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Figura 54. | Espectro de infrarrojo para el compuesto G1.
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Figura 57. | Espectro de masas para el compuesto G1 utilizando la técnica de EI".

Figura 58. | Espectros FTIR para el ligando G1-O, en comparacion con el espectro de G1.
Figura 59. | Espectro de masas del compuesto G1-O utilizando la técnica de EI*

Figura 60. | Unidad asimétrica de LOFTm.

Figura 61. | Perspectiva lateral del ligando G1-O en la estructura LOFTm.

Figura 62. | a) Ambiente de coordinacion del ligando tricarboxilico en LOFTm y b) modos
de enlace de los grupos carboxilato a los iones metalicos.

Figura 63. | a) Esfera de coordinacion mostrando nueve dtomos de oxigeno coordinados al
centro metalico de Tm, b) Geometria de coordinacién de prisma trigonal
triapicado (tricapado) alrededor del Tm. ¢) Unidad de construccién secundaria
(SBU) formada entre dos atomos de Tm y 2 grupos carboxilato con dos O con
coordinacion puenteada. d) Ambiente de coordinacién completo en la SBU.

Figura 64. | Fragmentos de la cadena 1D.
Figura 65. | Macrociclo de 32 miembros de LOFTm conectado a traves de dos SBU.

Figura 66. | a) Vista de la red cristalina de LOFTm en modo “space-filling” (radios de Van
der Waals) vista a lo largo del eje c. b) Vista mostrando los canales disponibles
a lo largo de la estructura de LOFTm.
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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, formula quimica
(F.Q.), peso molecular (P.M. en g/mol), Mtl (metal) y B.C. (bloque de construccion):

BD1: 4,4’-bis{[Si(CH3)2CH2SnPh(CH.Si(CHz3)2)2] }C12Hs
F.Q. = Cs6H7sSisSn>
P.M. =1037.4
|
|

“ —Si—

S
(OO

N— | —
|
BD2: 4,4’-bis{[Si(CH3)2CH2SnCI(CH2Si(CHz3)2)2]}C12Hs
F.Q. = C34HesCl2SisSn2
P.M. =953.7

' l |

Nas N
|

" l_

BD3: 1,4’-bis{[Si(CH3)2CH2SnI(CH2Si(CHz3)2)2]}C12Hs
F.Q. = C34Hesl2SieSn2
P.M. =1136.6
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BD4: 4,4’-bis{[Si(CH3)2CH2Sn(Ph)2(CH2Si(CHz3). (CpFeCsH4)]}C12Hs
F.Q. = CesH7sFe2SiaSn;
P.M. =1356.8

BD5: 4,4’-bis{[Si(CH3)2CH2SnPhCI(CH2Si(CHz3). (CpFeCsH4)]}C12Hs
F.Q. = CseHesCl2FesSiaSny
P.M.=12735

BD6: 4,4’-bis{[Si(CHz3)2CH2SnPhI(CH2Si(CH3)2 (CpFeCsH4)]}C12Hs
F.Q. = CseHesFe2l2SiaSn;
P.M. =1456.4
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BB4: 1,3,5-tris(4’-[Me2SiCH2SnCI(CH2SiCHz)2]fenil)benceno
F.Q. = Cs7H105Cl3SigSn
P.M. =1505.7
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Fe

R

\

L
£ O
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Fe \ Fe
S A CRa s¥Yiy
\SE \ / 6_\/
00~ 0 Py
BT1: 1,3,5-tris(4’-[Si(CHz)2CH2SnPh(CH2SiCHz)o(CpFeCsHa):]fenil)benceno
F.Q. = C120H156F€6SioSn3

M.E. = 2652.3
P.M. = 2650.6
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BT2: 1,3,5-tris(4’-[Si(CH3)2.CH2SnCI(CH2SiCH3)2(CpFeCsHa)2]fenil)benceno
F.Q. = C111H141Cl3FesSioSns

P.M. = 2525.6
©
Tl
RV
—_ r_ 1
C
Fe O

\ /S\/Q“%

\
\ B /> 'n\
@Fe@"l Sn\I I %W

BT3: 1,3,5-tris(4’-[Si(CH3)2CH2Snl(CH2SiCH3)2(CpFeCsHa)2] fenil)benceno
F.Q. = C111H141Fe6l3SioSn3
P.M. =2800.0
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F.Q. = C114H21003Si18She
P.M. =2846.7
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LOFTm (Red metalorganica con tulio, unidad asimétrica)
Mtl = Tulio (Tm)
G1-0 = 1,3,5-tris(4’-carboxifenil)benceno, BTB.
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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 tipo
macrociclo y una estructura tipo caja; también se obtuvo una red metalorganica con el ion metélico
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 sustituyentes CH>Si(CH3)s (BD1, BD2 y BD3)
y otros tres bloques con sustituyentes (CpFeCsH4)Si(Me).CH> (BD4, BD5 y BD6), cuyas estructuras
fueron elucidadas a través del analisis de sus espectros por resonancia magnética nuclear de *Hy 3C,
asi como por experimentos RMN en 2D como HSQC y HMBC a un enlace y dos-tres enlaces,
respectivamente, y comprobandose su pureza mediante analisis elemental. Mediante reacciones con
HCI, se obtuvieron los compuestos BD2 y BD5 con enlaces estafio-cloro; BD3 y BD6 con yodo como
sustituyentes en el atomo de estafio se formaron con yodo elemental. El bloque BD2 fue caracterizado
ademas por difraccion de rayos X de monaocristal, donde se observaron interacciones intermoleculares
Sn-CI---Sn. Adicionalmente, para algunos de estos bloques se obtuvieron los espectros por
espectrometria de masas utilizando la técnica de FAB™, observandose un pico perteneciente al ion
molecular del compuesto (BD4, [M]*, m/z = 1356; BD6, [M]*, m/z = 1457), 6 un pico correspondiente
al peso del compuesto menos la pérdida de un &tomo de halégeno (BD2, [M-CI]*, m/z = 917).

En relacién a los compuestos trinucleares se sintetizd siguiendo rutas de sintesis previamente
establecidas, primero, el precursor 1,3,5-tris(4-bromofenil)benceno mediante una reaccion de
ciclocondensacion usando SOCIl, y consecutivamente se agregd una solucion de
cloro(clorometil)dimetilsilano para generar el compuesto 1,3,5-tris{4 -[(CH3)2SiCH2CI]CsH4}CeH3
requerido para la formacion de una serie de bloques organoestafio trinucleares BT1-BT3, empleando
el mismo sustituyente en los atomos de estafio que en la serie BD3-BD6, con la formula general 1,3,5-
tris(4 -[Si(CH3)2CH2Sn(X)(R):]fenil)benceno, con los grupos R= (CpFeCsH4)Si(Me)2.CH2) y X= Ph,
Cl o I. El blogue trinuclear BT1 con sustituyentes (CpFeCsHa4)Si(Me).CH>) y Ph en los atomos de
estafio después fue halogenado con HCI para sintetizar BT2 y con I, para BT3. BT1-BT3 fueron
caracterizados y analizados por resonancia magnética nuclear en una dimension (*H, 3C, 2°Si y 11°Sn)
y DEPT para el caso de BT1, asi como por resonancia magnética nuclear bidimensional HSQC y
HMBC que ayudo en la asignacion de las sefiales. Mediante analisis elemental, se comprob6 la pureza
de los bloques. Para el compuesto BT2 se obtuvo el espectro DOSY que indicé la formacion de un
solo compuesto.

Para el compuesto dinuclear BD2 se revelo la formacion de cadenas a traves de contactos
intermoleculares Cl—Sn en el estado solido. Este polimero de coordinacion 1D, [BD2],, comprende
anillos macrociclicos de composicion [BD2]. que motivaron la generacion de una estructura
molecular macrociclica, obteniéndose entonces la formacion de una estructura tipo macrociclo M1
con la composicion {[R2SnCH2Si(CHs)2-bifenilo—(CHs)2SiCH2SnR2](1-0)}2. A partir del bloque BD2
con Ag20, en M1 dos blogues de construccion dinucleares BD2 estan unidos a través de puentes
covalentes de tipo Sn—O—Sn (oxo puente), como fue deducido empleando espectroscopia de infrarrojo,

TESIS DE DOCTORADO - 2022



ke 4
espectroscopia de masas usando la técnica de paperspray, que mostré un pico para [M+H]* (m/z =
1797), asi como por la técnica DART con un pico correspondiente al ion molecular del macrociclo, y
resonancia magnética nuclear DOSY que permitio determinar la existencia de una sola especie con
un peso molecular calculado de 1798 g/mol. El andlisis 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 moleculares de M1 que llevan los conectores Sn—O—Sn y bifenilo en orientacién syn o
anti. La orientacion syn fue mas estable por 2.32(LB)/1.95(SB) kcal/mol, aunque la orientacion anti
estd relacionada geométricamente con la conformacion establecida para [BD2]2 en la estructura
cristalina del compuesto BD2. En fase gaseosa, las estructuras moleculares de M1lsyn/anti son
similares en tamafio y carecen de cavidades debido a contactos intramoleculares de tipo
Si(CHz3)3:+:(CHz3)3Si y contactos C—H- - .

Utilizando la misma estrategia sintética que se uso para la formacion de M1, una estructura tipo caja
(C1) fue obtenida a partir del bloque 1,3,5-tris{4 -[(CH3)2SiCH2SnCI(CH2Si(CH3)3)2]CeH4}CsH3
(previamente sintetizado por nuestro grupo de trabajo, BB4'%) y Ag,O. C1 se caracteriz6 y analizd
mediante técnicas espectroscopicas incluyendo resonancia magnética nuclear en 1D (H, 13C, 11°Sn)
y en 2D, que permitieron evidenciar la formacion de los nuevos enlaces Sn—O-Sn gue conectan a los
bloques trinucleares. Por medio de espectrometria de masas, usando la técnica ESI*, se observo el
pico correspondiente al ion molecular protonado [M+H]*. A través de célculos tedricos tipo DFT
(B3LYP/def2-SVP) se analiz6 la estructura molecular de C1 (cambiando los sustituyentes
CH2Si(CHBs)3 en los atomos de estafio por grupos metilo, C1°).

La segunda parte de esta tesis se enfoca en la sintesis y caracterizacion de una nueva red metalorganica
con lantanido, obtenida a partir del ligando trinuclear 1,3,5-tris(4 -carboxifenil)benceno G1-O y el
nitrato hidratado de Tm(lll) en DMF. Para caracterizar la red metalorgdnica LOFTm se emple6
difraccién de rayos X de monocristal (DRXMC), usando monocristales que fueron obtenidos por la
evaporacion de DMF a 80 °C dentro de un horno y por un lapso de tiempo de 72 h. En la estructura
cristalina se observo una esfera de coordinacion con nueve atomos de oxigeno alrededor del centro
metalico de Tm. La geometria de coordinacion alrededor del atomo de Tm es un prisma trigonal
triapicado (tricapado) y se observé una unidad de construccion secundaria (SBU) formada entre dos
atomos de tulio y dos grupos carboxilato con dos &tomos de oxigeno con coordinacion puenteada.
Ademas, se encontrd que la estructura en 3D resulta de la conexidon a través de tres de estos SBU.
Debido a su naturaleza estructural, es posible que dicha red, nombrada como LOFTm, es
potencialmente un buen candidato para interaccionar con distintas especies quimicas como pequefias
moléculas con grupos basicos que puedan actuar sobre los sitios no coordinantes del atomo de Tulio.
Por ello, este compuesto podra emplearse para la deteccion de moléculas contaminantes (como por
ejemplo el naranja de metilo que es empleado como colorante en la industria textil).
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Vil. SUMMARY

In this research project at the doctoral level, series of di- and trinuclear building blocks were
synthesized using organotin compounds, which derived in the formation of a macrocyclic structure
and a cage-type structure. In addition, a metal-organic framework was obtained with the metal 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 CH2Si(CHz3)s substituents (BD1, BD2 and
BD3) and another three blocks with (CpFeCsH4)Si(Me).CH> as substituent (BD4, BD5 and BD6),
whose structures were elucidated through analysis of their *H and *3C nuclear magnetic resonance
spectra, as well as by 2D NMR experiments such as HSQC and HMBC. Purity was verified by
elemental analysis. Compounds BD2 and BD5 with single Sn—Cl bonds at each tin atom were obtained
by reaction with hydrogen chloride; BD3 and BD6 with iodine substituents at the tin atoms were
formed with elemental iodine. Building block BD2 was further characterized by single crystal X-ray
diffraction, where intermolecular Sn—Cl--Sn interactions were observed. Additionally, for some of the
building blocks mass spectra were obtained using the FAB™ technique, observing a peak belonging to
the molecular ion of the compound (BD4, [M]", m/z = 1356; BD6, [M]", m/z = 1457), or a peak
corresponding to the weight of the compound minus the loss of a halogen atom (BD2, [M-CI]*, m/z =
917).

Concerning the trinuclear compounds, the first precursor 1,3,5-tris(4-bromophenyl)benzene was
synthesized by means of a cyclocondensation reaction using SOCI. following a previously established
synthetic routes. Reaction of 1,3,5-tris(4-bromophenyl)benzene with CISi(Me).CH2Cl gave
compound 1,3,5-tris{4'-[(CH3)2SiCH2CI]CsH4}CeH3s which was required as precursor for the
formation of a series of trinuclear organotin building blocks BT1-BT3, having the same substituents
at the tin atoms as in the series BD3-BD6, with the general formula 1,3,5-tris(4'-
[Si(CH3)2CH2Sn(X)(R)2]phenyl)benzene, where R = (CpFeCsH4)Si(Me)2CHz) and X = Ph, Cl or I. The
trinuclear block BT1 with substituents (CpFeCsH4)Si(Me).CH>) and Ph at the tin atoms was then
halogenated with HCI to synthesize BT2 and with I> to obtain BT3. These compounds were
characterized and analyzed by nuclear magnetic resonance in one dimension (*H, *3C, 2°Si, 11°Sn) and
DEPT for the case of BT1, as well as by the two-dimensional nuclear magnetic resonance experiments
HSQC and HMBC that enabled the full assignment of the signals. By elemental analysis, the purity
of the blocks was verified. For compound BT2, a DOSY spectrum was obtained, which indicated the
formation of a single compound.

For compound BD2 revealed the formation of chains through intermolecular CI—Sn contacts in the
solid state. This 1D coordination polymer, [BD2],, comprises macrocyclic rings of composition
[BD2]. that subsequently inspired the proposal of the formation of a macrocyclic molecular structure,
thus obtaining macrocycle type structure M1 with composition {[R2SnCH.Si(CH3).—bifenilo—
(CH3)2SiCH2SnR2](1-0) 12 from the BD2 block in reaction with Ag20. In M1, two dinuclear building
blocks BD2 are linked through covalent bridges of the Sn—O—Sn (oxo bridge) type, as deduced from
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 peak corresponding 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 set, SB) and B3LYP/6-31G*(C, H, O, Si)/LanL2DZ
(Sn) (large base set, LB) levels, revealed energy minima for M1 corresponding to molecular structures
that carry Sn—O-Sn and biphenyl linkers in Syn or anti orientation. The syn-orientation was more
stable by 2.32 (LB)/1.95 (SB) kcal/mol, although the anti-orientation is geometrically related to the
conformation established for [BD2]. in the crystal structure of compound BD2. In the gas phase, the
molecular structures of M1syn/anTi are similar in size and lack cavities due to intramolecular contacts
of the Si(CH3)3---(CH3)3Si and C-H- -7 type.

Using the same synthetic strategy employed for the formation of M1, the cage like structure C1 was
obtained from the 1,3,5-tris{4'-[(CH3)2SiCH2SnCI(CH.Si(CHz3)3)2]CsHa}CsHs building block
previously synthesized by our working group (BB4'%) and Ag.0. C1 was characterized and analyzed
using spectroscopic techniques including nuclear magnetic resonance in 1D (*H,'3C,!'°Sn) and 2D
that allowed to evidence the formation of the Sn—O-Sn bonds that connect the trinuclear blocks. Using
mass spectrometry in the ESI™ mode, a peak corresponding to the protonated molecular ion [M+H]*
was observed. The molecular structure of C1 was analyzed by DFT calculations (B3LYP/def2-SVP),
(exchanging the CH2Si(CHz3)3 substituents on the tin atoms for methyl groups, C1").

The second part of this thesis focuses on the synthesis and characterization of a new metal-organic
framework with lanthanide, which was obtained by reaction of the trinuclear ligand 1,3,5-tris(4'-
carboxyphenyl)benzene G1-O with the hydrate of Tm(lll) nitrate in DMF. Single crystal X-ray
diffraction (SCXRD) was used to characterize the metal-organic framework LOFTm, 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 coordination 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 atoms and two
carboxylate groups with two coordination-bridged oxygen atoms. The 3D structure results from the
connection through three of these SBU. Due to its structural composition, this network, named
LOFTm, is potentially a good candidate to interact with different chemical species such as small
molecules with basic groups that can bind to the non-coordinating 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 as dye 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 llamada quimica supramolecular que
ha recibido gran interés en las Gltimas décadas por varios grupos de investigacion como Stang,1¢
Fujita,?2¢ Raymond,®*% Beer,*24 Lawrence,% Stoddart,%*% Moore’® entre otros. La importancia
de la quimica supramolecular es muy amplia ya que trasciende las fronteras de la quimica, por ejemplo
incide en la formacion de compuestos huésped-anfitrion® y la formacion de estructuras secundarias y
terciarias de proteinas,® la construccion de compuestos supramoleculares a través de la union de
moléculas por enlaces no covalentes, como son enlaces de coordinacion, puentes de hidrogeno,
interacciones de Van der Waals y otras interacciones débiles, y en general es una parte fundamental
en la estrategia de construccién bottom-up (de abajo hacia arriba). También, estas interacciones
intermoleculares son importantes para la ingenieria de cristales, por lo que es importante entender la
direccionalidad y la geometria molecular en estos procesos,®® la ingenieria de cristales y el
autoensamblaje constituyen actualmente campos de investigacion de vanguardia que son
implementados en el disefio y sintesis de nano-objetos y nano-dispositivos como son los frascos o
recipientes moleculares,® sensores,*® cristales liquidos,®% cables rectificadores, °°" etc.

Por consiguiente, uno de los métodos méas vanguardistas, cuando se trata de la formacion de nuevas
estructuras, es el método de autoensamblaje, que en conjunto con la quimica organometélica seran las
bases para el desarrollo de este proyecto de investigacion. Para ello, es importante mencionar que
dicho método posee varias ventajas sobre los métodos de sintesis tradicionales, como se enlista a
continuacion:%

1.* Creacion de subunidades, que en este trabajo llamaremos tectones moleculares o bloques de
construccidn, con arquitectura simple o compleja para llevar a cabo procesos de construccion de
agregados discretos e infinitos, via la formacidn de enlaces reversibles (coordinados), que son capaces
de corregir errores en el ensamblaje, gracias a su capacidad de coordinar dos componentes y
reacomodarlos si es necesario. 12

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

El autoensamblaje de blogques de construccién da lugar a la sintesis de un sin fin de estructuras, las
cuales pueden tener forma especifica, por ejemplo, pueden existir en forma de macrociclos,'% cajas,
esferas, % escaleras, polimeros de coordinacion.’%*1% En este trabajo de investigacion se estudio la
formacion de estructuras tipo macrociclo, tipo caja y redes metal-organicas utilizando bloques
organoestafio di- y tri-nucleares que debido al tipo de metales con los que coordinan, son capaces de
la construccién de este tipo de estructuras ya mencionadas anteriormente.

Las dimensiones y la topologia de las estructuras ensambladas por enlaces metal-ligando son
controladas por un lado a través del centro metalico y los sitios de coordinacion disponibles en su
esfera de coordinacion y, por consiguiente, se deben tener en cuenta ciertas caracteristicas del metal
a utilizar como son:%
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e EIl tamafio, el nimero de coordinacién, la carga, el estado de oxidacion y la configuracion
electrénica.

Por otro lado, el segundo componente que influye sobre la estructura del ensamblaje consiste en el
ligando conector y se debe considerar:1%
e El tipo de grupo funcional coordinante, la longitud o tamarfio del conector entre los grupos
funcionales coordinantes, la flexibilidad molecular y la simetria.

El autoensamblaje impulsado por la coordinacion de metales tiene muchas facetas y es uno de los
campos mas explorados en la quimica moderna y dentro del panorama de compuestos
organometalicos que pueden ser logrado mediante este método, los macrociclos y las cajas'®% son
objetivos importantes debido a posibles aplicaciones en reconocimiento molecular, separacion de
gases, almacenamiento de energia, transporte, catalisis, entre otros 8%

Especificamente, en esta tesis uno de los enfoques seré la exploracion de bloques de construccion con
atomos de estafio, que es un elemento metalico perteneciente al grupo 14 dentro del blogue p de la
tabla periddica y tiene el numero atdmico de 50. Estafio metalico es un metal maleable y ductil 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). Por otro lado, en cuanto a sus propiedades quimicas este
elemento forma compuestos “estanosos” cuando se encuentra en estado de oxidacion 2+, Sn(ll),
mientras que cuando se presenta con estado de oxidacion 4+, Sn(1V), da lugar a derivados “estanicos”;
los cuales facilmente pueden expandir su capa de valencia utilizando orbitales d
(Sn=[Kr]ss4d!°5s25p?). Esta posibilidad le permite ser hipervalente teniendo méas de cuatro pares de
electrones en la capa de valencia, dando lugar a compuestos con gran diversidad estructural cuya
geometria alrededor del estafio depende tanto del nimero de coordinacion, como de la naturaleza del
ligando, el cual puede ser anionico o neutro, monodentado o polidentado y también se indica que
puede ser duro o blando.*%"

Por estas razones, aquellos compuestos con atomos de estafio en su estructura, ya sea en una
constitucién mono-, di-, tri- 0 tetra-nuclear, suelen presentar alto potencial como bloques de
construccion para la formacién de agregados autoensamblados. Compuestos de organoestafio se
obtienen por ejemplo mediante la sintesis a través de un reactivo de Grignard con halogenuro de estafio
por ejemplo: la sintesis de tetraetilestafio: 4 EtMgBr + SnCls — EtsSn + 4MgCIBr. Usando di- tri- 6
tetrahalogenuros organicos, a través de estas reacciones se pueden generar bloques con 2, 3 6 4 &tomos
de estafio. Los compuestos de organoestaiio exhiben enlaces metal-carbono relativamente fuertes y
son generalmente estables en el ambiente. Precisamente en este punto vale la pena enfatizar que los
compuestos organoestario pueden ser transformados en halogenuros de organoestafio, los cuales son
susceptibles a la formacion de puentes de tipo Sn—O—Sn (oxo puentes) (Figura 1).112Por consiguiente,
si los &tomos de estafio en los bloques de construccion organoestario di- ¢ tri-nucleares que se observan
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en la Figura 1, se conectan por enlaces Sn-O-Sn podrian lograrse conjuntos complejos que tengan
estructuras macrociclicas, tipo jaula o inclusive infinitas de tipo polimero de coordinacion.

En otras palabras, la transformacion hidrolitica de halogenuros de estafio organometalicos en los
Oxidos organilestafio(IV) correspondientes constituye una ruta conveniente para la generacion de
compuestos con este tipo de estructuras que debido a las caracteristicas estructurales son susceptibles
de ser estudiadas para fines de confinamiento molecular, como reactores moleculares, como sistemas
de reconocimiento iénico o molecular, etc.!?

Hasta el momento, hay pocos bloques de origen organometalico, debido a la inestabilidad de muchos

enlaces M-H.
R R ? R
R R N /
R R Sn ESPACIADOR Sn
N |, /0 / \
2 Sn—(ESPACIADOR—Sn 1 o fo)
/ \ Intercambio \ /
de halogenuro Sn Sn
. 7| | >
Bloque de construccion R R R
dinuclear . R
Estructura tipo
ESpaCiador = CHZS|(CH3)2—B|fen||O—S|(CH3)2CH2 macrociclo
X=Cl |

R
R R |
R N\
N\ , Sn
Sn
R ™ ~N
R{ /0
2  Sn—(ESPACIADOR - > 1d
/ /R Intercambio
de hal
s i—R e halogenuro
/ Sn
rR” |
Bloque de construccion R
trinuclear . R/‘
Espaciador = CH,Si(CH,),~Bifenilo-Si(CH,),CH, Estructuratipo = R

caja
X=Cl, |

Figura 1. Formacién de estructuras tipo macrociclo y tipo caja a partir de halogenuros di- ¢ tri-
nucleares de estafio.
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Una segunda parte de este trabajo de tesis se centrd6 en MOF generadas a partir del ligando 1,3,5-
tris(4’-carboxifenil)benceno y el metal Tm de la familia de los lantanidos, los cuales al ser empleados
durante la sintesis de nuevas redes metalorgénicas, son llamadas LOF (por sus siglas en ingles
lanthanide—organic frameworks). El ligando tricarboxilico fue preparado a partir de la misma materia
prima que fue empleada para la obtencion de los bloques organoestafio trinucleares, de manera que
fue utilizado para ambos fines: la formacion de los compuestos organoestafio trinucleares, y la
formacion del ligando empleado para la obtencién de la MOF con tulio.

A diferencia de las redes metalorganicas generadas a partir de metales de transicién, las redes
metalorganicas con iones lantdnidos (LOF) pueden incrementar su esfera de coordinacion, debido a
que consiguen nimeros de coordinacion altos, desde 6 hasta 12, permitiendo que las estructuras finales
posean topologias interesantes.'?»1?® |os elementos de la serie lantanida, debido a la pertenencia de
electrones en los orbitales 4f, muestran propiedades luminiscentes'?*2? y magnéticas.'?*'?" En los
LOF los iones lantanidos a menudo coordinan moléculas de disolvente, para cubrir sitios de
coordinacion vacantes, lo que al mismo tiempo permite reducir el impedimento estérico de las
moléculas de ligandos organicos. Al remover posteriormente las moléculas de disolvente coordinadas
al metal, se generan sitios libres en los centros metalicos por lo que estas LOF post-tratados
potencialmente pueden emplearse como sistemas de almacenamiento de gases, sensores, catalizadores
0 como adsorbentes. 12912

Se empleo el metal tulio que ocupa la posicién 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 orbitales f son poco importantes en los enlaces que forman. A pesar del
nombre de tierras raras, la abundancia de estos elementos en la corteza terrestre es relativamente alta,
y las nuevas fuentes encontradas hacen suponer que la abundancia del tulio puede ser similar a la de
la plata, el oro o el cadmio. Tiene un nimero atébmico de 69, un peso molecular de 168.934 g/mol y
una densidad (en estado solido) de 9.32 g/cm?®. El nimero 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 ultimo valor el méas comun.
En su forma metalica mas pura tiene un color gris plata, siendo bastante maleable, blando y ductil.
Ademaés, es muy buen conductor del calor y de la electricidad.

El tulio nunca se encuentra en la naturaleza en su forma mas pura, sino en pequefias cantidades en
minerales y en combinacion con otras tierras raras, siendo el menos abundante de los lantanidos
después del prometio (Pm). Se extrae principalmente de la monacita, la xenotimay la euxenita. En un
principio, los costos originales de extraccion limitaron sus potenciales aplicaciones; entre 1959 y 1998
el precio de un kilogramo de Tm oscilo entre 4600 y 13300 dolares. Actualmente, los procesos de
extraccion han mejorado bastante, lo que ha reducido su costo. Este elemento se extrae principalmente
en China, aunque algunos otros paises como Australia, Brasil, EUA, entre otros pocos, tienen reservas
importantes. En cuanto a su abundancia isotopica, es decir, la fraccién de atomos de un determinado
isétopo en una muestra de un elemento, el Tm esta compuesto por un isétopo estable, el Tm-169, que
representa el 100% de su abundancia natural. Ademads, se han caracterizado treinta y cuatro
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radioisotopos, siendo los mas estables el Tm-171, Tm-170, Tm-168 y el Tm-167, con vidas medias
de 1.92 afios, 128.6 dias, 93.1 dias y 9.25 dias, respectivamente. El Tulio-170 es un radioisétopo muy
interesante, primero por su vida media que lo hace muy préactico en aplicaciones clinicas y, segundo,

porque su 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,
paramagneética, fase modulada en direccién del eje principal (c-axis modulated 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 denomina de esta 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 hay una orientacion desordenada de los momentos magnéticos. La fase CAM es una
estructura magnética en la cual todos los momentos apuntan paralelamente a la direccién del eje
principal, pero cada momento varia en magnitud sinusoidal, de una posicion a otra dentro de la 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 en la construccion de equipos de microondas, al igual que en
la fabricacion de algunos materiales superconductores de alta temperatura. De igual forma, debido a
que este elemento presenta fluorescencia con brillo azul cuando es expuesto a una fuente de luz
ultravioleta, se usa en la fabricacion 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 fuerza,
es en la fabricacion de dispositivos laser de temperatura ambiente.*®

En este trabajo se presentan los resultados de la sintesis de seis bloques organoestafio dinucleares con
formula general RR 'R ”SnCH>Si(CHz)>—Bifenilo—Si(CH3)2CH2SnR "R 'R:

BD1: con R, R'=—CH2Si(CHs)s, R” = Ph

BD2: con R, R’ =—CH5Si(CHs)s, R” =ClI

BD3:con R, R’ =—-CHaSi(CHa3)3, R” =1

BD4: con R = —CH2Si(CHz3)2(CsH4sFeCp), R’, R” = Ph

BD5: con R = —CH2Si(CHz3)2(CsHsFeCp), R* = Ph, R” = CI

BD6: con R= —CH.Si(CH3)2(CsHsFeCp), R*=Ph, R” =1

Tres bloques  organoestaiio trinucleares con formula  general 1,3,5-tris(4’-
[Si(CH3)2CH2Sn(X)(R)2]fenil)benceno:

BT1: con R= (CpFeCsH4)Si(Me).CH) y X= Ph

BT2: con R= (CpFeCsHa4)Si(Me).CH>) y X=ClI

BT3: con R= (CpFeCsH4)Si(Me)CHz) y X= 1.
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Asi como un macrociclo M1 partir del blogue dinuclear BD2, una caja C1 a partir del bloque trinuclear

BB4* mediante la formacion de oxo puentes covalentes Sn—O-Sn y finalmente, la formacion de una

red metalorganica o polimero de coordinacion LOFTm a partir del ligando 1,3,5-tris(4’-
carboxifenil)benceno con el lantanido Tm(lll).
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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 es la Quimica Supramolecular, que se ha descrito en la literatura
como “la quimica mas all4 de las moléculas”;*>® su estudio consiste en analizar estructuras altamente
organizadas y con gran complejidad, puesto que son el resultado de la asociacion de dos 0 mas
moléculas mediante diferentes tipos de interacciones (no covalentes). Historicamente el término de
“Quimica Supramolecular” (del latin supra “mas alla, o “por encima de”) fue introducido por J. M.
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 en la unién entre moléculas a traves
de enlaces intermoleculares de naturaleza no covalente.> Uno de los conceptos bajo el cual estara
dirigido este estudio, es el Autoensamblaje Molecular, definido también por Lehn como el proceso de
asociacion espontanea de moléculas para conformar estructuras de mayor tamafio, Ilamadas
supramoléculas, mediante un camino preciso y reversible.

Todas las estructuras formadas a traves de este tipo de asociaciones estan constituidas por un nimero
considerable de subunidades de igual o distinta naturaleza molecular,'® por lo que es sumamente
importante tener en 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. Por lo tanto, la angularidad y complementariedad de ambas partes, favorecera
el proceso de autoensamblaje (Figura 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 de Afinison: que
engloba todos los procesos que se ensamblan de forma reversible, por ejemplo, en caso de haber
disociacion de algunas de las partes de ese ensamblaje, por cambios de pH, temperatura 6 incluso
presion; una vez que las condiciones correctas se alcancen de nuevo, las subunidades se reensamblan
espontaneamente generando nuevamente la estructura original.*®

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

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

4. Autoensamblaje con post-modificacion, 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 irreversiblemente en cierta posicion. En quimica
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supramolecular este tipo de estrategia se emplea con mayor frecuencia en la sintesis de rotaxanos o
catenanos.

5. Autoensamblaje asistido, en este tipo de autoensamblaje existen factores externos que no forman
parte del montaje final y que median el proceso de autoensamblaje, conocidas como “chaperonas
moleculares”, acompafantes que ayudan, pero no afectan la termodinamica del proceso, pero si
influyen en la cinética del proceso.

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

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

Con excepcion de los procesos de autoensamblaje irreversible, los deméas tipos suelen verse
impulsados por pasos claves que involucran interacciones termodinamicas en funcion del estado
entropico y entélpico del proceso (definiendo entalpia (H), mide la cantidad total de energia interna
del sistema, mientras que la entropia (S), mide el grado de organizacién o de desorden del sistema).
Por esta razon, una estructura ciclica con N componentes se favorecera entalpicamente sobre una
estructura abierta con N componentes.®
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Figura 2. Representacion esquematica del proceso de autoensamblaje entre compuestos de diferentes
angularidades para generar estructuras tipo macrociclo o tipo caja.'*

Los autoensamblajes moleculares son el resultado de diferentes tipos de Interacciones
Intermoleculares, dentro de este campo, el area de ingenieria de cristales se ha enfocado con gran
interés a la formacion de estructuras supramoleculares altamente complejas y organizadas, resultado
de la asociacion de dos a mas especies relativamente sencillas estructuralmente, unidas por este tipo
de interacciones, de las cuales se pueden diferenciar varios tipos: enlace de hidrdgeno, enlace de
coordinacion, interacciones electrostaticas, interacciones de tipo Van der Waals o bien interacciones
m---7, cation---m, CH---m y enlace de halogeno (Figura 3).1"
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Enlace de hidrégeno T %
cation---m — o=
n--H-C
Interaccién Van der Waals
— |||||||||||e= _— X—-M—-Y==

Interaccion electrostatica Enlace de coordinacién

Figura 3. Interacciones no-covalentes relevantes en la quimica supramolecular y precursores de
autoensamble.!’@

Estas interacciones son indispensables en reconocimiento i6nico y molecular (quimica huésped-
anfitrion), en la formacion de clatratos estables o bien en procesos de co-cristalizacion.’

