales para el atomo de silicio; wha €5
ppm y la otra erd = -2.2 ppmpara el compuestBT2. Resaltandogue conrespectdas sefales
encontradaparaBT1, las sefales d8T2 seencuentran hacia frecuencias bdfagura 36).

s
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()
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\ Y VS'H—\

0 Py

oo 0 -5
174 168 162 f1 (ppm)
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Figura 36. Espectros de RMNe a) 11°Sn yde b) 2°Si para el bloqu@&T2 en CDC} (186.5 y 99.3
MHz, 298 K).

Adicionalmentese obtuvo el compuesBII'3 comounsoélidodecolor amarillo y con punto de fusién

de 5052°C con unasolubilidaden CHCI,, THF y CHCh. Secomprolb supureza mediante analisis

elemental: %C: 47.6 y %H.0 (tedrico) y %C: 47.2 y %H: 4.5 (experimentAllemas, e caracterizé

por medio de espectroscopia de infrarrojo, RMNHi&>C, 2°Si, 11°Sn yHSQCC 'Hy HMBC '3C
H.

En el espectro de RMN dél (Figura 37) paraBT3 se observan cuatro singuletesdntegran en
conjunto para 72 hidrogespgque comparados con los singulete8d#& fueron desplazados hacia
frecuencias altas; H4 eh=0 . 3 6 p phm= @ld ppmpaeiledO0 . 4 1 p phn=@C1d ppmee
H3end=0. 47 ppdm=080ppmey H2emd=0. 55 p pdmw =dO.85ppnae Los
desphzamientos de H3 y H2 del bloque trinuclBai3 presentan kdiferencias de desplazamiento
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mas grande con respecto a los blodBi€s y BT2 (Tabla 3), encontrando un efecto no siéo del
atomo de yodo, que pareestar desprotegiendo a los hidrogenos, en particular H2 $étdhserd
el mismo efecto para la serie de los bloques organoestafio dinucleares con f&@4¢eBDS5 y
BD6, teniendo una diferencia de desplazamiento para HED@econ respecto BD4 deaglhz = 0.42
ppm Por lo que al analizar dichefectoy al compardp con la otra serie de blogs organoestafio
dinucleares que tienen slistituyentd Si(Ms)s, se puede notar que esta presente, puesto que en
dicha seridos desplazamientos mas desplazddtsa frecuencias altas corresponden al bloque son
sustituyente cloroBD2). En la zona de las sefiales para el grupo ferrocenilo se observan los
hidr-genos H466, H2 6 6 hidrégdd Bndla zgna aromatica se ghserva lap a r
sefalA2B2del os 4 hi dr - g edrd.$4 yH2 0670 ppmHes@ectieamentdad| = 7.8
HzyD,=16.88Hz)y | a s e Y a t=7mBappaquedrGegra para 3 hidrogenos.
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Figura 37. Espectro de RMNe!H paraBT3 en CDC} (199.9 MHz, 298 K).
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En elespectro de RMNMe*C se observan las 14 sefiales que corresponden a la molécula de acuerdo
a la simetria € del bloqueBT3 (Figura 38), pero se observa un cambio considerable en el
desplazamiento quimico de los carbonos C2 e 8elacion al bloquBT1 que se encuentraand

=4.4 y 6.3 ppm, respectivamentedoxoh. ingegrmdiyf ea
7.9 ppm,

Se hizo una comparacion de los desplazamientos para los bBGRgsBT3, determinando que el
carbono mas afectado por efecto del halégerioy(l) unido al atomo de estafio fue C2 con una

di ferencia de dteslilpmnzearlac®mal comest@aBT2s€Tabla 4). Ademas,

para las sefiales eh= 0.4 (C1),d=10(C4)yd=140. 0 (C10) ppm se obse
acoplamiento con el &tomo dstafio {*"*1%n) con valores d8sn c1= 30Hz, 3Jsnca= 32Hz,%Jsnc1 6

= 50Hz y1Jsn c3= 92Hz.
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Tabla 3. Desplazamientos quimicos de RMMN'H de los bloqueBT1, BT2 y BT3 (ppm, Hz).

