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Tabla de compuestos sintetizados en el proyecto de doctorado.
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Resonancia Magnética Nuclear
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Metal—organic Frameworks
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Hidroxido de Potasio
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Figura 1. Interacciones no-covalentes relevantes en la ingenieria de cristales.
Figura 2. Representacion del enlace de hidrégeno dado en carboxilatos.
Figura 3. Tipos de interacciones © mas estudiadas.

Figura 4. Potencial electrostatico molecular en la superficie de la misma
densidad: CF4 (a la izquierda), CFsCl (a la derecha), CFsBr (a la izquierda
abajo) y CFzl (a la derecha abajo)

Figura 5. Interacciones haldgenoeschalogeno. a) Efecto polar “flattening”,
donde se muestran diferentes radios atdmicos asociados (r), con regiones de
densidad electronica negativa y positiva, b) interacciones tipo I (01=6.).
Figura 6. Modos de coordinacién de los ligantes carboxilato.

Figura 7. Fragmentos de la red cristalina mostrando cimulos metélicos de
estafio los cuales se formaron a partir de; a) acido cis,cis-1,3,5-
ciclohexantricarboxilico, b) &cido trans-1,2-ciclohexandicarboxilico.

Figura 8. Estructuras cristalinas con Ro2Sn derivadas del acido 1,1°-
ferrocendicarboxilico.

Figura 9. Ejemplos representativos de estructuras oligonucleares derivados de
compuestos organoestafo: a) macrociclo y b) criptando.

Figura 10. Estructuras de compuestos con las formulas a) [RSn(O)(02CR”)]e
(estructura tipo tambor) y b) {[RSn(O)(O2CR’)]2 (estructura tipo escalera).
Figura 11. Ejemplos de compuestos con la formula {[R2Sn(0.CR")].0}-.

Figura 12. Estructuras de compuestos con la formula [(R2Sn(O2CR’),].

Figura 13. Diferentes modos de coordinacion para carboxilatos con grupos
triorganoestafio(1V).

Figura 14. Compuestos de coordinacion de triorganoestafio(lV), a)
coordinacion monodentada, b) coordinacion anisobidentada.

Figura 15. Estructuras macrociclicas generadas por grupos de triorganoestafio
y carboxilatos.

Figura 16. Modos de coordinacion de los ditiocarbamatos con iones metalicos.

Figura 17. Bis-ditiocarbamatos de diorganoestafio (I\VV) con geometrias de a)
octaedro distorsionado y bipiramide trapezoidal distorsionada.

Figura 18. Formacion de sistemas discretos a partir de ligantes ditiocarbamato:
a) macrociclos, b) macrobiciclos, ¢) catenanos y d) esferas.

Figura 19. Anfitriones macrociclicos de zinc que muestran selectividad para la
inclusién de huéspedes ditopicos neutros.
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Figura 20. Ditiocarbamatos de diorganoestafio (I'\VV) macrociclicos con distintos
grupos orgéanicos en el &tomo de Sn y con diferente tamafio de espaciador en el
ligante.

Figura 21. Geometrias optimizadas para macrociclos de ditiocarbamato de
paladio(ll) con nimero de metilenos a) pares e b) impares.

Figura 22. Estructuras de anfitriones moleculares derivadas de moléculas
organicas unidas por puentes de hidrégeno.

Figura 23. Ejemplos de estructuras metalo-supramoleculares.

Figura 24. Foto-dimerizacion de una estructura tipo caja.

Figura 25. Estructuras tipo semicapsula y criptando derivadas de grupos
diorganoestafio y ditiocarbamatos tritopicos.
Figura 26. Estructuras dinucleares de estafio(I\V) generadas por Pannel.

Figura 27. Tipo de estructuras que se pueden sintetizar con bloques de
construccion organometalicos di— y trinucleares con ligantes ditopicos.

Figura 28. Espectro de RMN de 'H del compuesto PRE1 (CDCls, 400.2 MHz,
298 K).

Figura 29. Espectro de RMN de C{*H} del compuesto PRE1 (CDCls, 100.6
MHz, 298 K).

Figura 30. Espectro de RMN de 2D HSQC *H-C{*H} el cual fue fundamental
para la caracterizacion del compuesto PRE1 (CDCl3, 298 K).

Figura 31. Espectros de RMN de 2°Si{*H} y *°Sn{*H} para el compuesto
PREL (CDCls, 79.5 y 149.2 MHz respectivamente, 298 K).

Figura 32. a) Estructura molecular del compuesto PRE1, b) geometria de
coordinacion alrededor del atomo de estafio del compuesto PREL.

Figura 33. Espectro de masas del compuesto PRE2 en la modalidad de FAB™.

Figura 34. a) Estructura molecular del compuesto PRE2, b) geometria de
coordinacion alrededor del &tomo de estafio del compuesto PRE?2.
Figura 35. Espectro de RMN de *H del precursor PRE3 (CDCls, 400.2 MHz,
298 K).
Figura 36. Espectro de RMN de **C{*H} del precursor PRE3 (CDCls, 100.6
MHz, 298 K).

Jra 37. Espectro de RMN HSQC *H-*C{*H} del precursor PRE3 (CDCl3 298

K).

Figura 38. Dos perspectivas de la estructura molecular del precursor PRES3.

Figura 39. Perspectiva de la red cristalina de precursor PRES3.
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Figura 40. Espectro de RMN de H de [4,4-
bis(dimetil((trifenilestanil)metil)silil)-1,1'-bifenilo] (PRE4) (CDCls, 400.2
MHz, 298 K).

Figura 41. Espectro de RMN de C{*H} del compuesto PRE4 (CDCls, 100.6
MHz, 298 K).

Figura 42. Espectros de RMN 2D (HSQC *H-=C{*H} y HMBC H-3C{*H})
del bloque constructor PRE4 (CDCls, 298 K).

Figura 43. Espectros de RMN de 2°Si{*H} y 1°Sn{*H} del bloque constructor

PRE4 (CDCls, 79.5y 149.2 MHz, 298 K).

Figura 44. Patron simulado y experimental para el ion [M—Ph]" del compuesto
PRE4.

Figura 45. a) Estructura molecular del compuesto PRE4, b) geometria de
coordinacion alrededor del estafio.

Figura 46. Interacciones intermoleculares del tipo C—Hee*xt en la red cristalina
del compuesto PRE2.

Figura 47. Espectro de RMN de ‘H del bloque constructor BB1 (CDCls, 400.2
MHz, 298 K).

Figura 48. Espectro de RMN de *C{*H} del bloque constructor BB1 (CDCls,
100.6 MHz, 298 K).

Figura 49. Espectro de dos dimensiones HSQC H-*C{*H} del compuesto
BB1 (CDCl3, 298 K).

Figura 50. Espectros de RMN de 2°Si{*H} y '°Sn{*H} del bloque constructor
BB1 (CDCls, 79.5y 149.2 MHz, 298 K).

Figura 51. Espectro de masas del bloque dinuclear BB1 en la modalidad de
APCI.

Figura 52. Patrdn isotopico calculado y experimental (MS-APCI) para el
fragmento [M—I]" del compuesto BB1.

Figura 53. a) Estructura molecular del blogue constructor BB1, b) tetraedro
formado alrededor del centro metalico.

Figura 54. Diferentes perspectivas de la red cristalina del compuesto BB1, a)
formacion de una cadena polimérica a lo largo del eje ¢, b) perspectiva a lo largo
de las cadenas poliméricas (plano ab).

Figura 55. Espectro de RMN de *H del bloque constructor BB2 (CDCls, 400.2
MHz, 298 K).

Figura 56. Espectros de RMN de a) *C{*H} y b) bidimensional HSQC H-
13C{'H} del bloque constructor BB2 (CDCl3, 298 K).

Figura 57. Espectros de RMN de 2Si{*H} y °Sn{*H} del bloque constructor
BB2 (CDCls, 79.5 y 149.2 MHz, 298 K).
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Figura 58. Estructura molecular del bloque dinuclear BB2 y la formacion del
poliedro alrededor del Sn1.

Figura 59. Interacciones intra e intermoleculares en la red cristalina del bloque

BB2.

Figura 60. Espectro de RMN de 'H del compuesto BB3 (CDCls, 400.2 MHz,

298 K).

Figura 61. Espectros de RMN de a) 3C{*H} y b) HSQC H-*C{*H} del

compuesto BB3 (CDCl3, 298 K).

Figura 62. Espectros de RMN de 2°Si{*H} y 1°Sn{*H} del bloque constructor
BB3 (CDCls, 79.5y 149.2 MHz, 298 K).
Figura 63. Espectro de masas del compuesto BB3 en la modalidad de APCI.

Figura 64. Distribucion isotopica calculada y experimental para el fragmento
[M-CI]* del bloque constructor BB3.

Figura 65. a) Estructura molecular del bloque constructor BB3, b) geometria
de coordinacion alrededor del estafio.