La interaccion de mayor importancia es la formacion de estructuras supramoleculares a través de
enlaces de hidrogeno (X—H---Y-Z), definido como “la interaccion atractiva entre un atomo de
hidrogeno proveniente de una molécula X-H, en 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

diferentes” 1"

Algunas consideraciones para la formacion de enlaces de hidrdégeno son:

* Las energias involucradas en su formacion incluyen las de origen electrostatico, donador-aceptor y
de dispersion de London.

* El enlace X—H es covalente y se encuentra polarizado.
* La energia de la interaccion H---Y es proporcional a la electronegatividad del &tomo X.

* El angulo X—H---Y tiende a 180° para reducir la repulsion entre los &tomos de X y Y, y cuanto mas
se acerque a este valor, indica que su fuerza de enlace es mayor y la distancia H---Y es menor.!’

Las interacciones w constituyen otra clase de interacciones no covalentes importante y se dividen en
diferentes tipos (n-m, cation-w, anion-m C—H/m);1"179 quiza las mas descritas son las del tipo C-H/x,
ya que muchas estructuras con compuestos aromaticos presentan este tipo interaccion, encontrando
dos modalidades: cara a cara o en forma de T (Figura 4).1""
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Figura 4. Interacciones aromaticas: a) cara-cara y b) forma de T.*™"

Al igual que las interacciones intermoleculares es necesario describir las caracteristicas geométricas
de los componentes moleculares involucrados en la formacion de estructuras tipo macrociclo o tipo
caja, por ejemplo, en relacién a iones metalicos es necesario tomar en cuenta su tamafio, numero de
coordinacion y estado de oxidacion (Figura 5),1% mientras que para los ligandos se debe considerar
su longitud, tamafio, simetria, flexibilidad molecular y modos de coordinacion al metal; como
ejemplo, algunos tipos de coordinacion de ligandos carboxilato que son de relevancia para esta tesis,
estan representados en la Figura 6. 1%

Lineal —M— Octaédrica M-

4
. —)I ; \ | ‘_\\
Trigonal ~ Octaédro capado M
4
Formade T _/“_
Bipirdmide pentagonal
Cuadrado plana —M— .-B
7 A\A
H T/ aA
| - N
Tetraédrica M., Dodecaédrica “/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 mas frecuentes en iones metalicos involucrados en la
formacion de compuestos quimicos supramoleculares.%
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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\ \?)%'?/

bidentado tridentado bidentado-quelato bidentado-quelato tetradentado
puenteado bipuenteado

Figura 6. Diferentes tipos de coordinacion de ligandos carboxilato.1%?

2.2 Formacion de compuestos organoestafio mono- y dinucleares

Los compuestos organoestafio(IVV) de composicion RsnSnXn (con n = 1-4) se caracterizan por la
presencia de uno 6 mas enlaces covalentes Sn—C y se clasifican como derivados tipo mono-, di-, tri-
y tetra-organoestafio dependiendo del nimero de sustituyentes alquilo o arilo unidos al metal. A pesar
de ser reactivos organometalicos, los compuestos de organoestafio muchas veces pueden manipularse
en condiciones atmosféricas.™™ Vale la pena recalcar que un gran avance en la evolucion de los
métodos sintéticos para la preparacion a gran escala de compuestos organoestafio se alcanz6 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) ha sido una estrategia clave en la quimica de los compuestos organoestafio
sintéticos. '8

Generalmente se preparan compuestos organoestafio que llevan uno ¢ dos sustituyentes organicos
empleando reacciones de alquilacion de Grignard, (Figura 7).

R'SnX
RMgX —> R'"R

R, R' = alquil o aril

X = halégeno

Figura 7. Victor Grignard (lado izquierdo) recibié 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 carbono-heteroatomo (Sn).
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Dependiendo de la naturaleza y el nimero de sustituyentes unidos al &tomo de estafio en los complejos
de organoestafio con diversos ligandos organicos e inorganicos, se logra la formacién de arquitecturas

moleculares especificas y frecuentemente complejas,*#¢1% incluidos los metala-macrociclos,t18"-18h
conjuntos de tipo jaula'®-®y estructuras metal-organicas (MOF).18m-18p

No obstante, ensambles supramoleculares derivados de di-, tri- y otros precursores organoestafio estan
casi inexplorados Hasta el momento, hay reportes de wuna serie de jaulas del tipo
bis(tetraorganodiestanoxano) basados en bloques de construccion organoestafio dinucleares, con una
cantidad de tamafio variable en dependencia del espaciador organico entre los &tomos de estafio.18

Algunas caracteristicas que deben tener estos compuestos de estafio adecuados para autoensamble
son: en primer lugar, bloques de construccion organometalicos deben tener enlaces metal-carbono
estables desde el punto de vista cinético y termodinamico. En segundo lugar, como se menciond
anteriormente, las entidades organometalicas deben tener un centro metalico lo suficiente grande para
enlazarse a ligandos con grupos funcionales di- o multidentados que le permitan autoensamblarse de
forma eficiente y tener una mayor direccionalidad.'® Otro detalle muy importante a considerar en el
desarrollo de compuestos organoestafio con utilidad en la formacion de estructuras tipo macrociclo y
tipo caja es que los cambios en el patron de sustitucion en los &tomos de estafio modifican la acidez
de Lewis y el impedimento estérico, los cuales pueden ser requisitos importantes para la formacién
exitosa de este tipo de estructuras.1118419-1% por ejemplo, los compuestos de estafio tetracoordinados
cuentan con la posibilidad de un aumento del nimero de coordinacion, lo que permite enlazarlos con
otros compuestos, por ejemplo, moléculas de disolvente, ligandos de diversos tipos o moléculas
huésped.’® Los nimeros de coordinacion alrededor de cada ion metalico forman diferentes
geometrias de coordinacion en los compuestos organoestafio, que dependera en su gran medida de la
cantidad de ligandos y sus angulos, ya que con esas variables los responsables para llevar a cabo la
formacion de los vértices 6 caras en las geometrias resultantes, por ejemplo; una geometria del tipo
lineal solo sera posible si el &ngulo formado entre las especies ligando-metal-ligando es de 180°.

Por otro lado, la sintesis y caracterizacion espectroscdpica de compuestos organoestafio que llevan
diferentes sustituyentes organicos esta poco explorada. Wardell y colaboradores informaron sobre
compuestos tetraorganoestafio del tipo (R)2R'R?Sn (R=Me, R!=nBu, R?=nPe 6 Ph; R=nBu, R!=nPe,
R2=Me o Ph (nBu=n-butil, nPe=n-pentil)).?%® Los derivados racémicos y Opticamente activos de
tetraorganoestaiio (R*R?R®R*Sn) fueron descritos en un enfoque cléasico por el grupo de Gielen,
usando como material de partida al compuesto MesSn, 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 Grignard apropiado.?® El
enlace Sn—X en compuestos organoestafio contiene frecuentemente un componente anionico tal como
un halogenuro, oOxido, hidroxido, sulfuro, carboxilato, ditiocarbamato, entre otros, de los cuales
particularmente los halogenuros son usados en reacciones de funcionalizacion subsecuentes.?
Halogenuros de organoestafio se preparan de manera elegante, con altos rendimientos y alta pureza,
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mediante la ruptura selectiva de enlaces estafio-carbono a través de reacciones de oxidacion con
dihalogenos (Clz, Brz o I2) o reacciones con halogenuro de hidrogeno.?%

Debido a todos estos atributos, se han desarrollado compuestos organoestafio con propiedades
interesantes en relacion a reacciones de trans-esterificacion cataliticas y reacciones de acoplamiento
C—C,19" reconocimiento anidnico y molecular,'8%1929 quimica de materiales!®141% g actividad
bioldgica,18a:19m-191

En relacién a la formacién de compuestos de organoestafio con més de un solo &tomo metalico, el
grupo de Newcomb explor6 una serie de macrociclos y jaulas de organoestafio basados en blogues de
construccion de composicion BrPhaSn—(CH2)n—SnPh2Br (n = 4, 5, 6, 8, 10 y 12) con el objetivo
principal de estudiar sus propiedades de reconocimiento para aniones halogenuro.?

En el 2000 Jurkschat y colaboradores sintetizaron una variedad de compuestos organoestafio que
contienen ferroceno y fueron disefiados empleando a los grupos (dimetilsilil)metileno y -Me>SiCHo-
como espaciador entre las unidades de ferroceno y el atomo de estafio, mediante una reaccién de
Grignard.?? A través de andlisis por difraccion de rayos X de monocristal se determinaron las
distancias intermoleculares Sn1--Sn2 de 8.718(6) A, Si1--Sil” de 8.684(2) Ay Si2--Si2” de 7.539(2)
A. Adicionalmente, esta estructura muestra un centro de inversion, y los a&tomos de estafio y silicio se
encuentran tetracoordinados, lo que puede corroborarse por los angulos y distancias de enlace
esperados para compuestos tetraédricos (Figura 8). Estudiaron también la actividad huésped-anfitridn
del compuesto que se muestra en la Figura 16, encontrandose la opcion de uso en el reconocimiento
con aniones.??®

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. Macrociclo de organoestafio con grupos ferroceno (Fc).??
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Jurkschat y colaboradores también prepararon en colaboracion con Dakternieks, un nudmero
significativo de jaulas de tamarios variables a base de bis(tetraorganodistannoxano), que se derivaron
de diferentes tetrahalogenuros de organoestafio dinucleares de composicién XoRSn—Y—SnRX> (X =
Cl, I, OTf; R = CH2CMes, CH2CHMez, CH2SiMes, Ph; Y = grupo espaciador organico).?¢

Mas recientemente, en 2006 el grupo de Pannel?* reportd compuestos organometalicos dinucleares
de estafio que fueron sintetizados mediante reacciones de Grignard, asi como sus derivados
dihalogenados, los cuales se obtuvieron con buenos rendimientos de reaccion (Figura 9).

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

{2PhySnCl + BrMg(CHy),MgBr ————=  Ph;Sn(CH,),SnPh; OF
: 2Ph3SnCl +  BrMg(CeH)MgBr —————=  PhySn(C¢H,)SnPhs 2)
Ph;Sn(CHy)4SnPh;  + H — Ph,CISn(CH,)4SnCIPh, (3)§
L PhySn(CgH,)SnPh; + H —————=  PhyCISn(CgH)SnCIPh, B

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

Figura 9. Sintesis de compuestos dinucleares de estafio por el grupo de Pannel .24

Por medio de difraccion de rayos X de monocristal (DRXMC) se encontr6 para los compuestos 3 y 4
dihalogenados que ambos 4tomos de estafio presentan una geometria tetracoordinada distorsionada,
con angulos C-Sn—Cl de 103.39(1)° y 101.85(1)°, respectivamente; esto debido a interacciones
intermoleculares entre los &tomos de estafio de una molécula y los 4&tomos de cloro de otra (Sn---Cl
de 3.9886 A para 3 y 3.2521 A para 4), formando un macrociclo y una cadena polimérica con unidades
repetitivas. También se observo en el arreglo estructural que los &tomos de cloro se encuentran en
posicién anti (Figura 10).
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Figura 10. Interacciones intermoleculares Sn---Cl entre blogues dinucleares de organoestafio con
grupos Ph2CISn- en orientacion anti.?#

2.3 Uso de compuestos organoestafio mononucleares en procesos de autoensamblaje

Partiendo de compuestos de organoestafio mononucleares, se pueden formar macrociclos y cajas
usando diversas estrategias y ligandos, por ejemplo, en 2004 el grupo de Jian-Fang Ma reportd
estructuras supramoleculares que fueron obtenidas a partir de la hidrolisis de diclorofenilestafio en
etanol para dar 6xidos de organoestafio (estanoxanos) con estructura de escalera puenteados con
aniones carbonato, generando una estructura macrociclica.?*®

La estructura macrociclica consiste de dos escaleras SnsOs conectadas por dos iones COs? Cada
escalera estd compuesta por cinco centros de estafio unidos por tres atomos de oxigeno que tengan
componente uz y dos grupos de p2-OH que unen los 4&tomos de estafio en los extremos. Todos los
atomos de estafio estan pentacoordinados por dos grupos bencilo y tres atomos de oxigeno, resultando
un ambiente de coordinacién de bipirdmide trigonal, maximizando los angulos de separacion, y por
lo tanto minimizando la energia para un nimero de coordinacién de cinco. En los poliedros, dos
grupos bencilo y un a&tomo de oxigeno ocupan las posiciones ecuatoriales separados idealmente por
angulos de 120°, las posiciones apicales ocupan los &tomos de oxigeno remanentes y el rango de los
angulos Oax—Sn—Oax va desde 146.92(9) a 152.79(9)° (Figura 11).2* Jian-Fang encontr6 que el
espaciador inorganico, [COs]%, puede ser reemplazado por espaciadores organicos mas largos, para
generar cavidades de gran tamafio que puede potencialmente emplearse en quimica huésped-
anfitrion.2%
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Figura 11. Estructura macrociclica del compuesto [(R2Sn0)3(RSnOH)2(C0O3)]> formado entre dos
bloques tipo escalera basados en estanoxanos (parte o el total de los grupos benzilo en el estafio fueron
omitidos para una mayor claridad).?%®

Dehnen y colaboradores reportaron la formacién de cajas de sulfuro de organoestafio, ensamblada a
partir de ligandos organicos y complejos estafio-azufre. Una de las estructuras caracterizada por
DRXMC vy analisis espectroscopicos se muestra en la Figura 12; el componente inorganico esta
basado en unidades de construccion [SnsSs] que por un lado estan unidas por los espaciadores
organicos derivados de naftaleno, y por el otro se dimerizan para dar lugar a un cdimulo [SneS10] con
un anillo central de Sn,S; (Figura 11).24

Figura 12. Estructura tipo caja preparada por el grupo Dehnen, donde se observan atomos de azufre
como puente entre &tomos de estafio que a su vez estan coordinados a un ligando organico derivado
de naftaleno. La parte inorganica que genera la conectividad entre los grupos conectores organicos

esta constituida por un ciimulo [SneS10]. 24
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Por otro lado, como parte del analisis del comportamiento de sistemas macrociclicos o tipo caja
conteniendo atomos de estafio, en 2008 Tlahuext, Cardoso y colaboradores reportaron la sintesis de
compuestos tipo caja ensamblados a partir de ligandos tris-ditiocarbamato y difenilestafio(IV). Para
estos compuestos los grupos ditiocarbamato estan coordinados a los atomos de estafio de una manera
anisobidentada, confirmando dicha coordinacion mediante las distancias de enlace covalente S-Sn
entre 2.437(3) y 2.5813(1) Ay las interacciones secundarias entre 2.667(2) y 2.7081(1) A. Los 4tomos
de estafio se encuentran hexacoordinados con una geometria de coordinacion de octaedro
distorsionado, la cual fue comprobada también mediante RMN de *°Sn con valores desde & = -512 a
-514 ppm, dentro del intervalo que indica que los atomos de estafio son hexacoordinados (Figura

13).24d
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Figura 13. Caja ensamblada a partir de un tris-ditiocarbamato y Ph2Sn (los sustituyentes en los atomos
de N fueron omitidos para una mayor claridad).?*

Otro ejemplo es una caja tipo organoestannoxano hexanuclear que fue sintetizada por el grupo de
Chandrasekhar mediante la reaccion de nBuSn(O)OH con el &cido 9-hidroxi-9-fluorencarboxilico
(HFC). La estructura se autoensambla a través de seis enlaces de coordinacion de tipo Sn—(H)O—Sn
denominados puentes hidroxo. Esta estructura tiene forma de doble corona, donde cada una de estas
coronas es el resultado de la trimerizacion in situ de tres ligandos HFC y tres grupos butilestafio. Fue
a partir de la dimerizacién de estas coronas trinucleares por medio de los enlaces Sn—O(H)-Sn que se
genera la caja hexanuclear; la estructura molecular de la caja tiene simetria Cs. En la red cristalina
esta estructura mostré canales regulares con partes hidrofébicas e hidrofilicas alternadas que atrapan
selectivamente diferentes tipos de moléculas huésped tales como agua y fenol. Una caracteristica que
se hace notar al visualizar la estructura es el ambiente de coordinacion del atomo de estafio, que
consiste de cinco atomos de oxigeno y un &tomo de carbono; por lo tanto, la geometria de coordinacion
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alrededor de los &tomos de estafo fue descrita como octaedro distorsionado. Los parametros de enlace
encontrados en el analisis de DRXMC son consistentes con los encontrados en otras cajas formadas
por la coordinacion de atomos de oxigeno al estafio (Figura 14).2* Como resultado de las
interacciones de puente de hidrogeno entre los grupos hidroxilo de una molécula fenol como huésped
y parte de los oxigenos de los grupos carboxilato, asi como entre los &tomos de oxigeno de moléculas

de agua y parte de las unidades Sn-OH del nucleo de estanoxano, se observa el empaquetamiento que
ilustra la Figura 15.2%

Figura 14. Caja tipo organoestanoxano hexanuclear con simetria C3 formada a partir de seis ligandos
HFC vy seis fragmentos n-butilestafio(1V).2*

Figura 15. Empaquetamiento de la caja tipo organoestannoxano hexanuclear que se muestra en la
Figura 12 (en color verde se muestran las moléculas huésped de agua y fenol). 24
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2.4 Formacion de estructuras discretas mediante ensamble metalosupramolecular usando
tectones di- 6 oligonucleares de organoestafio

En el contexto de la quimica metalomacrociclica y supramolecular con estafio, generalmente son
compuestos de estafio mononucleares que se han combinado con ligandos orgéanicos o inorganicos.?®
25 Se conocen diversas estructuras de organoestafio di- y trinucleares desde hace méas de 80 afios, los
cuales son de facil acceso;>> no obstante, su aplicacion para la formacion de ensambles
metalosupramoleculares sigue estando poco desarrollada. Esto, a pesar del hecho de que se han
logrado resultados bastante prometedores a partir de agregados de calcogenuros de estafio*®25! o

tectones?®™?°" con un espaciador organico que sirve como conector entre los 4tomos de metal. 241
18i,18l, 25f-25u

Como se mostro en la seccidn anterior, hasta ahora compuestos tipo caja basados en centros metalicos
de estafio, Sn(Il) y Sn(IV), se han explorado poco??%® y hay s6lo unos pocos informes sobre
compuestos relacionados que utilizan componentes de organoestafio (1V).26¢2%¢ Ensambles tipo jaula
con unidades de construccion di- o oligonucleares de estafio también son conocidas y se pueden dividir
en dos categorias. En la primera categoria, los tectones son bloques de construccién secundario
basados en complejos oligonucleares inorganicos como 6xidos, sulfuros y seleniuros de organoestario
(como el ejemplo de Dehnen que se describid en la Figura 11),26726" que luego estéan interconectados
por diversos ligandos inorganicos y organicos.?¢-%! En la segunda categoria que se detallara en esta
seccidn, hay compuestos organoestannicos con dos 6 mas centros de estafio en un solo blogue de
construccion y vinculados a través de un espaciador organico que se utilizan para una posterior
conexion con ligandos.26m-261.14

Como se ejemplificé anteriormente, los halogenuros de organoestafio son susceptibles a la formacion
de puentes Sn—O-Sn y en consecuencia, si se emplean los tectones de organoestaifio di- u
oligonucleares, pueden lograrse a través de la formacidn de estos puentes estructuras mas complejas
como macrociclos o cajas.?®*?% En otras palabras, la transformacion por hidrélisis de halogenuros de
organoestafio oligonucleares en el correspondiente 6xido de organoestafio es una ruta conveniente
para la generacion de compuestos tipo caja. Partiendo de tectones diorganoestafio di-, tri y
tetranucleares y bajo condiciones de hidrolisis completa de los enlaces Sn-halégeno, se obtendran
compuestos tipo caja o polimeros de coordinacion infinitos. Por otro lado, las reacciones de hidrolisis
incompletas de los dihalogenuros de diorganoestafio dan tetraorganodiestannoxanos que generalmente
son diméricos, [R2XSnOSnX’R2]2 (X = halégeno; X’ = haldégeno u OH), en solucion y en estado
solido se obtienen estructuras tipo escalera. ElI grupo de Jurkschat y colaboradores reportaron
estructuras mixtas de tetraorganodiestannoxanos con doble escalera, que contienen dos diferentes
grupos R y R’. Por ejemplo, la estructura
[R(CNSN(CH2)aSn(CHR][R’(C1)Sn(CH2)4Sn(CI)R’]102}2(R= MesCCH,, R’= Me,CCH>), es una
molécula simétrica en donde dos unidades de escalera SnsCl4O> son unidas a través de cuatro puentes
de butileno para dar la caja de doble escalera. Cada &tomo de estafio tiene una geometria de bipiramide
trigonal distorsionada, corroborada mediante analisis por difraccion de monocristal, donde también
observaron gue, para los atomos de estafio exociclicos, las posiciones ecuatoriales son ocupadas por
dos &tomos de carbono y uno de oxigeno; las posiciones axiales son ocupadas por dos &tomos de cloro.
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Mientras que, para los atomos de estafio endociclicos las posiciones ecuatoriales estan conformadas
por dos &tomos de carbono y uno de oxigeno y las posiciones axiales por un &tomo de oxigeno y uno
de cloro, generando distancias Sn(1)-O(1) y Sn(4)-O(2) de 2.020(5) y 2.017(5) A. Este tipo de
compuestos dio paso hacia el disefio de nuevos catalizadores tipo estanoxano donde los atomos
metalicos estan puenteados con diferentes grupos espaciadores (Figura 16).2%V

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

Figura 16. Ejemplos de una caja molecular basada en unidades bis(tetraorganodiestanoxano)
puenteados con grupos butileno (se omitieron los sustituyentes de grupos R’ para una mayor
claridad).?V

En la Figura 17 se muestra la formacion de otra estructura tipo escalera interesante y atractiva dentro
de la quimica huésped-anfitrién, puesto que la estructura empleada conlleva al disefio de sistemas con
cavidades mayores; para este disefio, el grupo de Tiekink y colaboradores usaron como espaciador
orgéanico entre los atomos de estafio al grupo meta-(CH2)2Ce¢Ha(CH2).-. En la estructura de DRXMC
se observa que los grupos —CH>SiMez se encuentran orientados hacia afuera de la cavidad,
minimizando las repulsiones entre todos los grupos sustituyentes. Las distancias Sn(1)-O(1) y Sn(1)-
0O(2) de 2.053(3) y 2.151(2) A, respectivamente, son ligeramente mas largas que la escalera
previamente sintetizada por Jurkschat.?>" Por resonancia magnética nuclear de *°Sn se observan dos
sefiales con desplazamientos en 6 = -79.1 y 6 = -141.5 ppm, en acuerdo con la estructura propuesta.
Por sus caracteristicas estructurales, estas cajas tienen potencial aplicacion en la quimica huésped-
anfitrion. v
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Figura 17. Estructura tipo jaula con doble escalera de estanoxanos y grupos meta-(CH2)>CsHa(CH>)2-
como espaciadores entre los &tomos de estafio (los sustituyentes -CH2SiMes en los &tomos de estafio
endociclicos fueron omitidos para mejor claridad en la estructura de DRXMC).2"

Muy recientemente, Jurkschat y colaboradores demostraron que un bloque de construccion
consistiendo en un simple tripode con halogenuros de diorganoestafio en los extremos,
MeSi(CH2SnRI2)3 (R = Ph, Me3SiCHz), es también un excelente precursor para la sintesis de nuevos
Oxidos de diorganoestafio moleculares con estructura tipo jaula.?’

Por otro lado, la interconexién de tectones de organoestafio di- o oligonucleares a través de ligandos
ditépicos como carboxilatos, ditiocarbamatos, fosfatos, etc., constituye un camino elegante hacia
ensambles metalosupramoleculares.?8228® Por 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 organicos.!* A partir de la reaccion del tecton
organometalico dinuclear BB1 con &cido tereftalico en presencia de base se obtuvo un macrociclo
[1:1] de 22 miembros (Figura 18); la resonancia magnética nuclear de '°Sn mostré un
desplazamiento tipico para atomos de estafio tetracoordinados (en & = -34 ppm), mientras que la
estructura en estado solido, determinada por DRXMC, se encontré una geometria pentacoordinada
debido a la coordinacion de una molécula de disolvente a cada estafio. Se encontraron distancias
Sn---Sn de 11.057(1) A y Si---Si de 10.901(1) A. También se pudo apreciar el caracter de 4cido de
Lewis del atomo de estafio tras la interaccion con diferentes disolventes coordinantes (MeOD-ds en &
=-118 ppm, DMSO-ds en 6 = -168 ppm y Py-ds en & =-135 ppm), desplazando la sefial de resonancia
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magnética nuclear de *°Sn a campo alto. Adicionalmente, empleando el tecton organometalico
dinuclear BB1 en una reaccién con un conector mas largo, 4,4’-bifenildicarboxilato, se Ilevé acabo el
autoensamblaje de un macrociclo [2+2], que fue caracterizado combinando estudios de resonancia
magnética nuclear (*H, *C, 1°Sn) y andlisis por calculos teoricos, indicando la formacion de un
ensamble con geometria de coordinacion alrededor del &tomo de Sn similares al macrociclo [1+1];
este macrociclo de 52 miembros mostrd un desplazamiento en resonancia magnética nuclear de *°Sn
de 6 =-27 ppm (Figura 18).
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Figura 18. a) Macrociclo [1+1] formado entre BB1 y la sal de potasio del acido tereftéalico y su
estructura de DRXMC, b) Macrociclo [2+2] con 4,4 -bifenildicarboxilato como conector.'4

En 2019 se llevd a cabo una colaboracion de nuestro grupo de investigacion con el grupo del profesor
Jurkschat, en la cual se descubrido que halogenuros de organoestaiio dinucleares son también
adecuados para la formacion de macrociclos de 21 y 22 miembros (Figura 19), resultado de la
reaccion con ligandos organicos tipo dicarboxilato y bis-ditiocarbamato. En solucion los macrociclos
demostraron estar en equilibrio conformacional y configuracional .2
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Figura 19. Macrociclos de 21 y 22 miembros preparados en una estequiometria 1:1, a partir de la
combinacion de los ligandos: 2,5pdc = 2,5-piridindicarboxilato, bis-dtc = bis-dithiocarbamato de
piperazina y 3,5pdc = 3,5-piridindicarboxilato con un conector dinuclear de organoestafio. 2%°

Lo anterior demuestran el potencial y la viabilidad de compuestos organoestafio conteniendo
halogenuros en la formacion de ensambles supramoleculares.

2.5 Polimeros de coordinacion y redes metalorganicas

Dado los logros en la sintesis organica de bloques de construccion para la generacion de estructuras
tipo macrociclo y tipo caja, nuestro interés también radicé en la formacion de redes metalorganicas
bidimensionales y tridimensionales (MOF), que se describird en la segunda parte de resultados de esta
tesis.

2.5.1 Historia, clasificacion y definicion de MOF

Desde hace 15 afios, de acuerdo a la IUPAC, los polimeros de coordinacién constituyen una
subdivision de los compuestos de coordinacidn, que comprende Unicamente a cadenas poliméricas en
1D y no a compuestos en 2D y 3D.?° Sin embargo, cientificos asociados a revistas 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 &tomos metalicos son organicos, entonces se emplea el término de redes
metalorganicas (Figura 20),%° las cuales por sus siglas en inglés metalorganic frameworks (MOF).
Los MOF han atraido gran atencidn, y han brindado a diversos grupos de investigacidn conceptos para
establecer una definicion general para este tipo de compuestos, estableciendo finalmente que una red
metalorgéanica es un material extendido, compuesto por ligandos organicos coordinados hacia un
centro metalico.®

TESIS DE DOCTORADO - 2022



Compuestos de coordinacion

Compuestos
discretos

Polimeros de coordinacion

(estructuras extendidas originadas
por ligandos de enlace)

Estructura en 1D- Polimero de coordinacion . S
Estructuras en 2D y 3D- Polimeros de coordinacion o

redes sélidas de coordinacion

Ligandos orgénicos,

Redes Metalorganicas
(MOFs)

Figura 20. Jerarquia tentativa de polimeros de coordinacion y redes metalorganicas (MOF)3!

Los MOF se estructuran mediante la combinacion de bloques inorgéanicos de naturaleza metalica
(iones metalicos discretos o conjunto de iones metélicos en forma de una unidad de construccion
secundaria o considerando sus siglas en inglés "Secondary Building Unit" (SBU)) y de espaciadores
organicos, que actian normalmente como ligandos mono o bidentados, y se coordinan con las
unidades inorganicas. Los primeros actian como nodos, los cuales se unen entre si a traves de los
ligandos o espaciadores organicos, pudiendo generar estructuras cristalinas mono-, bi- o
tridimensionales (Figura 21). Estos dos tipos de unidades son de naturaleza fisico-quimica muy
diferentes y tienen un papel totalmente distinto en el disefio y proceso de sintesis. La eleccion de un
determinado metal y ligando orgénico, junto con las apropiadas condiciones de sintesis, puede dar
lugar a la generacion de un material tipo MOF con una determinada topologia, estructura cristalina y
porosidad interna. La consideracion geomeétrica y los atributos quimicos de los nodos metalicos SBU
y los ligandos permiten predecir la topologia de la red, y disefiar nuevas clases de materiales porosos
con estructuras robustas y alta porosidad.®
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Figura 21. Unidades estructurales presente en los materiales tipo MOF.?°

Con respecto a la parte inorganica (cationes metéalicos o SBU) se han podido incorporar con éxito,
una gran variedad de atomos metalicos en estados de oxidacion estables de diversa naturaleza, por
ejemplo: metales alcalinos, alcalino-térreos, y otros metales de los grupos principales, metales de
transicion y tierras raras. Las SBU presentan formas y composiciones particulares debido a los
diferentes puntos de conexion que establecen con los espaciadores organicos, desde algunas mas
simples a otras muy complejas.3? Respecto a los ligandos organicos, la mayor parte de los estudios
recientes se han concentrado en el andlisis del tipo de conectividad que se establece a través de los
atomos de oxigeno en un ligando con grupos carboxilicos terminales (Figura 22).320-324 Un ejemplo
del uso de los &cidos carboxilico, es el &cido tereftdlico, que se ha revelado como entre los mas
versatiles ligandos en la preparacion de MOF.*?* 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 mencionar que la formacion de MOF no esta limitada al uso de &cidos
carboxilicos sino que también pueden formar materiales hibridos los acidos fosfénicos y fenolicos,
entre otros.329
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Figura 22. Potenciales ligandos para la generacion de MOF: Espaciador organico con (a) dos grupos
carboxilicos con disposicion lineal, (b) y (c) con tres grupos carboxilicos con disposicion triangular,
(d) y (e) con cuatro grupos carboxilicos con disposicion tetraédrica y (f) con cuatro grupos
carboxilicos con disposicion cuadrada.?

El desarrollo de los MOF constituye un nuevo campo en la ciencia, que aun en nuestros dias, continlia
creciendo con mas de 70,000 redes metalorganicas descritas hasta el afio 2017 que fueron obtenidas
experimentalmente mediante distintas metodologias.®

2.5.2 Metodologias de sintesis para la obtencion de Redes Metalorganicas (MOF)

En realidad, no existe un método general Unico para la sintesis de redes metalorganicas, puesto que
normalmente se elige de acuerdo a las condiciones con que cuente el laboratorio o bien de acuerdo a
los objetivos relacionados con las caracteristicas deseadas del material 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 material 3333 Probablemente la metodologia de <“sintesis
solvotérmica” sea la mas usada y se puede describir como una técnica en la que la mezcla de reaccion
se calienta dentro de un contenedor sellado, de tal manera que, cominmente se alcanzan temperaturas
por arriba del punto de ebullicion del disolvente utilizado.3¢33" Se usa ampliamente para la sintesis
de redes metalorganicas, donde el ligando organico y una sal metélica en presencia de disolventes
polares como agua, alcoholes, dimetilformamida (DMF), dimetilacetamida (DMA), entre otros,
reaccionan por largo tiempo, demostrado que es efectiva para obtener cristales adecuados para
difraccion de rayos X de monocristal (DRXMC) y es una de sus principales ventajas;33¢%f obtener un
cristal adecuado es de suma importancia, pues de esta manera es posible hacer la determinacion
estructural completa del nuevo material. Entre sus desventajas se encuentra que es un proceso lento y
se consideran condiciones extremas (no es quimica suave), en el cual las reacciones pueden demorar
desde varias horas hasta dias, y que muchas veces es necesario emplear disolventes que pueden ser
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nocivos para la salud. Ademas, por lo general, las reacciones se llevan a cabo en recipientes de acero
sellados (celdas), por lo que es dificil monitorearlas; no es posible observar los cambios ocurridos con
el tiempo, ni seguir el avance de la reaccion a menos que ésta se detenga y se abra el recipiente, por
lo que se utiliza la variacion de condiciones de reaccion hasta encontrar las condiciones més adecuadas
(tiempo, temperatura, estequiometria, concentracion, etc.), en las que se producen cristales adecuados
del material deseado. 33337 Por ello, otras metodologias de sintesis se han explorado con el fin de
encontrar procedimientos que tengan menor impacto al medio ambiente (quimica verde) y cuyas
condiciones sean mas suaves; por ejemplo, evitar el uso de disolventes o largos tiempos de reaccion,
asi como altas temperaturas o presiones.®?3393" De esta forma, se han desarrollado métodos de
sintesis basados en el uso de microondas, un equipo de molienda mecénica, empleo de catalizadores
reutilizables, etc.