H1 H2 H3 H4 H2¢ H3¢ H606 Ho Hm Hph H286H30H406 2Si 119Sn
BT1 0.26, 0.20, 0.11, 0.22, 7.57, 7.65, 7.81,s 7.35, 7.28, 7.28, 4.02 4.29 4.09 -2.2,-1.7 -16

S S S S AB AB m m m

BT2 0.39, 0.29, 0.22, 0.34, 7.63, 7.68 7.81,s 410 433 4.08 -25,-2.2 168
S S S S AB AB

BT3 0.41, 055 0.47, 0.36, 7.64, 7.70, 7.82,s 412 434 412 -2.0,-1.6 38

S S S S AB AB

Tabla 4. Desplazamientos quimicos de RMN3C de los bloqueBT1, BT2 y BT3 (ppm, Hz)?2

Cl C2 C3 C4 Cl16 C26 C3¢ C46 Ch06 C606 G Co Cm C,h Cl6cCc26cCc3c¢cc4e¢

BT1T 08 - -16 14 141.0 134.4 127.0 141.8 142.7 125.6 143.7 136.6 128.3 1285 74.1 73.6 712 68.7
3.1 (38
n=3)
BT2 04 55 7.1 1.0 140.0 1344 127.1 1419 1425 125.6 724 734 71.3 68.6
(15, (16,
n=3) n=3)
BT3 04 44 6.3 1.0 140.0 134.4 127.1 1419 1425 1256 724 735 71.3 685
(15, (46, (16, (25,
n=3) n=1) n=3) n=3)

aConstantes de acoplamiento pasd¥tSn 13C) se encuentran entre paréntesis.
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La asignacion completa de la estructura se llevé acabo por medio de espectros da HEMNMa
técnica HSQG3C H (Figura 39) facilito la asignacion de las sefiales de carbpopgjemploH1
end = 0.41 ppm muestra un acoplamiento con C#l er0.4 ppm, H4 enl = 0.36 ppm acopla con la
sefal de carbono C4 en 1.0 ppmyyas sefYales de H306 y H26
respectivamente. Mediante HMBGC H (Figura 40) se encontraron correlacionadres enlaces
de H3 con C4a dos enlacedeH 2 6 6 cyoaoopl&@redtds a tres enlaceH 6 do n , C 4@ 0
Cl62¥ KHaon C46
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Figura 39. Secciones del espectro de RMN2D HSQCC H del bloqueBT3 (CDCls, 298 K).
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Figura 40. Fragmentos del espectro de RMiN2D HMBC *3C *H del bloqueBT3 (CDCls, 298 K).
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En el espectro de RMNe ''°Sn se observa una sefial para el compE&end = 38 ppm que es

la esperada para compuestos de la composRi&ml con nimeros de coordinacion désgAl

comparar los desplazamientos de RM&N1°Sn para los 3 compuestB3 1, BT2 y BT3, se observa
undesplazamiento a frecuencias altas, debido al efecto inductivo del sustituyente haldgeno alrededor
del atomo de estafio con respecto al bloque trinuclear que tiene un sustituyente fenilo, a parte de los
dos grupos CESi(Me;)CsHa-FeCp Tabla5). ParaBT3lad i f er enci a de dedsrpl aza
=-54 ppm, mientras que para el bloque con el sustituyente @8d®) ( | a di f e dee2rci a f
184 ppm, destacando la mayor electronegatividad por parte del &tomo dé dloro (

En el espectro de RMNe ?°Si se observan dos sefialesden-2.0 y-1.6 ppm Figura 41), que se
encuentran hacia frecuencias altas comparadaBTbry BT2, quedandd®T3>BT1>BT2; -2.0 y-

1.6 ppm >2.2 y-1.7 ppm >2.5y 22 ppm, respectivamente. Probablemente aqui esté ocurtiando
efecto por valmen, es decir que el &omo dedg al ser mas grande este ocasionando el
desplazamiento de las sefiales de silicio hacia frecuencias altas.

38
s-1.6
2.0 T

i

40 35 0 a4
f1 (ppm) 1 (ppm)

Figura 41. Espectros de RMNe a) 1°Sn yde b) 2°Si para el bloqu@T3 en CDC} (186.5 y 99.3
MHz, 298 K).
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Tabla 5. Desplazamientos quimicos en RMNSn para los bloquesT1, BT2 y BT3.

RMN 119N 295
BT1 16 -22y-1.7
BT2 168  -2.5y-2.2
BT3 38  -2.0y-1.6
mBT1 B -18  03y05

mBT1 B 54 -02y-01
mBT2 B 130 -05y-06

7.3 Formacion de compuestatipo macrociclo generado a partir del uso de un blogue
organoestafo dinuclear

Con el fin de explorar las propiedades y caracteristicas obserdadas bloques organoestafio
dinucleares previamente sintetizadp®specificamentea su propiedadie actuar como bloques
construccion ygenera estructuras tipo macrad, sedecidid emplear el compues®D2 con éxido
de plata, para propiciar la generacion de puente©SBn (basados en trabajos ya reportadigls
grupo de investigacionelJurkschat y colaboradores ydamacion @& estructuras tipo escalef&)t”