Figura 66. Espectro de RMN de ‘H del bloque constructor BB4 (CDCls, 400.2
MHz, 298 K).

Figura 67. Espectros de RMN de a) *C{*H} y b) HSQC H-3C{‘H} del
bloque constructor BB4 (CDCl3, 298 K).

Figura 68. Espectros de RMN de 2°Si{*H} y 1°Sn{*H} del bloque constructor
BB4 (CDCls, 79.5y 149.2 MHz, 298 K).

Figura 69. Picos de masas simulado y experimental para el fragmento [M-CI]*
del bloque dinuclear BB4.

Figura 70. Estructura molecular del bloque constructor BB4.

Figura 71. Interacciones supramoleculares en la red cristalina del compuesto
BB4.

Figura 72. Espectro de RMN de *H del compuesto MC1 (CDCls, 400.2 MHz,
298 K).

Figura 73. Espectro de RMN de **C{*H} del compuesto MC1 (CDCls, 100.6
MHz, 298 K).

Figura 74. Espectro de RMN bidimensional HMBC H-3C{'H} del
compuesto MC1 (CDCls, 298 K).

Figura 75. Espectro de RMN bidimensinal HSQC *H-C{*H} del compuesto
MC1 (CDCls, 298 K).

Figura 76. Comparacion de los patrones isotdpicos calculados y experimentales
en el espectro de masas ESI-TOF del compuesto MCL.
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Figura 77. Geometrias optimizadas por el método B3LYP/def2-SVP para
ensambles [1+1] y [2+2] del compuesto MC1, con energias relativas para los
diferentes conférmeros en cada caso.

Figura 78. Espectros de RMN de H y *C{*H} del compuesto MC2 (CDClIs,
298 K).

Figura 79. Espectros de RMN de #Si{*H} y 1*9Sn{*H} del compuesto MC2
(CDCls, 79.5 y 149.2 MHz, 298 K).
Figura 80. Espectro de RMN de 'H-DOSY en C¢Ds a 298 K.

Figura 81. Pico [C43H4502Si2Sn2]* del espectro de masas (ESI-TOF*) simulado
y experimental del compuesto MC2.

Figura 82. Estructuras moleculares que conforman la unidad asimétrica de la
red cristalina del compuesto MC2. Parte de los grupos Sn—Ph presentan
desorden que no es ilustrados.

Figura 83. Geometria de coordinacion alrededor de los atomos de estafio en las
estructuras moleculares de la red cristalina del compuesto MC2.

Figura 84. Espectros de RMN de °Sn{*H} del compuestps MC2 con
diferentes disolventes; CDCls;, MeOD—ds, DMSO-ds y Pyr—ds (79.5 y 149.2
MHz, 298 K).

Figura 85. Conférmeros para los compuestos a) MC2 y b) MC2(H.0)

analizadas por célculos tedricos (B3LYP/def2—-SVP).

Figura 86. Espectro de RMN de *H del compuesto MC3 (CDCls, 400.2 MHz,
298 K).

Figura 87. Espectro de RMN de *C{*H} del compuesto MC3 (CDCls, 100.6
MHz, 298 K).

Figura 88. Espectros de dos dimensiones de RMN COSY 'H-!H, HSQC H-
BC{*H} y HMBC *H-*C{*H} del compuesto MC3 (CDCls, 298 K).

Figura 89. Espectros de RMN de 2°Si{*H} y °Sn{*H} del compuesto MC3

(CDCl3, 79.5y 149.2 MHz, 298 K).
Figura 90. Pico de masas APCI de alta resolucion simulado y experimental para

el ion molecular [M+H]* del compuesto MC3.
Figura 91. Estructura molecular del compuesto MC3.

Figura 92. Geometria de coordinacion alrededor de los &tomos de estafio en la
estructura cristalina del compuesto MC3. a) atomo de estafio que tiene
coordinado una molécula de agua, b) atomo de estafio que esta coordinado por
una molécula de etanol.

Figura 93. Espectros de RMN de 2°Si{*H} y 9Sn{*H} del compuesto MC4
(CDCl3, 79.5y 149.2 MHz, 298 K).

Figura 94. Espectro de masas del compuesto MC4 y patron isotdpico
experimental y calculado del fragmento [Ca2Ha7N2S4Si2Sn2]* (M—Ph).
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Figura 95. Espectro de RMN °Sn{*H} del compuesto MC5 (CDCls, 149.2
MHz, 298 K

Figura 96. Picos del espectro de masas (ESI) para el compuesto MC5 a)
fragmento [M—CI]" y b) fragmento [M—-PhCI]".

Figura 97. Estructura molecular del compuesto MC5.

Figura 98. Geometria de coordinacion alrededor del &tomo de estafio.

Figura 99. Conférmeros para el compuesto MC5 analizadas por célculos
teoricos (B3LYP/def2-SVP/def2-TZVP).

Figura 100. Interacciones supramoleculares del tipo C—Hee*Cl en la red
cristalina del compuesto MC5.

Figura 101. Estructura molecular del compuesto MC6-CH2Cl..

Figura 102. Geometria de coordinacién de bipirdmide trigonal distorsionada
del estafio.

Figura 103. Espectro de RMN *H del precursor PREG6 y espectro de RMN
13C{'H} del precursor PRE6 (CDCls, 100.6 MHz, 298 K).

Figura 104. Espectro de RMN *H del compuesto trinuclear PRE7 (CDCls,
600.2 MHz, 298 K)
Figura 105. Espectro de RMN C{*H} del compuesto trinuclear PRE7

(CDCls, 150.9 MHz, 298 K).

Figura 106. Espectro de RMN de dos dimensiones HSQC H-3C{‘H} del
compuesto trinuclear PRE7 (CDCls, 298 K).
Figura 107. Espectros de RMN 2°Si{*H} y 19Sn{*H} del compuesto trinuclear

PRE7 (CDCls, 119.2 y 223.8 MHz, 298 K).

Figura 108. Espectro de RMN H del bloque constructor trinuclear de estafio
BB9 (CDCls, 600.2 MHz, 298 K).

Figura 109. Espectros de RMN 2°Si{*H} y °Sn{*H} del bloque constructor
trinuclear de estafio BB9 (CDCls, 119.2 y 223.8 MHz, 298 K).

Figura 110. Espectro de RMN *H del bloque constructor trinuclear de estafio
BB10 (CDCls, 600.2 MHz, 298 K).

Figura 111. Espectro de RMN 2°Si{*H} y °Sn{*H} del bloque constructor
trinuclear de estafio BB10 (CDCls, 119.2 y 223.8 MHz, 298 K).

Figura 112. Espectro de masas del compuesto BBC10 en la modalidad de
FAB".

Figura 113. Espectro de RMN H del bloque constructor trinuclear de estafio
PRES (CDCls, 400.2 MHz, 298 K).

Figura 114. Espectro de RMN C{*H} del bloque constructor trinuclear de
estafio PRE8 (CDCls, 100.6 MHz, 298 K).
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Figura 115. Espectros de RMN HSQC H-*C{*H} y HMBC H-3C{*H} del
bloque constructor trinuclear de estafio PRE8 (CDCl3, 298 K).

Figura 116. Espectro de RMN 2Si{*H} y °Sn{*H} del bloque constructor
trinuclear de estafio PRE8 (CDCls, 79.5 y 149.2 MHz, 298 K).

Figura 117. a) Espectro de masas del compuesto PRES8 en la modalidad de
APCI en alta resolucion. b) Comparacion de patron isotopico experimental y
simulado del ion [CeoH115SisSn3] ™.

Figura 118. Espectro de RMN *H del bloque constructor trinuclear de estafio
BB11 (CDCls, 400.2 MHz, 298 K).

Figura 119. Espectro de RMN C{*H} del bloque constructor trinuclear de
estafio BB11 (CDCls, 100.6 MHz, 298 K).

Figura 120. Espectro de RMN 2Si{*H} y °Sn{*H} del bloque constructor
trinuclear de estafio BB11 (CDCls, 79.5y 149.2 MHz, 298 K).

Figura 121. Espectro de RMN de *H del bloque constructor trinuclear de estafio
BB12 (CDCls, 400.2 MHz, 298 K).

Figura 122. Espectro de RMN de 3C{*H} del bloque constructor trinuclear de
estafio BB12 (CDCls, 100.6 MHz, 298 K).

Figura 123. Espectros de RMN en dos dimensiones HSQC H-3C{*H} y
HMBC *H-C{*H} del bloque constructor trinuclear de estafio BB12 (CDCls,
298 K).

Figura 124. Espectros de RMN 2°Si{*H} y °Sn{*H} del bloque constructor
trinuclear de estafio BB12 (CDCls, 79.5y 149.2 MHz, 298 K).