Aunado al crecimiento exponencial de la derivacion de nuevos MOF, cabe destacar que estos
polimeros de coordinacién 2D 6 3D poseen propiedades Unicas, tales como alta porosidad, diversidad
estructural y alta estabilidad para ser utilizadas en una amplia variedad de aplicaciones, por ejemplo,
en catalisis,>**** almacenamiento y separacion de gases,3¢34¢ transporte de farmacos®**3f y
tecnologia de sensores (Figura 23).3493%" |a adsorcion de gases es una de las aplicaciones mas
exploradas de las redes metalorganicas, siendo de gran interés la adsorcion de Hz, CHs y COy,
principalmente por cuestiones energéticas y medioambientales, 3434

Tecnologia de
sensores

Catalisis

Figura 23. Aplicaciones de redes metalorganicas (MOF).34a-34k
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2.5.3 Caracteristicas en la formacion de redes metalorganicas con metales lantanidos (LOF)

En este trabajo de tesis, el interés radica en la obtencion de redes metalorgéanicas no clasicas, es decir,
redes metalorgénicas construidas con lantanidos (LOF) que se pueden considerar como una subfamilia
de los MOF, ya que comparten muchas de las caracteristicas de las redes metalorgénicas construidas
con los metales de transicion (redes clasicas), y ademas cuentan con caracteristicas propias de los
lantanidos, tales como propiedades electronicas, magnéticas y de emision, 335"

La serie de lantanidos esta conformada por un grupo de elementos que siguen al lantano (Z=57) hasta
Ilegar al lutecio (Z=71), se caracterizan por ocupar el subnivel electronico “4f”, su reactividad es alta
y su principal caracteristica es que son altamente electropositivos, identificados por el ion Ln*" 0 M3*
como su estado de oxidacion principal. El radio de este grupo de iones disminuye con el aumento del
ndmero 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 propiedad de caracter duro, y es esto lo que explica la tendencia a unirse a atomos
donadores fuertes como el oxigeno, nitroégeno, fldor, etc.%

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

No obstante, el disefio controlado de LOF es mucho mas complejo que el de redes derivadas de
metales de transicion, quiza por causa de la esfera de coordinacion de los lantanidos (variabilidad de
su namero de coordinacion, entre 6 y 9 0 mas, dependiendo del ligando), ya que es mas dificil de
“controlar” por la falta de direccionalidad en los enlaces de los lantanidos.®’

Estas caracteristicas hacen atractivos el uso de los metales lantanidos para la formacién de MOF, pues
tales caracteristicas de coordinacién permiten la obtencion de nuevas estructuras, cominmente
familias isoestructurales, que serian complicadas de obtener con los metales de transicion, pues no es
comdn que los metales de transicion alcancen numeros de coordinacion tan altos. Ademas, es
importante resaltar que los materiales construidos con lantanidos han mostrado contar con buena
estabilidad térmica y quimica a pesar de la variabilidad de niimeros de coordinacion.®

La luminiscencia es una de las caracteristicas mas atractivas e interesantes de estudiar en redes LOF
(Figura 24). Por lo general esté relacionada al tipo de ion, siendo los LOF de Eu y Tb las redes
mayormente descritas por sus emisiones caracteristicas en el espectro visible (en el rojo y verde,
respectivamente), cuando son excitadas con luz UV.3% 35038-38c Aynque otras LOF no dejan de ser
interesantes ya que muestran emision principalmente en el infrarrojo cercano.38d3%
Desafortunadamente, esto hace menos popular su estudio porque los fluorémetros convencionales no
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alcanzan tales intervalos de medicion. La luminiscencia en los LOF normalmente esta originada por
un proceso de transferencia de carga del ligando al metal (ligand-to-metal-charge-transfer, LMCT),
proceso conocido como efecto antena®®’ el cual puede darse a través de los enlaces del sistema o a
través del espacio. El ligando funciona como antena, al absorber luz, se excita al estado singulete que
después por entrecruzamiento de sistema genera el estado triplete. La energia se transfiere usualmente
al lantanido desde el estado triplete, para después liberar la energia en forma de luz.3%3%

Sl
+ f*

Fluorescencia Fosforescencia Emision

Estado fundamental del ligante (S,) Estado fundamental de Ln*3

Figura 24. Diagrama que ilustra los fendbmenos de fotofisica de lantanidos: el estado singulete S1
puede generar fluorescencia, el estado triplete T1 puede generar fosforescencia y el estado excitado
del lantanido f*puede generar luminiscencia.

Las propiedades de emision son afectadas por la presencia (0 ausencia) de distintas moléculas
coordinadas a los metales, o que se encuentran dentro de las cavidades de los MOF. Estudios previos
de LOF con lantanidos han usado este principio de efecto antena, como el material sintetizado por
Reineke y colaboradores en 1999,% con el cual se sentaron las bases del uso de LOF como sensores.
Las redes metalorganicas de lantanidos aplicadas como sensores se han usado para detectar moléculas
organicas pequefias,®® cationes,* aniones,*" asi como vapores de diversas sustancias.®%

La idea de usar MOF como sensores parte de un principio sencillo: medir el cambio en alguna de las
propiedades fisicoquimicas de la red metalorganica al interactuar con algin huésped, sea de tipo
atémico, molecular, neutro o i6nico.> Para el caso de los LOF, que pueden emitir luz, se miden los
cambios de la intensidad de emision al interactuar con diferentes especies quimicas.®® Un aspecto
fundamental en el uso de estos materiales como sensores radica en la presencia de sitios metalicos
insaturados (open metal sites, exposed metal centres, unsaturated metal sites, o coordinatively
unsaturated metal sites). Comdnmente, a los centros metalicos de estas redes metalorganicas se
encuentran coordinadas moléculas de disolvente, que pueden ser removidas mediante algin proceso
de activacion. Los sitios vacantes generados al remover dichas moléculas son los sitios metalicos
insaturados. En el caso de los LOF, que alcanzan altos nimeros de coordinacion por su tamarfio de
radio es muy comun encontrar varias moléculas de disolvente en la esfera de coordinacion que pueden
removerse y generar los ya mencionados sitios metalicos insaturados, por lo que es posible polimeros
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de coordinacién con sitios adecuados para enlazar moléculas ubicadas en los poros sin alterar la
estructura del material %"

Las redes metalorganicas poseen algunas ventajas sobre otros sensores, tales como tamafio y forma
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 la posibilidad de disefiar la estructura
metalorganica acorde a lo que se requiera detectar.*’ La adsorcion de moléculas en los LOF
normalmente es reversible, por lo que existe la posibilidad de remover el analito y entonces
reusar/reciclar el sensor.3838

Este tipo de materiales se han usado incluso para detectar explosivos, como fue el caso descrito por
Ning He y colaboradores en 2019, en donde la red metalorgénica construida con &tomos de Eu y &cido
tereftalico con formula [(CH3)2NH2][Eus(us-OH)(1,4-BDC)3(HCOO)3] es capaz de detectar
trinitrotolueno, acido picrico y 2,4,6-trinitrofenil-N-metilnitramina en una suspension en etanol. El
método de deteccidn es el apagamiento de la emision de la red metalorganica en la presencia de los

compuestos mencionados y la posibilidad poder reusarse varias veces con tan solo lavarla con etanol.
38c

Existen otros ejemplos de estudios previos de LOF formados con metales lantanidos, como la MIL-
103 sintetizada por Férey y colaboradores, la cual es una LOF que denota una estructura de gran area
superficial y porosidad permanente, debido al tamafio del ligando organico 1,3,5-tris(4-
carboxifenil)benceno (BTB, G1-O) que se encuentra coordinado al metal Terbio. MIL-103 fue
sintetizado mediante una reaccion solvotérmica y por DRXMC se determind que cristaliza en un grupo
espacial trigonal, donde cada &tomo de Tb esta coordinado a 9 &tomos de oxigeno, de los cuales 8 son
provenientes de grupos carboxilato y uno de una molécula de agua. El poliedro [TbOg] forma cadenas
en direccidn del eje ¢ que son conectados por ligandos tricarboxilico generando poros hexagonales en
1D que contienen moléculas no coordinadas de ciclohexanol (Figura 25a). Cuando las moléculas
huésped del disolvente son retiradas, se generan cavidades cilindricas con un diametro de poro de 10
A (Figura 25b).
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a) b)

Figura 25. a) Red metalorganica MIL-103 formada entre el metal Tb y el ligando organico BTB con
moléculas no coordinadas de ciclohexanol y b) tamafio de poro de 10 A de la MIL-103.4

No obstante, algunos de los lantanidos como el metal tulio 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 caracterizacion mediante DRXMC (difraccion de
rayos X de monocristal).*!
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3. JUSTIFICACION

La motivacion y justificacion de este trabajo de investigacion se centra en el establecimiento de
razones especificas, por las cuales se decidié desarrollar cada una de las partes del contenido aqui
descrito, de acuerdo a lo que se estipula a continuacion:

Compuestos di- y tri-nucleares de organoestario:

+ Laformacion de halogenuros de organoestafio como una sintesis elegante, con altos rendimientos
y pureza debido a la reaccion selectiva en los enlaces Sn—C originada por el proceso de
halogenacidn, permite también la formacion de compuestos organoestafio di-y tri-nucleares que
son poco estudiados hasta el momento.

+ Dependiendo de la naturaleza y el nimero de sustituyentes unidos a los &tomos de estafio en los
complejos de organoestafio con diversos ligandos orgéanicos e inorganicos, se logro la formacién
de arquitecturas moleculares especificas y frecuentemente complejas, incluidos macrociclos y
conjuntos tipo caja.

+ Los cambios de los sustituyentes en los atomos de estafio modifican la acidez de Lewis, lo que
puede ser un requisito importante para la formacién exitosa de estructuras macrociclicas o tipo
caja.

+ Los compuestos de estafio tetracoordinados cuentan con la posibilidad de un aumento del nimero
de coordinacion, lo que permite formar enlaces con otros compuestos, por ejemplo, el disolvente
0 moléculas huésped.

Disefio y construccion de un polimero de coordinacion con un lantanido:

+ Laseleccion de un lantanido como centro metalico en la formacién de polimeros de coordinacion,
se debe a sus altos numeros de coordinacion, lo cual puede generar un gran nimero de geometrias
diferentes, permitiendo la formacion de muchos tipos de estructuras, con posibles aplicaciones
diferentes.

+ El metal tulio Tm, al igual que los demas elementos de la serie de lantanidos tiene una variabilidad
en su numero de coordinacion, generalmente 6-12, permitiendo que el metal lantanido se pueda
coordinar con moléculas de agua o con hal6genos, para después estos enlaces sean cominmente
utilizados como sitios activos en la catalisis o intercambio ionico.

+ Algunas redes metalorganicas forman estructuras inestables térmicamente, es decir, donde los
ligandos pueden ser facilmente reemplazados por otros ligandos con un aumento de temperatura.
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Las redes metalorganicas presentan una mayor estabilidad con ligandos aniénicos o con 4tomos
donadores, como el oxigeno, de alta electronegatividad; por esta razén se decidié utilizar un
ligando tricarboxilico, el cual contiene un centro rigido de cuatro anillos arométicos que puede
coordinarse hacia centros metalicos de tulio, obtenido mediante la reaccién de ciclocondensacion
de la 4-metilacetofenona y después su correspondiente oxidacion.

El uso del metal tulio, de la serie de los lantanidos, en la cristalizacion de la red metalorganica
3D tipo LOF no ha sido reportada hasta el momento, en comparacion con sus vecinos La, Pr, Nd,
Pm, Eu y Th. Redes del tipo LOF no solo poseen las caracteristicas propias de MOF, tales como
la presencia de canales, sino pueden exhibir ademéas propiedades adicionales derivadas de las
propiedades intrinsecas de estos metales, generando un compuesto multifuncional.

Explorar la sintesis de LOF resulta desafiante, porque es necesario obtenerlos en forma de
monocristales para lograr la determinacion estructural completa y su caracterizacion estructural
inequivoca; de otra forma es dificil deducir la estructura resultante y analizar 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 fabricacion 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 fuerza, es en la fabricacion de dispositivos laser de temperatura ambiente
(proceso de dopaje).

La incorporacion del metal tulio da origen a la fabricacion de materiales ceramicos magnéticos,
muy empleados en la construccién de equipos de microondas, al igual que en la fabricacién de

algunos materiales superconductores de alta temperatura.

Con base en las propiedades del ligando BTB y el metal Tm se pueden esperar propiedades
estructurales adicionales de indole luminiscente y magnética.
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4. HIPOTESIS

Si se disefian y sintetizan blogques de construccién di- y tri-nucleares que incorporen grupos
funcionales que puedan reaccionar con reactivos inter-conectores, en nuestro caso un ligando
inorganico (6xido) o un ion lantanido por medio del autoensamblaje, entonces es posible generar con
ellos diversos compuestos/estructuras con propiedades emergentes derivadas de la formacion de
compuestos tipo macrociclo, estructuras tipo caja o polimeros de coordinacion, dependiendo de la
modalidad del blogue de construccion y la estequiometria utilizada.

5. OBJETIVO GENERAL

Disefar, sintetizar y caracterizar bloques de construccién de constitucién dinuclear y trinuclear para
la generacion de macrociclos, cajas moleculares o polimeros de coordinacion con estafio o tulio,
elementos poco explorados en este contexto hasta el momento.

5.1 Objetivos especificos

1. Establecer condiciones de reaccion para la sintesis de blogues de construccion di- y tri-
nucleares que poseen grupos funcionales para una posterior transformacion a estructuras por
medio del autoensamblaje. Para ello, el enfoque se centrara en blogues con grupos
organoestafio y de acido carboxilico.

2. Desarrollar estrategias de sintesis para interconectar las entidades di- y tri-nucleares, para la
formacion de estructuras tipo macrociclo, tipo caja o polimeros de coordinacion.

3. Caracterizar los bloques de construccidn di- y tri-nucleares, y sus respectivos ensamblajes tipo
macrociclo, tipo caja o polimero de coordinacién por medio de técnicas espectroscopicas
segln sea el caso (IR, RMN de H, 13C, 2Si, 11%n, HSQC, HMBC, DOSY), espectrometria
de masas, analisis elemental y difraccion de rayos X de monocristal.

4. Discutir y analizar las 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 la serie de bloques organoestafio dinucleares BD1-BD3.

Sintesis del compuesto BD1

Se solubilizaron en 100 mL de THF seco los compuestos: PRE (1,4’-bis[Si(CH3).CHCl]Bifenilo,
1.55 g, 4.22 mmol) y un exceso de Mg (2.05 g, 84.36 mmol), bajo atmosfera de nitrogeno y seguido
del calentamiento de la mezcla a temperatura de ebullicion durante 6 h. Después de enfriar la solucion
a temperatura ambiente, fue adicionada gota a gota una solucion de Ph[(CH3)SiCH2]2Snl (4.19 g, 8.44
mmol) en 20 mL de THF. La mezcla de reaccion fue puesta en agitacion toda la noche y después se
hidroliz6 con agua destilada; la fase orgénica se extrajo con CH2Cl2 y se sec6 con MgSOas. Finalmente,
después de la filtracion, el disolvente se elimind al vacio. El sélido resultante se lavo con etanol y se
secé al vacio. El producto BD1 (3.52 g, 3.39 mmol) de color amarillo mostr6 una solubilidad en
cloroformo y diclorometano, con un rendimiento del 80%.

Sintesis del compuesto BD2

En un matraz de bola de 100 mL equipado con un agitador magnético se coloc6 BD1 (1.00 g, 0.96
mmol) y 30 mL de diclorometano. La solucion se enfrio a 0 °C y posteriormente durante un periodo
de tiempo de una hora, se agregd gota a gota una solucién 2 M de cloruro de hidrégeno en éter dietilico
(0.96 mL, 1.92 mmol) diluido en 30 mL de diclorometano. La mezcla de reaccion se agito durante
toda la noche. Consecutivamente, se evaporo el disolvente y el sélido se secd bajo vacio para dar el
producto BD2 (0.89 g, 0.93 mmol) en forma de un so6lido color amarillo con un rendimiento del 97
%.

Sintesis del compuesto BD3

En un matraz de bola de 100 mL equipado con un agitador magnético se coloc6 BD1 (1.00 g, 0.96
mmol) y 30 mL de diclorometano. La solucion se enfrio a 0 °C y después se afiadio yodo elemental
(0.49 g, 1.93 mmol) en pequefias porciones durante 120 min. La mezcla de reaccion se agit6 durante
toda la noche. Posteriormente, el disolvente y el subproducto (yodobenceno) fueron removidos al
vacio, para finalmente dar lugar al producto BD3 (1.07 g, 0.94 mmol) de color amarillo con un
rendimiento del 98 %.

6.2 Sintesis de la serie de bloques organoestafio dinucleares BD4-BD6.

Sintesis del compuesto BD4

Se solubilizaron en 100 mL de THF seco los compuestos: PRE (1,4’-bis[Si(CH3s).CH>Cl]Bifenilo,
1.41 g, 3.84 mmol y un exceso de Mg (1.87 g, 76.95 mmol), bajo atmdsfera de nitrogeno. La mezcla
de reaccion fue calentada a temperatura de ebullicion durante 6 h. Después de enfriar la solucion a
temperatura ambiente, fue adicionada gota a gota una solucion de Phz[CpFe(CsHaSi(CH3)2CH2]Snl
(5.04 g, 6.67 mmol) en 20 mL de THF. La mezcla de reaccion fue puesta en agitacion toda la noche
y después se hidrolizé con agua destilada; la fase organica se extrajo con CH2Cl2 y se secd con MgSOa.
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Finalmente, después de la filtracion, el disolvente se removio a 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 dio resultado al producto BD4 (3.80 g, 2.80 mmol), como un sélido amarillo con una
solubilidad en cloroformo y diclorometano y un rendimiento del 73%.

Sintesis del compuesto BD5

En un matraz de bola de 100 mL equipado con un agitador magnetico se coloco BD4 (1.00 g, 0.74
mmol) y 30 mL de diclorometano. La solucion se enfrié 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 de diclorometano. La mezcla de reaccién se agito durante
toda la noche. Consecutivamente, se evaporo el disolvente y el sélido se seco bajo vacio para dar el
producto BD5 (0.91 g, 0.71 mmol) en forma de un sélido color amarillo y con un rendimiento del 96
%.

Sintesis del compuesto BD6

En un matraz de bola de 100 mL equipado con un agitador magnético se coloc6 BD4 (1.00 g, 0.74
mmol) y 30 mL de diclorometano. La solucion se enfrio a 0 °C y después se afiadio yodo elemental
(0.37 g, 1.47 mmol) en pequefias porciones 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 producto BD6 (1.05 g, 0.72 mmol) de color amarillo con un
rendimiento del 97 %.

6.3 Sintesis de la serie de bloques organoestafio trinucleares BT1-BT3.

Sintesis del compuesto BT1

Se solubilizaron en 100 mL de THF seco los compuestos: 1,3,5-tris(4’-(Me2SiCH2Cl)CsH4]CsH3 (1
g, 1.59 mmol) y un exceso de Mg (0.23 g, 9.58 mmol), bajo atmoésfera de nitrogeno. La mezcla de
reaccion fue calentada a temperatura de ebullicion durante 6 h. Después de enfriar la solucion a
temperatura ambiente, fue adicionada gota a gota una solucion de PRE-IFePh
(Ph[CpFe(CsH4Si(CH3)2CH2]2Snl, 4.0 g, 4.79 mmol) en 30 mL de THF. La mezcla de reaccién fue
puesta en agitacion toda la noche y después se hidroliz6 con agua destilada; la fase organica se extrajo
con CHxCI, y se seco con MgSOas. Finalmente, después de la filtracion, el disolvente se removié a
presién reducida (rotaevaporador) y el solido 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 dio resultado al producto BT1 como un solido amarillo
y con una solubilidad en cloroformo y diclorometano y un rendimiento del 80%.

Sintesis del compuesto BT2
En un matraz de bola de 100 mL equipado con un agitador magnético se colocé 1 equivalente de BT1

y 30 mL de diclorometano. La solucion se enfrié a 0 °C y a continuacion durante un periodo de tiempo
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de una hora, se agregaron 3 equivalentes, gota a gota de una solucion 2 M de cloruro de hidrégeno en
éter dietilico diluido en 15 mL de diclorometano. La mezcla de reaccion se agit6 durante toda la noche.

Posteriormente, se evaporo el disolvente y el s6lido se seco bajo vacio para dar el producto BT2 en
forma de un sélido color amarillo y con un rendimiento del 98 %.

Sintesis del compuesto BT3

En un matraz de bola de 100 mL equipado con un agitador magnético se colocé BT1 y 30 mL de
diclorometano. La solucién se enfrid a 0 °C y después se afiadieron 3 equivalentes de yodo elemental
en pequefias porciones durante 120 min. La mezcla de reaccion se agitd durante toda la noche.
Posteriormente, el disolvente y el subproducto (yodobenceno) fueron removidos al vacio, para
finalmente dar lugar al producto BT3 como un solido viscoso de color amarillo y un rendimiento del
97 %.

6.4 Sintesis del compuesto tipo macrociclo M1y del compuesto tipo caja C1.

Sintesis del compuesto M1

En un matraz de bola de 100 mL equipado con un agitador magnético se colocé BD2 y 50 mL de
diclorometano, después se afiadié 6xido de plata sélido (Ag20, 0.15 g, 0.63 mmol). La mezcla de
reaccion se agit6 toda la noche y luego se filtré para remover el cloruro de plata. El disolvente se
elimind por evaporacion bajo presion reducida, obteniendo el producto M1 (0.51 g, 0.28 mmol) como
un solido incoloro con un rendimiento del 89 %

Sintesis del compuesto C1

En un matraz de bola de 100 mL equipado con un agitador magnético se colocd una solucion del
compuesto previamente sintetizado BB4 (1,3,5-Tris{4’—
[(CH3)2SiCH2Sn(CH2SiCH3),Cl]CsH4}CsHs, 0.1 g, 0.066 mmol) y 50 mL de diclorometano, después
se afiadié oxido de plata s6lido (Ag20, 0.05 g, 0.20 mmol). La mezcla de reaccion se agité toda la
noche y luego se filtrd para remover el cloruro de plata. El disolvente se elimind por evaporacion bajo
presion reducida, obteniendo el producto C1 (0.09 g, 0.032 mmol) como un s6lido incoloro viscoso
con un rendimiento del 96 %.

6.5 Sintesis de la red metalorganica de lantanido LOFTm.

Sintesis del compuesto LOFTm

En un vial de 15 mL se disolvio 1 equivalente del ligando G1-O (BTB, (1,3,5-Tris{4’—
carboxifenil]benceno) y 1 equivalente del compuesto Tm(NOs)3-6H20 (sal hidratada del nitrato de
tulio) y se agregd 1 mL de DMF. Posteriormente se colocd el vial dentro de un horno precalentado a
80 °C y se mantuvo a esa temperatura por un lapso de tiempo de 72 h. Después, se apagé el horno y
la reaccion se dejé enfriar a temperatura ambiente. Los monocristales obtenidos se pasaron por 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 organizacion de este trabajo se presenta desde la sintesis de compuestos con estructura dinuclear
hasta la sintesis del polimero de coordinacién. En la primera parte se encuentra la seccion de la sintesis
de blogues organoestafio, de los cuales se reportd una serie dinuclear BD1-BD6 y una serie trinuclear
con sustituyentes ferrocenilo BT1-BT3 los cuales potencialmente podrian emplearse para la sintesis
de estructuras tipo caja con propiedades electrénicas y susceptibles a estudios por espectroscopia
Madossbauer. Después la estructura tipo macrociclo M1, obtenida a partir de BD2 y posteriormente, se
describe la formacion de un compuesto tipo caja nhombrado C1, a partir de un bloque trinuclear
previamente reportado y siguiendo la metodologia de sintesis del macrociclo M1. Por ultimo, se
encuentran los resultados correspondientes a la red metalorgdnica LOFTm, derivada de la
combinacion del ligando G1-O con el metal lantanido Tm.

7.1 Blogues organoestafio dinucleares

La conversion subsecuente de grupos Sn—Ph en grupos reactivos Sn—X (X = Cl, I) es con frecuencia
un desafio mayor debido a problemas de ruptura de otros enlaces Sn—C o C—C tras el tratamiento con
cloruro de hidrégeno u oxidacion con yodo. Sin embargo, estudios anteriores del grupo de
investigacion han demostrado que la reaccién procede de manera deseada cuando se introducen
segmentos —Si(CHz)2CH>— entre el fragmento SnPhxR2.x y el grupo espaciador organico en los
sustratos di- u oligonucleares de organoestafio.?3254:282.280 E| tratamiento de BD1 con HCI y yodo (l2)
genero los analogos halogenados BD2, BD3, de la misma manera el tratamiento de BD4 con HCl y
yodo (I2) genero los analogos halogenados BD5 y BD6 con un rendimiento practicamente cuantitativo
(Esquema 1). Ademas, existieron retos para la obtencion de cada uno de los productos, ya que, aunque
la mayoria fueron sélidos de color amarillo, evidentemente hubo largos procesos de secado al vacio,
en el que se puede resaltar la apariencia fisica de sélidos viscosos para los bloques derivados de yodo.
Adicionalmente, para los derivados de ferroceno existieron eventualmente retos en el proceso de
purificacion, por ejemplo, BD4 fue purificado a través de cromatografia en columna, procedimiento
que necesitd tiempos extensos de trabajo, asi como el monitoreo de la pureza del producto a través de
cromatografia en capa fina (TLC), con el objetivo de obtener una muestra lo suficientemente pura
para posteriormente realizar las halogenaciones correspondientes y asi obtener BD3, BD4, BD5 y
BD6.

La metodologia sintética ilustrada en el Esquema 1 se apoya en investigaciones anteriores por parte
del grupo de trabajo sobre tectones dinucleares relacionados BD7-BD9'* con grupos tri y di-fenil-
estafio (Figura 22),28228 constituyendo asi una ruta elegante hacia diversos compuestos organoestafio
bis-funcionalizados que contienen como sustituyentes en el metal a grupos alifaticos, aromaticos y
ferrocenilo. En este contexto, también es importante tener en cuenta que los compuestos BD5 y BD6
Ilevan cuatro sustituyentes diferentes en cada atomo de estafio, dando lugar a centros estereogénicos.
Como ya se mencioné en la introduccion, los informes sobre halogenuros de tri-organoestafio de
composicion R'R?R3SnX son todavia escasos.
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Los compuestos organoestafio dinucleares BD1-BD6 se caracterizaron mediante analisis elemental,
FTIR, RMN multinuclear (*H, 13C, 2°Si y 11°Sn) y Espectrometria de masas. Después de la evaporacion
lenta del disolvente de una solucion de BD2 en CHCI3/MeOH (8:2, v/v) se obtuvieron monocristales
adecuados para el analisis de DRXMC para este compuesto.
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Esquema 1. Procedimientos sintéticos para la funcionalizacion de PRE para obtener BD1 y BD4
que posteriormente se transformaron en las especies bis(monohalogenadas) BD2- BD3 y BD5-BD6.
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Figura 22. Tectones dinucleares con grupos tri- y di-fenil-estaiio BD7-BD9 previamente reportados.
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7.1.1 Caracterizacion espectroscopica de RMN de BD1-BD6

La asignacion completa de las sefiales de RMN de *H y *C de los compuestos BD1-BD6 se logro
mediante experimentos bidimensionales de resonancia magnética nuclear COSY, HSQC y HMBC y
al comparar los espectros con aquellos de los analogos descritos anteriormente BD7-BD9.142¢ E|
andlisis espectroscopico de RMN muestra rasgos caracteristicos de las dos series de productos y se
describen a continuacion de una manera comparativa.

La Figura 23a ilustra las regiones alifaticas de los espectros de RMN de *H y *C de los derivados de
bis[(trimetilsilil)metil]estannilo BD1-BD3, mostrando cambios caracteristicos tras el intercambio de
los sustituyentes Sn—Ph por atomos de halégeno. En la region alifatica, cada espectro de RMN de 1H
exhibe cuatro sefiales con intensidades relativas de 1: 2: 3: 9 para los 4&tomos de hidrégeno de los
grupos Si—CHz- (H2 y H3) y los grupos Si—CHs (H1 y H4). Como era de esperarse, los atomos de
hidrogeno que pertenecen al grupo Bifenilo—Si(CHz)2CH2>— (H1 y H2) se desplazan hacia frecuencias
mas altas en comparacion con los atomos de hidrogeno —CH2Si(CHzs)z (H3 y H4) debido a su
naturaleza aromatica. A partir de las sefiales de RMN de H se observa claramente que el proceso de
halogenacion indujo un desplazamiento significativo hacia frecuencia alta, el cual es mayor para el
derivado con yodo BD3, en comparacion con el analogo con cloro BD2. La mayor diferencia de
desplazamiento quimico ocurre para H2 seguido de H1, H3 y H4 (Tabla 1).
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Figura 23. Comparacion de la region alifatica en los espectros de RMN de *H y *3C para a) BD1-BD3
y b) BD4-BD6.

En el espectro de RMN de *C de BD1 (R= Ph), los atomos de carbono de Si—CH> estan protegidos
en comparacién con MesSi, lo que indica un efecto de proteccidn anisotrdpico de los &tomos de estafio.
Una vez llevado a cabo el proceso de halogenacion, estas sefiales se desplazan significativamente a
frecuencias més altas, con un delta de desplazamiento calculado de Ad ~ 8-9 ppm. Como se ve en la
Figura 23a, en relacién con BD1 la diferencia de desplazamiento quimico es ahora ligeramente menor
para el derivado con yodo BD3 que para el analogo con cloro BD2 (Tabla 1).

Los espectros de RMN de °Sn para BD1-BD3 medidos en CDCls mostraron sefiales a 0= -14, +173
y +39 ppm, correspondientes a compuestos organoestafio con geometrias tetraédricas.*> A modo de
comparacion, los desplazamientos quimicos de MesSn, MesSnCl y MesSnl en 0.0, +164.0 y +38.6
ppm, respectivamente.*? Los espectros de RMN de 2°Si mostraron ndicleos de silicio no equivalentes
con sefales en el intervalo de -2.6 a -2.0 ppm para Bifenilo—Si(CHz)>CH>—y en el intervalo de +2.3
a+2.9 ppm para los &tomos de silicio de los grupos —CH2Si(CH3)s. El efecto de proteccion en el &tomo
de silicio unido al conector aromatico Bifenilo se confirma en comparacion con los espectros de RMN
de 2°Si de los analogos BD4-BD6 sustituidos con CpFe[CsH4Si(CHs).CH2], para los cuales los
desplazamientos quimicos son a frecuencias menores (-2.5 a -1.3 ppm) en comparacion con MesSi.
Lo mismo ocurre con los compuestos BD7-BD9 (Tabla 1).14
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Para BD1-BD3, las regiones aromaticas en los espectros de RMN de *H mostraron un sistema AB

caracteristico en aproximadamente 6= 7.5-7.6 ppm para los atomos de hidrogeno C—H del espaciador
Bifenilo.

Tabla 1. Comparacion de datos espectroscopicos de RMN de H, 13C, 2°Si y 119Sn seleccionados para
BD1-BD9 (ppm, CDCls).

H °C 29Gj 1950 Referencia
H1 H2 H3 H4 Cl C2 C3 C4
BD1 0.30,s 0.32,s 0.04,s -001,s 06 -31 -22 21 -20 -14 Este trabajo
2.4
BD2 045,s 0.57,s 0.17,s 0.08,s 03 6.1 6.6 18 -2.6, +173 Estetrabajo
2.3
BD3 0.46,s 0.82,s 042,s 0.09,s 04 53 5.8 19 -21, +39  Estetrabajo
2.9
BD4 0195 04Ls 03Ls 014s 04 -43 29 10 o -51  Estetrabajo
BD5 0.32,s 0.55,s 049,s 0.27,5s 0.0 3.9 5.3 0.7 -25, +98  Este trabajo
0.37,s 059,s 052,s 0.34,s 0.3 08 -2.0
BD6 0.33,s 0.79,s 0.73,s 0.28,s 01 34 4.9 07 20, -13 Este trabajo
0.39,s 0.81,s 0.37,s 0.3 09 -L5
BD7 0.15,s 0.64,s - - 04 -53 - - -1.6 -90 14
BD8 041,s 1.01,s - - 01 24 - - -2.2 +26 14
BD9 0.15,s 0.96,s - - 02 27 - - -1.8 -64 14

A primera vista, los espectros de RMN de *H y *C de los compuestos de tetra-organoestafio BD1 y
BD4 son similares; sin embargo, una inspeccion mas cercana mostro algunas diferencias importantes,
que evidencian algunas particularidades en las caracteristicas electrénicas de la serie. En el espectro
de RMN de H, los grupos Si—~CHjz (H1) unidos al conector Bifenilo en BD4 estan mas protegidos que
en BD1, dando un cambio quimico similar a los grupos Si—~CHz (H4) cerca del sustituyente ferrocenilo.
Dado que el desplazamiento campo alto en BD4 afecta solo a los &tomos de hidrégeno de metilo H1
y no a los &tomos de hidrogeno de metileno H2, este cambio puede atribuirse a un efecto de proteccion
anisotropica de uno de los grupos Sn—Ph. Esto también queda ilustrado de alguna manera por las
estructuras moleculares de los compuestos relacionados BD7-BD9, de los que se informé
recientemente, que son todos indicativos de un contacto intramolecular (Si)CHs---m.!* Ademas, la
comparacion de los espectros de RMN de *C de BD1 y BD4 muestra un mayor efecto de proteccion
para todas las sefiales alifaticas en BD4 (Figura 23b, Tabla 1).