Anteriormente se mencion6 que los bloques de construB&@wy BD9?®° se emplearon con éxito
para el ensamaje [1+1] de macrociclos de organoestaiiautleares de 21 y 28iembros utilizando
como ligands las sales de potasio de tereftalato;gzlindicarboxilato, 3,5piridindicarboxilato y
piperazinabis-ditiocarbamato(Figura 22).28° Para obteneM1 se considerda posibilidad de
combina el bloque de construccion dinucle®D2 con el ligandoinorganico & en una
estequiometria 1+1Sn embargo, debido aatmafiodd espaciador contenido en el compud3iR
(Bifenilo), esimposiblede conseguir el erre del anillo en una estequiometria [1+ddluciendopor
consiguiente, a la formacion de un sistema [2+2], generando el macitickl cualseasemeja al
macrociclo descrito en la seccion de andlisis de la estructura cristalBa2d@-igura 24b), que
resulta del reemplazo de los atomosed€l en BD2]. por puentegi O. Cabe resaltar que dicho
macrocicloM1 esta conformado por 30 miembros y contiene 4 atomos de estafio.

O ol L
\ ]
| Ag,0 (2 eq) | \\ \/
— . Sn Sn
H N\ —_— M1
—Sj— | | /Sn | -4 Agc| - I _
‘ — | — \\ g Sn\\ I
BD2 / J _
= L S K \
AN N

Esquema 4 Preparacién del macrocidiél enuna reacciéfi2+2] a partir del bloque de construccion
BD2.
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El nimero, la multiplicidad y la integracion de las sefiales en los espectros ddeRNIN®C, 2°Si y
19Snpara el producto indican una estructura molecular altamente simétrica y flexible, de acuerdo con
el compuestonacrociclicloesperadoNl1). LaTabla 6 resume los datos de RMNasrelevantes. La

Figura 42 muestra una comparacion de los espectros de B8N y 11%Sn paravi1 y el bloque de
construcciorBD2, que ilustra diferencias evidentes de desplazamiento quimieemtas especies
analogas. Se observo que, una vez formddoss puent es Sni OT Sn, | os 8§
pertenecen a los grupos metilédm 1 & & se desplazan a frecuencias méas bgps ( = y 0.182 2

ppm para H2 y H3, respectivamente). En consecuencia, los nucleos de carbono y estafio
correspondientes se desplazan hacia frecuencias altas con diferemnpia2de(C2), 2.0 (C3) y 40
(Sn)ppm. La sefial de RMBe!!%Sn paravil se desplaza hacia frecuencias altagogén 46-ppm en
comparacion coBD2. Previamente se encontraron tendencias similares en los espectros deRMN
1195n para los pares de moléculdesSnCl/MeSnOSnMe (i = +164 y +109.5 ppm vy
Et:SnCI/EESNOSNES (i = +155 y +87 ppm{?2

119G s I — |1 _|_4
n - 4//\1’
O O 3
dippm]  —i— | N/ |
| N
BD2 |
173
1H 4
d[ppm]
1
2 3
32, /1 4
133 /\\/ 5\\//\
| "”"/,,S S*“\‘ \ _
—Si—” v N \ 4
| {< 3
|
| sy s~
= 1
j N
—— AN / o2 B
A N\
3‘.0 2‘.5 2‘.0 l‘.5 1‘.0 6.5 6.0

f1 (ppm)

Figura 42. Comparacion de los espectros de RMNH y 11°Sn entre el bloque de construccBn?2
y el macrociclav1.

TESIS DE DOCTORARQR2



%

Tabla 6. Comparacion de datos espectroscépicos de B&IN, 1°C, 2°Si y 119Sn seleccionados para
BD2y M1 (ppm, CDC}).

H 13C 29g; 1195

H1 H2 H3 H4 Cl1 C2 C3 C4
BD2 0.45,s 0.57,s 0.17,s 0.08,s 0.3 6.1 6.6 1.8 -2.6,23 +173
M1 0.41,s 0.35,s -0.01,s 0.05,s 0.5 39 46 19 -29,16 +133

La formaciéon deuna Unica especie macrocicliddl) se evidencido mediante un experimento DOSY
en GDe. El coeficiente de difusion d& = 4.3820°m?s? y el peso molecular calculado segtn el
procedimiento de Morrf§®4® (MWeaic = 1798 gmol) estan en excelente acuerdo con los datos
esperados parsll. Interesantemente, el coeficiente de difusion del macrociglices similar al
valor informado para los macrociclosrdicleares de 22 miembros aislados de la reacci@bd

BD9 con la sal depotasio dk piperacinbis-ditiocarbamaté?® lo que indica un comportamiento
hidrodindmico similar, mostrado un volumen parecido en solucién. Debido a esto, se puede proponer
gque M1 carece de una cavidad accesibl@iablvente y que se encuentra plegadosolucién. La
constante de difusion dél también es comparable al valor infado por Cohen para un catetra
urea[4]areno de tamafio similavi\v = 1160 gmol, D = 4.620° m?%s; disolvente GDs con 3%
DMSO-dg).**