Figura 125. Espectro de masas del compuesto BB12 con la técnica de APCl en

alta resolucion, asi como el pico experimental y simulado del monémero.
Figura 126. Pico de masas en APCI alta resolucion correspondiendo a un
dimero formado a partir del blogue constructor trinuclear de estafio BB12.
Figura 127. Estructura molecular del compuesto BB12 y su respectiva
geometria de coordinacion de los &tomos de estafio (Snl).

Figura 128. Fragmento dimérico formado en la red cristalina del bloque
constructor BB12.

Figura 129. Apilamiento de las estructuras del bloque constructor BB12 en la
red cristalina.

Figura 130. Formacion de macrociclos derivados del blogue constructor BB12
a través de interacciones Ce**H en la red cristalina.

Figura 131. Espectro de RMN de H para el compuesto CC1 (CDCls, 600.2
MHz, 298 K).

Figura 132. Espectro de RMN de C{*H} del compuesto CC1 (CDCls, 150.9
MHz, 298 K).

Figura 133.Espectros de RMN en dos dimensiones HSQC H-BC{H} y
HMBC *H-3C{'H} de la caja CC1 (CDCls, 298 K).

Figura 134. Espectros de RMN de 19Sn{*H} y 2°Si{*H} del compuesto CC1
(CDCls, 119.2 y 223.8 MHz, 298 K).

Figura 135. Espectro de difusion de RMN *H-DOSY en CsDs a 298 K del

compuesto CC1.
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Figura 136. Espectro de RMN H del compuesto CC2 (CDCls, 600.2 MHz,
298 K).

Figura 137. Espectro de RMN de BC{*H} del compuesto CC2 (CDCls, 150.9
MHz, 298 K).

Figura 138. Espectro de dos dimensiones HSQC H-3C{‘H} del compuesto
CC2 (CDCls, 298 K).

Figura 139. Espectro de RMN de *H-DOSY en CsDs a 298.3 K del compuesto
CcC2.

Figura 140. Estructuras obtenidas por medio de calculos tedricos DFT
(B3LYP/def2-SVP) de los compuestos tipo caja a) CC1ly b) CC2.

Figura 141. Perspectiva del fragmento tipo escalera en la estructura molecular
del compuesto CC3.

Figura 142. a) Unidad asimétrica de la estructura del compuesto CC3, b)
estructura molecular tipo jaula completa.

Figura 143. Geometrias de coordinacion alrededor de los &tomos de estafio en
la estructura del compuesto CC3.

Figura 144. Interacciones intramoleculares en la jaula del compuesto CC3.

Figura 145. Formacion de la estructura tipo escalera del compuesto CC4.

Figura 146. Geometrias de coordinacion de los atomos de estafio en el
compuesto CC4.

Figura 147. a) Unidad asimétrica de la estructura del compuesto CC4, b)
estructura molecular tipo jaula completa.

Figura 148. Perspectiva de las cavidades en el compuesto CCA4.

Figura 149. Comparacion del tamafio entre jaulas basadas en BTODE
derivadas de bloques de construccion dinucleares.
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SUMMARY

This thesis presents methods and strategies for the synthesis of new organometallic
compounds, which we call “building blocks” and are intended to build supramolecular
structures such as macrocycles, boxes and cages. This type of supramolecular structures have
been of importance during the last decades for having important applications, such as the
storage of chemical compounds, ionic and molecular recognition, substrate transport and
catalysis reactions. In contrast to previous work, the project of this thesis is based on di- and
trinuclear organotin (IV) blocks, which are relatively novel for the construction of
supramolecular structures, and ditopic binders such as di-carboxylates and bis-
dithiocarbamates. The self-assembly of the macrocycles and cages reported below was
achieved.

Five precursors were synthesized for the formation of dinuclear building blocks (BB): 1,4-
[(MesSiCH2Ph2)SNCH2-C12Hs-CH2SnPh2(CH2SiMes)]  (PRE1L),  1,4-[PhsSnCH:-CioHe-
CH2SnPhs] (PRE2), 1,4-[CICH,SiMe2-C12Hs-MezSiCH-CI] (PRE3), 1,4-[PhsSnCH,SiMe,-
C12Hs-Me,SiCH2SnPhs] (PREA4) and 1,4-[(MesSiCH2)Ph2SnCH2SiMez-C12Hs-
(Me2SiCH2SnPhy(CH2SiMes)] (PRE5). From precursors PRE2, PRE4 and PRE5 12
dinuclear building blocks were derived: 1,4-[IPh.SnCH2Me2Si-C12Hs-SiMe2CH2SnPhal]
(BB1), 1,4-[12PhSnCH2Me2Si-C12Hs-SiMe>CH2SnPhl2] (BB2), 1,4-[CIPh2SnCH2Me,Si-
C12Hs-SiMe2CH2SnPhCI] (BB3),  1,4-[Cl.PhSnCH2Me;Si-C12Hg-SiMe2CH2SnPhCl7]
(BB4), 1,4-[(MesSiCH2)IPhSnCH2Me;Si-C12Hs-SiMe2CH2SnPhl(CH2SiMes)] (BB5), 1,4-
[(MesSiCH2)12SnCH2Me;Si-Ci2Hs-SiMe2CH2Snlz(CH2SiMes)] (BB6), 1,4-
[(MesSiCH2)CIPhSnCH2Me2Si-C12Hs-SiMe,CH2SnPhCI(CH2SiMes)] (BB7), 1,4-
[(Me3SiCH2)Cl2SnCH2Me2Si-Ci2Hs-SiMe2CH2SnCl2(CH2SiMes)] (BB8). Likewise, three
precursors were synthesized for the formation of trinuclear building blocks; 1,3,5-tris{4 -
[SiMe>CH2CI]CsHa}CsHs (PRES), 1,3,5-tris{4 -[SiMe2CH2SnPh3]CsHa}CsHs (PRE7) and
1,3,5-tris{4 -[SiMe2CH2SnPh(CH2SiMes)2] CeHs}CeH3z (PRES) that derived in 4 tectones,

viz. 1,3,5-tris{4 -[SiMe2CH2SnPh2l] CeH4}CeHs (BB9), 1,3,5-tris{4 -
[SiMe2.CH2SnPhCl] CeH4}CsH3 (BB10), 1,3,5-tris{4 -
[SiMe2CH2SnI(CH2SiMes)2] CeHa}CeH3 (BB11) and 1,3,5-tris{4 -

[SiMe2CH2SnCI(CHSiMez3)2] CsH4}CsHs (BB12). From blocks BB1 and BB2, 4 macrocycles
were derived in combination with aromatic dicarboxylic acids, i.e. biphenyl-4,4'-dicarboxylic
acid, terephthalic acid, 2,5-pyridinedicarboxylic acid and 3,5-pyridinedicarboxylic acid:
MC1, MC2, MC3 and MC4. From the dinuclear blocks BB2-BB4, three additional
macrocycles were synthesized using piperazine bis-dithiocarbamate as ditopic ligand (MC5,
MC6 and MC?7, respectively). In addition, from the dinuclear blocks BB2 and BB4 two cage-
type compounds based on bis(tetraorganodistannoxane) groups were derived, in which a
different conformation was observed in each case, although they were derived from similar
blocks changing only the halogen atoms at the tin atoms. From the trinuclear tectons BB10
and BB12, two box-type compounds derived from aromatic dicarboxylic acids (biphenyl-
4,4'-dicarboxylic acid and naphthalene-2,6-dicarboxylic acid) were prepared.



Analysis of the dinuclear organotin blocks by means of single-crystal X-ray diffraction
analysis showed that the tin atoms can be accommodated in the 3D space in a "syn"
disposition. This occurred in the mono-halogenated blocks BB1 and BB3, while for the tetra-
halogenated block the "anti" disposition was observed. Crystals were also obtained for the
trinuclear building block BB12, showing stacking through intermolecular interactions of
Snee+Cl type in the crystalline network. A dimeric fragment of this arrangement could be also
observed by means of mass spectrometry (APCI").

The crystal structures of MC2, MC3, MC6 and MC7 evidenced the formation of macrocyclic
[1 + 1] assemblies. The X-ray diffraction study showed also that the tin atoms still presents
Lewis acidity, since a solvent molecule (H20, EtOH) was coordinated as Lewis base to each
tin atom. This also occurs in solution, as detected by the chemical shift variation in the 1°Sn
NMR spectra in the presence of coordinating solvents such as MeOD, DMSO-ds and
pyridine-ds; however, this coordination was not observed in the macrocyclic compounds
derived from piperazine bis-dithiocarbamate (MC6 and MC7). For macrocycle MC1 derived
from biphenyl-4,4'-dicarboxylic acid, a [2 + 2] assembly is proposed, since by means of DFT
calculations it was found that the formation of a [1 + 1] cycle is difficult to achieve due to
the large size of the biphenyl spacer. Macrocycles MC6 and MC7 have two different
chemical configurations (syn and anti); however, in the crystal lattice of both samples the
Sn—Cl and Sn—I groups, respectively, are anti. Theoretical DFT calculations showed that
there is only a small energy difference between the two isomers, which is in agreement with
the fast equilibrium found in solution as evidenced by a single set of 1*°Sn NMR signals at
room temperature. The dinuclear blocks BB2 and BB4 could be assembled by means of the
formation of bis-(distannoxane) type structures, joining four blocks. Finally, the box
structures CC1 and CC2 were assembled in 2:3 reactions between blocks BB10 or BB12 and
naphthalene-2,6-dicarboxylic acid or biphenyl-4,4’-dicarboxylic acid and analyzed by
elemental analysis, NMR, IR spectroscopy, mass spectrometry and theoretical calculations.