La bis(monohalogenacion) de BD4 generd derivados moleculares con 2 atomos de estafio quirales
(BD5-BD6), lo cual se refleja muy bien en los espectros de RMN de H y 3C, mostrando sefiales
diastereotopicas en la region alifatica correspondiente a los atomos de hidrdgeno y carbono en
posiciones equivalentes (H1, H2, H3, H4, C1 y C4 en la Figura 20b). De estos, la unica sefial sin
division aparente es la que se origind de los atomos de hidrogeno del grupo metileno H3 en el
compuesto BD6. Debido a su ubicacion en la periferia de la molécula, las diferencias de
desplazamiento quimico para las sefiales de RMN de *H diastereotdpicas son mayores para los &tomos
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de hidrégeno de grupos Si—-CHs (H1 y H4) en comparacion con los analogos Si-CH» (H2 y H3). El
mayor efecto diastereotdpico de los &tomos de hidrégeno Si—-CHz en BD5 en comparacién con BD6
se puede atribuir a la menor distancia del enlace Sn—Cl, lo que acerca el sustituyente cloro a los nticleos
H2/H2'y H3/H3' (Tabla 1). Aunque las tendencias generales para las variaciones de desplazamiento
quimico en la region alifatica de la serie BD4-BD6 son similares a las observadas para BD1-BD3,
para los grupos Si—-CH2-Sn la mayoria de las sefiales de RMN de *H en BD4-BD6 se desplazan a
frecuencias mas altas, de acuerdo con el efecto inductivo electroactractor de los grupos Sn—Ph (Tabla
1). Sin embargo, los nucleos de carbono y estafio correspondientes estan protegidos, lo que refleja el
conocido efecto de proteccion anisotrépica de los grupos fenilo en Sn—Ph.*? Las diferencias de
desplazamiento quimico para las sefiales de RMN de 1°Sn entre las series BD1-BD3 y BD4-BD6
estan en el intervalo de Ad=37-75 ppm (Tabla 1). Estos desplazamientos coindicen con las tendencias
observadas para los andlogos con SnPhz y SnPhs, BD7-BD9, para los cuales los efectos de proteccién
descritos anteriormente son alin mas evidentes.'* Interesantemente, para las sefiales de RMN de 1°Sn,
las diferencias de desplazamiento quimico entre las series BD4-BD6 y BD7-BD9 son muy similares
(AS=49-72 ppm) a las detectadas entre las series BD1-BD3 y BD4-BD6 (Tabla 1).

Con respecto a su caracterizacion por espectroscopia de masas, se obtuvieron espectros mediante la
técnica FAB™ que juega un papel importante en la produccién de iones para el estudio de especies de
elevado peso molecular. Encontrando para BD2 m/z= 917 (92%) correspondiente a [M-CI]*, BD4
m/z= 1356 (83%) correspondiente a [M]* y BD6 m/z= 1457 (35%) correspondiente a [M]",
corroborando su caracterizacion por técnicas espectroscépicas ya analizadas previamente.

7.1.2 Andlisis de la estructura molecular y supramolecular de BD2 por DRXMC

Afortunadamente, para uno de los cuatro compuestos dinucleares de organoestafio halogenados, en
este caso BD2, se obtuvieron monocristales adecuados a partir de una mezcla del compuesto BD2 en
CHCI3s/MeOH (8:2, v/v) para el analisis de difraccion de rayos X de monocristal. Los datos
cristalograficos mas representativos se resumen en la Tabla S9. Los pardmetros geométricos
relevantes se dan en la Tabla 2. En la Figura 24a se muestra una perspectiva de la estructura
molecular de BD2.
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Figura 24. Fragmentos de la estructura cristalina del compuesto BD2, que muestran a) la estructura
molecular del bloque de construccion dinuclear y el entorno de coordinacién de los atomos de estafio,
y, b) el ensamblaje supramolecular macrociclico [1+1] dentro de las hebras moleculares formadas a
través de interacciones Cl—Sn junto con una perspectiva de Van der Waals del polimero de
coordinacion 1D [BD2]x.

La estructura molecular de BD2 mostré tener simetria cristalografica 2. En relacion con el fragmento
central —-CH3Si(CHs).-Bifenilo—Si(CH3)2CH2—, los sustituyentes voluminosos —Sn[CH.Si(CHz3)s]-Cl
apuntan en direcciones opuestas, dando una estructura general de tipo anti, que esta indicada por el
angulo diedro de 158.4° entre los fragmentos Sn---Si(CHa)2---Si(CHz)2---Sn. Aunque en BD?2 las
fracciones cloro-bis[metil(trimetilsilil)]Jestannilo estan orientadas anti con respecto al Bifenilo, los dos
fragmentos de los extremos Sn[CH>Si(CH3)3].Cl estdn apuntando hacia la misma direccion
(orientacion syn mutua). Los grupos CeHs en el espaciador de 4,4'-bifenilo estdn rotados
significativamente fuera del plano, como lo indica el giro de 43.3° formado entre los planos de los
atomos aromaticos; esto es el resultado de aminorar la repulsion Ho---Ho en la regién central del
espaciador bifenilo. El eje de rotacion molecular es perpendicular al enlace central Cgipn—Cagirh (C4—
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C4’) y pasa entre los atomos de hidrégenos orto. Debido a todo lo anterior, los enlaces Sn—Cl y C1—Sn
se encuentran de forma practicamente paralela al eje “b”.

Las distancias de enlace entre los estafios y sus sustituyentes son las esperadas, con enlaces Sn—ClI que
van desde 2.108 (14) a 2.155 (16) A. La longitud del enlace Sn—Cl es 2.350(4) A. Debido al gran
impedimento estérico de los sustituyentes —CH2Si(CHz)z en los &tomos de estafio, los tres angulos de
enlace Si—-CH>-Sn se agrandan significativamente, con valores que van desde 120.2(16) a 121.4(6)°.
Ademaés, los pequefios angulos de enlace CI-Sn—Cl de 104.1(4), 106.2(10) y 109.2(11)° son
indicativos de una ligera distorsion hacia una geometria de bipiramide-trigonal para el atomo de
estafio. La distorsion se origina a partir de un enlace dativo intermolecular, al parecer débil, para
generar puentes de cloro entre los &tomos de estafio, Sn—Cl—Sn, con una distancia de 4.094(4) A que
es muy cercana al valor de la suma de los radios de Van der Waals para el estafio y el cloro (4.05
A).#?® Estos enlaces Cl—Sn, aunque largos, se observaron también previamente en las estructuras
cristalinas de tBuCsH4SN(CHs).Cl,*2¢ 2-(Me2NCH2)CeH4Sn(nBu)Cly,*2d42¢
[Ph2CISn—CH,—Y—CH2-SnCIPh] con Y= —C2Hs— y —CsHa—, entre otros.*?f

Tabla 2. Distancias de enlace [A], angulos de enlace y angulos de torsion [°] seleccionados para el
compuesto BD2.

Distancias de enlace

Sn1-C7 2.108(14) Sn1-C14 2.139(19)
Sn1-C10 2.155(16)

Sn1-Cl1 2.350(4) Sn1--ClI1' 4.094(4)
Snl--Sn1! 12.404(2) Sni1--Snif 6.412(1)
Si1---Si1! 10.880(7) cCl1--Cl1! 12.400(8)
Angulos de enlace

Sn1-C7-Sil 121.4(6) Sn1-C10A-Si2A 120.5(14)
Sn1-C14A-Si3A 120.2(16)

Cl1-Sn1-C7 104.5(3) C1-Si1-C7 110.3(6)
Cl1-Sn1-C10A 106.2(10) C1-Si1-C8 109.4(7)
Cl1-Sn1-C14A 109.2(11) C1-Si1-C9 109.7(7)
C7-Sn1-C10A 108.8(8) C7-Si1-C8 108.8(6)
C10A-Sn1-C14A 118.5(12) C7-Si1-C9 110.0(7)
C7-Sn1-C14A 108.7(12) C8-Si1-C9 108.6(7)
Sn1-Cl1---Sn1' 168.1(2) CI1---Sn1-CI1i 168.1(1)
Angulos de torsion

Si1-C7-Sn1-Cl1 +47.9(7)  Sn1-C7-Si1-C1 +41.8(9)
Si1-C7-Sn1-C10A -65(1)  Si1-C7-Sn1-Cl4A 164(1)

Operadores de simetria: (i) 1-x, y, 0.5-z; (ii) x, 1 +y, z; (iii)) X, -1 + vy, z
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Los enlaces intermoleculares Sn—Cl—Sn en la estructura cristalina generan polimeros de
coordinacion 1D de tipo cadena [BD2]» que corren paralelas al eje b (Figura 24b). Debido a la mutua
orientacion syn de los enlaces covalentes Sn—Cl, el polimero de coordinacién estd compuesto por
anillos macrociclicos tetranucleares de 30 miembros. La vista en perspectiva del agregado
macrociclico [BD2]. que se muestra en la Figura 24b revela distancias intra- e inter-moleculares de
12.404(2) y 6.412(1) A, respectivamente. El angulo de enlace Cl—Sn—Cl es de 168.1(1)°, se aproxima
a 180°, como se espera para un poliedro de tipo bipiramide-trigonal distorsionada. Previamente se han
informado arreglos similares para los compuestos [Ph2CISNnCH2—Y—CH>SnCIPhz] con Y = —CoHs—y
—CsHa— como espaciadores o conectores entre los nicleos de estafio.*?

Los enlaces C1—Sn en solucion tendran una naturaleza debil, ya que se rompen como se deduce del
desplazamiento quimico de RMN de °Sn que es tipico para un centro metalico RsSnCl
tetracoordinado (6 = +173 ppm). Esta observacion se confirmé mediante espectroscopia ordenada por
difusion (DOSY) en CsDs como disolvente. Es conocido que los experimentos de resonancia
magnética nuclear DOSY permiten determinar el coeficiente de difusion de una especie quimica en
solucion.*?8 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 de estos experimentos. El espectro de
resonancia magnética nuclear DOSY de BD2 reveld una Unica especie molecular con un coeficiente
de difusion (D) de 5.47-10"2° m?/s que de acuerdo con el procedimiento de Morris*34%® corresponde a
un peso molecular de MWcac = 1088 g/mol. EI peso molecular correspondiente a la composicion
elemental de BD2 en forma monomérica es de 953.75 g/mol, el cual corresponde bastante bien con el
valor experimental determinado por resonancia magnética nuclear DOSY. También se encontrd una
composicion monomérica de BD2 en el analisis espectrométrico de masas utilizando la técnica FAB
en el modo de ionizacion positiva. El espectro resultante dio un conjunto de picos bien definido y de
alta intensidad en m/z = 917 (88%) correspondiente al ion [M-CI]* (Figura 25). La pérdida de iones
de halégeno coordinados a &tomos de estafio se observa cominmente en los espectros de masas de
estos compuestos y se puede atribuir a la eliminacién del fragmento HX del ion molecular [M+H]*
formado tras la protonacion por el medio utilizado para el experimento.?
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Figura 25. Espectro de masas y espectro DOSY para el bloque dinuclear BD2.

7.2 Bloques organoestafio trinucleares

Siguiendo la metodologia de sintesis de los compuestos organoestafio dinucleares se continud con la
sintesis de esta serie de bloques trinucleares con sustituyente ferrocenilo, los cuales se piensa pueden
servir como bloques de construccion flexibles, debido a los grupos —Si(Me)2-CHz— que le otorgan
grados de libertad para la rotacion de los grupos unidos directamente en el atomo de estafio, para la
generacion de estructuras discretas.
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El Esquema 2 muestra la ruta de sintesis del bloque BT1 y que nuevamente con la incorporacion del
fragmento —Si(CH3).CH>— entre el grupo Sn—fenilo y el grupo espaciador organico Bifenilo, procede

sin complicaciones 18425428228 comparado con aquellos compuestos sin el fragmento —Si(CH3)2CHz—

que con frecuencia sufren de problemas de ruptura de otros enlaces Sn—C tras la reaccion con HCI o
Yodo molecular.?%

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

\ \
“\ Sn
= 2 CI5|(CH,),CH, =\ O K <= \ St =~
Fe = 2Fe » Fe Fe
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
ol \

/\// \\/\ _%\O
SN e

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

THF /12 h B} @

Esquema 2. Secuencia de sintesis del bloque trinuclear BT1.
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Esquema 3. Procedimientos sintéticos para la funcionalizacion de BT1 y asi obtener BT2 y BT3.

Los compuestos trinucleares de organoestafio BT 1-BT3 se caracterizaron mediante andlisis elemental,
espectroscopias FTIR y RMN, y por espectrometria de masas.
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7.2.1 Caracterizacion espectroscopica por RMN de BT1-BT3

La asignacion completa de las sefiales de RMN de *H y *C de los compuestos BT1-BT3 se logro
mediante experimentos bidimensionales de resonancia magnética nuclear COSY, HSQC y HMBC.

Primeramente, se describe la caracterizacion del compuesto BT1, después de haber determinado su
pureza por analisis elemental: %C: 58.4 y %H:5.9 (tedrico) y %C: 58.2 y %H: 5.4 (experimental), se
llevaron a cabo primero experimentos de RMN 1D (H, 3C, #Si, 1°Sn) y experimentos 2D de
correlacion *H-3C a uno, dos y tres enlaces HSQC 3C —tH y HMBC 3C —!H (Figura 29 y 30) que
ayudo en la asignacion de las sefiales de carbono.

En el espectro de RMN de H de BT1 (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 con & (ppm) de 0.11, 0.20, 0.22 y 0.26, respectivamente, dando una integral total para 72
hidrogenos; en este grupo la sefial de mayor intensidad corresponde al singulete asignado a H4 de los
grupos Si—CHs que integra para 36 hidrogenos. El segundo grupo de sefiales fue asignado a los
hidrogenos de los grupos del ferrocenilo, en particular para H4”* que integra para 30 hidrogenos y 12
hidrdgenos para cada singulete de los hidrogenos H2’’, en 4.02 ppm, y H3”’, en 4.29 ppm. En la zona
aromatica se encuentran las sefiales para los hidrogenos de los grupos Sn—Ph, para Hn y Hp en 7.28
ppm integran para 9 hidrogenos y para Ho en 7.35 ppm para 6 hidrogenos. Adicionalmente, se
observan dos sefiales que definen un sistema A2B2 en 7.65y 7.57 ppm (Av= 38.86 Hz y |Jas| = 8 Hz)
que integra para 12 hidrogenos que corresponde a H2’ y H3’y hacia frecuencias mas altas hay un
singulete en 7.81 ppm que es asignado a H6’ e integra para 3 hidrogenos.
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Figura 26. Espectro de RMN de *H para BT1 en CDCls (399.5 MHz, 298 K).

En el espectro de RMN de 3C (Figura 27) se encuentran los desplazamientos quimicos para C2, C3,
Cly C4en -31, -1.6, 0.8 y 1.4 ppm, respectivamente. También se observan las sefiales
correspondientes a los carbonos del ferrocenilo: para C4’’en 68.6 ppm y para C1°’ en 74.0 ppm; de
ellas la sefial de méas baja intensidad corresponde al carbono cuaternario C1°’ que integra para 6
carbonos. A frecuencias altas se encuentran las sefiales de los sistemas aromaticos en acuerdo con la
estructura propuesta; cabe desatacar que la sefial para el carbono C, en 136.6 ppm muestra satélites
correspondientes al acoplamiento con el &tomo de estafio, 2Jsn_co = 76 Hz.
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Figura 27. Espectro de RMN de *C para BT1 en CDCls (100.4 MHz, 298 K).

El experimento DEPT fue de ayuda para asignacion del espectro RMN de C de BT1 ya que permitio
diferenciar entre carbonos CH3/CH que muestran intensidades positivas (hacia arriba) y Cquaternario/ CH>
con intensidad negativa (hacia abajo) (Figura 28).

TESIS DE DOCTORADO - 2022



4”
©
)
©
2”3”
e
~R
C, 2~ % :
0 «C ~
s ~m S —
g o~
©—
@ N
— — 6, (ce)
% |[2 N
2[R
—
~ A
<
<
~ F!
1” «@
©2
A\
3
140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

Chemical Shift (ppm)

Figura 28. Espectro de RMN DEPT para BT1 (CDCl3, 298 K).

Se analizaron los acoplamientos de BT1 en 2D a través del espectro de resonancia magnética nuclear
HSQC ¥C —H a un enlace (Figura 29), relacion entre el hidrégeno H4 del grupo Si—-CHs (8 = 0.22
ppm) unido al ferroceno y el carbono C4 en 1.4 ppm; los hidrogenos H4”* en & 4.09 ppm, de los grupos
CH con C4’’ en 6 68.6 ppm y para la sefial AB de H3” yH2’ con C3” y C2’ en 6 127.0 y 6 134.4 ppm,
respectivamente y de igual manera se corroboré la asignacién por resonancia magnética nuclear 2D
HMBC 13C —'H a dos y tres enlaces (Figura 30), observando que a 3 enlaces acopla H4 con C1”’ y a
2 enlaces acopla H2*’ con C3’.
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Figura 29. Fragmentos del espectro de RMN en 2D HSQC *3C-'H de BT1 (CDCls, 298 K).
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Figura 30. Fragmentos del espectro de RMN en 2D HMBC 3C-'H de BT1 (CDCls, 298 K).
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En el espectro de RMN de '°Sn se observa una sefial para el compuesto BT1 en & = -16 ppm, que
concuerda con lo reportado en la literatura para compuestos de estafio con nimeros de coordinacion

de 412 y en el espectro de RMN de 2°Si se observan dos sefiales en & = -2.2 y -1.7 ppm de acuerdo
con la estructura de la molécula (Figura 31).

a) b)

-1.7
-2.2

9

i

-1 02 03
f1 (ppm)

-5 220
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Figura 31. Espectros de RMN de '°Sn y 2°Sj para el bloque BT1 en CDCls (148.9 y 99.3 MHz, 298
K).

Posteriormente, se sintetizé el bloque BT2, con un punto de fusion de 56-58 °C y una solubilidad en
cloroformo, diclorometano y tetrahidrofurano. Se caracterizd por espectroscopia de FTIR y RMN de
'H, 13C, 2°Si, 1193n, adicionalmente para una correcta asignacion se obtuvieron analisis por RMN en
2D a uno y dos enlaces y por resonancia magnética nuclear DOSY.

En el espectro de RMN de H (Figura 32) se observan las sefiales para H3, H2, H4 y H1 con
desplazamientos de 0.22, 0.29, 0.34 y 0.39 ppm e integrando para 12, 6, 36 y 18 hidrdgenos,
respectivamente, las sefiales del bloque BT2 se desplazan a mayor frecuencia comparadas con el
bloque BT1, con distancias de Adnsz = 0.11, ASH2 = 0.09, ASHs = 0.12 y AdH1 = 0.13 ppm y en la zona
para las sefiales de los grupos ferrocenilo se observa un singulete para H4”’ en 4.10 ppm que integra
para 30 hidrogenos y dos singuletes mas, en 4.08 ppm para H2”’ y & 4.33 ppm para H3”’, que integran
para 12 hidrogenos cada uno. En la region aromatica se observa el mismo patron de sefiales que para
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el bloque BT1, con excepcidon de los atomos de hidrogeno de los grupos Sn—Ph que ahora son ausentes.
Para las dos sefiales correspondientes a un sistema A2B2 mediante los valores de [Jag| = 7.7 Hzy Av =

16.78 Hz se observa un desplazamiento pequefio hacia frecuencias altas de acuerdo a las sefiales
pertenecientes a BT1; Adu» en 7.68 = 0.06 y Aduz’ en 7.63 ppm = 0.03 ppm.
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Figura 32. Espectro de RMN de *H para BT2 en CDCl3 (199.9 MHz, 298 K).

En el espectro de RMN de °C las sefiales a campo alto en la zona alifatica se asignaron a los carbonos
Clen 5 0.4 ppmy C4 en 1.0 ppm, respectivamente, mostrando constantes de acoplamiento con el
atomo de estafio de 3Jsn.c1 = 30 Hz y 2Jsa.cs = 32 Hz (Figura 33). Se observa el efecto de
desproteccién que el halégeno causa sobre los carbonos C3 y C2, generando desplazamientos a
frecuencias altas en 7.1 y 5.5 ppm con diferencias Adcz = 5.4 y Adc2 = 8.4 ppm en relacion a BT1.
Para los carbonos de BT2 pertenecientes al ferrocenilo C4’’, C3”°, C1”” y C2’’, se observaron
desplazamientos a menor frecuencia en 68.6, 71.3, 72.4 y 73.4 ppm respectivamente, con respecto al
bloque BT1; Los carbonos aromaticos para BT2 tienen desplazamientos en 125.6, 127.1 134.4, 139.9,
141.9y 142.5 ppm para C6°, C3°, C2’, C1’, C4’y C5’, respectivamente.
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Figura 33. Espectro de RMN de *C para BT2 en CDCls (50.2 MHz, 298 K).

Para la asignacion completa de los espectros de RMN de 'H y *3C, se llevaron a cabo experimentos
en 2D como HSQC C —!H (Figura 34), donde por ejemplo los hidrégenos (H4) de los grupos -Si—
CHs acoplan con la sefal del carbono C4; los hidrogenos H4’” en & 4.10 ppm con la sefial del carbono
C4>’ en 6 68.5 ppm y en la zona aromatica los hidrégenos H3’ y H2’ con los carbonos C3’ y C2°. A
través del espectro HMBC 3C —'H (Figura 35) se observaron acoplamientos a tres enlaces para H1
con C2 y H4 con C3, a dos enlaces para H3’’ con C2’” y H2’” con C1°’. En la zona aromatica se
encontraron acoplamientos a dos enlaces de H6’ con C5’y a tres enlaces de H3’ con C1’ y H2’ con
C4’. Se obtuvo el espectro por resonancia magnética nuclear DOSY, lo que también ayudo en la
elucidacion de la estructura BT2.
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Figura 34. Fragmentos del espectro de RMN en 2D HSQC *C —H del bloque BT2 (CDCls, 298 K).
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Figura 35. Fragmentos del espectro de RMN en 2D HMBC *C —*H del bloque BT2 (CDCl3, 298 K).
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En el espectro RMN de '°Sn se observa una sefial para el compuesto BT2 en § 168 ppm que es tipica
para compuestos de estafio tipo RsSnCl con un niimero de coordinacion tetraédrica,'% mientras que al
comparar dicho valor de estafio para BT1 se observa un desplazamiento de BT2 hacia frecuencias
altas. En el espectro RMN de 2°Si se observan dos sefiales para el atomo de silicio; una en & = -2.5
ppm y la otra en 6 = -2.2 ppm para el compuesto BT2. Resaltando, que con respecto las sefiales
encontradas para BT1, las sefiales de BT2 se encuentran hacia frecuencias bajas (Figura 36).
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Figura 36. Espectros de RMN de a) 1°Sn y de b) 2°Si para el bloque BT2 en CDCls (186.5 y 99.3
MHz, 298 K).

Adicionalmente, se obtuvo el compuesto BT3 como un sélido de color amarillo y con punto de fusion
de 50-52°C, con una solubilidad en CH2Cl,, THF y CHCIs. Se comprob6 su pureza mediante analisis
elemental: %C: 47.6 y %H: 5.0 (tedrico) y %C: 47.2 y %H: 4.5 (experimental). Ademas, se caracterizo
por medio de espectroscopia de infrarrojo, RMN de *H, $3C, 2°Si, 1°Sn y HSQC *C —H y HMBC *3C
—H.

En el espectro de RMN de 'H (Figura 37) para BT3 se observan cuatro singuletes que integran en
conjunto para 72 hidrégenos, que comparados con los singuletes de BT1 fueron desplazados hacia
frecuencias altas; H4 en 6 = 0.36 ppm con AdHs = 0.14 ppm, H1 en § 0.41 ppm con AdH1 = 0.15 ppm,
H3 en & = 0.47 ppm con Adnz = 0.36 ppm y H2 en & = 0.55 ppm con AdH2 = 0.35 ppm. Los
desplazamientos de H3 y H2 del bloque trinuclear BT3 presentan las diferencias de desplazamiento
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mas grande con respecto a los bloques BT1 y BT2 (Tabla 3), encontrando un efecto no clésico del
atomo de yodo, que parece estar desprotegiendo a los hidrdgenos, en particular H2 y H3. Se observo
el mismo efecto para la serie de los bloques organoestario dinucleares con ferroceno BD4, BD5 y
BD6, teniendo una diferencia de desplazamiento para H3 de BD6 con respecto a BD4 de Adns = 0.42
ppm. Por lo que al analizar dicho efecto y al compararlo con la otra serie de blogues organoestafio
dinucleares que tienen el sustituyente —Si(Ms)s, se puede notar que no esta presente, puesto que en
dicha serie los desplazamientos més desplazados hacia frecuencias altas corresponden al bloque son
sustituyente cloro (BD2). En la zona de las sefiales para el grupo ferrocenilo se observan los
hidrogenos H4*’, H2’” y H3”’ que integran para 54 hidrogenos. En la zona aromética se observa la
sefial A2B2 de los 4 hidrogenos H2’ y H3” en 6 = 7.64 y & = 7.70 ppm, respectivamente (|Jag| = 7.8
Hzy Ay =16.88 Hz) y la sefal para H6’ en 6 = 7.82 ppm que integra para 3 hidrogenos.
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Figura 37. Espectro de RMN de *H para BT3 en CDCl3 (199.9 MHz, 298 K).

TESIS DE DOCTORADO - 2022



En el espectro de RMN de 3C se observan las 14 sefiales que corresponden a la molécula de acuerdo
a la simetria Cz del bloque BT3 (Figura 38), pero se observa un cambio considerable en el
desplazamiento quimico de los carbonos C2 y C3 en relacion al bloque BT1 que se encuentran en 6

= 4.4y 6.3 ppm, respectivamente, con una diferencia de desplazamiento de Adc2 = 7.5 ppm y Adc3 =
7'9 ppm:

Se hizo una comparacion de los desplazamientos para los bloques BT2 y BT3, determinando que el
carbono mas afectado por efecto del halégeno (C! y I) unido al &tomo de estafio fue C2 con una
diferencia de desplazamiento de Adc2 = -1.1 ppm en relacion al compuesto BT2 (Tabla 4). Ademas,
para las sefiales en 6 = 0.4 (C1), 6 = 1.0 (C4) y 6 = 140.0 (C1’) ppm se observan satélites por ¢l
acoplamiento con el &tomo de estafio (*:”11°Sn) con valores de 3Jsn-c1 = 30 Hz, 3Jsn-ca = 32 Hz, 3Jsn—c1-
=50 Hz y YJsn-c3 = 92 Hz.
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Figura 38. Espectro de RMN de *3C para BT3 en CDCl; (125.7 MHz, 298 K).
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Tabla 3. Desplazamientos quimicos de RMN de 'H de los bloques BT1, BT2 y BT3 (ppm, Hz).

HI H2 H3 H4 H2” HY H6 Ho Hm Hy H2” H3” H4” 2g;j 193n
BT1 0.26, 020, 0.1, 022, 7.57, 7.65 7.81s 7.35 728 7.28, 402 429 409 -22,-17 -16
S S S S AB AB m m m
BT2 0.39, 029, 0.22, 0.34, 7.63, 7.68, 7.81s 410 433 408 -25-22 168
S S S S AB AB
BT3 041, 055 047, 036, 7.64, 7.70, 7.82s 412 434 412 -20,-16 38
S S S S AB AB
Tabla 4. Desplazamientos quimicos de RMN de *C de los bloques BT1, BT2 y BT3 (ppm, Hz).2
ClL C2 C3 C4 CI' C2 C¥ C4# C5¥ C6 Ci Cc Cm Cp C17 C2” C3” C4”
BT1 08 - -16 14 1410 1344 1270 1418 1427 1256 143.7 1366 1283 1285 741 736 712 687
3.1 (38
n=3)
BT2 04 55 7.1 1.0 1400 1344 1271 1419 1425 1256 724 734 713 686
(15, (16,
n=3) n=3)
BT3 04 1.0 1400 1344 1271 1419 1425 1256 724 735 713 685
(15, (16, (25,
n=3) n=3) n=3)

2 Constantes de acoplamiento para "J(**¥17Sn—3C) se encuentran entre paréntesis.
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La asignacion completa de la estructura se llevo acabo por medio de espectros de RMN en 2D. La
técnica HSQC 13C —H (Figura 39) facilito la asignacion de las sefiales de carbono, por ejemplo H1
en & = 0.41 ppm muestra un acoplamiento con C1 en 6 = 0.4 ppm, H4 en & = 0.36 ppm acopla con la
sefial de carbono C4 en 1.0 ppm y las senales de H3” y H2’ correlacionan con C3’ y C2’,
respectivamente. Mediante HMBC *C —'H (Figura 40) se encontraron correlaciones a tres enlaces
de H3 con C4, a dos enlaces de H2’” con C3”’y acoplamientos a tres enlaces de H6’ con C4’, H3’ con

Cl’ yH2’ con C4°.
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Figura 39. Secciones del espectro de RMN en 2D HSQC *3C —*H del bloque BT3 (CDCls, 298 K).
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Figura 40. Fragmentos del espectro de RMN en 2D HMBC **C —*H del bloque BT3 (CDCl3, 298 K).
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En el espectro de RMN de '°Sn se observa una sefial para el compuesto BT3 en § = 38 ppm que es
la esperada para compuestos de la composicion RsSnl con nimeros de coordinacion de 4.8 Al
comparar los desplazamientos de RMN de '°Sn para los 3 compuestos BT1, BT2 y BT3, se observa
un desplazamiento a frecuencias altas, debido al efecto inductivo del sustituyente halégeno alrededor
del &tomo de estafio con respecto al bloque trinuclear que tiene un sustituyente fenilo, a parte de los
dos grupos CH2Si(Me2)CsH4-FeCp (Tabla 5). Para BT3 la diferencia de desplazamientos fue de AdgT3
= -54 ppm, mientras que para el bloque con el sustituyente cloro (BT2) la diferencia fue de AdgT2 = -
184 ppm, destacando la mayor electronegatividad por parte del &tomo de cloro (Cl).

En el espectro de RMN de 2°Si se observan dos sefiales en § = -2.0 y -1.6 ppm (Figura 41), que se
encuentran hacia frecuencias altas comparadas con BT1 y BT2, quedando BT3>BT1>BT2; -2.0y -
1.6 ppm >-2.2y-1.7 ppm > -2.5 y 2-2 ppm, respectivamente. Probablemente aqui esté ocurriendo un
efecto por volumen, es decir que el a&omo de yodo al ser mas grande este ocasionando el
desplazamiento de las sefiales de silicio hacia frecuencias altas.

38
s-1.6
V2.0 T

i

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

Figura 41. Espectros de RMN de a) *°Sn y de b) ?°Si para el bloque BT3 en CDCl; (186.5 y 99.3
MHz, 298 K).
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Tabla 5. Desplazamientos quimicos en RMN de 1°Sn para los bloques BT1, BT2 y BT3.

RMN TG 23j

BT1 16 -22y-17
BT2 168  -25y-2.2
BT3 38 2.0y-1.6

ASBTI-BT2  -184  0.3y0.5
ASBTI-BT3  -54  -02y-0.1
ASBT2-BT3 130  -05y-0.6

7.3 Formacion de compuesto tipo macrociclo generado a partir del uso de un bloque
organoestafio dinuclear

Con el fin de explorar las propiedades y caracteristicas observadas de los blogues organoestafio
dinucleares previamente sintetizados y especificamente a su propiedad de actuar como bloques
construccidn y generar estructuras tipo macrociclo, se decidié emplear el compuesto BD2 con 6xido
de plata, para propiciar la generacion de puentes Sn—O-Sn (basados en trabajos ya reportados del
grupo de investigacion de Jurkschat y colaboradores y la formacion de estructuras tipo escalera).*1%P

Anteriormente se menciond que los bloques de construccion BD8 y BD9%% se emplearon con éxito
para el ensamblaje [1+1] de macrociclos de organoestario di-nucleares de 21 y 22 miembros utilizando
como ligandos las sales de potasio de tereftalato, 2,5-piridindicarboxilato, 3,5-piridindicarboxilato y
piperazina-bis-ditiocarbamato (Figura 22).28° Para obtener M1 se considerd la posibilidad de
combinar el bloque de construccion dinuclear BD2 con el ligando inorganico O% en una
estequiometria 1+1. Sin embargo, debido al tamafio del espaciador contenido en el compuesto BD2
(Bifenilo), es imposible de conseguir el cierre del anillo en una estequiometria [1+1], induciendo, por
consiguiente, a la formacion de un sistema [2+2], generando el macrociclo M1, el cual se asemeja al
macrociclo descrito en la seccion de analisis de la estructura cristalina de BD2 (Figura 24b), que
resulta del reemplazo de los atomos de x—Cl en [BD2]. por puentes u—O. Cabe resaltar que dicho
macrociclo M1 esta conformado por 30 miembros y contiene 4 atomos de estafio.