La composicion del macrociclMl se confirmé ademéas mediante estudios de espectrometria de
masas, utilizando las técnicas Edpersprayy DART. De estos, el método gaperspraydio el

pico de intensidadelativamasintensa(29%) para etonjunto de picos diéon molecular Figura

43). La composicion elemental se determindé mediante el método de is6topos abuiitiantase

revel6 una excelente coincidencia del patrén experimental y el simulado. En la informacion
suplementarigFigura S42 se muestra el espectro de masablileegistrado con la técnica DART,
revelando nuevamente wonjunto de picogara el ion molecular esperado. Aungue la abundancia
relativa en este caso es mucho méha9o), con esta técnica se observan menos productos adicionales
debido a la interaccion/recidén con el medio (comparar regigneercanas a m/z = 172000
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Figura 43. Espectro de masas 8l (en CHC-MeOH, 5:1, v/v) registrado usando la técnica de
paperspray que muestra un pico para [M+Hpbundancia relativa: 29%). Nota: Ljpisosenny/z 2
1900 se atribuyen a reacciones con el disolvente, ya que no se obsedveaxpenmmento DART.

7.3.1 Analisis de la coriormacion molecular deM1 mediante calculos DFT

Se llevaron a cabo varios intentos de obtener cristales adecuados para el analisis DRX de monocristal
de M1, pero no se obtuvieronirBembargo, se optimizé exitosamente la geometria de la estructura
molecular deM1 en fase gaseosa mediante calculos DFizamndo el nivel de teoria B3LY#*43

con los conjuntos de bases dsf® (SB}*¥y 6-31G*/LanL2DZSn)LB)**" (SB y LB = conjuntos de

bases pequeficanall basey grandesarge baserespectivamentgf implementados en el conjunto

de programas NWChef#. Estos conjuntos de bases se emplearon previamente en investigaciones
relacionadas con calculos computacionales en complejos de organoestafio, demostrando que calcular
las geometrias de los compuestos@mnoestario de forma adecuatadn19n2h280.43k 431,48

Las optimizaciones geométricas se realizaron utilizando dos modelos generales de minimizacion, uno
para el macrociclo en orientaci@gndenominaddvilsyn y otro para el macrociclo en orientacion

anti denominaddM1anti. Donde las dos partes conectadas del espaciador organico para desarrollar
el macrocicloMl, C#3i(CHs)2 Bi f e n i 4).6H. Se cfexad en torno a los atomos de estafio

del mismo lado en elasosyno se lleva a cabo el cierre en lados opuestos para elactiso
respectivamente~{gura 44). Debido a estas posibles diferencias en los cierres del macrociclo, los
puentes Sn O Shn t ambi ®m (Mis) @ant8(M1laon).i ent ados
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Figura 44. Diferencias estructurales entre la conectividad de los grupekSi(CHs) Bi f eni | o
Si(CHg)2CH2 paraMl1syny M1ani.

M1anTi se desarroll6 a partir del empaquetamiento y la conformacion original de la estructura
cristalina que se encontro él)2].. Para la orientacidanti, se detectaron tres minimos de energia
potencial, que se nomlrd1-0anti, M1-1anTi Y M1-2anTi, de loscuales eultimo fue el conformero

mas estable y se utiliz6 para comparaciones posteriores. En la optimizacion de la origyrosnbo

se encontrd una estructuran un minimo de energiM1-3syn. La Tabla 7 resume los valores de
energia obtenidos pakél-Oanti, M1-1anTi, M1-2anTi Y M1-3syn después de las minimizaciones de
geometria empleando los conjuntos de bases pequefios y grandes descritos anteriormente. Con
respecto M1-3syn, ésteresultod ser la estructura L mas estable en la fase gaseosa. La ganancia

de estabilizacion energética dél-3syn es deDE [kcal/mol] = -2.32 (LB) 0-1.95 (SB) en
comparacion con la energia blid -2ani .