RESUMEN

En esta tesis se presentan métodos y estrategias para la sintesis de nuevos compuestos
organometalicos, los cuales denominamos “bloques constructores”, ya que con ellos se
pretende la construccion de estructuras supramoleculares tales como: macrociclos, cajas y
jaulas. Estas estructuras supramoleculares han tenido gran importancia durante las ultimas
décadas por tener aplicaciones importantes, entre las cuales se encuentran el
almacenamiento de moléculas, el reconocimiento idnico y molecular, el transporte de
sustratos y reacciones de catalisis. A diferencia de otros trabajos, en este proyecto de tesis
se parti6 de bloques di- y trinucleares de organoestafio (1V), lo cual es relativamente nuevo
para la construccion de estructuras supramoleculares, y se seleccionaron ligantes ditopicos
tales como dicarboxilatos y bis(ditiocarbamatos) organicos para las reacciones de auto-
ensamble de macrociclos y jaulas que se reportan a continuacion.

Se sintetizaron 5 precursores requeridos para la formacion de los bloques constructores
dinucleares (BB): 1,4-[(MesSiCH2Ph2)SnCH2-C12Hg-CH2SnPh2(CH2SiMes)] (PREL), 1,4-
[Ph3sSnCH2-C10He-CH2SnPhs]  (PREZ2), 1,4-[CICH2SiMe>-C12Hg-MezSiCH2CI]  (PRES3),
1,4-[PhaSnCH;SiMe>-C12Hg-Me2SiCH2SnPhs]  (PRE4) vy 1,4-[(Me3)SiCH2PhoSnCH,Si2-
C12Hg-Me2SiCH2SnPhz(CH2SiMes)] (PRES). De los precursores PRE2, PRE4 y PRES se
derivaron 12 bloques constructores dinucleares:  1,4-[IPh,SnCH2Me2Si-C12Hs-
SiMe;CH,SnPh2l]  (BB1), 1,4-[12PhSnCH2Me;Si-C12Hg-SiMe.CH2SnPhl2] (BB2), 1,4-
[CIPh2SNnCH2MezSi-C12Hg-SiMe2CH2SnPhoCIl (BB3),  1,4-[Cl2PhSnCH2Me,Si-CioHs-

SiMe2CH2SnPhCl2] (BB4), 1,4-[(MesSiCH2)IPhSnCH2Me:Si-C12Hs-
SiMe2CH2SnPhI(CH2SiMes)] (BBbS), 1,4-[(MesSiCH2)12SnCH2Me;Si-CioHeg-
SiMe2CH2Snl>(CH2SiMes)] (BB6), 1,4-[(Me3SiCH)CIPhSnCH2MezSi-C1oHs-
SiMe2CH2SnPhCI(CH2SiMe3)] (BB7), 1,4-[(Me3SiCH2)Cl.SnCH2Me2Si-C12Hs-

SiMe2CH2SnCl2(CH2SiMes)] (BB8). Asi mismo se sintetizaron tres precursores para los
blogues de construccion trinucleares; 1,3,5-tris{4 -[SiMe2CH2Cl]CsH4}CsH3 (PRES6), 1,3,5-
tris{4’-[SiMe2CH2SnPhz] CsH4}CeHs (PRET) y 1,3,5-tris{4 -
[SiMe2CH2SnPh(CH2SiMes)2] CeH4}CsHs (PRES) que derivd en 4 tectones, 1,3,5-tris{4 -
[SiMe2CH2SnPh21]CsH4}CsH3 (BB9), 1,3,5-1ris{4 -[SiMe2CH2SnPh,CI] C¢Ha}CsHs (BB10),
1,3,5-tris{4’-[SiMe2CH2Snl(CH.2SiMe3)2] CsHa}CsH3 (BB11) y 1,3,5-tris{4 -
[SiMe>CH>SnCI(CH2SiMe3)2] CeHs}CsH3z (BB12). A partir de los bloques BB1 y BB2 se
sintetizaron 4 macrociclos derivados de los acidos dicarboxilicos aromaticos: acido
biphenyl-4,4°-dicarboxilico, &cido tereftalico, acido 2,5-piridindicarboxilico y &cido 3,5-
piridindicarboxilico (MC1, MC2, MC3 y MC4, respectivamente). Con los bloques
dinucleares BB2-BB4 se sintetizaron tres macrociclos adicionales con el
bis(ditiocarbamato) de piperazina (MC5, MC6 y MC7, respectivamente). De los bloques
dinucleares BB2 y BB4 se derivaron dos compuestos tipo jaula basados en unidades
bis(tetraorganodiestanoxano), en los cuales se observa una conformacion distinta en cada
caso, sin importar que son derivadas de bloques similares cambiando solamente los &tomos
de haldgeno enlazados al atomo de estafio. A partir de los tectones trinucleares BB10 y



BB12 se prepararon dos compuestos tipo caja derivados de acidos dicarboxilicos
aromaticos (&cido fenil-4,4’-dicarboxilico y acido naftalen-2,6-dicarboxilico).

Al analizar los blogues dinucleares de organoestafio por medio de difraccion de rayos X de
monocristal, se observé que los atomos de estafio pueden acomodarse en el espacio en
disposicion “syn”. Esto ocurrié en los bloques mono-halogenados BB1 y BB3, mientras
que para el bloque tetra-halogenado se observo la disposicion “anti”. También se logro
analizar la estructura molecular por medio de difraccion de rayos X del bloque constructor
trinuclear BB12, donde en la red cristalina se observa un apilamiento con interacciones
intermoleculares de tipo Snee+Cl. Un fragmento dimérico de este arreglo se pudo observar
también por medio de espectrometria de masas (APCI).

Se obtuvieron cristales de los macrociclos MC2, MC3, MC6 y MC7, en los cuales se
observo la formacion de un ensamble [1+1] por medio de difraccion de rayos X. Por medio
de este estudio se observd que el &tomo de estafio aun presenta acidez de Lewis ya que se
coordiné una molécula de disolvente (H2O, EtOH) como base de Lewis a cada estafio. Esto
ocurre también en solucién, y el fendmeno se detectdé por el cambio de desplazamiento
quimico en RMN de '°Sn en presencia de disolventes coordinantes tales como MeOD,
DMSO-des y piridina-ds; no obstante, esta coordinacion no se aprecia en los compuestos
macrociclicos derivados del bis(ditiocarbamato) de piperazina (MC6 y MC7). Para el
macrociclo MC1 derivado del &cido bifenil-4,4’-dicarboxilico se propone una estructura
[2+2] ya que por medio de calculos DFT se encontr6 que la formacion de un ciclo [1+1] es
dificil de alcanzar debido a que el tamafio del espaciador bifenilo generaria una estructura
muy tensa. Los macrociclos MC6 y MC7 presentan dos configuraciones quimicas
diferentes (syn y anti); no obstante, en la red cristalina los grupos Sn—Cl y Sn-lI,
respectivamente, son anti. Célculos teéricos mostraron que hay poca diferencia de energia
entre los dos isomeros, lo que estd de acuerdo con el equilibrio rapido encontrado en
solucion donde se observo un solo conjunto de sefiales en RMN de 1*°Sn a temperatura
ambiente. Los bloques dinucleares BB2 y BB4 se ensamblaron por medio de la formacion
de estructuras tipo bis(diestanoxano), uniéndose cuatro blogques. Finalmente, las estructuras
tipo caja CC1 y CC2 se ensamblaron en una reaccion 2:3 entre los bloques BB10 0 BB12 y
el acido naftalen-2,6-dicarboxilico o bifenill-4,4-dicarboxilico, las cuales se analizaron por
analisis elemental, espectroscopias de RMN e IR, espectrometria de masas y célculos
teoricos.