“/
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—Sj— | | /Sn | _4Agc| \\\\‘.\I_
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“= 3o 7Y

Esquema 4. Preparacion del macrociclo M1 en una reaccion [2+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 de RMN de *H, *C, °Si y
1199n para el producto indican una estructura molecular altamente simétrica y flexible, de acuerdo con
el compuesto macrocicliclo esperado (M1). La Tabla 6 resume los datos de RMN maés relevantes. La
Figura 42 muestra una comparacion de los espectros de RMN de *H y 11°Sn para M1 y el bloque de
construccion BD2, que ilustra diferencias evidentes de desplazamiento quimico entre estas especies
analogas. Se observo que, una vez formados los puentes Sn—O—Sn, los atomos de hidroégeno que
pertenecen a los grupos metileno Sn—CH>—Si se desplazan a frecuencias mas bajas (A6 =0.22 y 0.18
ppm para H2 y H3, respectivamente). En consecuencia, los ndcleos de carbono y estafio
correspondientes se desplazan hacia frecuencias altas con diferencias de Aé= 2.2 (C2), 2.0 (C3) y 40
(Sn) ppm. La sefial de RMN de °Sn para M1 se desplaza hacia frecuencias altas en AS = 40 ppm en
comparacion con BD2. Previamente se encontraron tendencias similares en los espectros de RMN de
119Gn para los pares de moléculas MesSnCl/MesSnOSnMes (6 = +164 y +109.5 ppm) y
EtsSnCI/EtsSnOSNEt; (6 = +155 y +87 ppm).+2
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Figura 42. Comparacion de los espectros de RMN de *H y 1°Sn entre el bloque de construccion BD2
y el macrociclo M1.
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Tabla 6. Comparacion de datos espectroscopicos de RMN de *H, 3C, 2°Si y 119Sn seleccionados para
BD2 y M1 (ppm, CDCls).

H 13C 29Gj 1195
H1 H2 H3 H4 Cl1 C2 C3 C4

BD2 045,s 057,s 017,s 008s 03 61 66 18 -26,23 +173

M1 041,s 035,s -0.01,s 0.05s 05 39 46 19 -29,16 +133

La formacion de una Unica especie macrociclica (M1) se evidencié mediante un experimento DOSY
en CsDs. El coeficiente de difusion de D = 4.38-10"° m?s? y el peso molecular calculado segun el
procedimiento de Morris*34%® (MW = 1798 g/mol) estan en excelente acuerdo con los datos
esperados para M1. Interesantemente, el coeficiente de difusion del macrociclico M1 es similar al
valor informado para los macrociclos di-nucleares de 22 miembros aislados de la reaccién de BD8 o
BD9 con la sal de potasio del piperacin-bis-ditiocarbamato,??° lo que indica un comportamiento
hidrodinamico similar, mostrado un volumen parecido en solucion. Debido a esto, se puede proponer
que M1 carece de una cavidad accesible al disolvente y que se encuentra plegado en solucion. La
constante de difusion de M1 también es comparable al valor informado por Cohen para un calix-tetra-
urea[4]areno de tamafio similar (MW = 1160 g/mol, D = 4.6-10"%° m?/s; disolvente C¢Ds con 3%
DMSO-dg).*¢

La composicion del macrociclo M1 se confirmé ademéas mediante estudios de espectrometria de
masas, utilizando las técnicas ESI, paperspray y DART. De estos, el método de paperspray dio el
pico de intensidad relativa mas intensa (29%) para el conjunto de picos del ion molecular (Figura
43). La composicion elemental se determiné mediante el método de isdtopos abundantes,?* lo que
revel6 una excelente coincidencia del patrén experimental y el simulado. En la informacion
suplementaria (Figura S42) se muestra el espectro de masas de M1 registrado con la técnica DART,
revelando nuevamente un conjunto de picos para el ion molecular esperado. Aunque la abundancia
relativa en este caso es mucho menor (~2%), con esta técnica se observan menos productos adicionales
debido a la interaccion/reaccion con el medio (comparar regiones cercanas a m/z = 1750-2000.
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Figura 43. Espectro de masas de M1 (en CHCI3-MeOH, 5:1, v/v) registrado usando la técnica de
paperspray) que muestra un pico para [M+H]* (abundancia relativa: 29%). Nota: Los picos en m/z >
1900 se atribuyen a reacciones con el disolvente, ya que no se observan en el experimento DART.

7.3.1 Andlisis de la conformacion molecular de M1 mediante calculos DFT

Se llevaron a cabo varios intentos de obtener cristales adecuados para el anélisis DRX de monocristal
de M1, pero no se obtuvieron. Sin embargo, se optimiz6 exitosamente la geometria de la estructura
molecular de M1 en fase gaseosa mediante calculos DFT utilizando el nivel de teoria B3LYP43¢43f
con los conjuntos de bases def2-svp (SB)** y 6-31G*/LanL.2DZ(Sn)(LB)*" (SB y LB = conjuntos de
bases pequefios, small base, y grandes, large base, respectivamente),** implementados en el conjunto
de programas NWChem.*¥ Estos conjuntos de bases se emplearon previamente en investigaciones
relacionadas con célculos computacionales en complejos de organoestafio, demostrando que calculan
las geometrias de los compuestos de organoestaiio de forma adecuada,?5"18"19n.25),280,43k 431,43m

Las optimizaciones geométricas se realizaron utilizando dos modelos generales de minimizacion, uno
para el macrociclo en orientacion syn denominado M1svyn y otro para el macrociclo en orientacion
anti denominado M1anTi. Donde las dos partes conectadas del espaciador organico para desarrollar
el macrociclo M1, —CH2Si(CHz)2—Bifenilo—Si(CHz)2CH2— se cierran en torno a los &tomos de estafio
del mismo lado en el caso syn o se lleva a cabo el cierre en lados opuestos para el caso anti,
respectivamente (Figura 44). Debido a estas posibles diferencias en los cierres del macrociclo, los
puentes —Sn—O—Sn— también estaran orientados de forma syn- (M1lsvyn) o anti- (M1anti).
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Figura 44. Diferencias estructurales entre la conectividad de los grupos —CH>Si(CHz)>—Bifenilo—
Si(CH3)2CHo— para Mlsyn y M1anTi.

M1lanTi Se desarrollo a partir del empaquetamiento y la conformacion original de la estructura
cristalina que se encontré en [BD2].. Para la orientacion anti, se detectaron tres minimos de energia
potencial, que se nombran M1-0anti, M1-1anT1 Y M1-2anT1, de l0s cuales el Gltimo fue el conférmero
mas estable y se utilizd para comparaciones posteriores. En la optimizacion de la orientacion syn, solo
se encontrd una estructura con un minimo de energia, M1-3syn. La Tabla 7 resume los valores de
energia obtenidos para M1-0anTi, M1-1anTi, M1-2anT1 Y M1-3syn después de las minimizaciones de
geometria, empleando los conjuntos de bases pequefios y grandes descritos anteriormente. Con
respecto a M1-3svn, éste resultd ser la estructura de M1 mas estable en la fase gaseosa. La ganancia
de estabilizacion energética de M1-3syn es de AE [kcal/mol] = -2.32 (LB) o -1.95 (SB) en
comparacion con la energia de M1-2anTi.

Los detalles geométricos mas importantes para las estructuras calculadas mas estables, M1-2anT1 y
M1-3svn, se muestran en la Tabla 8 y las estructuras moleculares se comparan en la Figura 45. Las
distancias de enlace Sn—O y Sn—C [A] en los compuestos calculados son similares para los dos
estereoisdmeros, pero hay una clara tendencia al aumento de la distancia de enlace de Sn—O y Sn—C
utilizando el conjunto de bases pequefia, dando estructuras mas relajadas. Los angulos C—Sn—C en los
intervalos de 108.3-114.4/108.3-116.0° y 108.9-114.4/109.7-116.4° para M1-3syn (LB/SB) y M1-
2anT1 (LB/SB), respectivamente, son mas grandes que los angulos de enlace C—Sn-O [104.6-
109.4/104.5-112.3° para M1-3syn (LB/SB); 104.4-109.5/103.4-108.4° para M1-2anti (LB/SB)]
(Tabla S10). Sin embargo, los valores son tipicos para geometrias de coordinacion tetraédrica
alrededor de los atomos de estafio con sustituyentes voluminosos. La fusion Sn—O—Sn introduce
deformaciones geométricas en la estructura molecular de M1, ya que los angulos de enlace Sn—O—Sn
[°] aumentan significativamente [M1-3syn: 141.4/135.0° (LB) y 139.8/129.7° (SB); M1-2anT1:
146.2/135.3° (LB) y 140.4/131.0° (SB)]. En este contexto, una observacion interesante es que en
ambas estructuras y con ambos conjuntos de bases, un angulo de enlace Sn—O—Sn es mayor y, por lo
tanto, mas tenso que el otro (Tabla 8). La tension molecular también se origina a partir del
impedimento estérico de los voluminosos sustituyentes de estafio. El analisis de la Tabla 8 muestra
que todos los angulos de enlace Si—CH>-Sn estan significativamente agrandados (tomando como
referencia el angulo de enlace en un tetraedro ideal), como se observa también en la estructura
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molecular de BD2. Los angulos de enlace Si—-CH2-Sn varian de 118.8 a 125.2 ° para M1-3syn y M1-
2ANTI (SB y LB).

Tabla 7. Energias y diferencias de energia relativa determinadas por calculos tedricos DFT para las
estructuras syn y anti de M1 en los niveles de teoria y conjunto de bases B3LYP-6-

31G*/LanL2DZ(Sn) y B3LYP/def2-svpl.

Estructura Energia AE [kcal/mol]
[kcal/mol]
M1-OanTi LB -3960539.158 0.000
M1-1anT1 LB -3960539.613 -0.455
M1-2anTI LB -3960540.090 -0.932
M1-3syn LB -3960542.407 -3.249
M1-OanTi SB -4488295.569 0.000
M1-1anT1 SB -4488295.967 -0.398
M1-2anT1 SB -4488296.393 -0.824
M1-3svyn SB -4488298.338 -2.769

eI LB (base larga): 6-31G*/LanL2DZ(Sn); SB (base pequefia): def2-svp.

En contraste con la estructura molecular establecida por el analisis de DRX de monocristal para el
bloque de construccion BD2, donde los sustituyentes voluminosos —SnR2Cl se aproximan a la
orientacion anti-periplanar mutua en relacion con el conector Bifenilo, en M1-3syn y M1-2anTi Se
acercan a distribuciones de intervalos dificiles de precisar.

Para el compuesto con orientacion M1-3syn los angulos diedros de las partes
Sn---Si(CHz)2---Si(CHa)2---Sn se obtuvieron valores absolutos en el intervalo de -14.6 y -40.3° para
una base larga (LB), mientras que para una base pequefia (SB) fueron valores absolutos en el intervalo
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 intramoleculares que se calculan de forma méas adecuada con una base
grande, generando angulos mas compactos. Para M1-2anTi estos mismos angulos diedros se
optimizaron en 123.1 y -125.5° para LB, y en 124.2 y -123.3° para SB, indicando que para esta
orientacion la variabilidad geométrica es practicamente independiente del tipo de base empleada para
la optimizacion. Las orientaciones de los bloques de construccion son claramente diferentes en M1-
3syn Y M1-2anTi. Las diferencias se reflejan también en los angulos de torsion relacionados con los
segmentos mas flexibles conectados al espaciador bifenilo, Cgiph—Cgipn—Si—CHz2, Cgipn—Si—CH2—Sn,
Sigiph—CH2-Sn—0O y (CHz2)girh—Sn—O—Sn (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° para
M1-3syn y M1-2anTi (SB/LB). Las variaciones de la geometria en los segmentos de bloques de
construccion dentro de la estructura de anillo macrociclico de M1 en sus diversas orientaciones syn o
anti indica una flexibilidad conformacional originada por movimientos de rotacion alrededor de los
enlaces sencillos Cgipn—Si, Si—-CHz, CH>-Sn y Sn-O, originados probablemente mediante
movimientos de torsion de los espaciadores Bifenilo.
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Debido a la pequefia diferencia de energia entre M1-3syn y M1-2anTi (comparando esta pequefia
energia con el limite superior de enlaces de hidrogeno débiles de 4.2 kcal/mol),**" se puede esperar
que las orientaciones syn y anti de M1 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 equilibrios dinamicos en solucidn, lo que est4 de acuerdo con la
simplicidad de los espectros experimentales de RMN de *H, 13C, 2°Si y 11Sn (por ejemplo, el conjunto
unico de sefales para los grupos CH>—y los 4&tomos de hidrégeno SigirnMe2>— en la Figura 45). Los
equilibrios dinadmicos rapidos en las escalas de tiempo de RMN son comunes en conjuntos
macrociclicos y de tipo caja basados en complejos de organoestario.**"

—
%

M1 Anmi(SB) M1 anm (LB)

Figura 45. Estructuras moleculares para las orientaciones M1-3syn y M1-2anTi calculadas por DFT
nivel B3LYP usando un conjunto de bases pequeiio (SB = def2-svp) y grande (LB = 6-
31G*/LANL2DZ(Sn)).
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Tabla 8. Distancias de enlace seleccionadas [A], angulos de enlace y angulos de torsion [°]
para M1-3syn y M1-2anT1.H

Compuesto M1-3syn M1-3syn M1-2aNTI M1-2aNTI
Medidas (LB) (SB) (LB) (SB)
Sn—O0-Sn enlace 1
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—CH:2Sisirh 2.165 2.195 2.159 2.188
2.163 2.192 2.162 2.192
Sn—CH2SiMes 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—CH2-Sisirh 120.0 120.4 1245 125.2
122.5 120.8 121.8 121.2
Sn—CH2>-SiMes 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
Csirh—Csirn—Si—CH2 137.4 134.4 -173.7 171.7
-119.2 -1215 63.4 67.4
Cgirh—Si—CH2-Sn -79.8 -71.8 56.7 61.0
55.1 63.3 57.7 60.4
Sigiph—CH2-Sn-0O 161.5 165.5 -92.3 -85.1
-180.0 -169.6 60.5 58.4
(CH2)Biph—Sn—O-Sn -39.7 -40.7 -132.2 -130.6
87.0 84.0 90.7 82.8
Sn—0-Sn enlace 2
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
Sn—CH:2Sigirh 2.158 2.192 2.165 2.193
2.166 2.193 2.171 2.200
Sn—CH2SiMes 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—CH2-Sisirh 122.8 121.3 124.6 124.7
119.6 119.8 120.4 120.3
Sn—CH2-SiMes 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
Csirh—Csirh—Si—CH2 -137.4 -179.7 -88.4 -70.3
139.0 102.9 134.6 133.7
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Caiph—Si—CH2-Sn 76.9 84.1 84.2 93.4
-154.1 -154.9 -56.2 -58.5
Sigiph-CH2-Sn—-O -176.6 -167.8 -135.6 -136.5
-169.4 -175.9 1245 126.0
(CH2)giph-Sn—O-Sn 87.1 75.8 -76.4 -80.9
171 26 41.0 38.1
Sn---Si(CHs)z---Si(CH3)2---Sn -40.3 -80.9 123.1 124.2
-14.6 -42.6 1255 -123.3

[a B (base grande): 6-31G*/LanL.2DZ(Sn); SB (base pequefia): def2-svp.

Otro conjunto de pardmetros importantes en estos sistemas son las distancias trans-anulares Sn---Sn,
O---O y Sigirn---Sigirn. La mayor diferencia entre M1-3syn y M1-2anT1 Se observa para las distancias
O---O vy Sigipn---Sigipn (Tabla 9), lo que indica una aproximacién mas cercana de los fragmentos
Bifenilo en M1-2anTi. De una forma maés detallada para la determinacion de las dimensiones
moleculares, se generaron modelos de llenado de espacio para M1-3syn (LB) y M1-2anTi (LB)
(Figura 46). Los datos geométricos enumerados en la Tabla 9 indican que las dimensiones
moleculares de las orientaciones syn y anti son muy similares. EI volumen molecular calculado de
1465 A3 tanto para M1-3syn (LB) y M1-2anTi (LB), esta de acuerdo con el volumen hidrodinamico
determinado experimentalmente por el experimento DOSY (ru = 7.5 A, Vi = 1767 A3) utilizando
CeDs como disolvente (consulte la seccion de caracterizacion por RMN). Las extensiones de las
moléculas (L x W x H), definidas por la generacion de una caja alrededor de las estructuras moleculares
de M1-3syn (LB) y M1-2anTi (LB), fueron de 26.4 x 13.6 x 15.5 A3y 27.7 x 13.3 x 14.7 A3,
respectivamente. Sin embargo, a pesar del tamafio relativamente grande, las estructuras moleculares
de Milsyn y Milanti carecen de cavidades debido a los contactos intramoleculares
Si(CH3)3---(CHz3)3Si y C—H:-- ‘& presentes en estas estructuras.

TESIS DE DOCTORADO - 2022



%

Tabla 9. Datos utilizados para el analisis de las dimensiones moleculares de M1-3syn y M1-2anTi
[b]

Estructura 0---0 Sigipn- - - Siiph Sn---Snldl

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

M1-2anTI 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
M1-2anTI LB 27.7 13.3 14.7 1465
M1-2anTI SB 275 13.6 14.6 1471

&l LB (conjunto de base grande): SB (conjunto de base pequefia).
] |_os datos se presentan en A y A%; L, Wy H corresponden a la longitud, ancho y alto de una caja que
rodea la estructura molecular, que fue calculada por la herramienta wbox implementada en OLEX2;%2
Vmolecula iNdica el volumen molecular calculado por la herramienta vvol implementada en OLEX2.44
[l Distancia transanular entre 4tomos de estafio unidos al mismo conector.

| 26.4 A i

155 A

M1gyy (LB)

o
277 A

=]
14.7 A

M1 anmi (LB)

Figura 46. Modelos de llenado de espacio de las estructuras moleculares calculadas para las
orientaciones M1-3syn (LB) y M1-2anTi (LB).
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7.4 Compuesto tipo caja formado a partir de un blogue organoestario trinuclear, C1

Después de los resultados obtenidos y partiendo de la sintesis del compuesto M1, se decidi6 explorar
la formacién de puentes Sn—O-Sn a partir del blogue organoestafio trinuclear BB4 previamente
sintetizado y Ag20O como fuente del dxido, con el fin de observar el potencial y viabilidad de actuar
también como bloque de construccion y generar una estructura tipo caja.

Es por tal motivo que en el siguiente apartado se describe la sintesis del bloque BB4 que se emplea
como bloque de construccion para el compuesto tipo caja C1. Haciendo realce a la generacion de
halogenuros de estafo, que posteriormente son empleados para llevar acabo reacciones subsecuentes;
los cuales han sido empleados para sintesis y de bloques organoestafio capaces de conectar con atomos
de metal y de formar estructuras discretas como cajas.

El blogue BB4'* se prepar6 a partir de la halogenacion del precursor 1,3,5-tris{4’—
[(CH3)2SiCH2SnPh(CH,Si(CH3)3)2]CeHa}CsHs con HCI, utilizando una relacion estequiométrica de
un equivalente de HCI por cada 4&tomo de estafio en diclorometano para lograr la sustitucion de los
grupos fenilo en el precursor por &tomos de cloro. Después de evaporar el disolvente, el producto fue
secado al vacio para dar un solido incoloro con rendimiento del 97%, el cual se caracteriz6 por medio
de andlisis elemental, resonancia magnética de *H, *3C en 1D, HSQC y HMBC en 2D, RMN de Si
y 1193n, espectroscopia de infrarrojo, espectroscopia de masas y DRXMC. Los analisis por difraccion
de rayos X de monocristal mostré que la unidad asimétrica correspondia al blogue trinuclear con los
tres estafios en cada vértice sin presentar simetria cristalografica. Los anillos aromaticos no son
coplanares debido al impedimento estérico entre los hidrogenos orto en relacion a la union Ca—Car.
Los 4tomos de estafio se encuentran tetracoordinados con distancias de enlace en el intervalo de
2.102(11)-2.404(3) A, y con una geometria de coordinacion de tetraedro con angulos de enlace para
los 3 4tomos de estafio en el intervalo de 101.2(3)-117.8(4) A. En la red cristalina se observo que las
moléculas del bloque BB4 se apilan con interacciones Sn---Cl con distancias: Sn1---Cl1 3.767 A,
Sn2---Cl2 3.753 A y Sn3---CI3 3.748 A, como se muestra en el fragmento dimérico en la Figura 47 y
como resultado de este tipo de interacciones en la red cristalina también se observo la formacién de
una cadena polimérica y ademas, se observo la formacion de un prisma trigonal, teniendo en las aristas
los &tomos de cloro y en los vértices los atomos de estafio.
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Figura 47. Estructura molecular del compuesto BB4 (izquierda) y fragmento dimérico formado en la
red cristalina del bloque BB4 (derecha).'*

Por consiguiente, la ruta sintética propuesta para obtener la caja C1 se puede ver en el Esquema 5, a
partir de una solucion del bloque BB4 (1,3,5-tris{4’—[(Me2SiCH2)Sn(CH2SiMe3)>CI]CsH4}CeH3)
previamente sintetizado* y éxido de plata(l) en una proporcion estequiométrica 2:3 usando como
disolvente diclorometano y posterior una reaccion de intercambio halogenuro-éxido (hidrolisis) como
en el caso de M1. El producto resultante fue una caja hexanuclear denominada C1 en forma de un
polvo incoloro con un rendimiento del 96%, segun lo establecido por analisis elemental (calculado
para Ci114H21003Si18Sne (2846.7 g/mol): C,48.1; H,7.4. Encontrado: C,48.6; H,7.3), métodos
espectroscopicos (IR y RMN-1D/2D) y espectrometria de masas (ESI*: m/z para [C114H21103Si1gSne]*
([M+H]"): 2848.70703).

~ /\ C =\ o0
J L= El’\ ’
S N
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_ | N _ L= Z—=2
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7N S0 | ~SnSi_ 1
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2.C, CH,Cl,/ 24h =2 Snvun,
O / e o= N
N\ Sne il BB4 ) R i =Y UL
VRN { Sn— /N P /7
N
AR k 7 7N 4
7 N\
6 AgCl

Esquema 5. Método de sintesis para la formacion del compuesto tipo caja C1, partiendo del bloque
BB4 y Ag-0.
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La caracterizacion espectroscopica para C1 por RMN de *H (Figura 48a), °C, 2°Si y *°Sn reveld la
formacion de una estructura molecular altamente simétrica, ya que solo se observé 1/3 de los nucleos
en un Unico conjunto de sefiales para los componentes moleculares (Figura 48b). También fue
corroborada por la comparacion de los desplazamientos quimicos entre el bloque organoestafio
trinuclear precursor (BB4) y el compuesto tipo caja (C1) (Tabla 10), observando un corrimiento hacia
frecuencias bajas debido a la formacion de puentes Sn—O-Sn.

Tabla 10. Datos de RMN de *H, 2°Si y 119Sn para los compuestos BB4* y C1.

H1 H2 H3 H4 H2’ H3’ He6’ 2Sj 1195n

BB4 048,s 0.60,s 0.20,s 0.11,s 7.70,AB 7.70,AB 7.81,s -25,23 173

C1 043,s 037,s 001,s 007s 7.68,m 7.67,m 7.78s -2.6,1.8 133

El desplazamiento quimico de resonancia magnética nuclear de *°Sn (5 = 133 ppm) es tipico de la
geometria de coordinacién tetraédrica esperada de los atomos de estafio (Figura 48c). El experimento
de resonancia magnética nuclear DOSY para la caja C1 en CsDs dio una constante de difusion que
concuerda razonablemente bien con el volumen hidrodinamico molecular esperado y el peso
molecular (D = 3.48-101° m?/s; ry = 10.4 A; Vi = 4712 A3; MW = 3169 g/mol; MWcaic = 2847 g/mol)
(Figura 48d). En comparacion con el bloque inicial BB4 (D = 4.05-10"2° m%/s; ry = 8.9 A; Vi = 2953
A3 MW = 2194 g/mol; MWcaic = 1506 g/mol), el peso molecular de C1 determinado por DOSY es
significativamente mayor, como se esperaba. Ademas, el coeficiente de difusion de C1 es comparable
al valor informado para un sistema de tipo tetraurea-dimérico[4]calixareno ensamblado en CeDs a
través de interacciones de puentes de hidrogeno con dimensiones moleculares similares (D = 3.2-10
10 m?/s; MW = 3152 g/mol).*324% E| compuesto C1 también se elucidd mediante dos técnicas
espectrométricas diferentes, es decir, ESI* y DART. En el espectro de masas ESI* se observo un
conjunto de picos para el ion molecular protonado en 2847.6 [M+H] * con un patrén caracteristico de
una estructura con estafio hexanuclear (Figura 48e).
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Figura 48. a) Espectro de RMN de H integrado de C1 (numeracion de la region alifatica: 1, SiMey;
2, CH2-SiMey; 3, SiMegs; 4, CH2SiMes; numeracion de la region aromatica: 2” y 3°, grupo CeHa; 67,
grupo CeHs). b) Espectro de RMN de 2°Si. ¢) Espectro de RMN de °Sn. d) Espectro DOSY. e)
Espectro ESI* de C1, indicando el fragmento [M+H]".
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Debido a que no fue posible obtener cristales adecuados de C1 para su analisis por DRXMC; por lo
tanto, la estructura molecular de una version ligeramente modificada de C1 (es decir, C1’ con grupos
SnMe: en lugar de entidades Sn(CH>SiMes),) fue optimizada mediante célculos DFT utilizando el
funcional B3LYP y el conjunto de bases def2-SVP, empleando los mismos procedimientos
establecidos para el analisis de M1 y los enfoques para macrociclos y cajas de organoestafio
previamente estudiados y reportados.'*?®" Como se aprecia en la Figura 49, la caja adopta la forma
de un prisma triangular. Las extensiones moleculares se ilustran por las distancias Sn---Sn que forman
los bordes del poliedro, es decir, 17.99-18.13 A para los fragmentos triangulares y 3.75-3.76 A para
los fragmentos Sn—O—-Sn. Se observo que hay una cavidad en el centro de la caja C1° adecuada para
la inclusion de compuestos aromaticos, como lo ilustra la distancia centroide--centroide de 7.87 A
entre los anillos centrales de CeHs. Si se considera que los fragmentos Sn—O—Sn pueden ser
reemplazados por unidades Sn—X—Sn, donde X es un &tomo més grande o una funcién que actue de
puente bidentado (por ejemplo, S%, Se?, HPO4*, CO3?, etc.), este intercambio es factible que genere
una interesante serie de compuestos de tipo caja con tamafio de cavidad variable.

Figura 49. Geometria optimizada por calculos DFT (B3LYP/def2-SVP) de la estructura molecular
en fase gas para C1°.

7.5 Formacion de redes metalorganicas o polimeros de coordinacion mediante la coordinacion
del ligando tricarboxilico G1-O y el centro metalico del lantanido tulio

7.5.1 Redes metalorganicas tipo LOF

La sintesis de un blogue de construccion tricarboxilico fue la clave para la formacion de una estructura
polimérica con el lantanido Tm en 3D. Como resultado de la simetria se pueden disefiar estructuras
gue tengan conexiones hacia las tres direcciones del espacio y a través del método de autoensamblaje
metal-dirigido se construyen redes infinitas. En este capitulo se describe el trabajo realizado con un
metal en estado de oxidacion +3, el tulio, perteneciente a la familia de los lantanidos, para coordinar
por completo el ligando o el bloque de construccién. Dicho metal completa su configuracion
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electronica en los orbitales f, lo que indica la posibilidad de incrementar su esfera de coordinacion
considerablemente y con ello crear una estructura interesante, ademas de tener la posibilidad que las
propiedades intrinsecas del metal tulio como son el magnetismo y la fluorescencia sean transferidas a
lared metalorgénica y pueda estudiarse también mediante estudios espectroscopicos de luminiscencia.

Para llevar a cabo la formacion de nuevos materiales tipo MOF, se aprovechd la circunstancia de
haber podido generar en el desarrollo de esta tesis el compuesto 1,3,5-tris(4-bromofenil)benceno
mediante una reaccion de ciclocondensacion, usando como agente deshidratante y catalizador el
SOCIy; para sintetizar ahora el ligando 1,3,5-tris(4-carboxifenil)benceno, partiendo en este caso del
compuesto 4-metilacetofenona y obtener el precursor G1-O (BTB) (Esquema 6). La ruta de sintesis
empleada muestra rendimientos considerablemente mas altos y un proceso de purificacion muy
sencillo comparado al uso de otro tipo de catalizadores como el acido p-TsOH para obtener el mismo
compuesto. ¢

CH,

socl,
EtOH A

H,C

CH,

CH;

Esquema 6. Sintesis de los compuestos G1, a partir de la condensacion de la 4-metilacetofenona.

G1 se caracteriz6 mediante FTIR en donde se observa que la banda en 1682 cm™ perteneciente al
estiramiento C=0 del grupo carbonilo de la materia prima (acetofenona) desaparece. Mientras que en
el producto ciclocondensado se observan bandas alrededor de 3000 cm™ correspondientes al
estiramiento Csp?-H y la banda en 1511 cm™ correspondiente al estiramiento simétrico Csp?=Csp?
(Figura 50).
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Figura 50. Espectro de infrarrojo para el compuesto G1.

El compuesto G1 se caracterizd mediante el analisis por RMN de H y C unidimensional,
observando solo la tercera parte de la estructura debido a la simetria Cz que posee la molécula. Por lo
tanto en la zona alifatica del espectro en & = 2.42 ppm se observa una sola sefial para los grupos CHs,
la cual integra para 9 hidrogenos y esta situada a campos altos con respecto de la materia prima & =
2.57 ppm, como consecuencia del menor efecto inductivo que le confiere el anillo aromaético central
en comparacion con el grupo C(O)CHa. En la region aromética se puede observar un sistema A2B> de
los tres anillos aromaticos laterales, atomos H2’ y H3” del anillo aromatico que integra para 12
hidrogenos; con un desplazamiento en & = 7.73 ppm se encuentra una sefial que integra para 3

hidrégenos correspondiente a los hidrogenos del carbono 6’ del anillo aromético central de la molécula
(Figura 51).
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Figura 51. Espectro de RMN de *H para el compuesto G1 en CDCl3 (60 MHz, 298K).

Se analiz6 con mas detalle la sefial del sistema A2B2 que se encuentra en & = 7.42 ppm, asignando los
nameros 7, 2, 3, 4, como se muestra en la Figura 51. Utilizando la Ecuacion 1 = [JABJ: (Va-Vb) = (Vc-
vd) se obtiene la constante de acoplamiento para el compuesto G1 que fue de J|as| = 8.1 Hz. Para
calcular el valor de la diferencia de frecuencia se utiliz6 la Ecuacion 2 Av = [(va-vb) = (ve-vd)]¥%; por
lo tanto, para el compuesto G1 se tiene un valor de Av = 7.5 Hz y un valor de Av[Hz]/J|ag| [Hz] = 1.0
corroborando el sistema A2Bo.

En el espectro de RMN de **C se observo la sefial para los grupos metilo en § = 21.2 ppm; en & 124.7
ppm se observa la sefial correspondiente a C6’ y en 6 = 127.3 y 129.7 ppm se observan las sefiales
para C2’ y C3’ pertenecientes al sistema A2B> de la molécula (Figura 52). Las sefiales para los
carbonos cuaternarios, es decir, para aquellos carbonos que no estan unidos a un hidrégeno, y que en
este caso pertenecen a los anillos aromaticos, se encuentran a partir del desplazamiento en 6 = 137.4

ppm para el carbono C1°, en 6 = 138.5 ppm para C5’ y en 6 = 142.3 ppm para C4’.
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Figura 52. Espectro de RMN de 3C para el compuesto G1 en CDCls, 60 MHz, 298K.

Para una caracterizacion completa se analiz6 el compuesto G1 mediante espectrometria de masas por
medio de la técnica EI*, donde se observa el ion molecular [M]* del compuesto en 348 m/z con una
intensidad del 100%. Que al mismo tiempo corresponde al pico base del espectro, lo que da evidencia
de una alta estabilidad de estas especies moleculares (Figura 53).
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Figura 53. Espectro de masas para el compuesto G1 utilizando la técnica de EI".
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7.5.2 Sintesis del bloque trinuclear G1-O

Una vez formado el compuesto G1 (1,3,5-tris(4-metilfenil)benceno) se llevé a cabo la reaccion de
oxidacion triple utilizando HNOz con la que se sintetiza el ligando G1-O (Esquema 7), obteniéndo
un rendimiento del 80 %. EI compuesto tricarboxilico resultdé ser muy polar y soluble en DMSO y

DMF.
__HNO,

Esquema 7. Sintesis del compuesto G1-O, a partir del compuesto 1,3,5-tris(4-metilfenil)benceno.

El compuesto G1-O se caracterizd mediante FTIR, donde el espectro da evidencia de la formacion
del 1,3,5-tris(4-carboxi fenil)benceno, observando una banda de estiramiento en 1689 cm™
correspondiente al grupo carbonilo (C=0) que no muestra la materia prima. La vibracion en 1511 cm’
! perteneciente al estiramiento simétrico Csp?=Csp? y finalmente bandas alrededor de 3000 cm™ que

se conservan debido a la permanencia de los anillos de benceno durante el desarrollo de la reaccion
de oxidacion, Csp?-H (Figura 54).
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Figura 54. Espectros FTIR para el ligando G1-O, en comparacion con el espectro de G1.
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También se analizd el compuesto G1-O por medio de RMN de 'H y de 13C, donde se observan sefiales
caracteristicas de la estructura (Tabla 11). A través de los desplazamientos de RMN de 3C se observa
la sefial caracteristica del carbono del grupo carbonilo con un desplazamiento de 167.3 ppm hacia
campo bajo. En 6= 143.9 y 140.9 ppm se observan los desplazamientos para los carbonos cuaternarios
C4’ y C5’ respectivamente. Finalmente, con un desplazamiento de 130.2 ppm se observa al carbono
cuaternario C1°. En la Tabla 11 se comparan dichos desplazamientos con los del compuesto G1 donde
se observa un desplazamiento de las sefales hacia frecuencias altas de los protones H2’, H3’ y H6’,
mientras que para los carbonos se observa un comportamiento contrario.