Los detalles geométricos mas importantes para las estructuras calculadas mas Mét2ales,y
M1-3syn, S muestraren laTabla 8y las estructuras moleculares se comparan Eiglaa 45. Las
di stancias de enlace Sn O yadoS son €mil@rgs Jparaelos dds o s

estereoi s- meros, pero hay wuna c¢lara tendenci a
utilizando el conjunto de bases peque¢fa,osdandc
intervalosde 108.3114.4/108.3116.C y 108.9114.4109.7116.4 paraM1-3syn (LB/SB) y M1-

2anTi (LB/SB), respectivamente, son mas grandes e | os 8ngul os [1@H& en |l ¢

109.4/104.5112.3° paraM1-3syn (LB/SB); 104.4109.5/103.4108.4° paraM1-2anti (LB/SB)]

(Tabla S10. Sin embargo, los valores son tipicos para geometrias de coordinacion tetraédrica
alrededor ddos§t omos de estaffo con sustituyentes vol
deformaciones geométricas en la estructura moleculdidlde ya que | os 8ngul os
[°] aumentan significativamentgM1-3syn: 141.4/135.0° (LB) y 139.8/129.7° (SBM1-2anTi:
146.2/135.3° (LB) y 140.4/131.0° (SB)YEn este contexto, una observacion interesante es que en
ambas estructuras pic ambogonjuntos de bases,@nngul o de enl ace Sn O S
tanto, mas tenso que el otf@abla 8). La tension molecular también se origina a partir del
impedimento estérico de los voluminosos sustituyentes de estafio. El analisiad |8 muesta

que todos los angulos de enlaBe C3d estan significativamente agrandados (tomando como
referencia el dngulo de enlace en un tetraedro ideal), como se observa también en la estructura
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molecular deBD2. Los 8ngul o3s Sdwariaedelll8.8 @ 1252 ° pMa-Bsyny M1-
2anT1 (SB y LB).

Tabla 7. Energias y diferencias de egia relativa determinadas por calculos teorioé3 para las
estructurassyn y anti de M1 en los niveles de teoria gonjunto de bases B3LY&
31G*LanL2DZ(Sn)y B3LYP/def2-svp?.

Estructura Energia DE [kcal/mol]
[kcal/mol]
M1-Oanmi LB -3960539.158 0.000
M1-1anmi LB -3960539.613 -0.455
M1-2anTi LB -3960540.090 -0.932
M1-3syn LB -3960542.407 -3.249
M1-Oanmi SB -4488295.569 0.000
M1-1anmi SB -4488295.967 -0.398
M1-2anTi SB -4488296.393 -0.824
M1-3syn SB -4488298.338 -2.769

@B (ba®e largd: 6-31G*/LanL2DZ(Sn);, SB (base pequeJialef2svp.

En contraste con la estructura molecular establecida por el analisis de DRX de monocristal para el
bloque de construccioBD2, donde | os sust it gy seenaprexsnanvaold u mi
orientacionanti-periplanar mutua en relacion con el conector Bidferen M1-3syn y M1-2anTi Se

acercan a disbuciones de intervatodificiles de precisar.

Para el compuestocon orientacion M1-3syn los é&ngulos diedros de las partes
Sn---Si(CH)2---Si(CHg)2:--Sn se obtuvieromalores absolutos en el intervale-14.6 y-40.3° para

una base largd.B), mientras queara una base pequefa (88ronvalores absolutos en el intergal
de-80.9 y-42.6° En este caso es posible evidenciar que la base grande optimiza mejor la geometria
ya que hay muchos contactos intramolams que se calculan de formasnaélecuaa con una base
grande, generandéngulos mas compactofara M1-2anti estos mismos angulos diedros se
optimizaron en 123.1 y125.5° para B, y en 124.2 y-123.3° para SB,ndicando que para esta
orientacion la vaebilidad geométrica es practicamente independiente del tipo de base empleada para
la optimizacion. Las orientaciones de los bloques de construccion son claramente difergtites en
3syn Yy M1-2anTi. Las diferencias se reflejan también en los angulos dénamsiacionados con los
segmentos mas flexibles conectados al espaciador bif€gila, @pn Si 2,Cdbn Si 2 CSHn ,

Sigeph CH Sn O 2gien (SNH O Tabla 8).(Por el contrario, la torsion de los conectores
Bifenilo es practicamente constante en ambas estructuras, con valores que van desde 33.1 a 38.2° par
M1-3syn y M1-2anmi (SB/LB). Lasvariaciones de la geometria en los segmentos de bloques de
construcciordentro de la estructura de anillo macrociclicdvideen sus diversas orientaciorsso

anti indica una flexibilidad conformacional originada por movimientos de rotacion alrededor de los
enlaces sencillosCgipn S'i , 2S CH, C3Hn yO, @&iginados probablemente mediante
movimientos de torsion de los espaciadores Bifenilo.
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Debido a la pequefia diferencia de energia éviteBsyn y M1-2anti (comparado esta pequefia
energia corel limite superior de enlaces de hidrogeno déliites.2 kcalmol),** se puede esperar

que las orientacioneyny antideM1 pueden coexistir en solucion a menos que haya un impedimento
fuerte en la libertad de giro conformacional. Ademas, debido a las indicaciones de flexibilidad
conformacional, se pueden esperar equdgdinamicos en solucién, lo que est4 de acuerdo con la
simplicidad de los espectros experimentales de RIEMI, 13C, 2°Si y11%Sn por ejemplo, el anjunto

unico de sefiales para los gru@is,i y los atomos de hidroger&isirnMe2i en laFigura 45). Los
equilibrios dinamicos rapidos en las escalas de tiempo de RMN son comunes en conjuntos
macrociclicos y de tipo caja basados en complejos de organo&étario.