1. INTRODUCCION

Inicialmente las interacciones no-covalentes recibieron interés por la formacion de
compuestos anfitrion/huésped y su relevancia en la formacion de las estructuras secundarias
y terciarias de proteinas; posteriormente se aplicaron en la construccion de entidades
supramoleculares a partir de componentes moleculares. Estas construcciones estan unidas
por enlaces coordinativos, puentes de hidrogeno, interacciones meesn, fuerzas de Van der
Waals y otras interacciones debiles. Esto muestra que la quimica supramolecular es un area
de investigacion de vanguardia, debido a la gran cantidad de diversos ensambles que se
pueden formar mediante el uso de una variedad de interacciones intermoleculares no
covalentes. Ejemplos representativos son los frascos moleculares,*? sistemas de relevancia
biolégica que tienen la capacidad de imitar la funcién de enzimas (enzyme mimics) y
dispositivos moleculares, por ejemplo, sensores,**¢ cables,'® rectificadores,*’ y cristales
liquidos.1o"

El método del auto-ensamble utilizando un centro metélico ha dado lugar a la sintesis de un
gran ndmero de estructuras en dimension cero, en forma de macrociclos,?® jaulas® y
esferas,?® en una dimension, en forma de cadenas infinitas, estructuras helicoidales, tubos y
escaleras,® en dos dimensiones, en forma de redes tipo panal de abeja, y en tres
dimensiones, en forma de los MOFs (metal organic frameworks).* En estos ultimos
ensambles, el ligante polidentado y el centro metélico juegan un papel fundamental que nos
permite crear arquitecturas complejas y poco comunes.

El auto-ensamble dirigido por un metal provee ventajas sobre las tradicionales sintesis:®

1. Se necesitan pocas subunidades para generar arquitecturas complejas y en su
formacion, los procesos de construccion se dirigen via la formacion de enlaces
reversibles, lo que permite la correccion de errores durante el auto ensamble.

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

La arquitectura estructural, es decir, la prediccion de la dimension y forma de la estructura
supramolecular, son controladas por el centro metalico y los sitios de coordinacion del
ligante. Por lo tanto, debemos tener en cuenta ciertas caracteristicas del metal como: el
tamafio, el nimero de coordinacion, la carga y el estado de oxidacion. Mientras que para los
ligantes debemos conocer: el nimero de sitios y el modo a través del cual se pueden
coordinar a los metales, la longitud o tamafio de su cadena, la flexibilidad o rigidez de las
partes que lo conforman, entre otras.>

Durante los ultimos afios se han sintetizado una gran variedad de estructuras metalo-
supramoleculares con carboxilatos y ditiocarbamatos (DTCs), poniendo especial atencion al
grupo espaciador, ya que éste modula el tamafio de la cavidad. Ademas, con el fin de lograr



la inclusion de moléculas en las cavidades, el espaciador puede contener atomos donadores
y aceptores de densidad electronica capaces de interaccionar con diferentes huéspedes.®

En la literatura se han reportado metalo-macrociclos de carboxilatos y ditiocarbamatos que
tienen la funcion de ser receptores de moléculas neutras, cationes y especies anionicas.®>’
Asi como también se ha estudiado el reconocimiento de pares i6nicos, en donde una parte
del macrociclo incluye un huésped anidnico y la otra el huésped cationico.’

Una caracteristica adicional de los compuestos metélicos tipo carboxilato y/o
ditiocarbamato es su capacidad de asociacion supramolecular involucrando a los centros
metalicos (&cidos de Lewis), por ejemplo; entre atomos de estafio (Sn) y atomos donadores
como el oxigeno (O), azufre (S) y los haldgenos (bases de Lewis). Estas interacciones
intermoleculares son importantes para la ingenieria de cristales y pueden ser empleadas
para la formacién dirigida de estructuras cristalinas especificas y, por lo tanto, es
importante entender y conocer la direccionalidad y la influencia de la geometria molecular
en estos procesos.®

2. ANTECEDENTES
2.1 El auto-ensamble

El auto—ensamble metal-dirigido es una poderosa técnica para la construccion de
estructuras supramoleculares metélicas, por un camino espontaneo, preciso y reversible; de
esta manera, multiples bloques ensamblan estructuras supramoleculares con formas finitas
y tamafios con un carécter direccional fuerte.®
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Esquema 1. Auto-ensamble metal-dirigido.®



La base para la construccion de los macrociclos y cajas son los bloques de construccion
(tectones), los cuales usualmente son simples estructuralmente, tienen la forma apropiada y
tienen grupos que pueden interactuar con otros ligantes.

2.2 Interacciones no covalentes

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 interacciones
intermoleculares: interacciones electrostaticas, meeem, cationeeemw, enlace de hidrégeno
(Figura 1) y enlaces de halégeno.°

e || mppp—

Enlace de TreeeT Electrostatico
Hidrdgeno meeeCation
meeeH-C
Van der Enlace
Waals Coordinativo

Figura 1. Interacciones no—covalentes relevantes en la ingenieria de cristales.°

Estas interacciones son importantes ya que son esenciales en los campos del
reconocimiento molecular (anfitrion—huésped),'! los procesos de co—cristalizacion de
farmacos, las interacciones soluto—solvente para la formacion de clatratos estables, entre
otros.*1? Entender claramente los fundamentos de estas interacciones nos permite
incursionar en las areas de: ingenieria de cristales,®® el disefio de nuevos materiales solidos
con propiedades fisico-quimicas deseadas y la quimica supra-molecular.'* 1

Los enlaces de hidrégeno son descritos por la formula X—-HeesY—Z son de las interacciones
no covalentes mas importantes para la formacion de estructuras supramoleculares. La
definicion mas reciente es: “la interaccion atractiva entre un atomo de hidrégeno
proveniente de una molécula X—H, en el cual X es més electronegativo que H, y un 4tomo o
grupo de atomos electronegativos o de carga (+) en la misma o entre moléculas diferentes.™®
Algunos criterios para los enlaces de hidrogeno mencionados por Arunan y co. son: Las
energias involucradas en la formacion de un enlace de hidrogeno incluyen las de origen
electrostatico, las de tipo donador—aceptor, y las provenientes de dispersion. El enlace X-H
es covalente y se encuentra polarizado. La energia de la interaccion Hes*Y es proporcional
a la electronegatividad del &tomo X. El &ngulo X—Hee*Y tiende a 180°. Un valor cercano a



180° implica mayor fuerza del enlace de hidrogeno y una distancia HeesY menor. La
distancia entre los dtomos X—H generalmente se ve incrementada con la formacion del
enlace de hidrogeno, resultando en el desplazamiento hacia el rojo en la frecuencia de la
vibracion de estiramiento del enlace X—H en el espectro infrarrojo.'>

Enlace covalente

9@
&y -3

Enlace de hidrégeno
Figura 2. Representacion del enlace de hidrégeno dado en carboxilatos.'®

Las interacciones 7 constituyen una de las mas importantes interacciones no covalentes. Se
dividen en varios tipos (n—=, cation—n, C—H/z, etc). Las interacciones m— influyen en el
plegamiento de varias proteinas y muchas interacciones en farmacos.’® Se consideran
cuatro prototipos de dimeros de benceno como modelos para efectos de interacciones aril—
aril. El sandwich y las estructuras desplazadas de forma paralela presentan configuraciones
cara a cara, mientras que las configuraciones en forma “T” y cara—borde que son del tipo
C—Heeent son quizas las interacciones mas descritas ampliamente.’® Hunter y co.
introdujeron un modelo de efectos del sustituyente en interacciones aromaticas borde a cara
en donde la diferencia entre las energias de las interacciones se debe a cambios en:

a) Interacciones electrostaticas entre la carga parcial positiva de &tomos de hidrégeno
en el borde de los anillos y la nube © de la cara de otro anillo.

b) Interacciones electrostaticas entre los dipolos globales de los dos sustituyentes de
los anillos.

291 Aé
o S o,y i .
Sandwich Desplazamiento Forma-T Cara a borde

paralelo

Figura 3. Tipos de interacciones m mas estudiadas.>®



Los enlaces de halégeno son interacciones no covalentes donde los atomos funcionan como
especies electrofilicas y nucleofilicas. Las caracteristicas geométricas y energéticas de las
interacciones son descritas por las caracteristicas moleculares y con la habilidad especifica
de establecer estas interacciones.'® En las moléculas organicas, la ubicacion del halégeno en
una posicion periférica permite que éste se involucre en estas interacciones.

Los enlaces de haldgeno intermoleculares, pueden ser descritos en general como DecoX-Y,
donde X es el atomo de haldgeno electrofilico (&cido de Lewis, enlace de haldgeno
donador), D es un donador de densidad electronica (base de Lewis, enlace de halégeno
aceptor) y Y es un carbono, nitrégeno o atomo de halégeno (Esquema 2).

Y =C, N, halogeno, etc X=LBr,Cl D=N,O,S, Se, Cl, Br, I.....
Esquema 2. Esquema general para la formacion de los enlaces de halégeno.