Tabla 11. Desplazamientos quimicos de RMN de *H y 3C del bloque trinuclear G1-O en dmso-ds

1 r 2 3’ 4 5’ 6’

RMN de 'H para G1 758 7.27 7.73
RMN de 13C para G1 21.2 1374 127.3 129.7 1423 1385 1247

RMN de 'H para G1-O 8.04 7.67 7.53

RMN de C para G1-O | 167.3 130.2 125.7 1275 1439 1409 124.0
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Mediante el analisis por espectrometria de masas utilizando la técnica EI* se observa un pico en 438
m/z, el cual se atribuye al ion molecular [M]" del compuesto G1-O, con una intensidad del 10%
(Figura 55).
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Figura 55. Espectro de masas del compuesto G1-O utilizando la técnica de EI*

7.5.3 Sintesis del LOFTm

Una vez obtenido el ligando nombrado como G1-O, este fue utilizado para sintetizar la red
metalorgénica con lantanido. Se realizaron diversos experimentos en los que se vario el disolvente,
concentracion, relacién estequiométrica, asi como la temperatura hasta poder determinar las
condiciones adecuadas para obtener el material LOFTm como cristales Unicos, con caracteristicas
adecuadas para poder llevar a cabo la difraccion de rayos X de monocristal.

Los resultados de los monocristales de LOFTm que fueron adecuados para su analisis por DRXMC
se resumen en la Tabla 12, donde se encuentran sus datos cristalograficos mas importantes,
destacando que el compuesto LOFTm cristalizé en el grupo espacial monoclinico C2/c, bajo una
temperatura de 150 K. También se puede observar que la unidad asimétrica corresponde al bloque con
3 carboxilos en cada vértice; un grupo carboxilo se encuentra coordinado a un centro metalico de tulio
de manera monodentada o de tipo éster metalico, adicionalmente, en el metal se coordinan 2 moléculas
de DMF a traveés del oxigeno del carbonilo (Figura 56).
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Tabla 12. Resumen de los datos cristalograficos del compuesto LOFTm.

Formula Empirica C27H1506 Tm-2DMF
M: (g/mol) 750.51
Sistema cristalino / Grupo espacial Monoclinico / C2/c
Temperatura 150 K

a (A) 33.9764 (15)

b (A) 9.3733 (4)

¢ (A) 28.7914 (13)
B(°) 108.4658 (15)

V (A3 8697.1 (7)

z 8

Dx, g/cm® 1.146

Tipo de radiacion CuKa

g (mm™) 4.14
Tamafio de cristal (mm®) 0.25 x 0.16 % 0.15
No. de reflexiones medidas, independientes y observadas [1 > 2o(1)] 25446, 3183, 2589
No. de Reflexiones / No. de Parametros 3183/395

S 1.076

R (reflecciones) 0.0480 (2589)
WR> 0.1383 (3183)
Apmin / Apmax [erA] -0.62/1.32

Figura 56. Unidad asimétrica de LOFTm.
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En total se tienen 12 angulos de torsion entre los planos de los anillos aromaticos del bloque trinuclear
(Tabla 13) varian desde -20(1)° para C9—C10- C21-C26 hasta 153(1)° para C10-C11-C21-C22
También en la Figura 57 se puede apreciar que la estructura es no co-planar, es decir, los anillos
aromaticos no estan en un mismo plano, se observa una conformacion donde dos anillos se orientan
hacia el mismo lado y el tercero es perpendicular a ellos.

Tabla 13. Angulos de torsion [°] del compuesto LOFTm.

C26-C21-C10-C11 27(2)
C22-C21-C10-C9 27(2)
C10-C11-C21-C22 153(1)
C9-C10-C21-C26 -20(1)
C11-C12-C14 C15 33(2)
C19-C14-C12C13 32(2)
Cl11-C12-C14-C19 -148 (1)
C13-C12-C14-C15 -147(2)
C13-C8-C5-C6 -32(2)
C4-C5-C8-C9 -28(2)
C4-C5-C8-C13 148(1)
C9-C8-C5C6 151(1)
o6 ¥

c20¥

LC17
cisg@ ‘\ﬁcm

C19 QCi15 04
o oL c7 cs C26 C25 . A
&C12 H— c5 3 Cc21 N
e & c1 $ ¢ C10 24
3 . ! C26 C2 y 03
Clg \&‘Cséﬁ\a R 25 02 c3 ca c2 C23
[ ] co

C24

o1 ® j
Ng~ C4
cipce, cz‘z\v 804
02 ces  Ycor

oe-

Figura 57. Perspectiva lateral del ligando G1-O en la estructura LOFTm.

Los modos de coordinacion de los tres grupos carboxilato en el bloque trinuclear son diferentes entre
si: uno esta coordinado de modo bidentado syn:syn entre dos iones metal, el segundo esta coordinado
de forma isobidentada al metal y finalmente el tercer carboxilato esta coordinado de forma bidentado-
quelato puenteado. Las distancias C-O se encuentran en el intervalo de 1.246 a 1.288 A (Tabla 14) y
distancias Tm-O en el intervalo de 2.415 a 2.802 A (Tabla 15). Las distancias Tm---Tm mas corta
en la red cristalina se encuentra para la coordinacion bidentado syn:syny es de 4.11 A. Las distancias
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Tm (isobidentado)-Tm (bidentado syn:syn) son de 16.87 A y Tm (bidentado-quelato puenteado)—
Tm(isobidentado) de 15.29 A (Figura 58).

Tabla 14. Distancias de enlace C—O [A] del compuesto LOFTm.

C20-06 2.418(7)
C20-05 2.456(8)
C27-03 2.525(7)
C27-04 2.495(7)
Cl-01 2.552(7)
C1-02 2.802(7)

< oy \ 04 >
01 i [ -
f ~¢C1° %027‘ ®
02
03&0 ﬁnA
oo 180A ] ‘
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Bidentado Bidentado-quelato
syn:syn Isobidentado puenteado
Cﬂ* C% C)\
3O 0% %9 0% *Q g
| ] \/ \
Tm Tm Tm }n< Tm

Figura 58. a) Ambiente de coordinacion del ligando tricarboxilico en LOFTm y b) modos de enlace
de los grupos carboxilato a los iones metalicos.
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La esfera de coordinacion del metal Tulio se conforma por nueve atomos de oxigeno, lo que resulta
en una geometria de coordinacion de prisma trigonal triapicado (tricapado) (Figura 59a), comparable
con la geometria reportada de la MIL-103.% Sin embargo, a diferencia de los LOF ya reportados
debido al método de sintesis empleado en este proyecto se favorecié la coordinacion de moléculas de
DMF en lugar de moléculas de agua. Dos atomos de Tm estan unidos entre si por cuatro grupos
carboxilato que funcionan como puentes para formar una unidad de construccién secundaria
(Secondary Building Unit = SBU) dinuclear de composicion [Tm:DMF(O2CR)s]. En la parte central
de la SBU se observa un ciclo de 4 miembros Tm,O, con la distancia Tm---Tm de 4.1196 A (distancia
menor que la suma de radios de Van der Waals = 4.84 A) (Figura 59b).

a) b)

Figura 59. a) Esfera de coordinacién mostrando nueve atomos de oxigeno coordinados al centro
metalico de Tm, b) Geometria de coordinacion de prisma trigonal triapicado (tricapado) alrededor del
Tm. ¢) Unidad de construccion secundaria (SBU) formada entre dos atomos de Tm y 2 grupos
carboxilato con dos O con coordinacion bidentado syn:syn. d) Ambiente de coordinacién completo en
la SBU.

Las distancias de enlace alrededor del centro metalico Tm-0 estan dentro del intervalo de 2.415(8) y
2.802(7) A (Tabla 15). Los angulos de enlace O-Tm-O en la esfera de coordinacion del metal van
desde 48.5 (2)° hasta 146.4 (3)°(Tabla 16), de los cuales dos de los oxigenos provienen de dos
moléculas coordinadas de DMF, dos oxigenos de dos carboxilatos de la coordinacion bidentado
syn:syn, los cuales forman la unidad secundaria de construccion, tres oxigenos de dos carboxilatos
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coordinados de modo bidentado quelato-puenteado que forman el ciclo Tm—O-Tm-O y dos oxigenos
de un carboxilato coordinado isobidentado con distancias Tm---O iguales.

Tabla 15. Distancias de enlace Tm—O [A] del compuesto LOFTm.

Tm-03 2.418(7)
Tm-04 2.456(8)
Tm-05 2.525(7)
Tm-02 2.495(7)
Tm-06 2.552(7)
Tm-O1 2.802(7)
Tm-01 2.415(8)
Tm-07 2.500(9)
Tm-08 2.477(10)

Tabla 16. Angulos de enlace O-Tm-O [°] del compuesto LOFTm.

03-Tm1-O4 131.9 (2) | 04 Tm1-08 1365 (3) | O1-Tm1-06 | 843 (2
03-Tm1-05 148.9 (3) | O5-Tm1-06 521(3) | O1-Tm1-01 | 75.9(3)
03-Tm1-02 88.9(3) | O5-Tm1-O1 | 124.6(2) | O1-Tm1-O7 | 835 (3)
03-Tm1-06 140.9 (3) | 02-Tm1-05 83.2(3) | O1-Tm1-08 | 146.4 (3)
03-Tm1-O1 67.0 (2) | 02-Tm1-06 | 130.0 (2) | O7-Tm1-05 | 94.7 (3)
03-Tm1-07 744 (3) | 02-Tm1-01 485 (2) | O7-Tm1-06 | 70.4(3)
03-Tm1-08 76,5 (3) | 02-Tm1-O7 | 143.7(3) | O7-Tm1-O1 | 139.6 (3)
04-Tm1-05 748 (3) | O6-Tm1-01 | 139.4 (2) | O8-Tm1-05 | 72.4(3)
04-Tm1-02 75.1(2) | O1-Tm1-03 754 (2) | 08-Tm1-02 | 735(3)
04-Tm1-06 72,6 (2) | O1-Tm1-04 76.8 (2) | 08-Tm1-06 | 107.0 (3)
04-Tm1-O1 68.6 (2) | O1-Tm1-05 | 133.3(3) | 08-Tm1-O1 | 109.1 (3)
04-Tm1-07 1394 (3) | 01-Tm1-02 | 123.7(3) | 08-Tm1-07 | 71.4(4)

En la red cristalina se puede observar en primera instancia que en una de las dimensiones del material
se da la formacion de un polimero de coordinacion en 1D a través de los ejes a y b, conformado por
la repeticion del bloque trinuclear a través de la coordinacion de dos grupos carboxilicos al metal
tulio, de forma isobidentada (Figura 60).
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Figura 60. Fragmentos de la cadena 1D

También se puede evidenciar la formacion de un macrociclo de 32 miembros con dos centros
metalicos de tulio que se forma a lo largo del eje c, los cuales tienen una distancia Tm---Tm de 15.29
Ay que estan conectados a través de las SBU dinucleares como Vértices (Figura 61).

Figura 61. Macrociclo de 32 miembros de LOFTm conectado a través de dos SBU.

Es importante recalcar que estas subestructuras estan interconectadas entre si para dar lugar a una
estructura 3D en la cual se puede observar la presencia de canales, espacio potencialmente adecuado
para la introduccion de otras moléculas, almacenamiento de gases o catalisis. En la Figura 62 se
pueden apreciar claramente los canales de la estructura polimérica 3D; en el inciso a) se observa el
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espacio disponible de la red cuando la estructura es representada por los radios de Van der Waals,
mientras que en el inciso b) se observan los canales a lo largo de la estructura 3D.

Este tipo de compuestos tienen gran potencial tanto de aplicacién como de funcionalizacién para la
generacion de nuevas estructuras de tipo MOF y en particular de LOFTm.

Figura 62. a) Vista de la red cristalina de LOFTm en modo “space-filling” (radios de VVan der Waals)

vista a lo largo del eje c. b) Vista mostrando los canales disponibles a lo largo de la estructura de
LOFTm.
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8. CONCLUSIONES

Se logré la sintesis y caracterizacion de seis compuestos dinucleares de organoestaiio BD1-BD6, con
el grupo espaciador organico 4,4'-[1,1'-Bifenilo] y con sustituyentes voluminosos, —CH2Si(CH3)3 y —
CH:Si(CH3)2(CeH4FeCp), unidos a los atomos de estafio completando asi los resultados de
investigaciones anteriores con bloques relacionados. De acuerdo con lo observado, con los blogques
BD1 y BD4 los procesos de halogenacion con HCI y > ocurrieron como una sintesis muy elegante y
con buenos rendimientos de reaccion.

Otro aspecto interesante fue para los compuestos BD5 y BD6, donde las sefiales observadas por RMN
H pertenecientes a los hidrégenos Si-CH, se duplicaron de acuerdo a la presencia de a&tomos de estafio
quirales. También se logré cristalizar el bloque BD2 mostrando en estado sélido una conformacion
molecular con orientacion syn de los fragmentos conteniendo los enlaces Sn—Cl; dicha conformacion
permitié contactos intermoleculares del tipo Cl—Sn que generan dentro de la red cristalina un
polimero de coordinacion basado en anillos macrociclicos tetranucleares con una geometria de
coordinacion alrededor del 4&tomo de estafio de bipirdmide trigonal. El potencial de este tipo de
compuestos macrociclicos esta dirigido hacia experimentos de reconocimiento de aniones o cationes
que puedan interactuar o coordinarse al &tomo de estafio o incluirse en la cavidad.

Adicionalmente, se sintetizaron tres bloques organoestafio trinucleares BT1-BT3 con sustituyentes —
CH:Si(CH3)2(CeH4FeCp) que fueron obtenidos a partir del precursor trinuclear BB4, siguiendo la
metodologia de preparacion de la serie dinuclear BD1-BD6, y caracterizados mediante técnicas
espectroscopicas y espectrométricas. Para estos bloques trinucleares se estipula que tienen potencial
en la formacion de estructuras tipo caja permitiendo ser candidatos para la deteccion de moléculas
huésped y el andlisis de reconocimiento molecular mediante técnicas de UV-Vis o electroquimicas,
como consecuencia de los enlaces conjugados que la molécula presenta y la presencia de los atomos
de hierro en los sustituyentes ferrocenilo.

Se encontro que los halogenuros de estafio obtenidos pueden dar origen a estructuras mas complejas,
como es el caso del macrociclo [2+2] tetranuclear, M1, de 30 miembros, que fue preparado a partir
de la reaccion del bloque BD2 con Ag.0. La estructura macrociclica de M1 se asemeja al agregado
[1+1] descrito en la seccion de analisis de la estructura cristalina de BD2, resultando del reemplazo
de los atomos de Sn—Cl en [BD2]> por puentes Sn—O-Sn. EI macrociclo M1 fue examinado por
calculos tedricos DFT usando dos niveles de teoria, B3LYP/def2-SVP y B3LYP/6-31G* (C, H, O,
Si)/LanL2DZ (Sn), produciendo la formacion de dos estructuras en fase gaseosa, una en posicién anti
y otra en posicion syn, como resultado de las orientaciones de los sitios de fusién Sn—O-Sn enlazados
a la parte metalorganica de los bloques de construccion. Los calculos también revelaron que Mlsyn
es 2.32/1.95 kcal-mol™ mas estable que M1anTi, a pesar de que se observo la orientacion anti para los
dimeros macrociclicos [BD2]. en la estructura cristalina de BD2. Segun lo determinado por los
calculos, las estructuras moleculares de M1syn y MlanTi carecen de cavidades debido a contactos
intramoleculares tipo Si(CH3)s---(CH3)3Si y CH---x.
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También se logro la sintesis del compuesto tipo caja C1, a traves de la reaccion del bloque trinuclear
BB4 con Ag20 en una relacion [2+3]. Su caracterizacion mediante andlisis elemental y espectrometria
de masas revelaron la formacion de una sola estructura, mientras que los espectros analizados de RMN
1H, 18C, 2°Si y 119Sn en CDClI; revelaron la formacion de un compuesto altamente simétrico y con
flexibilidad conformacional, ya que solo se observé un conjunto de sefiales con respecto a los reactivos
involucrados en su sintesis. Los calculos tedricos realizados para C1 (DFT B3LYP/def2-SVP)
muestran la posibilidad de emplearla como compuesto anfitrién. Esto también debido a las
caracteristicas observadas mediante DRXMC del bloque BB4, donde se aprecian interacciones Sn---Cl
que mostraron la formacion de un macrociclo dimérico del blogue y la formacidén de una cadena
polimérica.

Finalmente, se explor6 la quimica de autoensamble del ligando 1,3,5-tris-(4’-carboxifenil)benceno,
quien contiene un esqueleto orgénico similar que BB4, y el cual fue sintetizado a través de una
reaccion de ciclocondensacion a partir del compuesto 1,3,5-tris-(4-metilfenil)benceno seguido por la
conversion del grupo metilo a &cido carboxilico debido a la reaccidn de oxidacion del &cido nitrico.

Los grupos carboxilato del 1,3,5-tris-(4’-carboxifenil)benceno pueden adoptar diferentes modos de
coordinacion hacia centros metalicos, y especificamente en este trabajo, se desarroll6 la sintesis de
una red metalorgénica con el lantanido Tulio, mediante la técnica de sintesis a través de la formacion
de cristales empleando solo calor como fuente de energia de reaccion. De acuerdo a lo observado por
difraccion de rayos X de monocristal, se logré la formacion de una estructura en 3D, donde nueve
atomos de oxigeno estan coordinados a cada centro metalico, de los cuales dos de los oxigenos
provienen de dos moléculas coordinadas de DMF, dos oxigenos de dos carboxilatos de la coordinacion
bidentado syn:syn, los cuales forman la unidad secundaria de construccion, tres oxigenos de dos
carboxilatos coordinados de modo bidentado quelato-puenteado que forman el ciclo Tm-O-Tm-O'y
dos oxigenos de un carboxilato coordinado isobidentado con distancias Tm---O iguales. Con otro
oxigeno de carboxilato se genera un ciclo Tm202 de 4 miembros involucrando otro &tomo de Tm con
una distancia Tm---Tm de 4.1196(1) A. El entorno de coordinacion alrededor del 4&tomo de Tm en
este LOF es de prisma trigonal triapicado (tricapado) que en primera instancia condujo a la formacion
de una cadena en 1D que se extiende a lo largo de un vector entre a y b y que es conformada por la
coordinacion del ligando trinuclear a traves de dos grupos carboxilicos al metal tulio, de forma
isobidentada, y en segunda instancia se generd un polimero de coordinacion 2D a través de la
interconexidn de cadenas 1D adyacentes por medio de enlaces Tm-O con un grupo carboxilato. Dentro
de este arreglo se pueden diferenciar macrociclos de 32 miembros de composicion Tm204C2s con dos
centros metalicos de tulio, los cuales tienen una distancia Tm---Tm de 15.29 A. La estructura 3D
resulta de la conexion a través de tres SBU y se puede observar la presencia de canales, espacio
potencialmente adecuado para la introduccion y el reconocimiento de otras moléculas o el
almacenamiento de gases o catalisis. Por la presencia del &tomo de Tm, que posee propiedades
fluorescentes y magnéticas, esta red potencialmente podria usarse para la fabricacion de laseres, en la
tecnologia de radares o como sensor para la deteccion de moléculas organicas, cationes y aniones, e
incluso llegando a ser usado para detectar explosivos (por ejemplo, TNT).
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9. PERSPECTIVAS

Los bloques di- y tri-nucleares presentados en este trabajo de tesis doctoral muestran una gran gama
de posibilidades de rutas de reaccion para la sintesis de macrociclos y cajas analogas a las presentes y
también abren la posibilidad de obtener estos mismos sistemas pero aumentados en X de forma
X-R-X; por ejemplo, en lugar de atomos de oxigeno como conectores entre los &tomos metalicos se
podrian utilizar otros ligandos inorganicos como el sulfuro, carbonato, hidrogeno, fosfato o ligandos
organicos con grupos funcionales relacionados, por ejemplo, compuestos di-, tri- tetra-carboxilicos.
(Esquema 8).

= ~ ~Si,
@Fe@_lﬂﬁ o . L S‘ \ @
OO S SN | "iﬁi
< ‘f@“@ Q& 5L AL il

X =S¥, CO5%, HPO,*, etc.

R = grupo alifatico o aromatico
Esquema 8. Propuestas de sintesis para compuestos tipo macrociclo a partir de bloques dinucleares
de estafio usado para el acoplamiento de reactivos inorganicos alternos al 6xido u organicos, por
gjemplo, X-R-X con X = S*, CO3%, HPO4%, etc. R = grupos alifaticos o aromaticos.

Por otro lado, el disefio y la sintesis de blogues organoestafio con mayor longitud al conector permitira
la variacion del tamafio de la cavidad y, por consiguiente, la funcionalidad de la estructura final:
bloques espaciadores con R mas grandes en el segundo conector, daran también origen a cavidades
mayores. Ademas, si se introducen grupos polares en las moleculas se puede modificar la solubilidad
de los compuestos. Si se introducen segmentos R con sistemas conjugados podrian intensificar su
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color. Al introducir grupos donadores de densidad de carga, presumiblemente esto podria conferir
estabilidad a la estructura.

Considerando la generacion de cajas moleculares, se puede sugerir reacciones entre los bloques
dinucleares con ligandos tricarboxilicos y tetracarboxilicos (Esquema 9). Evidentemente estas cajas
tendran una mayor cavidad que podra usarse para la deteccion o el almacenamiento de otros iones,
moléculas o sistemas de menor tamafio, que mediante interacciones intermoleculares se introducen a
la cavidad o a una parte de ella. Esto lleva a potenciales aplicaciones como detectores de iones y

moléculas neutras, separacion molecular empleando exclusion por tamarios, etc.
|

N\
| 54

-KCl

=
é —_—
4 |
i —Si—
(OO

-KCl1

Esquema 9. Propuestas de sintesis para compuestos tipo caja a partir de blogues organoestafio
dinucleares y ligandos organicos tri- y tetranucleares.

La red metalorganica tipo LOFTm muestra un alto potencial para llevar a cabo estudios de adsorcién
de gases debido a las moléculas del disolvente coordinado al centro metalico, su analisis por DRXMC
determino la coordinacion de dos moléculas de DMF—Tm al centro metalico de tulio, las cuales se
podrian eliminar aplicando calor, de manera que los sitios de coordinacion vacantes y el espacio
generado en los poros del material, estarian ahora disponibles para llevar a cabo diversos estudios por
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técnicas de luminiscencia, como UV-Vis o fluorescencia. EI Esquema 10 muestra algunas de las
potenciales aplicaciones que se visualizan para este nuevo material.
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Esquema 10. Potenciales aplicaciones para redes metalorganicas de tipo LOFTm.
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11. PARTE EXPERIMENTAL

En esta seccion se describen los reactivos utilizados en la sintesis de los ligandos trinucleares y de los
bloques de construccion necesarios para la obtencion del macrociclo y de la caja supramolecular; asi
como las técnicas empleadas para el andlisis de los resultados y propiedades emergentes de los
compuestos finales. Ademas, se describen los equipos utilizados para llevar acabo la caracterizacion
pertinente.

11.1 Reactivos y disolventes
Para la sintesis de los ligandos se utilizaron los reactivos (Tabla 17) adquiridos comercialmente:

Tabla 17. Propiedades fisicas de las materias primas

NOMBRE FORMULA PESO PUNTO'DE PUNTO DE DENSIDAD
CONDENSADA  MOLECULAR  EBULLICION (°C) FUSION (°C) (g/ml)
(g/mol)
4-bromoacetofenona CsH,OBr 199.04 255 49-51 -
Cloruro de tionilo SOCl, 118.97 76 -104.5 1.64
Acido nitrico HNO3 63.02 86 -42 1.1
Hidréxido de sodio NaOH 40 1390 318 2.13
Acido clorhidrico HCI 36.46 50 a 760 mm -66 1.27
Hg

Por otro lado, se emplearon diferentes disolventes (Tabla 18) durante el proceso de sintesis y como
parte del proceso de purificacion: etanol, agua, acetato de etilo, cloroformo.

Tabla 18. Propiedades fisicas de los disolventes

NOMBRE FORMULA PUREZA PESO PUNTO DE PUNTO  DENSIDAD
CONDENSADA (%) MOLECULAR  EBULLICION DE (g/ml)
(g/mol) (°C) FUSION
(°C)
Etanol CyH100 95 134.18 226 22-24 1.004
Agua H20 _ 18 100 0 1
Acetato de etilo C4Hs02 _ 88.11 77.1 -84 0.9
Metanol CHsOH _ 32.04 64.7 -97.8 0.791
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Para la sintesis de los bloques de construccion se utilizaron los reactivos (mostrados en la Tabla 19).

Tabla 19. Propiedades fisicas de las materias primas utilizadas en la sintesis de los bloques de
construccion

NOMBRE FORMULA PESO PUNTO DE PUNTO  DENSIDA
MOLECULAR EBULLICION DE’ D
(g/mol) (°C) FUSION (g/ml)
(°C)
Acido clorhidrico HCI 36.46 85 -25 1.19
Yodo I2 253.81 185 114 _
n-butillitio CsHoLi 64.06 _ _ 0.68
Oxido de plata Ag.0 0.652 _ 300 7.2
Sulfuro de sodio Na,S 240.18 920 50 _
Magnesio Mg 24.30 1107 650 1.74
Ferroceno (CsHs)aFe 186.04 249 174 2.69
Diclorodifenilestafio Cl3SnPh; 343,82
Cloro(clorometil)dimetilsilano ~ CsHgClI2Si 143.08 115 _ 1.09
4,4,’-dibromobifenil C12HgBr 312 355-360 163-165

Por otro lado, se emplearon diferentes disolventes (Tabla 20) durante el proceso de sintesis y como
parte del proceso de purificacion:

Tabla 20. Propiedades fisicas de los disolventes utilizados en la sintesis y purificacion de los blogues
de construccion

NOMBRE FORMULA PUREZA PESO PUNTODE  PUNTO  DENSIDAD
CONDENSADA (%) MOLECULAR  EBULLICION DE (g/ml)
(g/mol) (°C) FUSION
(°C)
Diclorometano CHCl, _ 84.9 40 -95.1 1.3
Tetrahidrofurano C4HgO _ 72.11 65 -108.3 _
Hexano CeHaia 60-70 -95 0.67

Para los estudios de espectroscopia de infrarrojo se us6 KBr para determinar cada espectro; para los
estudios de resonancia magnética nuclear de *H y *3C se utilizaron como disolventes dimetilsulféxido
99.9% deuterado (DMSO-8g) y cloroformo (CDCls) adquiridos en Aldrich.

11.2 Equipos

Fusiometro: Los puntos de fusion fueron determinados en un aparato de fusion Buchi M-560
utilizando tubos capilares microhematocrito abiertos de Corning.

Espectrofotémetro de Infrarrojo: Los espectros se determinaron en un espectrofotometro de Infrarrojo
Nicolet 6700 FT-IR usando un cristal de diamante ATR (compuesto BD1-BD4 y M1). Las frecuencias
de absorcion estan dadas en cm™ y la ventana de analisis fue de 4000 cm™ a 500 cm™ o equipo Bruker
Tensor-27 usando pastillas de KBr (compouestos BD5 y BD6).
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Equipo de Resonancia Magnética Nuclear: Estudios espectroscopicos de RMN en una dimension (1H,
3¢, 29i, 1193n) y dos dimensiones (COSY, HSQC, HMBC, DOSY) fueron analizados a temperatura
ambiente en equipos Varian (DRX 200 y Mercury Plus 400), Bruker (Avance 111 HD 500 y DRX 700)
y Jeol (600 MHz). Se utilizé como referencia interna tetrametilsilano (6*H = 0, 6**C = 0 and §*°Si =
0) y tetrametilestanano (6*'°Sn = 0). Los valores para los desplazamientos quimicos se presentan en
unidades de ppm y las constantes de acoplamiento J se describen en Hz.

Espectrometro de masas: Los analisis mediante espectrometria de masas fueron determinados en un
espectrometro Joel MStation700 (FAB*) y Jeol AccuTOF-DART (PaperSpray).

11.3 Caracterizaciones generales

Sintesis del bloque dinuclear, BD1

Se solubilizaron en 100 mL de THF seco los compuestos: PRE (1,4’-bis[Si(CHz)CH2Cl]Bifenilo,
1.55 g, 4.22 mmol) y un exceso de Mg (2.05 g, 84.36 mmol), bajo atmaosfera de nitrogeno y seguido
del calentamiento de la mezcla a temperatura de ebullicién durante 6 h. Después de enfriar la solucion
a temperatura ambiente, fue adicionada gota a gota una solucion de Ph[(CH3)SiCH2]2Snl (4.19 g, 8.44
mmol) en 20 mL de THF. La mezcla de reaccién fue puesta en agitacion toda la noche y después se
hidroliz6 con agua destilada; la fase organica se extrajo con CH2Cl2 y se sec6 con MgSOa. Finalmente,
después de la filtracion, el disolvente se elimind al vacio. El sélido resultante se lavd con etanol y se
secé al vacio. El producto BD1 (3.52 g (3.39 mmol) de color amarillo mostré una solubilidad en
cloroformo y diclorometano, con un rendimiento del 80% y un punto de fusion de 77-79°C y mostro
solubilidad en cloroformo y diclorometano; CssH7sSisSno; P.M. = 1038.28 g/mol.

Datos espectroscopicos del bloque dinuclear, BD1

Anélisis Elemental: C4sH75SisSn2 (1037.06 g/mol): C, 53.3; H, 7.58 %. Encontrado: C, 53.2; H, 7.6
%

RMN de 'H (CDCls, 400.2 MHz, 298 K) Sppm: -0.01, 0.00 (s, 44H,

H3, H4), 0.30 (s, 12H, H1), 0.32 (s, 4H, H2), 7.29 (m, 6H, Hm, Hp), 7.43 (M, 4H, Ho), 7.57
(AB, 8H, H2’, H3").

RMN de 3C (CDCls, 100.6 MHz, 298 K) &ppm: -3.1 (C2), -2.2 (C3),

0.6 (C1),2.1(C4), 126.8 (C3”), 128.2 (Cm), 128.4 (Cp), 134.2 (C2), 136.3 (Co), 140.5
(C1), 141.9 (C4”), 143.8 (Ci).

RMN de °Sn (CDCls, 149.2 MHz, 298 K) 8ppm: -14

RMN de 2°Si (CDCls, 79.5 MHz, 298 K) Sppm: -2.0, 2.4
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Sintesis del blogue dinuclear, BD2

En un matraz de bola de 100 mL equipado con un agitador magnético se coloc6 BD1 (1.00 g, 0.96
mmol) y 30 mL de diclorometano. La solucion se enfrio 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
(0.96 mL, 1.92 mmol) diluido en 30 mL de diclorometano. La mezcla de reaccién se agité durante
toda la noche. Consecutivamente, se evaporo el disolvente y el sélido se seco bajo vacio para dar el
producto BD2 (0.89 g, 0.93 mmol) en forma de un solido color amarillo con un rendimiento del 97
%. Cristales apropiados para anélisis de DRXMC fueron cristalizados por evaporacion lenta de una
mezcla de disolventes CHCIz/MeOH (8:2, v/v) y un punto de fusion de 76-78°C. Mostro solubilidad
en cloroformo y diclorometano; C3sHssCl2SisSn2; P.M. = 954.14 g/mol.

Datos espectroscopicos del bloque dinuclear, BD2

Anélisis Elemental: C34HssCl2Si6Sn2 (953.75 g/mol): C,42.8; H,7.19 %. Encontrado: C, 43.06; H, 7.0
%.

MS (FAB-+) for [C3s4HesCISisSn2]+ ([M-Cl]+): m/z= 917 (92 %).

IR vmax, cm™: 526 (m), 588 (m), 645 (m), 693 (f), 715 (f), 764 (f), 766 (f), 801 (f), 827 (f), 1018 (m),
1113 (m), 1247 (f), 1406 (d), 1596 (d), 2894 (d), 2951 (d).

RMN de 'H (CDCls, 600.2 MHz, 298 K) 8ppm: 0.08 (s, 36H, H4), 0.17 (s, 8H, H3), 0.45 (s, 12H,
H1), 0.57 (s, 4H, H2), 7.62 (AB, 8H, H2’, H3").

RMN de 3C (CDCls, 150.9 MHz, 298 K) Sppm: 0.3 (C1),

1.8 (C4), 6.1 (C2), 6.6 (C3), 127.0 (C37), 134.2 (C2°), 139.4 (C1’), 141.9 (C4’)

RMN de °Sn (CDCls, 223.8 MHz, 298 K) Sppm: 173

RMN de 2°Si (CDCls, 119.2 MHz, 298 K) 8ppm: -2.6, 2.3
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Sintesis del blogue dinuclear, BD3

En un matraz de bola de 100 mL equipado con un agitador magnético se coloc6 BD1 (1.00 g, 0.96
mmol) y 30 mL de diclorometano. La solucion se enfrio a 0 °C y después se afiadio 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 disolvente y el subproducto (yodobenceno) fueron removidos al
vacio, para finalmente dar lugar al producto BD3 (1.07 g, 0.94 mmol) de color amarillo con un
rendimiento del 98 % y mostro solubilidad en cloroformo y diclorometano; CssHesl2SisSnyz; P.M. =
1138.01 g/mol.