M1 Anmi(SB) M1 anm (LB)

Figura 45. Estructuras moleculares para las orientacidhis3syn y M1-2anti calculadagpor DFT
nivel B3LYP usando un conjunto de bases pequefio £SBef2svp) y grande (LB= 6
31G/LANL2DZ (Sn).
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Tabla 8. Distancias de enlace seleccionadas [A], angulos de enlace y angulos de tor
paraM1-3syn y M1-2ani .2

Compuesto M1-3svyn M1-3svyn M1-2anTI M1-2anTI
Medidas (LB) (SB) (LB) (SB)
SnoOoSn enl ac
Sn O 1.941 2.014 1.936 2.008
1.946 2.017 1.935 2.008
Sn O Sn 135.0 129.7 146.2 140.4
Sn €SHien 2.165 2.195 2.159 2.188
2.163 2.192 2.162 2.192
Sn eSHMes 2.151 2.181 2.156 2.186
2.157 2.187 2.164 2.195
2.151 2.181 2.148 2.177
2.160 2.191 2.158 2.190
Sn € Hsikn 120.0 120.4 124.5 125.2
122.5 120.8 121.8 121.2
Sn eHsiaMe 119.9 119.3 123.2 123.3
120.9 121.1 120.8 121.0
119.8 118.8 122.4 120.8
121.6 121.1 120.0 119.8
Ceph Gph Si 2CH 137.4 134.4 -173.7 171.7
-119.2 -121.5 63.4 67.4
Ceiph Si 2CHin -79.8 -71.8 56.7 61.0
55.1 63.3 57.7 60.4
Sisph CH Sn O 161.5 165.5 -92.3 -85.1
-180.0 -169.6 60.5 58.4
(CH2BPh Sn O Sn -39.7 -40.7 -132.2 -130.6
87.0 84.0 90.7 82.8
SnoOoSn enl ac
Sn O 1.942 2.010 1.940 2.013
1.937 2.010 1.945 2.017
Sn O Sn 141.4 139.8 135.3 131.0
S n ESHirn 2.158 2.192 2.165 2.193
2.166 2.193 2.171 2.200
Sn &SkHVes 2.152 2.181 2.147 2.179
2.162 2.190 2.163 2.192
2.153 2.185 2.146 2.176
2.156 2.186 2.160 2.188
Sn € Hsikn 122.8 121.3 124.6 124.7
119.6 119.8 120.4 120.3
Sn e€HiaMe 121.7 121.5 120.3 119.0
122.1 123.8 123.1 122.1
120.7 119.8 119.8 119.6
120.7 122.0 122.8 122.3
Ceph GpPh Si 2CH -137.4 -179.7 -88.4 -70.3
139.0 102.9 134.6 133.7
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Ceph Si 2C3Hn 76.9 84.1 84.2 93.4
-154.1 -154.9 -56.2 -58.5
Sigen CH Sn O -176.6 -167.8 -135.6 -136.5
-169.4 -175.9 124.5 126.0
(CH2sph Sn O Sn 871 75.8 -76.4 -80.9
171 2.6 41.0 38.1
Sn-+-Si(CH)z-++Si(CH3)2--Sn -40.3 -80.9 123.1 124.2
-14.6 42,6 -125.5 -123.3

@ | B (base grande):-81G*/LarL.2DZ(Sn); SB (base pequefia): de$2p.

Otro conjunto de parametros importantes en estos sistemas son las distanessitaaesSn---Sn,

O---O y Skipn---Sigiph. La mayor diferencia enttd1-3syn y M1-2anTi Se observa para las distancias
O---O y Skirn--Sigipn (Tabla 9), lo que indica una aproximacion mas cercana ddrémgnentos

Bifenilo en M1-2anmi. De una forma mas detallada para la determinacién de lasxslones
moleculares, se generaron modelos de llenado de espacidMpadsyn (LB) y M1-2anti (LB)

(Figura 46). Los datos geométricos enumerados erlddla 9 indican que las dimensiones
moleculares de las orientacior®sy anti son muy similares. El volumen molecular calculado de
1465 A tanto parav1-3syn (LB) y M1-2anmi (LB), esta de acuerdo con el volumen hidrodinamico
determinado experimentalmente por el experimento DASY¥ (7.5 A, Vi = 1767 &) utilizando