A lo largo del eje del enlace C-X el potencial positivo incrementa de fluor al iodo, esto es
conocido como “polarizabilidad del atomo de halogeno”. El potencial electrostatico es
negativo en casi todo el alrededor del 4&tomo de fldor debido a su tamafio pequefio; sin
embargo, empiezan a emerger areas de carga positivas para los &tomos de CI, Br y I. Esta
area es representada por un anillo electroneutral y por un cinturén cargado negativamente

(Figura 4).Y7
’ . -0.00900

0.00990

0.02565
0.03825

I 0.04400

Figura 4. Potencial electrostatico molecular en la superficie de la misma densidad: CF (a
la izquierda), CFsCl (a la derecha), CFsBr (a la izquierda abajo) y CFsl (a la derecha
abajo).t’



Con el modelo del potencial electrostatico anisotropico descrito anteriormente, los &tomos
de CI, Br y | muestran carécter anfifilico (hidrofilico e hidrofébico). Los atomos de
haldgeno pueden tener sitios deficientes de densidad electronica cuando los contactos son
por el polo (electrofilico), pero también tienen sitios ricos de densidad electronica cuando
los contactos son por el ecuador (nucleofilico).!® Los datos experimentales en las fases
solida, liquidas y gas confirman que: la fuerza de los enlaces donadores incrementa en
orden de cloro < bromo < iodo.!®

Las caracteristicas geométricas de las interacciones haldgenoss+hal6geno (C-XeeeX-C, X =
Cl, Br, 1) se clasifican en dos tipos diferentes (tipo | y tipo I1) basados en los angulos
geométricos de C-XsesX; 61 y 62.%° Las interacciones de tipo | (Figura 5b) son simétricas y
ocurren siempre alrededor de un centro de inversién cristalografico. Estas interacciones son
de tipo van der Waals por lo que son de las més cortas.

Las interacciones de tipo Il (Figura 5¢) que pueden ser asociados a una polarizacion
positiva en la region polar del atomo de ClI y una polarizacion negativa en la region
ecuatorial.

D b) )
| AL WY
N &t 0, X C ) & )

tipo I tipo I1

Fmin
Figura 5. Interacciones halégenoccchalogeno. a) Efecto polar “flattening”, donde se
muestra diferentes radios atdbmicos asociados (r), con regiones de densidad electronica
negativa y positiva, b) interacciones tipo I (81=65), c) interacciones tipo 11.%°

2.3 Auto-ensamble con compuestos organoestafio(1V)

Los compuestos de organoestafio han recibido considerable atencion durante los Gltimos
afios para aplicaciones industriales, la agricultura y la medicina.?*® Los compuestos de
organoestafio exhiben enlaces metal-carbono relativamente fuertes y son generalmente
estables en el ambiente.

Estudios previos con componentes organoestaiio mononucleares demostraron un amplio
potencial para el ensamble de macrociclos,?® compuestos tipo caja?? y agregados
poliméricos incluyendo estructuras tipo MOF que se describiran a continuacion.?® Sin
embargo, ensambles supramoleculares derivados de di-, tri- y otros precursores de
organoestafio oligonucleares estan casi inexplorados. Hasta el momento, solo hay una serie
de jaulas del tipo bis(tetraorganodiestanoxano) basados en tectdnes dinucleares de
organoestafio, con el tamafio de la cavidad variable en dependencia del ligante espaciador



organico entre los atomos de estafio, que se describen con mas detalle en la seccion de los
ensambles con carboxilatos.?*

El ndmero de candidatos para el auto-ensamble derivado de bloques de construccion
organometalicos es reducido. En primer lugar, los bloques de construccion deben tener
enlaces metal-carbono razonablemente estables desde el punto de vista cinético y
termodindmico. En segundo lugar, porque las entidades organometélicas deben tener un
centro metélico lo suficientemente grande para la combinacion con ligantes con grupos
quelato que son preferidos para el auto-ensamble debido a su mayor direccionalidad en
comparacion con ligantes monodentados.?® Los compuestos de organoestafio cumplen con
estos dos requisitos y, por lo tanto, son candidatos ideales.

2.3.1 Compuestos de dérganoestafio con ligantes carboxilato

Los ligantes carboxilato son idéneos para la formacion de estructuras poliméricas y
especies discretas. Los carboxilatos tienen modos de coordinacion a metales similares a los
ditiocarbamatos, siendo los mas comunes; monodentado, isobidendado y anisobidentado
(Figura 6).2

| | | )\ )R\ |
M M M
o‘w - -
)\ )’\ ).\ 0~ 0N NN "
(0) o () 0 0% >0 | I
I \ / N M M M
™M M
monodentado isobidentado anisobidentado bidentado bidentado bidentado
syn:syn syn:anti anti:anti
R R R
| )\ |
M M M M
QAQ ol '~ O“Q
M\O/ko 0T " 0= "N~ 0N N0
Ve ~
| . w7 I
M M M M
M
bidentado tridentado bidentado-quelato bidentado-quelato tetradentado
puenteado bipuenteado

Figura 6. Modos de coordinacion de los ligantes carboxilato.

Entre grupos organoestafio y diferentes acidos carboxilicos tales como &cido acético, acido
trans-1,2-ciclohexandicarboxilico, acido trans-1,4-ciclohexandicarboxilico &cido isoftélico,
acido tereftalico etc., se ha reportado la formacion de estructuras poliméricas y ciclo-
oligoméricas, en las cuales el estafio se encuentra hexacoordinado con geometria de
coordinacion de bipirdamide trapezoidal. Los cuatro atomos de oxigeno se localizan en las
posiciones ecuatoriales y los grupos R en las posiciones axiales (Figura 7). EI modo de
coordinacion de los grupos carboxilato es anisobidentado con distancias de enlace Sn—O de



2.14-2.15 A 'y de 2.46-2.67 A, respectivamente, [Sn—OY. rcov = 2.53 A 'y Sn—OY. vaw = 369
A].27
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Figura 7. Fragmentos de la red cristalina mostrando cumulos metalicos de estafio los cuales
se formaron a partir de; a) acido cis-cis-1,3,5-ciclohexantricarboxilico, b) &cido trans-1,2-
ciclohexandicarboxilico.?’

Con el ligante 1,3-bencendicarboxilato, el cual tiene un angulo de 120° entre los grupos
carboxilato, se ha obtenido una estructura macrociclica trinuclear, en combinacion con
nBupSn.?”® Chandrasekhar y colaboradores reportaron la sintesis de macrociclos
heterobimetalicos tetranucleares con el ligante 1,1"-ferrocendicarboxilato, en donde los
atomos de estafio nuevamente se encuentran hexacoordinados con una geometria de
bipirdmide trapezoidal (Figura 8). A partir de este ligante se report6 también la formacion
de una especie tipo jaula con seis unidades de ferrocenilo.?’ ¢

Figura 8. Estructuras cristalinas con R2Sn  derivadas del acido 1,1°-
ferrocendicarboxilico.?7¢d



Ademas, algunos compuestos de diorganoestafio con ligantes que contienen atomos hetero-
donadores (O, N, S) han sido analizados en busqueda de una relacion estructura-actividad
enfocandose en la actividad anticancerigena.?®

Los grupos de Ma. y Jurkschat han trabajado con arquitecturas supramoleculares derivados
de bis(tetraorganoestanoxanos) con estructura de tipo escalera, para formar compuestos
macrociclicos o criptandos. El macrociclo de la Figura 9a muestra d&tomos de estafio con
una geometria de coordinacion de bipiramide trigonal distorsionada que estan unidos por
grupos ferrocendicarboxilato. Las dimensiones del macrociclo se pueden vislumbrar a
través de las distancias Snes*Sn que son de 5.67 y 6.33 A entre los 4&tomos que conforman
el esqueleto del macrociclo.?® La estructura de la Figura 9o muestra un criptando
relacionado que no involucra conectores; dicarboxilato, en este caso las unidades bis-
tetraorganoestanoxano estan unidas por grupos alifaticos que puentean a los atomos de
Sn.ZQe

a) b)
Cl L C1
R ., —— L—:
|_O—L—0_ R—Sn sn—R
X Sn/ o n—X \Cl \Cl
R / /R R »R
“S1—0 o—sn7, N N
R\ \s R R\Sn/ 0/ oS L TSR
O—3Sn, \ '
1, N - Lﬁ —R
R J—
R/ / R™ N\ \ _R N suf
Sn— O—Sn,, o) o)
RO\ O\ R R,/ / R i
X—Sn\ /Sn—X 5 Cl',/ R
Il Yo—1L—0" | Sn o
R R/ ~— L'_/
Cl Cl
R = CH,Ph, nBu; X = O, OH R = -CH,Bu, -CH,iPr, -
CH,SiMe;,

L = Ferroceno
L'=-(CH,),- con n =1-10

Figura 9. Ejemplos representativos de estructuras oligonucleares derivados de compuestos
organoestafio: a) macrociclo?®® y b) criptando.?8f