Datos espectroscopicos del bloque dinuclear, BD3

Analisis Elemental: C34Hesl>SisSnz (1136.66 g/mol): C, 35.9; H, 6.0 %. Encontrado: C, 36.1; H, 6.1
%.

IR vmax, cm™: 526 (m), 529 (m), 595 (m), 637 (m), 692 (f), 713 (f), 753 (f), 802 (f), 826 (f), 1002
(m), 1113 (m), 1246 (f), 1301 (d), 1381 (d), 1596 (d), 2950(d).

RMN de 'H (CDClz, 400.2 MHz, 298 K) 8ypm 0.09 (s, 36H, H4), 0.42 (s, 8H, H3), 0.46 (s, 12H, H1),
0.82 (s, 4H, H2), 7.61 (AB, 8H, H2’, H3").

RMN de 3C (CDCls, 100.6 MHz, 298 K) Sppm: 0.4 (C1), 1.9 (C4), 5.3 (C2), 5.8 (C3), 126.9 (C3"),
134.2 (C2°), 139.2 (C1°), 141.9 (C4").

RMN de 1°Sn (CDCls, 149.2 MHz, 298 K) 8ppm: 39

RMN de 2Si (CDCl3, 79.5 MHz, 298 K) Sppm: -2.1, 2.9
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Sintesis del bloque dinuclear, BD4

Se solubilizaron en 100 mL de THF seco los compuestos: PRE (1,4’-bis[Si(CHz)CH2Cl]Bifenilo,
1.41 g, 3.84 mmol y un exceso de Mg (1.87 g, 76.95 mmol), bajo atmdsfera de nitrogeno. La mezcla
de reaccion fue calentada a temperatura de ebullicion durante 6 h. Después de enfriar la solucion a
temperatura ambiente, fue adicionada gota a gota una solucion de Pho[CpFe(CsH4Si(CH3)2CH2]Snl
(5.04 g, 6.67 mmol) en 20 mL de THF. La mezcla de reaccion fue puesta en agitacion toda la noche
y después se hidrolizé con agua destilada; la fase organica se extrajo con CH2Cl2 y se secé con MgSOa.
Finalmente, después de la filtracion, el disolvente se removié a presion reducida (rotaevaporador) y
el solido 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 dio resultado al producto BD4 (3.80 g, 2.80 mmol), como un sélido amarillo con una
solubilidad en cloroformo y diclorometano y un rendimiento del 73% y un punto de fusion de 47-
50°C. Mostro solubilidad en cloroformo y diclorometano; CesH7sFe2Si4Snz; P.M. = 1356.80 g/mol.

Datos espectroscopicos del bloque dinuclear, BD4

Anélisis Elemental: CesH7sFe2Si4Snz (1356.82 g/mol): C, 60.2; H, 5.8 %. Encontrado: C, 60.5; H,
6.1 %

MS (FAB-) for [CesH7sFe2SiaSn2]*([M] *): m/z = 1356 (83 %).

IR vmax, cm™: 529 (m), 584 (m), 656 (m), 697 (f), 725 (f), 768 (f), 800 (f), 830 (m), 895 (d), 997 (m),
1023 (d), 1034 (d), 1074 (d), 1113 (m), 1162 (m), 1246 (m), 1299 (d), 1380 (d), 1428 (m), 1480 (d),
1595 (d), 2951 (d), 3013 (d), 3062 (d).

RMN de H (CDCls, 400.2 MHz, 298 K) 8ppm: 0.14 and 0.19 (s, 24H, H1, H4), 0.31 and 0.41 (s,
8H, H2, H3), 4.00 (s, 4H, H2""), 4.08 (s, 10H, H4*"), 4.30 (s, 4H, H3"*), 7.33 (m, 12H, Hm, Hp), 7.42
(m, 8H, Ho), 7.51 (AB, 8H, H2’, H3").

RMN de 3C (CDCls, 100.6 MHz, 298 K) dppm: —4.3 y —2.9 (C2, C3), 0.4y 1.0 (C1, C4), 68.4
(C4°°), 71.0 (C3”’), 73.3 (C2*"), 73.5 (C1°"), 126.7 (C3), 128.5 (Cm), 128.8 (Cp), 134.2 (C2’), 137.0
(Co), 140.3 (C1°), 141.6 (Ci), 141.8 (C4").

RMN de °Sn (CDCls, 149.2 MHz, 298 K) 8ppm: -51

RMN de 2Si (CDCls, 79.5 MHz, 298 K) 8ppm: -1.8, -1.3
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Sintesis del blogue dinuclear, BD5

En un matraz de bola de 100 mL equipado con un agitador magnético se coloc6 BD4 (1.00 g, 0.74
mmol) y 30 mL de diclorometano. La solucion se enfrio 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 de diclorometano. La mezcla de reaccién se agit durante
toda la noche. Consecutivamente, se evaporo el disolvente y el sélido se seco bajo vacio para dar el
producto BD5 (0.91 g, 0.71 mmol) en forma de un sélido color amarillo y con un rendimiento del 96
% y un punto de fusion de 50-52°C. Mostro solubilidad en cloroformo, diclorometano; THF y
benceno. CssHesFe2Cl2SiaSny; P.M. = 1273.50 g/mol.

Datos espectroscopicos del bloque dinuclear, BD5

Anélisis Elemental: CssHegsCloFe2SiaSna (1273.51 g/mol): C, 52.8; H, 5.4 %. Encontrado: C, 54.7; H,
5.5%

IR vmax, cm™: 498 (d), 715 (m), 807 (f), 1020 (m), 1108 (m), 1162 (d), 1253 (f), 1594 (m), 1660 (m),
1715 (m), 1758 (d), 2852 (m), 2923 (m), 2962 (m).

RMN de 'H (CDCls, 600.6 MHz, 298 K) Sppm: 0.27-0.37 (m, 24H, H1, H4), 0.49-0.59 (m, 8H, H2,
H3), 3.99 (s, 4H, H2*), 4.10 (s, 10H, H4"*), 4.33 (s, 4H, H3""), 7.37 (m, 10H, Ho, Hm, Hp), 7.54
(AB, 8H, H2’, H3").

RMN de 13C (CDCl3, 150.9 MHz, 298 K) Sppm: 0.0, 0.3, 0.7 y 0.8 (C1, C4), 3.9y 5.3 (C2, C3),
68.6 (C4°*), 71.4 (C3°*), 72.0 (C1°*), 73.4 (C2>), 126.9 (C3°), 128.9 (Cm), 129.9 (Cp), 134.3 (C2°),
135.3 (Co), 139.2 (C1°), 142.0 (C4°), 142.4 (Ci)

RMN de 119Sn (CDCls, 223.8 MHz, 298 K) Sppm: 98

RMN de 2Si (CDCl3, 119.2 MHz, 298 K) Sppm: -2.5, -2.0
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Sintesis del bloque dinuclear, BD6

En un matraz de bola de 100 mL equipado con un agitador magnético se coloc6 BD4 (1.00 g, 0.74
mmol) y 30 mL de diclorometano. La solucion se enfrio a 0 °C y después se afiadio yodo elemental
(0.37 g, 1.47 mmol) en pequefias porciones durante 120 min. La mezcla de reaccion se agito durante
toda la noche. Posteriormente, el disolvente y el subproducto (yodobenceno) fueron removidos al
vacio, para finalmente dar lugar al producto BD6 (1.05 g, 0.72 mmol) de color amarillo con un
rendimiento del 97 % y un punto de fusion en 50-52 °C que mostréd solubilidad en cloroformo y
diclorometano; Cs¢HesFe212Si14Sn2; P.M. = 1457.19 g/mol.

Datos espectroscopicos del bloque dinuclear, BD6

IR vmax, cm™*: 445 (d), 501 (d), 597 (d), 657 (d), 696 (m), 727 (f), 774 (f), 806 (f), 895 (d), 1002 (f),
1112 (m), 1162 (m), 1250 (f), 1299 (d), 1382 (d), 1428 (d), 1481 (d), 1529 (d), 1596 (d), 1632 (d),
2955 (m), 3013 (d), 3065 (d).

RMN de 'H (CDCls, 400.2 MHz, 298 K) 8ppm: 0.28-0.39 (m, 24H, H1, H4), 0.73-0.81 (m, 8H, H2,
H3), 4.00 (s, 4H, H2**), 4.12 (s, 10H, H4""), 4.34 (s, 4H, H3""), 7.34 (m, 6H, Hm, Hp), 7.43 (m, 4H,
Ho), 7.56 (AB, 8H, H2’, H3").

RMN de C (CDClz, 100.6 MHz, 298 K) Sppm: 0.1, 0.3, 0.7 and 0.9 (C1, C4), 3.4 and 4.9 (C2, C3),
68.5 (C4’), 71.3 (C3°*), 72.0 (C1°*), 73.5 (C2°7), 126.8 (C3), 128.7 (Cm), 129.7 (Cp), 134.3 (C2),
135.6 (Co), 139.2 (C1”), 140.2 (Ci), 141.9 (C4").

RMN de °Sn (CDCls, 223.8 MHz, 298 K) 8ppm: -13

RMN de 2Si (CDCl3, 119.2 MHz, 298 K) Sppm: -2.0, -1.5
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Sintesis del bloque trinuclear BT1

Se solubilizaron en 100 mL de THF seco los compuestos: 1,3,5-tris(4’-(Me2SiCH2Cl)CsH4]CsH3 (1
g, 1.59 mmol) y un exceso de Mg (0.23 g, 9.58 mmol), bajo atmosfera de nitrégeno. La mezcla de
reaccion fue calentada a temperatura de ebullicion durante 6 h. Después de enfriar la solucion a
temperatura ambiente, fue adicionada gota a gota una solucion de Ph[CpFe(CsH4Si(CHs)2CH2].Snl
(4.0 g, 4.79 mmol) en 30 mL de THF. La mezcla de reaccion fue puesta en agitacion toda la noche y
después se hidrolizé con agua destilada; la fase organica se extrajo con CHCl; y se secé con MgSOa.
Finalmente, después de la filtracion, el disolvente se removié a presion reducida (rotaevaporador) y
el solido 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 dio resultado al producto BT1 como un s6lido amarillo y con una solubilidad en cloroformo
y diclorometano y un rendimiento del 80% y un punto de fusién entre 57-59 °C. Mostré solubilidad
en cloroformo y diclorometano; Ci29His6FesSioSn3; P.M. = 2652.33 g/mol.

Datos espectroscopicos del compuesto BT1

Anélisis Elemental: Ci20His6FesSioSn3 (2652.33 g/mol): C, 58.4; H, 5.9. Encontrado: C, 58.2, H, 5.4.
IR vmax, cm™: 529 (d), 591 (d), 725 (m), 766 (f), 797 (), 998 (m), 1106 (m), 1160 (m), 1244 (m), 1380
(d), 1427 (d), 1592 (d), 2950 (d), 3062 (d).

RMN de 'H (CDCls, 399.5 MHz, 298 K) &ppm: 0.11 (s, 12H, H3), 0.20 (s, 6H, H2), 0.22 (s, 36H,
H4), 0.26 (s, 18H, H1), 4.02 (s, 12H, H2"’), 4.09 (s, 30H, H4 "), 4.29 (s, 12H, H3"’), 7.28 (m, 3H,
Hp), 7.28 (m, 6H, Hm), 7.35 (m, 6H, Ho), 7.57 (AB, 6H, H2’), 7.65 (AB, 6H, H3"), 7.81 (s, 3H, H6").
RMN de C (CDClz, 100.4 MHz, 298 K) Sppm: -3.1 (C2), -1.6 (C3), 0.8 (C1), 1.4 (C4), 68.7 (C4 "),
71.2 (C37), 73.6 (C2), 74.1 (C1"), 125.6 (C6°), 127.0 (C3"), 128.3 (Cm), 128.5 (Cp), 134.4 (C2"),
136.6 (Co), 141.0 (C1°), 141.8 (C4’), 142.7 (C5°), 143.7 (C)).

RMN de °Sn (CDCls, 148.9 MHz, 298 K) 8ppm: -16

RMN de ?°Si (CDCls, 99.3 MHz, 298 K) Sppm: -2.2, -1.7
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Sintesis del bloque trinuclear BT2

En un matraz de bola de 100 mL equipado con un agitador magnético se coloco 1 equivalente de BT1
(0.10 g, 0.037 mmol) y 30 mL de diclorometano. La solucidon se enfrid a 0 °C y a continuacion durante
un periodo de tiempo de una hora, se agregaron 3 equivalentes, gota a gota de una solucién 2 M de
cloruro de hidrégeno en éter dietilico (10 mL, 0.113 mmol) diluido en 15 mL de diclorometano. La
mezcla de reaccion se agitd durante toda la noche. Posteriormente, se evaporo el disolvente y el s6lido
se secd bajo vacio para dar el producto BT2 (0.09 g, 0.037 mmol) en forma de un sélido color amarillo
y un rendimiento del 98 % y un punto de fusion en 56-58 °C. Mostr6 solubilidad en cloroformo y
diclorometano; C111H141Cl3FesSisSns; P.M. = 2526.12 g/mol.

Datos espectroscopicos del compuesto BT2

IR vmax, cm*: 498 (f), 715 (m), 807 (f), 1020 (m), 1108 (m), 1162 (f), 1253 (m), 1594 (m), 1660 (m),
1715 (m), 1758 (f), 2852 (m), 2923 (m), 2962 (m), 3412 (f).

RMN de 'H (CDCls, 199.9 MHz, 298 K) &ppm: 0.22 (s, 12H, H3), 0.29 (s, 6H, H2), 0.34 (s, 36H,
H4), 0.39 (s, 18H, H1), 4.08 (s, 12H, H4 "), 4.10 (s, 30H, H2"’), 4.33 (s, 12H, H3"’), 7.63 (AB, 6H,
H2’),7.68 (AB, 6H, H3"), 7.81 (s, 3H, H6").

RMN de 13C (CDClIs, 50.2 MHz, 298 K) 8ppm: 0.4 (C1), 1.0 (C4), 5.5 (C2), 7.1 (C3), 68.6 (4", 71.3
(C37),72.4(C17"),73.4(C2"),125.6 (C67), 127.1 (C3’), 134.4 (C2°), 140.0 (C1°), 141.9 (C4°), 142.5
(C5)).

RMN de °Sn (CDCls, 186.5 MHz, 298 K) Sppm: 168

RMN de 2°Si (CDCls, 99.3 MHz, 298 K) §ppm: -2.5, -2.2
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Sintesis del blogque trinuclear BT3

En un matraz de bola de 100 mL equipado con un agitador magnético se colocé BT1 (0.10 g, 0.037
mmol) y 30 mL de diclorometano. La solucidn se enfrié a 0 °C y después se afiadieron 3 equivalentes
de yodo elemental (yodo (0.02 g, 0.113 mmol) en pequefias porciones durante 120 min. La mezcla de
reaccion se agito durante toda la noche. Posteriormente, el disolvente y el subproducto (yodobenceno)
fueron removidos al vacio, para finalmente dar lugar al producto BT3 (0.06 g, 0.029 mmol) como un
solido viscoso de color amarillo y un rendimiento del 97 % y un punto de fusion en 50-52 °C que
mostré solubilidad en cloroformo, diclorometano, tetrahidrofurano; Ci11Hi41l3FesSigSns; P.M. =
2801.93 g/mol.

Datos espectroscopicos del compuesto BT3

Anélisis Elemental: C111Hi4113FesSisSns (2801.93 g/mol): C, 47.6, H, 5.0. Encontrado: C, 47.2, H,
4.5.

IR vmax, cm™: 422 (d), 500 (m), 589 (d), 716 (m), 805 (f), 1023 (m), 1106 (m), 1160 (m), 1255 (m),
1404 (d), 1586 (d), 1713 (m), 1761 (d), 2894 (m), 2958 (d), 3628 (m), 3655 (m), 3693 (m).

RMN de H (CDCls, 199.9 MHz, 298 K) 8ppm: 0.36 (s, 36H, H4), 0.41 (s, 18H, H1), 0.47 (s, 12H,
H3), 0.55 (s, 6H, H2), 4.12 (s, 30H, H4"’), 4.12 (s, 12H, H2""), 4.34 (s, 12H, H3"’), 7.64 (AB, 6H,
H2’), 7.70 (AB, 6H, H3"), 7.82 (s, 3H, H6").

RMN de 3C (CDClIs, 125.7 MHz, 298 K) Sppm: 0.5 (C1), 1.1 (C4), 4.5 (C2), 6.3 (C3), 68.6 (C4""),
71.4(C3°),72.4(C1),73.5(C2"),125.6 (C6’), 127.1 (C3’), 1345 (C2°), 140.0 (C1’), 142.0 (C4"),
142.5 (C5)).

RMN de 1°Sn (CDCls, 186.5 MHz, 298 K) 8ppm: 38

RMN de 2°Si (CDCls, 99.3 MHz, 298 K) Sppm: -2.0, -1.6

Sintesis del macrociclo, M1

En un matraz de bola de 100 mL equipado con un agitador magnético se coloc6 BD2 y 50 mL de
diclorometano, después se afiadié 6xido de plata sélido (Ag20, 0.15 g, 0.63 mmol). La mezcla de
reaccion se agit6 toda la noche y luego se filtré para remover el cloruro de plata. El disolvente se
elimind por evaporacion bajo presion reducida, obteniendo el producto M1 (0.51 g, 0.28 mmol) como
un sélido incoloro con un rendimiento del 89 % y un punto de fusion entre 101-103 °C y mostrd
solubilidad en cloroformo y diclorometano; CssH13602S112Sn4 P.M. = 1800.39 g/mol.

Datos espectroscopicos del compuesto M1

MS (PaperSpray) for [CesH13702Si12Sn4]+ ([M+H]+): m/z = 1797.39807 (mmu -3.01, 29%).

IR vmax, cm™: 526 (m), 529 (m), 533 (m), 591 (m), 637 (m), 693 (f), 712 (f), 752 (f), 802 (f), 826 (f),
1002 (m), 1114 (m), 1245 (m), 1404 (d), 1597 (d), 2892 (d), 2590 (d).

RMN de 'H (CDCls, 199.9 MHz, 298 K) 8ppm: -0.01 (s, 16H, H3), 0.05 (s, 72H, H4), 0.35 (s, 8H,
H2), 0.41 (s, 24H, H1), 7.60 (AB, 16H, H2’, H3").

RMN de 3C (CDCls, 50.2 MHz, 298 K) Sppm: 0.5

(C1), 1.9 (C4), 3.9 (C2), 4.6 (C3), 127.0 (C3"), 134.2 (C2°), 139.9 (C1°), 142.1 (C4").

RMN de °Sn (CDCls, 186.4 MHz, 298 K) 8ppm: 133

RMN de 2°Si (CDCls, 99.3 MHz, 298 K) &ppm: -2.9, 1.6
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Sintesis de la caja, C1

En un matraz de bola de 100 mL equipado con un agitador magnético se colocd una solucion del
compuesto previamente sintetizado BB4 (1,3,5-Tris{4’—
[(CH3)2SiCH2Sn(CH2SiCH3)2Cl]CsH4}CsHs, 0.1 g, 0.066 mmol) y 50 mL de diclorometano, después
se afiadio oxido de plata solido (Ag20, 0.05 g, 0.20 mmol). La mezcla de reaccion se agito toda la
noche y luego se filtré para remover el cloruro de plata. El disolvente se elimind por evaporacion bajo
presion reducida, obteniendo el producto C1 (0.09 g, 0.032 mmol) como un solido incoloro viscoso
con un rendimiento del 96 %. Mostro solubilidad en cloroformo y diclorometano; C114H21003S118Sng;
P.M. = 2850.63 g/mol.

Datos espectroscopicos del compuesto C1

Analisis Elemental: C;14H21003Si13Sne (2850.63 g/mol): C, 48.09; H, 7.43. Encontrado: C, 48.58; H,
7.28.

IR vmax, cm™: 517 (m), 590 (d), 680 (d), 714 (m), 764 (m), 834 (f), 1008 (m), 1113 (m), 1248 (f), 1402
(d), 1592 (d), 1657 (d), 1717 (d), 2891 (d), 2951 (f), 3451 (d), 3654 (d).

RMN de 'H (CDCls, 199.9 MHz, 298 K) ppm: 0.01 (s, 24H, H3), 0.07 (s, 108H, H4), 0.37 (s, 12H,
H2), 0.43 (s, 36H, H1), 7.66 (AB, 12H, H2"), 7.68 (AB, 6H, H3’), 7.78 (s, 6H, H6).

RMN de *C (CDCls, 50.2 MHz, 298 K) 8ypm: 0.6 (C1), 2.0 (C4), 3.9 (C2), 4.7 (C3), 125.6 (C6"),
127.2 (C3’),134.4 (C2"),140.2 (C1°),142.1 (C4’), 142.6 (C5").

RMN de °Sn (CDClz, 186.5 MHz, 298 K) 8ppm: 133

RMN de 2°Si (CDCls, 99.3 MHz, 298 K) Sppm: -2.6, 1.8

Sintesis del compuesto 1, 3, 5-tris (4-bromofenil) benceno, G2

En un matraz de fondo redondo de 500 mL se colocé el compuesto 4-bromoacetofenona (20g, 100
mmol) disuelto en 200 mL de etanol y se agitd por 5 minutos, posteriormente con un embudo de
adicion se agregaron 18.3 mL (300 mmol) de cloruro de tionilo (SOCI,) de forma lenta y gradual, se
dejé a temperatura de ebullicion durante 24 h. Posteriormente se detuvo la agitacion y se dejé enfriar
a temperatura ambiente, luego se afiadieron 300 mL de agua alcalina, solucion de Na>COs, hasta
neutralizar y se agit6 por 3 h para posteriormente filtrar con un embudo de vidrio, lavando ahi mismo
el compuesto con 100 mL maés de agua, secandolo por 3 h, para finalmente ponerlo en agitacién en
200 mL de hexano durante 12 h, el producto se sec6 por 3 h a 130 °C para obtener un sélido de color
blanco.

El compuesto se obtuvo con un rendimiento de reaccion del 80 % y mostro solubilidad en cloroformo
y metanol; C24H1sBr3; P.M. = 543.09 g/mol.

Datos espectroscopicos del compuesto G2

IR vimax, cm™: 811 (f), 1007 (m), 1075 (m), 1246 (d), 1379 (m), 1441 (m), 1490 (f), 1596 (m), 1787
(d), 1905 (d), 3045 (d).

RMN de 'H (CDCls, 60 MHz, 298 K) 8ppm: 7.55 (s, 12H, H-3"y H-2"), 7.67 (s, 3H, H-6").

RMN de 3C (CDClz, 60 MHz, 298 K) 8ppm: 122.3 (C-2"), 125.1 (C-6"), 129.0 (C-1°), 132.2 (C-3"),
139.8 (C-5), 141.7 (C-4").
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Sintesis del compuesto BB4

En un matraz schlenk de 1000 mL se colocaron 5 g (9.2 mmol) de 1, 3, 5-tris(4-bromofenil)benceno,
G2 y 700 mL de THF seco bajo atmdsfera de nitrégeno en agitacion y la solucion se enfrié a —78°C
y se deja en agitacion por 30 min, después se agreg6 gota a gota una solucion de 1.9 M solucion de
tBuLi en hexano (14.5 mL, 27.6 mmol) durante 15 minutos y se agitd6 durante 4 h a —78°C.
Posteriormente, se adicion6 una solucion de cloro(clorometil)dimetilsilano (4.0 mL, 27.6 mmol) en
100 mL of THF y se dejo en agitacion toda la noche. Después se removid el disolvente al vacio y se
neutraliza con 200 mL de agua, el producto se extrajo con diclorometano. Después, el producto se
secd adicionando MgSOas y se filtro. Se evaporo el disolvente para dar un sélido blanco, el cual fue
lavado con 500 mL de etanol, se filtro y se secd el solido al vacio para dar BB4.

El compuesto se obtuvo con un rendimiento de reaccion del 55 % y mostro solubilidad en cloroformo
y diclorometano; C33H139ClsSis; P.M. = 626.3 g/mol.

Datos espectroscopicos del compuesto BB4

IR vmax, cm™: 453 (d), 510 (d), 575 (d), 609 (m), 664 (m), 691 (m), 744 (m), 793 (f), 807 (f), 841 (f),
1082 (d), 1114 (m), 1217 (d), 1248 (m), 1382 (d), 1393 (d), 1546 (d), 1593 (m), 1739 (d), 2958 (d),
3016 (d).

RMN de 'H (CDCls, 400.2 MHz, 298 K) 8ppm: 0.49 (s, 18H, SiCHg), 3.02 (s, 6H, SiCH,), 7.70 (AB,
12H, H-2"y H-3"), 7.81 (s, 3H, H-6").

RMN de *C (CDClz, 100.6 MHz, 298 K) 8ppm: -4.1 (SiCHs3), 30.7 (SiCHy), 125.8 (C-6"), 127.2 (C-
3%),134.7 (C-2"),135.7 (C-1°), 142.5 (C-5"), 142.6 (C-4").

RMN de ?°Si (CDCls, 79.5 MHz, 298 K) Sppm: -3.10

Sintesis del compuesto 1, 3, 5-tris (4-metilfenil) benceno, G1

En un matraz redondo de 500 mL se colocé el compuesto 4-metilacetofenona (10 g, 74 mmol) disuelto
en 200 mL de etanol y se agit6 por 5 minutos, posteriormente con un embudo de adicidn se agregaron
10.81 mL (149 mmol) de cloruro de tionilo (SOCI.) de forma lenta y gradual, se dejé a temperatura
de ebullicion durante 24 h. Posteriormente se detuvo la agitacion y se dejo enfriar a temperatura
ambiente, luego se afiadieron 300 mL de agua alcalina, solucion de Na,COs, hasta neutralizar y se
agito por 3 h, para posteriormente filtrar con un embudo de vidrio, lavando ahi mismo el compuesto
con 100 mL mas de agua, secandolo por 3 h, para finalmente ponerlo en agitacion en 200 mL de
hexano durante 12 h, el producto se secé por 3 h a 130 °C para obtener un solido de color blanco.

El compuesto se obtuvo con un rendimiento de reaccion del 80 % y mostro solubilidad en cloroformo
y metanol; Co7H24; P.M. = 348.49 g/mol.

Datos espectroscopicos del compuesto G1

EM (EI*) m/z (%): 348 (100).

IR vmax, cm™: 815 (), 1511 (m), 2931 (d), 3022 (d), 3490 (d).

RMN de 'H (CDCls, 60 MHz, 298 K) Sppm: 2.40 (s, 3H, H1), 7.27 (AB, 6H, H3’), 7.58 (AB, 6H,
H2"),7.73 (s, 3H, H6).

RMN de 13C (CDClIs, 60 MHz, 298 K) &ppm: 21.2 (C1), 124.7 (C6°), 127.3 (C2°), 129.7 (C3’), 137.4
(C1’), 1385 (C5), 142.3 (C¥").
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Sintesis del compuesto 1, 3, 5-tris (4-carboxifenil) benceno, G1-O

Mediante una reaccion solvotérmica, en una celda de alta presion se colocaron 2.5 g del ligando G1
(7.17 mmol), 3.75 mL de &cido nitrico (89 mmol, HNO3) y 15 mL de agua (824 mmol, H.0). La
mezcla de reaccidon se mantuvo en estufa a 170 °C por 36 h. La celda fue enfriada a temperatura
ambiente, para después agregar una solucion alcalina de NaOH con pH=14, dicha solucién se agito
por 15 min, observando una coloracion rojo-vino. Posteriormente, el producto es precipitado,
adicionando gota a gota acido clorhidrico (HCI) hasta observar una coloraciéon beige y agitando
uniformemente por 5 h para que el triacido precipite en su totalidad, después el producto es filtrado al
vacio y se pone a secar por 3 h a 130 °C, resultando un rendimiento del 70% y un punto de fusion
entre 260-264 °C, mostrando solubilidad en dimetilsulfoxido (DMSOQ) y dimetilformamida (DMF);
C27H180s; P.M. = 438.44 g/mol.

Datos espectroscopicos del compuesto G1-O

EM (EI*) m/z (%): 438 (10), 149 (95), 69 (100).

IR vmax, cm™: 732 (f), 1286 (m), 1425 (f), 1689 (f), 2817 (m), 3024 (m).

RMN de *H (CDCls, 60 MHz, 298 K) 8ppm: 7.53 (s, 3H, H6"), 7.67 (m, 6H, H3”) y 8.04 (m, 6H, H2’).
RMN de 3C (CDCls, 60 MHz, 298 K) 8ppm: 124.0 (C6°), 125.7 (C2), 127.5 (C3’), 130.2 (C1),
140.9 (C5%), 143.9 (4’) y 167.3 (C1).

Sintesis de la Red Metalorganica, LOFTm

En un vial de 15 mL se disolvi6 1 equivalente del ligando G1-O (BTB, (1,3,5-Tris{4’-
carboxifenil]benceno) y 1 equivalente del compuesto Tm(NO3)3-6H20 (sal hidratada del nitrato de
tulio) y se agregd 1 mL de DMF. Posteriormente se colocd el vial dentro de un horno precalentado a
80 °C y se mantuvo a esa temperatura por un lapso de tiempo de 72 h. Después, se apagé el horno y
la reaccion se dejé enfriar a temperatura ambiente. Los monocristales obtenidos se pasaron por DMF
nuevo para lavarlos y finalmente, los cristales fueron protegidos en el vial con tapa y cubiertos de
papel aluminio.

Datos espectroscopicos del compuesto LOFTm

DRX polvos teérico:

10000.0 ~
9000.0
8000.0
7000.0

6000.0

Intensity

5000.0
4000.0
3000.0
2000.0

1000.0

i
10.0 20.0 30.0 40.0 50.0

0.0 -
11

Wavelength: 1.54056 0.000, 0 h,k,1=0,0,0
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12. INFORMACION SUPLEMENTARIA

indice

1. Figuras con espectros de RMN,

(Figuras S1-S49)

2. Tablas con descripcion general comparativa de los datos espectroscopicos de RMN de *H,
295j, 1195 y 13C para BD1-BD3 (Tablas S1 y S3), BD4-BD6 (Tablas S2 y S4), M1 (Tablas

S5-S6) y C1 (Tablas S7-S8).

3. Tabla con datos cristalograficos para el compuesto BD2 (Tabla S9).
4. Tabla con los &ngulos de enlace [°] que describen los poliedros de coordinacién calculados
alrededor de los atomos de estafio en M1-3syn y M1-2anTi (Tabla S10).
5. Publicaciones en revistas indizadas.
S
BV vz 1oL,
LY 1 2
OO
\ AN
o
Cp Cn
N o * S
DO~ TONTT OO el ) o .
nniYITLTT NN oo c <
L T N N S .
2,3
|
|
| 1 I
| Hp, H ,
HO n.'.\.’:‘, P 2 ‘ 3
|
N )
7.5 7.0 6.5 GI,O . 5.,5 5,0 4.5 . 4.,0 . 3.5 ‘ 3.0 2.,5 ‘ 2.0 WI,S . 1.,0 0‘,5 0.

1 (ppm)

Figura S1. Espectro de RMN de *H para BD1 (en CDCls).

espectros de infrarrojos y espectros de masas
unidimensionales (*H, *3C, 1°Sn, 2°Si) y bidimensionales (COSY, HSQC, HMBC, DOSY)

TESIS DE DOCTORADO - 2022



\
—Si | |
‘ Sn | ,3 2 , | —o—4
( ~ 4 1 2
I %
—Si— | sn |
I 6. —si—
C,
C, Cn
o Qe S © -0 N
0o = o o oo||u1 o ao e
"N O NN o o0 e
[ o0 0a ) —==
R NN N\‘N o~
- Al -
A
I
f__.“.‘
\ e g (<]
‘ ® oW DI | N TN aw~ NHhQO
‘ M- o © L, 0w N=O Mk
< < < ) . NN NNN Moo
I| - - - LT o T
\ C, 2 N Cp3
aabate e (;‘\ 4
Ll
¢ ¥ [ oo
. d ) L
T ‘\
\\\ 1 3
L | S
LI I.
145 135 125 115 105 95 85 75 65 55 45 35 25 15 5 -£
f1 (ppm)

Figura S2. Espectro de RMN de 13C para BD1 (en CDCls).

a) b)
= -2
- oo
v O |
—sj o
‘\Sn ¥ 2 —oi—4
I | o=\ | g
N 3
_|_ | | Si |
¢, \_S|I_
Co
S ¢,
Il
Rl
R "
1.5 -125 -13.5 -145 -155 40 20 0 -10 -30
f1 (ppm) 1 (ppm)

Figura S3. a) Espectro de RMN de *°Sn y b) Espectro de RMN de 2°Si para BD1 (en CDCly).

TESIS DE DOCTORADO - 2022 152



F2 Chemical Shift (ppm)

| I 3 2! i
Sn , ,
—Si— [ [ Sn |
\_T_
1 H4
H2 H3JL
E-10
L E
Cc2 F5 8
C3 [ £ £
2]
C1 —8 FO0O
ca F ot
2
Es O
p
T T T T — T T F
1.0 0.5 0 0.5
k F2 Chemical Shift (ppm) j
/ H2’, H3’ \
j& Ho Hm Hp
124
CS’ 126 .
mcp= 128 é};
130 5
®
132 ¢
c2— 134 %
Co 136
7.‘65 ' 7.‘60 ' 7.‘55 ' 7‘50 ' 7.4‘!5 a 7.110 ' 7.‘35 ' 7“"50 ' 7.‘25

-

Figura S4. Fragmentos del espectro de RMN HSQC para BD1 (en CDClIs).