CsDs como disolvente (consulte la seccidn de caracterizacion por RMN). Las extensidass de
moléculasl{ x Wx H), definidas por la generacion de una caja alrededor de las estructuras moleculares
de M1-3syn (LB) y M1-2anmi (LB), fueron de 26.4 x 13.6 x 15A%y 27.7 x 13.3 x 14.7 A
respectivamente. Sin embargo, a pesar del tamafio relativamente grande, las estructuras moleculare:
de Mlsyn y Milann carecen de cavidades debido as | contactos intramoleculares
Si(CHg)3---(CH3)sSiy C HLLL ™ presentes en estas estructu
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Tabla 9. Datos utilizados para el analisis de las dimensiones moleculavks-8en y M1-2ant B
[b]

Estructura 0---0 Sigiph- - - Sigiph Sn---Sif!

M1-3syn LB 14.583 7.464/7.869 13.410/13.338

M1-3syn SB 14.997 7.705/7.007 13.915/13.540

M1-2anT LB 12.445 6.870/6.619 13.949/12.833

M1-2anT1i SB 12.533 6.622/6.950 14.230/12.985

L W H Vmolecula

M1-3syn LB 26.4 13.6 15.5 1465
M1-3syn SB 26.5 13.7 15.6 1472
M1-2anT LB 27.7 13.3 14.7 1465
M1-2anT1 SB 27.5 13.6 14.6 1471

[@ B (conjunto de base grande): SB (conjunto de base pequefia).
bl Los datos se presentan en A$ A W y H corresponden a la longitud, ancho y alto de una caje
rodea la estructura molecular, que fue calculada pbedamienta wbox implementada en OLEX
Vmoleculaindica el volumen molecular calculado por la herramienta vvol implementada en23f°EX
[ Distancia transanular entre atomos de estafio unidos al mismo conector.

| 26.4 A i

155 A

M1gy, (LB)

o
277 A

=]
14.7 A

M1 anmi (LB)

Figura 46. Modelos de llenado de espacio de las estructuras moleculares calculadas para las
orientacioned1-3syn (LB) y M1-2anmi (LB).
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7.4 Compuesto tpo cajaformado a partir de un bloque organoestario trinuclear, C1

Despuégle los resultados obtenidppartiendo déa sintesis del compuedttl, se decidio expirar
la formacion de puentes SB- Sn a partir del bloque organoestafinticlear BB4 previamente
sintetizadd*y Ag.O como fuente del 6xido, con el fin de observaragencialy viabilidad de actuar
también como bloque dmnstruccion y generamaestructura tipaaja.

Es por tal motivo que en el siguiente apartaddeseribda sintesis debloqueBB4 que se mplea
como bloquede construcciéon parel compuesto tipo caj&l. Haciendo realca la generacion de
halogeruros de estafio, que posteriormente son emplgeadakevar acabo reacciones subsecuentes;
los cuales han sido empleados para sintesis y de blomasestafioapaces de conectar caomos

de metal yde formarestructuras discretas como cajas.

El bloque BB4* se prepar6a partir de la halogenacién del precursty3,5t r iis { 4 0
[(CH3)2SiCHSNPh(CHSI(CHg)3)2]CeH4}CeH3z con HCI, utilizando unarelacion estequiométrica de

un equivalente de HCI por cada atomo de estafio en diclorometano para lograr la sustitiogon de
gruposfenilo en el precursor por atorede cloro.Después de evaporar el disolvente, el producto fue
secado lavacio para dar un sélido incolororcrendimiento del 97% )| cualsecaracterid por medio

de andlisis elemental, resonancia magnéticd&’C en 1D, HSQC y HMBC en 2IRMN de?°Sj

y 1195n, espectroscopia de infrarrojo, espectroscopia de masas y DRXMC. Los analisis por difraccion
de rays X de monocristal mostré que la unidad asimétrica corregpahtibque trinuclear con los

tres estafios en cada vértice sin presentar simetria cristalografica. Los anillos arométicos no son
coplanares debido al impedimento e&té entre los hidrégenasto en relacion a la unidénd4e Car.

Los &tanos de estafio se encuentran tetracoordinadoslistancias de enlace en el intervale
2.102(11)2.404(3) A, y con una geometria de coordinacion de tetraedro con angulos de enlace para
los 3 &tomos de estafio enintervalode 101.2(3)117.8(4) A.En la red cristalina se observo que las
moléculas del bloqu&B4 se apilan con interacciones @@l con distancias: SHZI1 3.767A,
SnA&dizI2 3.753A y Sn3MrI3 3.748A, como se muestra en el fragmento dimérictadfigura 47y

como resultado de este tipo de interacciones en la red cristalina también se lalbfeemacion de

una cadena polimérica y ademaisgervo la formacion de un prisma trigonal, teniendo en las aristas
los atomos de cloro y en los vértices los atomos de estafio.
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Figura 47. Estructura molecular del compue8B4 (izquierda) y fragmento dimérico formado en la
red cristalina del bloquBB4 (derecha}?