2.3.2 Geometrias de coordinacidn para compuestos de organoestafio con carboxilatos

En el caso de carboxilatos con mono—organoestafio(l1VV) se pueden apreciar dos formulas
generales: [RSn(O)(02CR’)]s Yy {[RSN(O)(O2LCR")]2, las cuales corresponden a estructuras
tipo tambor y escalera, respectivamente. La estructura tipo tambor (Figura 10a) se define
por dos anillos de seis atomos de la composicion SnzOs. Los atomos de estafio estan
hexacoordinados con tres enlaces Sn—OSn, un enlace R—Sn y dos enlaces con uno de los
atomos de oxigeno de un carboxilato, siendo la coordinacion del carboxilato del modo



bidentado.?®¥ " Para la formula {[RSn(0)(O-CR’)]. por ejemplo R. Holmes et al. ha
reportado un compuesto con la estructura tipo escalera, formado por medio de la union de
tres unidades diestanoxano, Sn.O, que contienen dos tipos de atomos de estafio; uno
heptacoordinado y el otro hexacoordinado con geometrias de coordinacion de bipiramide
pentagonal y octaédrica, respectivamente (Figura 10b).?®

nBu R
R nBu I\ 0‘“<
,O nBu O/' \‘O 0
I"’ ~ ~)/ \ /nBll/ Ph /’O\
& o T I9A
n ! Ph
N\ By T e
0 , 0. O
4 \’ o) —Sn ' N7 \\
(\\ Sn/’ | \O y) nBu—Sn
O/l ~0 Sn,/ /\
nBu \ /\ nBu
OYO nBu N
Ph
R
A B

Figura 10. Estructuras de compuestos con las férmulas a) [RSn(O)(O2CR”)]e (estructura
tipo tambor) y b) {{[RSn(0)(02CR")]. (estructura tipo escalera).?8% M

Para los carboxilatos de diorganoestafio podemos encontrar diversos compuestos con la
formula {[R2Sn(02CR")]2.0}2 los cuales tienen fragmentos de bis(tetraorganoestanoxano).
En el ejemplo de la Figura 11a se observan dos carboxilatos coordinados al atomo de
estafio de distinto modo. Uno de ellos se encuentra coordinado a dos &tomos de estafio de
modo bidentado y el otro se coordina solo a un estafio de modo monodentado; no obstante,
ambos atomos de estafio se encuentran pentacoordinados con geometrias de coordinacion
de bipiramide trigonal.?® El compuesto de la Figura 11b presenta la coordinacion de los
carboxilatos a un solo atomo de estafio de modo anisobidentado, por lo que se observan dos
tipos de estafio, siendo pentacoordinados y hexacoordinados con geometrias de
coordinacion de bipiramide trigonal y octaédrica.?®

El tercer ejemplo (Figura 11c) es muy similar al primer ejemplo excepto que uno de los
atomos de oxigeno genera un puente con otra molécula mientras que los tres carboxilatos
restantes puentean cada uno a dos estafios intramoleculares de forma bidentada. De esta
manera se tienen geometrias de bipiramide trigonal distorsionada para los atomos de estafio
pentacoordinados y de bipiramide trapezoidal para el atomo de estafio hexacoordinado.?®!
Para la estructura de la Figura 11d se observa que los cuatro grupos carboxilato puentean a
dos unidades diorganoestafio (exo, endo) de un modo bidentado. Los atomos de estafio
hexacoordinados tienen geometria octaedrica, con los &tomos de oxigeno en posicion del
plano ecuatorial y los grupos fenilo en posicion axial y los otros dos atomos de estafio se
encuentran pentacoordinados con una geometria de bipiramide trigonal. 28"
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El altimo ejemplo (Figura 11e) se forma a partir de un ligante con un atomo donador
adicional, en este caso es un atomo de nitrégeno de piridina, que quelata a algunos atomos
de estafio, en donde los atomos de estafio pentacoordinados con geometrias de coordinacion
de bipirdmide trigonal y hexacoordinados con geometria octaédrica con un plano ecuatorial
NOs y los grupos n-butilo en configuracion trans en posiciones axiales.?™

H,N
CCl
CC]3 nBl.l ‘_< 3 CH CH3
O= CH 3
0”0 "BY n/ N 3 >/®/ )==0._ CH, )A\
AP G andy e
O I o R R AN
N /Sn\ O\(O CH3;0—=Sn Oy /O CH3/ CH\/ \\CH3
=0 l nBu X .0
cc, MBu Cl H,N 0 CH;CH, G I
3 0" g O
CH, 3 CH,
A B C
NH,
ccl, ccl, y o
A\OPli Ph O— ®\< nBu nBu >_<—_:>
(0] AN 7 \O =N B\ll O0—Sn d \N /
Ph Ph
> —O/ \O~S/r< nBu—Sn—O O—\Sn/—nBu
Ph / \S/ \ Ph N/\O \§4—O/ \nBuN
o, Sn . R —
AN /Y \
*o’Ph  Ph'0=~ —/ '\, nBunBu \ /
ca, ccly
D E

Figura 11. Ejemplos de compuestos con la formula {[R2Sn(02CR")]20}2. 2™

Otros derivados de diorganoestafio(IVV) con acidos carboxilicos tienen la formula
[(R2Sn(O2CR’),] (Figura 12). EI atomo de estafio tiene una geometria de bipiramide
trapezoidal, donde el plano ecuatorial estd definido por los oxigenos de los é&cidos
carboxilicos coordinandose de manera anisobidentada.?®"

Figura 12. Estructura de compuestos con la formula [(R2Sn(02CR”)2]. 28"

Los compuestos mas estudiados de organoestafio(IV) son derivados de grupos
triorganoestafio(IV), en donde el ligante carboxilato se puede coordinar de modo
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monodentado o bidentado; en el modo bidentado, la coordinacién puede ser isobidentada,
anisobidentada o puenteada (Figura 13). También se ha observado adicionalmente la
coordinacion de moléculas de disolvente al &tomo de estafio. 2

disolv. R
R 0 \ 0 0

R"’”//gn )J\ R""”/Sﬁ )J\ R-://///Sn )/)J\

& o7 R & o7 R &k o7 OR
Monoémero con coordinacion Monoémero con coord. Monomero con coord.
monodentada monodentada y coord. de bidentada, la cual puede

una base Lewis adicional ser iso- o anisobidentada
disolv.
R—S “:'R R R R
\ R %O—Sn -—0
0 y | .
:>7R' ¢ R B
(l) “ty (|) R R
Sn—R N R R R
Ral | R” | R—Sn wR l /K w
aSn-R 0] T —0 O0—= Sn-0O O— Sn—
R | R ~< R 0 4= lll
0 0 00— l (0) R
n—
\ﬁ SAN fR, R n
R R R
Oligémero lineal Oligémero ciclico Polimero

Figura 13. Diferentes modos de coordinacion para carboxilatos con grupos
triorganoestafio(1V).?

Los compuestos de triorganoestafio se caracterizan frecuentemente por ser
tetracoordinados, coordinandose el ligante carboxilato de modo monodentado y con una
geometria de coordinacion tetraédrica (Figura 14a);%%° sin embargo, cuando se cambian los
grupos R del estafio de fenilos a metilos, el modo de coordinacién del carboxilato es
anisobidentado, y el estafio ahora se encuentra pentacoordinado con una geometria de
coordinacion de bipiramide trigonal (Figura 14b).28

Ph Me o
(0] -
Me\: /
Ph:i 1y ISn Sn\
g o / o
Ph M¢

HO HO

a b

Figura 14. Compuestos de coordinacion de triorganoestafio(IVV), a) coordinacion
monodentada, b) coordinacion anisobidentada.?é

Los grupos triorganoestafio pueden generar estructuras macrociclicas penta-2%9 y
hexanucleares,?®" al coordinarse con ligantes carboxilatos, los cuales se coordinan de modo
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bidentado al centro metalico, el estafio se encuentra pentacoordinado con una geometria de
coordinacion de bipiramide trigonal (Figura 15).
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Figura 15. Estructuras macrociclicas generadas por grupos de triorganoestafio y
carboxilatos.?8% f

2.4 Ensambles con ligantes ditiocarbamato

Un tipo de ligantes del grupo de los ditiolatos mas estudiado han sido los ditiocarbamatos
(DTCs), ya que tienen la capacidad de coordinarse fuertemente a centros metalicos
incluyendo el estafio. Sus caracteristicas de coordinacion son muy parecidas a aquellas de
los &cidos carboxilicos, con los cuales se han formado distintas estructuras. La sintesis de
los ditiocarbamatos se lleva a cabo por un ataque nucleofilico de una amina primaria o
secundaria a disulfuro de carbono en una solucion alcalina y son aislados generalmente
como sales de metales alcalinos (Esquema 3).%°

R I R

N—H + ¢ + MOH ——— /N4<\@ MY+ H,0
R' R'
R = H, Alquil, Aril; R' = Alquil, Aril

Esquema 3. Sintesis de ditiocarbamatos.?°

Los ligantes DTC forman quelatos fuertes con metales y tienen la propiedad de estabilizar
metales en diferentes estados de oxidacion, debido a que existe un efecto de deslocalizacion
de los electrones m en el grupo de atomos NCSS™. La alta densidad electronica en el grupo
ditiocarbamato es la causante de la alta afinidad de este grupo a diversos centros metalicos
(Esquema 4).%

R\ R\ R\ €) R\@ S}

/N4<:@ NA/< /N‘< N
R' R o R' RO ©
I I

Esquema 4. Hibridos de resonancia del anién DTC.*°
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Los modos encontrados en la literatura respecto a la coordinacién de los DTCs a iones
metalicos son: monodentado (I), bidentado simétrico (Il), bidentado asimétrico (IlI),
bidentado biconectivo o puente (1V), quelato puente o bimetalico triconectivo (V) y quelato
trimetalico tetraconectivo (VI) (Figura 16). Para compuestos de estafio se ha encontrado
que la coordinacion mas comdn es bidentado asimétrico y simétrico, generando geometrias
de coordinacion del tipo bipiramide trapezoidal y octaédrica.3!