TESIS DE DOCTORADO - 2022

153



74 Cl
Ny y 2 1| —4
O | 41' | 2 )
—i— | IRYe
Si |
o - | ¢’ “—si—
2z |
0 W ~ W ~ @
B~ o~ n < - e
2EER °s se
< << bl
i I | 4
c
b
[
I
|‘ ‘\ 1
Il
a /| I d
"‘I‘L\‘- ."‘I \ "‘I ‘I‘n ."‘J‘I‘. 2 3 \|\
IRY; \ w‘ 77| ,.‘I"._ - ~||J I
2’3 »

N l.,\.-.MJ,‘l
¥ pryra—y
S 2553
% 2% &

75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05
f1 (ppm)

Figura S5. Espectro de RMN de H para BD2 (en CDCls).

o T NS
- O <N~
<t Mm®mN
- | |
Sl' Cl
Y1 y2 1|, 4
¢ | g/ | 2
N e W W
| /Sn\_|l
Cl S||—
3 1
2, 3! ‘ 2
— “),\ . I/ ‘J\/ NN | W
4’1, - T v T - T T T v T T T T
L v _ R ]‘ J

50 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 (
f1 (ppm)

Figura S6. Espectro de RMN de *3C para BD2 (en CDCls).

TESIS DE DOCTORADO - 2022 154



a) b)
I <
F e o
4 o
B -
(O~
‘ —si— | I sd
‘ | cl’ N—si—
[
‘ |
I
H
| I
I I i
[T \w«-’mqw s Mo t] o
17‘4.0 ‘ 17‘3.0 ' 17:2..0 ‘ .17 40 30 20 K] N L0
£1 (ppm) F1 {ppm)

Figura S7. a) Espectro de RMN de 11°Sn y b) Espectro de RMN de 2°Si para BD2 (en CDCls).

| Sn , ,
PO
L | | Sn |

T_ a’ N—si—

T

F1 Chemical Shift (oppm)

C3

0.9 0.8 0.7 0.6 0.5 0.4 0.3 0.2 0.1 0 -0.1 -0.2 -0.3
F2 Chemical Shift (ppm)

/
OO )

126

s B R z
ey : 128 &
: £
: 5
130 =
: Q
H £
: 132 8
: o
: ~
: 134 *

=l

CZ’—T N
| | T e A A | |
7.75 7.70 7.65 7.60 7.55 7.50
F2 Chemical Shift (ppm)

Figura S8. Fragmentos del espectro de RMN HSQC para BD2 (en CDCls).

TESIS DE DOCTORADO - 2022

155



f H2’H3’
il | )
c3y— t
-
F130 §
c PG
F135 ¢
= [§]
Cr | t T
E 140
C4— £
\ a5 Tgo T T T T 70 o /
F2 Chemical Shift (ppm)
H4 \
/ H2 H1 H3 \
c1 E
c4 5
o2 £
E 2
E 8
Es 'g
C2 3
C3 Ee -
AARRAARRAN] AARLLARRAS j

T T T e T e e
0.60 0.55 0.50 0.45 0.40 0.35 0.30 0.25 0.20 .
F2 Chemical Shift (ppm)

R 2 T e S AN
ul \Y [
! Y B J'\ (
LN 3 f
g | | ' 8
§ s s
E TN A | 8)|'s
i “y Sn | | ille
—— O~/ :
: - | | S | g |8
1 | ¢’ \—si— )
104 | E :.':
ol "
w0 w0 swe a0 2000 1500 1000 500
MNimero de Ondas (cm-1)

Figura S10. Espectro de IR para BD2.

TESIS DE DOCTORADO - 2022

156



1=
D=5 47 E-10 m2s Vi
-

- T

' |
—\.—\‘/(l —8i— -
¢ OO '

O Si Si
“676 N\ 3
_\,r_ | s I3
| 17 N—Si— )
\
o . . H z o 72 [ppm)

(Y'e
N l
_(_ | Q Q RS n) |
| + ¥S|i_
[C34HesClSigSn,]*
100 T m-cip*

Figura S12. Espectro de masas (FAB™) paraBD2 (en CDCls).

TESIS DE DOCTORADO - 2022

157



TN N O N
©©©n ©<9O
NMNN cooco
et -
oNN -
[=7 0 ol o =1 ]
R ) 4
(=== =]
@ Moo
|
c —Gj |
b | Sil e | 3y 2 1| |
\ ry 1’ 2
| (=~ KA s
| —si— | |
. Sn |
|I [ / Si—
(1 ' |
|"f‘
a | d 1
o - 3
)
,'I'.,'__ ‘, il "J,,
— 2 g
=4 = < =+
S s a =2
7.5 7‘.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 é.S 2.0 1.5 1.0 0.5 0.
f1 (ppm)
Figura S13. Espectro de RMN de *H para BD3 (en CDCls).
4
3 A
(=R
—Si— | ‘ Sn |
I i
|
R I I
- -
TOON 23208 Nooav il it
PIDIARN NwTe ©IFFo-
4
Il
| |
I |
1 .‘l".‘“'\)l"‘ FI‘.‘!r_ “‘-"'--..
1 ST
3 228 pii
Py T
2 3 N
JLLJMM__M"JMM,JL c4
49
J L detib, Cl

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

140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
1 (ppm)

Figura S14. Espectro de RMN de **C para BD3 (en CDCls) y satélites del acoplamiento del atomo
de carbono con el &tomo de estafio

TESIS DE DOCTORADO - 2022 158



7S|| /I ‘
N \
OOy
I Si—
a) b)

e A b R g i

JROY S -,nwlj ‘P‘I‘w-«iw e

e bl

o 50 30

IS5 50 45 40 35 30 25 20 L5 LD 05 00 05 <10 o185 2.0 225 30 38 40 .45
1 {ppm) £ {ppmy

Figura S15. a) Espectro de RMN de 1°Sn y b) Espectro de RMN de 2°Si para BD3 (en CDCls).

—Si | ] ' 1 .
3 2 4
s 4) vl i
AR OaWapvs
Si [ s
‘| 1’ Si—

H4
H2 H1 H3 1
. FOo
Cl < : E g
H E &
; L T — |, &
C4 j : £ [
: C 3
E £
E o
E F=
£ ()
c2 o
C3—
SN U EUMSEMHIUUMUSNSHNMSUS S SHSMHNNSSINUN_ SISN————————————
1.0 0.9 0.8 0.7 0.6 0.5 0.4 0.3 0.2 0.1 0 -0.1 -0.2
F2 Chemical Shift (ppm)
/ H2' H3’ \
126
S IRt _
a3 128 §
e
130 £
2
132 8§
§
s e 134 §
cr— : 9
H 136
T T L I N LA e m T
7.75 7.70 7.65 7.60 7.55 7.50 7.45
F2 Chemical Shift (ppm)

TESIS DE DOCTORADO - 2022

159



Figura S16. Fragmentos del espectro de RMN HSQC para BD3 (en CDCls).

, S
M WV S
.

; o A
@) | ~ N = / ,
L | ﬂ
. ’ i fJ\

g su—f | E \ é

i —si— /! | i gl

2w [ sA | | — I = \M g8
“ 00 | ¢
35— | |/ N—si— IiF :
| JEl?

4000 i 350 3000 2500 w0 1500 1000 500
Himero de Ondas (cm-1)

Figura S17. Espectro de IR para BD3.

TESIS DE DOCTORADO - 2022 160



47
| IJABI =8.2Hz
wom oo ®
~ S = e
==
SS3 &
R
b ¢
I [
| |W| H
| °
a || I d 2’
PN A 3
IRAVA 372"
’ Hp, Hp
i
o
(]
o
(o]
11.0 10.0 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0
fl (ppm)

Figura S18. Espectro de RMN de *H para BD4 (en CDCls).

TESIS DE DOCTORADO - 2022

161



s -
Fe = 2 = g
[ BN s (=] ol X W~ 4”
-_-—-= o~ - % o6 &
T3 R 2 RE&
Co Cm 2" 3"
1,_,;1 w‘ A o
1] N SRS W SRS = & = -~
2 Cp| 3 i 8T
C; ‘ Vo \
4!\ 1’ 4 1
_,.L | JL il, “\ W
T T T T T T T 3 2
J J w"w"w,-mww,uw.«.wv%w'mk
NNl | J Ly

——— . e —
160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

1 (ppm)
S = N e N
<+ \© =~ N ~ ®
S ® o eI S =2 -
S SNy QA S S w v, B &
Se9 S84 = =9 T
SR SR —— —_——
Co Cm c1 ca

Figura S19. Espectro de RMN de **C para BD4 (en CDCls) y satélites del acoplamiento del atomo
de carbono con el atomo de estafio.

TESIS DE DOCTORADO - 2022 162



K 7 ) az
| =
i
%{ : | ﬂb
g
- et o

-40 -43 -30 -55 -60 2 1 a -1 -2 -3 -4 -5
1 (ppm) 1 (ppm)

Figura S20. a) Espectro de RMN de 1°Sn y b) Espectro de RMN de 2°Si para BD4 (en CDCls).

H4”
H3 ” A HZ ”

H22

H4?

F1 Chemical Shift (ppm)

H3%

T T T T
4.20 4.15
F2 Chemical Shift (ppm)

Figura S21. Fragmento del espectro de RMN COSY para BD4 (en CDCls).

TESIS DE DOCTORADO - 2022

163



(JH
! C,
1
Fe
H4
H2 H3 T h N\
C3 : <
;
4 C1 ¢
0.50 045 0.40 035 szr:::smwmc;zs 0.20 0.15 0.10 005 /
”
G w0
[

Cc4” - " é
C3» -. ......................... H i 70 g
2 ; -] 72 g

u
ISL ' IIZIEI ! I?‘ﬂ ) ﬂ‘\‘ﬁ ' l1lﬂ IC:S ICIID 3“‘5 /
F2 Chemical Shift (ppm)

H3’H2” H,, H'”_g HP

P S Y A W
Cc3 =
C,, = g
; %
Cc2 g

Cﬂ
78 77 78

I
A
®
9
2
I

204
; Fe
“I <
o B —
4000 3500 3000 2500 2000

Ndmero de Ondas (cm-1)

159537

g2 8
3062.38 3012.57 g
zvsoe:_<7
!
{
© E

®
-

I

102341

829.82

| 799827 757 50— —

52646 52552

556.65

583.57

Figura S23. Espectro de IR para BD4.

TESIS DE DOCTORADO - 2022

164



188 — 1 Fe

Ba - -
s23 s | [ 1355,

6a -
]
54 Fe
<
48 — —

’ 1188
- y 1168,
i 943
18+ ; 1eel
] e | \.ImW TR [ [T [ il [T

1860a 118@ 1268 13608

M \g | = 4"
S og e S
cade 2883 RING
T R sSs eSS
b c 1,4
"“" il "ﬁ'
[
[ "".
- I\' Vol
/ \ | \ 1
a/ \d 2,3 VA
----------- 2,! 3,
‘ J
.| [Hoy Hpy H, ,‘
\\ 3“ ‘
| ( |\ ” [l
WL . JN L M
) - E
S s o I
o~ — e
100 95 90 85 80 75 7.0 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 05

f1 (ppm)

Figura S25. Espectro de RMN de H paraBD5 (en CDCls).

TESIS DE DOCTORADO - 2022

165



TS ©
[ - *x
N -]
: |
4,,
TS w K] )]
~ e = w < X T
T =T L] o [ B B
—— — — ——
. [ c ! 5 “ N i B
uw o ]
o2 m 3 2 37 | R =,
| 1"
AL'\ R 3 2
P UL
4 74 72 70 68
c; T
— .—I,l.....f_ WL a4 YL N A
L L e S B S S S S B A 4
143 141 139 137 135 133 131 129 127 125 1

Il
ol
I\
| ‘ l.‘ll\ ﬁl‘u‘l
i b Mo A b o M drortiond

i R Y TN

210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10
f1 (ppm)

\ 20446.4
~20421.3
,20396.2
\19481.3
~19452.2
,19422.1

(@]
o
(@]

3

Figura S26. Espectro de RMN de **C para BD5 (en CDCls) y satélites del acoplamiento del atomo
de carbono con el &tomo de estafio.

TESIS DE DOCTORADO - 2022 166



a)

98

-

I——

)5 103 101 99 97 95 93 9]
f1 (ppm)

i 38 P
“\n;_::_\;lJ_
O e O
<=
ol Mﬂ M .W

tl (pp )

Figura S27. a) Espectro de RMN de 1°Sn y b) Espectro de RMN de 2°Si para BD5 (en CDCls).

TESIS DE DOCTORADO - 2022 167



H2 H3

QT

)
C1 . . 0
c2 ¢ _
C3 =

-
=]

/ \ F1 Craica St (pp)

L IR U s e
]

\ I I 0.5 ‘ ‘ I I I 6
F2 Chemical Shift (ppm)
/ H4”
*

]
o

. AN
I
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
[}
]
1
1
]
1 1 1 1 1
N 0
o
F1Canice Sift (pom)

~
B

W e
~
N

.--.4_3.——]-—.-
~,
=

1
T T I\ T T
4.5 4.0 .5
F2 Chermical Shift (ppm)

, Cu
/ H3 H2' ("¢,

SN

-
w

L

P £ 126
© b c 128 E
Con Cp—: 9 % 130 ¥

E 132
F 13a E
E &

c2__
‘ 75 ‘ 7.0
F2 Chemical Shift (pprm)

Figura S28. Fragmentos del espectro de RMN HSQC para BD5 (en CDCls).

TESIS DE DOCTORADO - 2022 168



Fe
= w8 T - [ B—1
[T A L) -3
S~~~ -~ -+ - =
e [

L0.73

4"
-
%
<<
|
o O
- - / AN M,
'\\‘ 2!, 3’
s, H,
\‘1. ﬁHm’ Hp N
FAVN I
= ra
sS 33

95 90 85 80 75 70 65 6.0 55 50 45 40 35 30 25 20 1.5 10 05

f1 (ppm)

Figura S29. Espectro de RMN de *H para BD6 (en CDCls).

TESIS DE DOCTORADO - 2022

169



Fle Cn, P
< = QA=
S aa ] oo % - e ====
- = o v o~ S % | %
-+ F & e A& A 3 )
- - - - -
/ \ [ 1
‘ l 41
C, 2 Cc, ¥ || F.l Fll
"
ol ,«.,-uvl‘-m.mf-\ SN Wl
C - N o
r ~ ~ o~ 3
4 C. | o I
t C!]’ 47
|
_*__.vu__,__m.J A A

.....
50 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
f1 (ppm)

Figura S30. Espectro de RMN de *3C para BD6 (en CDCls).

a) b)

-13
1.5
-2.0

0 2 4

100 50 0 =50 -100 t‘ltr’vmf

f1 (ppm)

Figura S31. a) Espectro de RMN de 1*°Sn y b) Espectro de RMN de 2°Si para BD6 (en CDCl3).

TESIS DE DOCTORADO - 2022 170



Fe
/ H4 g1 H4 \

c1£ . Fo =
C4 = ¢

2
2 - -, 3
c3— T o

-~

T RARESEEEEs s e e T T T T
\ 08 07 08 05 04 03 /
F2 Chemical Shift (ppm)

T
o
]

c4” Gm-mmmmmmme e 3
= =E
r- _______________ i‘ ________________ z: 72 E
1 ! E
i ﬁ. _______ xf:.—.—.—.—.—:} 44 L
! n 1 S
i i 1 E
\ aa T AT T AT T T Al T T Al /
FZ Chemical Shift !EE"‘)
/ H3' HY’ \
C, Cu G
cy E 126
C i = 128 E
C, %: 130 §
=132 E
Cu T T T " T T ‘T T T T ;
7.7 7.6 7.5 7.4 7.3
\ F2 Cherrical Shift (ppm) /

Figura S32. Fragmentos del espectro de RMN HSQC para BD6 (en CDCls).

TESIS DE DOCTORADO - 2022 171



- — y I
™ Mt fl 1w
| " Ml ¥ |
100 N LY T ENTILY
A avan
1 f .U"ﬂuf\_ ! | ‘ | [
IR | ‘ | L
£ \ (J \ ‘ (
\ J = LA
£ 8 \/ Fe \ |
£ i @ | |
2
©
OO |
i I —
= \Sli‘ﬁl | S )
G- |
. —Sj—
T <=
] 1
Fe
=l NNIREEA
| RRRR
5 zig z 829858 € 2= £ g suszesen
g 2E8 e 582805 88 BY &3 ¢ dv¥sunnsy
& 888 & B20v38 B CC 2 B RECESRRI
T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
‘Wavenumber cm-1
Figura S33. Espectro de IR para BD6.
=
Fe
OO
243 —
188 \Sn/_l | Sn —_—
wal g
1 <
]
7e - Fe
60 1
. +
se [M]
21 1457
38 4 377
242
20 4
10 + ! s81 13281329
651 729 878 a93 12ea 1274,
o " " Lo g4 2 = . LL b
I . : . . " ' g "
200 L") 400 s00 680 700 800 900 1@ee  11@e 1288 1380 1400 1502

mz

Figura S34. Espectro de masas (FAB®) paraBD6 (en CDCls).

TESIS DE DOCTORADO - 2022 172



—— Tv.ww E

- m :
SO0~ < r B
/.clv\ 1
TN T
i< ) LR
\ \s\\n\nu \\\n
")
N/ /@\ //i\ SE0— N
7 B,
W . "ty 10— —
=
Za a
O N+

M1

- -

"0 n -
S/ \@/ N €LIST
// S n\ L'6IST— ©

\ ,S m”b/r_l LTSI~ o hN
s H n— 0bTSI AN
— L / _ @ - \
\ To— - '
\ \ -~ //
\
.
RN
09°L an
N
9L w0

173

1.5 1‘.0 0.5
TESIS DE DOCTORADO - 2022

T
2.0

6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 35 3.0 2.5
fl (ppm)

7.0

7.5

Figura S35. Espectro de RMN de *H para M1 (en CDCls)

8.0



1
\ — Q 4’1’ ~Si—
Y4 QU
I i, N -
mane _ JSn Sn\/ {
EEE l %} G< coa
oy TN -0
N ' —_N
//ln Sn\\\‘“\\ -
— uusn I
AN J-
—5= Sy T\
i~ S,
M1
2 3
4
311
2
4,
{40 150 1‘20 I‘lO 160 9‘0 éO 7‘0 éO 5‘0 40 3‘0 2‘0 1‘0 6
f1 (ppm)
Figura S36. Espectro de RMN de *3C para M1 (en CDCls)
a) b)
. . : Vo SO e
n K ! - \’I/ s‘f
a_'_an Sﬁvv\ \’
r
% % »«_'
—dmsh si_ 1
I J > -
B A e NI \
I~ L 5K A\

woanmmen - IH A

140 125 5 15 05 05

-5 -2
fl (ppm) Il (ppm)

Figura S37. a) Espectro de RMN de 1°Sn y b) Espectro de RMN de 2°Si para M1 (en CDCls).

TESIS DE DOCTORADO - 2022 174



1] 2,’ 4
/SIZ 4 1’ \SI-""
r; 2 \\‘j3 \
[ "™sn St 517
Sll-./ ~
/ S5~
/rmu,s "
~Si”
—S,'— s 7
/> SN\
M1
4 N )
H  H2 L H3
i 4
ci ® N
g &
4 ® . i
C3C2 : O ® B §
i : ; Eﬁ §
% a
\ i 050 045 014'0 ' na'ag "Toa0 025 o020 015 010 005 ] -0.05 od0 /
F2 Chemical Shift (ppm)
/ H2’ H¥’
M .
=115
E120 -
£ E
c3’ " L s E
t 130 %
Cc? S
é =8
i—mu *
\ Y N A St 73 g
F2 Chemical Shift (ppm)

P

Figura S38. Fragmentos del espectro de RMN HSQC para M1 (en CDCls).

TESIS DE DOCTORADO - 2022

175



. (‘sféi -
—~l l'

, , \zs’ 3\
L
—g; Sn Snv5|\
|
S Gi—
*‘Sli gy Sn\ |

/ e
—Sli(—\,s@§ig A

C1 ( _ S0

C4 (er— -,
C2 @dp = 3

C3 S Et

F1 Chemical Shift (ppm)

045 | 040 035 | 030 | 025 | 020 | 045 o010 005 G 005 010
F2 Chemical Shift (ppm)

\_
/ H1

AN

L m
4 C1
C23 . E .
) §
= 100 g
C3! ; w
r op —

L B B B o e e L B e s o e R T —_———
c4 055 0.50 045 0.40 035 030 0.25
F2 Chemical Shift (ppm)

Figura S39. Fragmentos del espectro de RMN HMBC para M1 (en CDCly).

TESIS DE DOCTORADO - 2022 176



954
904
8 E §
ﬂﬂ—; E K
75—;
70—2 § N . /
o Moo ;
E o Y4 N\ ’
E % | ™sn Sn. - B .
£ w0 i ~N 8 a
SRS 8
40 / w— ' <
si_ 7 pe
3 —<i~""Sn | s
. AN P
» =T OO \
m A N\ L
15—5 M1 % E 2
104
AHhﬂ BEhﬂ ’ ’ SDhU EGhD ZHhﬂ ’ ’ IEIUH ’ 1ﬂhﬂ Sﬂh
Mdmere de Ondas (cm-1)
Figura S40. Espectro de IR para M1.
. ‘ Ll
| \ H
™ e N :
-\ s 1 o
A s
> > 3 X(/‘I
R s e Sl o e =
. S =N
I <N . L2
y :
| f
Cy
o . . H : . *2 tpom]

Figura S41. Espectro RMN de *H DOSY para M1 (en CgDs).

MS 0124303743 7 OO DART pos 1 fESIe #0080 1

HABEIE)

nd Feam

4.50 o
400 o
.50 o

2,00 -
FIraT2

2.50 - 3670483 14323047

519.14397

Irneraity

2.00 -

4471068

712370

250 00 TE0 1000 1250 1500

Figura S42. Espectro de masas (DART) para ML1.

2000

TESIS DE DOCTORADO - 2022



f\ I
I\ | A A | ol /
| T o
o) \/\ \’W HM{M‘ \ A/M\ A ~”\ H It
g4 "N U w VL UL
Ui | | V | H | | | WU
A J [ ‘ [ ‘
\ | | I [ \J \ \ ‘U‘
— o | [ ] | | [ ‘ |
g7 N SR
3 ‘/‘U o T L HH
5 I &= I M [
£ 9 | ‘ —= o’ (| |
E” [N \ I “ H“H
2 | N s ST ‘ | |
[ 7N S ! ~Sn Sii 1 VH
L U —C o |\\ \‘ ‘ |
8 \ < b \
0 = J ¥
—< S |
o s = Z—=Z ~/\ N\ \‘
o /SN T - N AN |
s /> \“
|
N I
[
| T
& 5 3 88 R 588 8 KB 8 8 o N@® o T
3 g g g sEY 8§ 28 J3ddan
2 B 2 22 5 82 § ¥ 48 33388
5 8 3 Q% Q §g8 3 ¥ 38 8ergzd
T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber cm-1

Figura S43. Espectro de infrarrojo para C1.

sn—fvr
as—i 8 -
803 % & %
754 H o
mi z?
655
P .y
s 554 ks"/ \ = 8 9=
5o r L ERE
P o 0 s 2L .
5o O § 3 g
357 °©
2 O d
253 @/ N O O s \ ) g
= N ‘ V@T 2 N
151 1" Fe 8
m—i @M@(| O g 2
5i
40‘60 ’ 3560 SUIUU 25‘00 ZUIUU WEIUU WUbU EUb
Néimero de Ondas (cm-1)
Figura S43. Espectro de infrarrojo para BT1.
Summarize Results Elemental analysis
Date : 14/11/2018 09:40:51
Method Name : NCHS
Method Filename : N C H S system.mth
Group No : 12 Element %
Sample Name Nitrogen Carbon Hydrogen Sulphur
BT1 o] 58.20240784| 5.41136456] 0

Figure S44. Analisis elemental para BT1.
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En el espectro de IR se lograron observar las bandas caracteristicas de la formacion del compuesto
entre ellas la banda Csp*-H en 2962 cm*y C-Sn en 498 cm
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Summarize Results

Elemental analysis

BT2

Date : 14/11/2018 09:40:51
Method Name : NCHS
Method Filename : N C H S system.mth
Group No @ 12 Element %
Sample Name Nitrogen Carbon Hydrogen Sulphur
| 0]  51.69321823] 5.27263641] 0

Figure S47. Analisis elemental para BT2.

En el espectro de IR se pueden observar bandas de vibracién, por ejemplo, la correspondiente al Csp-

H en 2894 cm-1, Csp?-Hasimétrica €n 805 cm™ y C-Sn en 500cm™.
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Figura S48. Espectro de infrarrojo para el ligando BT3.
Summarize Results Elemental analysis
Date : 30M10/2018 09:20:44
Method Name : NCHS
Method Filename : N C H S system.mth
Group No : 9 Element %
Sample Name Mitrogen Carbon Hydrogen Sulphur
BT3 | 0] 47.28239059| 4.54294634] 0

Figure S49. Analisis elemental para BT3.
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Tablas con resumen comparativo de datos espectroscopicos de RMN de H, 3C, %°Si y 11°Sn para BD1-BD3 (Tablas S1

y S3), BD4-BD6 (Tablas S2 y S4) y M1 (Tablas S5-S6).

Tabla S1. Datos espectroscopicos de RMN de *H, 2°Si y 11°Sn para BD1, BD2 y BD3 (ppm; CDCls).

HI H2 H3 H4  H2 H3 Hn  Hp 25 1195
BD1 0.30,s 0325 0.04,s -0.01,s 757 757 7.43,m 7.29,m 7.29,m -2.0,24 -14
BD2 045,s 057,s 0.17,s 0085 7.62 7.62 26,23 +173
BD3 046,s 0.82,5 0425 009,s 7.62 7.62 21,29 +39

Tabla S2. Datos espectroscopicos de RMN de *H, 2°Si y 1°Sn NMR para BD4, BD5 y BD6 (ppm; CDCls).

Hi H2kT  H3ll H4l g2 H3’ Ho Hm Hp H2” H3” H4” G 1198n
BD4 0.19,s 041,s 031,s 0.14,s 751 751 742,m 733,m 733, m 4005s 430,s 4.08s -18-13 -51
BD5 0.32,s 0555 049,s 027,s 7.54 7.54 7.37,m 7.37,m 7.37,m 399,s 433s 4.10,s -25-20 +98

0.37,s 059,s 052,s 0345
BD6 0.33,s 0.79,s 0.73,s 028,s 7.56 7.56 743, m 7.34,m 734,m 4.00,s 434,s 412;s -20,-15 -13

0.39,s 0.81,s 0.37,s

8 |_os datos pueden intercambiarse. ! Los datos pueden intercambiarse.
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Tabla S3. Datos espectroscopicos de RMN de *3C para BD1, BD2 y BD3 (ppm, Hz; CDCl5).[

Cc1 C2 C3 C4 CI’ C2 C¥ C&# C GCo Cn Cp
BD1 0.6 31 22 21 1405 134.2 126.8 1419 1438 1363 1282 1284
(12, n=3) (16, n=3) (37,n=2) (46,n=3) (11, n=4)
BD2 0.3 61 66 1.8 139.4 134.2 127.0 141D.9
(16, n=3) (19, n=3)
BD3 0.4 53 58 1.9 139.2 134.2 1269 1419
(16, n=3) (19, n=3)

[a] Constantes de acoplamiento para "J(****7Sn-*C) en paréntesis.

Tabla S4. Datos espectroscopicos de RMN de *3C para BD4, BD5 y BD6 (ppm, Hz; CDCl3).[

cifl c2el c3f ¢4l c1r 22 €3 Cc4 G Co Cnm C, C1” C2” C3” C4”

BD4 04 -43 -29 10 1403 1342 1267 1418 1416 137.0 1285 1288 735 733 710 684
(38,n=3) (49, n=3)

BD5 00 39 53 07 1392 1343 1269 1420 1424 1353 1289 1299 720 734 714 68.6
0.3 0.8 (50, n=2) (60, n=3)

BD6 01 34 49 07 1392 1343 1268 1419 1402 1356 1287  129.7 720 735 713 685
0.3 0.9 (49, n=2) (59, n=3)

[2] Constantes de acoplamiento para "J(****7Sn-3C) en paréntesis. [ Los datos se pueden intercambiar. ! Los datos pueden intercambiarse.
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Tabla S5. Datos espectroscopicos de RMN de H, 2°Si y 11°Sn para BD2 y M1 (ppm; CDCls).

H1 H2 H3 H4 H2’ H3’ 29Gj 1183n

BD2 0.45,s 057,s 0.17,s 0.08,s 7.62,AB 7.62, AB -2.6,2.3 173
M1 041,s 0.35,s -0.01,s 0.05,s 7.60,AB 7.60,AB -2.9,61.6 133

Tabla S6. Datos espectroscopicos de RMN de *3C para BD2 y M1 (ppm; CDCls).

Cl C2 C3 ¢4 Ccrr c2 Cc¥ ¥
BD2 03 6.1 6.6 1.8 1394 1342 1270 1419
M1 05 39 46 19 1399 1342 127.0 1421
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Tabla S7. Desplazamientos quimicos de RMN de H de los bloques BT1, BT2 y BT3 (ppm, Hz).

H1 H2 H3 H4 H2’ H3 H6’ Ho Hm Hp H2 H3” H4” 29Gj 1193
BT1 0.26,s 0.20,s 0.11,s 0.22,s 757, 765 78ls 735m 728 m 728 m 402 429 409 -22 -16
AB AB -1.7
BT2 0.39,s 0.29,s 022,s 034,s 7.63, 768 7.8ls 410 433 408 -2.5, 168
AB AB -2.2
BT3 041,s 055,s 047,s 036,s 7.64, 7.70, 7.82s 412 434 412 -20, 38
AB AB -1.6

Tabla S8. Desplazamientos quimicos de RMN de *3C de los bloques BT1, BT2 y BT3 (ppm, Hz).2

C1 C2 C3 C4 cr cC2 C¥ ¢ C cCe Ci Co Cnm C C1”7 C2» C3” C4”

BT1 0.8 -3.1 -1.6 14 141.0 134. 127. 141. 142. 125. 143. 136.6 128. 128. 74.1 73.6 71.2 68.7
4 0 8 7 6 7 (38 3 5
n=3)
BT2 0.4 55 7.1 1.0 140.0 134. 127. 141. 142. 125. 724 73.4 71.3 68.6
(15, (16, 4 1 9 5 6
n=3) n=3)
BT3 0.4 44 6.3 1.0 140.0 134. 127. 141. 142. 125. 724 735 71.3 68.5
(15, 46, (16, (25, 4 1 9 5 6
n=3) n=1) n=3) n=3)

2 Constantes de acoplamiento para "J(*%'7Sn—13C) se encuentran entre paréntesis.
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Tabla S9. Datos cristalogréficos para el compuesto BD?2.

Compuesto BD2
Formula Cs4HessCl2SisSn;
MW (g/mol) 953.70
Longitud de onda (A) 0.71073
Temperatura (K) 298

Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial C2/c

a(A) 40.571(3)

b (A) 6.4123(14)
c(A) 20.0243(14)
B(°) 103.378(2)

V (A3 5068.1(6)

z 4

Dcaic (Mg/m?) 1.250

u (mm) 1.253

F (000) 1960

Datos /restraents/pardmetros 22582/263/306
Ri [ >20 (1)] 0.0812

WR; (todos los datos) 0.2092

Goodness-of-fit on F?

1.020




%

Tabla S10. Angulos de enlace [°] que describen los poliedros de coordinacion calculados alrededor

de los diez 4tomos en M1-3syn y M1-2anTi @

] Compuesto  M1-3syn (LB)  M1-3syn (SB) M1-2anmi (LB) M1-2anTi (SB)
Angulo de enlace

Snl
(CH2)Bir—Sn—CH:2SiMes 108.4 109.1 110.9 111.5
111.1 112.2 112.0 112.3
(CH2)girn—Sn-0 107.1 106.0 104.4 103.4
CH2SiMe3-Sn-O 107.0 105.7 107.2 106.7
108.6 107.3 108.4 106.8
CH:SiMe3-Sn—CH:SiMe3 114.4 116.0 113.5 115.1
Sn2
(CH2)Bir—Sn—CH2SiMes 110.2 111.0 108.9 109.7
112.0 111.5 110.4 111.8
(CH2)BiPn—Sn-0O 104.6 104.5 108.4 108.4
CH.SiMe3:-Sn-0 107.7 106.7 107.6 104.7
107.8 107.3 108.3 107.8
CH:SiMe3:-Sn—CH:SiMe3 113.9 115.1 113.1 114.2
Sn3
(CH2)sirh—Sn—CH:SiMes 110.5 110.1 110.0 110.7
111.4 111.2 114.4 116.4
(CH2)ipn—Sn—0O 105.4 105.6 106.1 104.8
CH:SiMez-Sn-0 107.2 106.1 106.0 106.0
107.9 112.3 108.1 106.4
CH2SiMes:-Sn—CH:SiMe3 114.0 111.4 111.7 111.7
Sn4
(CH2)Bir—Sn—CH2SiMes 108.3 109.8 112.1 112.9
111.9 114.2 113.6 113.5
(CH2)BiPn—Sn-0O 108.1 107.3 105.9 105.7
CH.SiMe3-Sn-0O 109.2 107.4 105.2 104.1
109.4 109.6 109.5 107.9
CH:SiMe3:-Sn—CH:SiMe3 109.9 108.3 110.2 111.9
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