Por consiguientealruta sintética propuesta para obtener laCéajse puede ver en Elsquema 5 a
partir deuna solucién del bloquBB4 (1,3,5t r i I§{NedSECH,)Sn(CHSiMes)2Cl|CsH4}C eHz)
previamente sintetizadby 6xido de platd) en una proporcién estequiométrica 2:3 usando como
disolvente diclorometanpposterioruna reaccion de intercambio bgéruro-6xido (hidrélisis) como

en el caso d&1l. El producto resultante fue una caja hexanuclear denom@ibéa forma de un
polvo incoloro @n un rendimiento del 96, segun lo establecido por andlisis elemefa@tulado
para Ci114H21003Si1sSrs (2846.7 @mol): C,48.1; H,7.4. Encontrado C,48.6; H7.3), métodos
espectroscopicos (IR y RMMD/2D) y epectrometria de masésSI: m/zpara]C114H2110:Si1eSre]*
([M+H]*): 2848.70708

-/~ Yy
'SnJ| 3;1 PAEN
gi— Z—=Z O
_ | N _ L= Z—=2 T\\
N, S e !
N L ASnsni_ 1T
~Si— C

|
1 K D
2 O 1. Ag,0 (3 eq) 0 g

N\ 7
2. (, CH,Cl,/24h S,
200 / G il e Z\N
N\ Sne il BB4 ) R i =Y UL
VRN { Sn— /N P />
N k 7 N
A +
7 N\
6 AgCl

Esquema 5 Método de sintesis para la formacion del compuesto tipdCdajpartiendo del bloque
BB4y Ag-0.
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La caracterizacion espectroscopieaaCl por RMN de'H (Figura 48a), 1°C, 2°Si y 11°Sn revelda
formacién de una estructura molecular altamente simétrica, ya que solo se df&destos nicleos
en un unico conjunto de sefales para los componentes molecufigeasa(48b). Tambiénfue
corroboradapor la compracién de los desplazamientos quimmi@ntre el bloque organoestafio
trinuclear precursoBB4) y el compuesto tipo caj&() (Tabla 10), observando un corrimiento hacia
frecuencias bajagebido a la formacion de puentes SaSn.

Tabla 10. Datos de RMNleH, 2°Si y 1195n para los compuestB84'4y C1.

H1 H2 H3 H4 H20 H30 H6 06 2°Si 19Sn

BB4 0.48,s 0.60,s 0.20,s 0.11,s 7.70,AB 7.70,AB 7.81,s -2.5,2.3 173

Cl1 043,s 0.37,s 0.01,s 0.07s 768, m 7.67,m 7.78,s -2.6,1.8 133

El desplazamiento dunico de resonancia magnética nucleat'd® n  =(183 ppm) es tipico de la
geometria de coordinacion tetraédrica esperada de los aerestafi¢Figura 48c). El experimento
de resonancia magnética nucld2®SY para la caj&1 en GDs dio una constante de difusién que
concuerda razonablemente bien con el volumen hidrodindmico molecular esperado y el peso
molecular D = 3.4820° m?%s;ry = 10.4 A;Vu = 4712 B; MW= 3169 gmol; MWsarc = 2847 gimol)
(Figura 48d). En comparacion con el bloque inicBB4 (D = 4.05201° m?%/s;ry = 8.9 A; V4 = 2953
A3 MW = 2194 gmol; MWeaic = 1506 g/mol), el peso molecular d&1 determinado por DOSY es
significativamente mayor, como se esperaba. Ademas, el coeficiente de difuSibagleomparable
al valor informado para un sistema de tipo tetradiggrico[4]calixareno ensamblado egDg a
través de interacciones de puentes de hidrégeno con dimensiones moleculares &80

10 m%s; MW = 3152 gmol).*®4° E| compuestoC1 también seelucidé mediante dos técnicas
espectrométricadiferentes, es decir, ESy DART. En el espectro de masas ES¢ observé un
conjunto de picos paraiein molecular protonado en 2847.6 [M+Hjonun patrén caracteristicte
una egtuctura con estafio hexanuclégigura 48e).
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Figura 48. a) Espectro de RMNle 'H integrado de&€1 (numeracion de la region alifatich; SiMe;

2, CH2>-SiMe; 3, SiMe;; 4, CHSiIMes; numer aci -n de | a regi sHa, abrbo,m§
grupo GHs). b) Espectro de RMNle 2°Si. c) Espectro de RMNle 11°%Sn. d) Espectro DOSYe)

Espectro ESldeC1, indicando el fragmento [M+Hi]
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