NR, NR, NR,

PN A PN
M ™

I 1 1101

)NE NR, NR,

| | \ / \M M/ \M/ \M
1A% \% VI

Figura 16. Modos de coordinacion de los ditiocarbamatos con iones metalicos.!

La reaccion de dicloruros de diorganoestafio con NaS:CNR2, en condiciones anhidras, lleva
a la formacion de productos con la composicion R2Sn(S2CNRz2)2. Realizando un analisis de
las preferencias geométricas alrededor del estafio en los bis(ditiocarbamatos) de estafio(1V)
se encuentran dos prioridades: la geometria de octaedro distorsionado, en la cual los grupos
R y los quelatos bidentados ditiocarbamato se encuentran en orientacion cis, y la geometria
de bipirdmide trapezoidal distorsionada, donde los grupos R se encuentran en orientacion
trans (Figura 17).3

/‘X%%\:\*‘r‘* bi;}g\/%/\‘a\

e

Figura 17. Bis-ditiocarbamatos de diorganoestafio (1) con geometrias de a) octaedro
distorsionado y bipiramide trapezoidal distorsionada.®?

En combinacién con metales de transicion, los ligantes ditiocarbamato se han utilizado en
la formacion de sistemas discretos como son: macrociclos, criptandos,®* catenanos,*® cajas
y esferas®® (Figura 18). Una caracteristica importante es la influencia de la geometria de
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coordinacion del metal sobre el control de la estructura que se formara. Por ejemplo,
cuando se combinan dos centros metalicos como el Cu(Il), Ni(1) y Au(l1l), que usualmente
tienen una geometria tipo cuadrado plano, con ligantes homoditdpicos (DTC), se forma un
compuesto dinuclear macrociclico (Figura 18a). A diferencia, cuando se utilizan centros
metalicos como el Fe(lll), Co(lll) y Ni(IV), los cuales prefieren una geometria de
coordinacion de octaedro, se obtienen arquitecturas biciclicas como el criptando formado
en una estequiometria de 2:3 entre el metal y el ligante respectivo (Figura 18b).34 De igual
manera, es posible inducir la formacion de estructuras tipo catenano y esfera (Figura 18c y
18d).33
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Figura 18. Formacién de sistemas discretos a partir de ligantes ditiocarbamato: a)
macrociclos, b) macrobiciclos, ¢) catenanos y d) esferas.®

Una de las aplicaciones mas importantes para algunas de las estructuras antes mencionadas
consiste en discriminar entre especies huésped neutras ditopicas. Por ejemplo, se realizaron
experimentos de reconocimiento de diaminas, encontrandose que huéespedes ditOpicos
pequefios como el DABCO se logran incorporar selectivamente dentro de la cavidad del
compuesto dinuclear que se muestra en la Figura 19a, coordinandose a los dos centros
metalicos.®
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A diferencia, el huésped 4,4’-bipiridina no interactia de la misma forma debido a su falta
de compatibilidad con el tamafio de la cavidad del anfitrion; sin embargo, cuando se
incrementa el tamafio de la cavidad, utilizando un espaciador més grande en el ligante, la
selectividad cambia y en este caso, la 4,4’-bipiridina puede coordinarse dentro de la
cavidad a los centros metalicos deficientes de electrones (Figura 19).%

a) b) )

Qo
Xy N7 NV N = U s U Y
ZAmmnmN NumnnZ mN? N 7/ MNwzn ZomN . y—y N i Z
AN RO AN
o Neg AN Ne N N

99 H a O

X = H, CO,Me

Figura 19. Anfitriones macrociclicos de zinc que muestran selectividad para la inclusion de
huéspedes ditopicos bases de Lewis.%

Beer y colaboradores también han sintetizado estructuras biciclicas (Esquema 5), las cuales
se forman a través de poliéteres: al tener una cavidad rica de electrones (los atomos de
oxigeno actian como donadores de electrones) se logr6 la inclusién de huéspedes tipo

cation. @ﬁ'/—l_\o/—h\/—@

i) KOH, CS, \M/ N/

s M
Qﬂﬂ‘ [ °f In ‘H’_Q if) MCI4 /\? /\(v\
(M = Fe, Co) S S

OO
G
n=1,263
Esquema 5. Sintesis de compuestos dinucleares tipo criptando.®’
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En los estudios de estos compuestos macrobiciclicos se encontr6 que presentan
interacciones fuertes y selectividad por cationes del grupo 1 de la tabla periddica, gracias a
los &tomos de oxigeno y el ajuste del tamafio de la cavidad (Esquema 6).

Esquema 6. Selectividad a la inclusion de cationes por compuestos macrobiciclicos.®’

Para dirigir la inclusion de especies anidnicas se utilizan receptores con grupos formadores
de puentes de hidrégeno, como las amidas,® en donde también los mismos centros
metalicos pueden actuar como &cidos de Lewis®” o bien atraer el anion por ser cargados los
centros metalicos positivamente.®

En el analisis de macrociclos de Zn con Ru(bipy)s, que contiene en el espaciador un grupo
amida, se ha determinado que el centro metalico le confiere cierta asistencia para actuar
como receptor de huéspedes anionicos (Esquema 7).

Esquema 7. Inclusion de aniones a compuestos macrociclicos.®

Utilizando DTCs se han sintetizado compuestos de diorganoestafio (I\V) con estructuras
macrociclicas de 24 y 26 miembros, empleando grupos espaciadores aromaticos y alifaticos
(Figura 20).

Entre ellas, las estructuras de los derivados de dimetil y di-n-butil estafio tienen una
geometria de coordinacion alrededor del centro metalico de bipiramide trapezoidal
distorsionada, en donde los dos grupos organicos unidos al estafio y los grupos
ditiocarbamato estan orientados trans. Sin embargo, en DTCs con difenil-estafio (Figura
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20d) la coordinacién alrededor del atomo de estafio puede generar también un octaedro
distorsionado con los grupos Ry ditiocarbamato en posicion cis.3®
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Figura 20. Ditiocarbamatos de diorganoestafio(IVV) macrociclicos con distintos grupos
organicos en el &tomo de Sn y con diferente tamafio de espaciador en el ligante.®

Se han reportado macrociclos de bis(ditiocarbamato) de paladio con grupos espaciadores
[S2NC(CH2)nCNS2], donde el modo de coordinacion de éstos es isobidentado con las
distancias de enlace Pd-S 2.32 A la simetria en el modo de coordinacion se refleja también
en el rango de distancias C-S entre 1.30-1.32 A, indicando una completa deslocalizacion
de la densidad electronica & en el grupo ditiocarbamato.

Por medio de calculos teoricos se analizO una serie homdloga de estructuras de
ditiocarbamato, en los cuales va incrementando la cadena alifatica de 4 a 11 grupos
metileno, observando que las diferencias estructurales dependen del nimero de grupos
metileno en el espaciador, ya sean “pares 0 impares”. Cuando el nimero de metilenos es
“par”, los macrociclos tienen una forma rectangular, en la que los metilenos se acomodan
en forma de zig—zag (Figura 21a). En el caso del nimero impar el macrociclo tiene una
topologia de hex&gono, en el cual los metilenos se acomodan en forma de “V” (Figura
21b).40
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Figura 21. Geometrias optimizadas para macrociclos de ditiocarbamato de paladio(ll) con

numero de metilenos a) pares e b) impares. 4°

2.5 Ensambles métalo—supramoleculares tipo caja

En afios recientes se ha intensificado la sintesis de ensambles tipo caja o esfera debido a
que son un objetivo atractivo para una serie de aplicaciones tales como inclusién, catalisis,
etc.*142 Estos ensambles se pueden generar por puentes de hidrogeno y enlaces de
coordinacion. Ejemplos de ensambles formados por puentes de hidrégeno han sido
obtenidos a partir de moléculas organicas como las reportadas por Rebek* y Atwood*®

(Figura 22).

Figura 22. Estructuras de anfitriones moleculares derivadas de moléculas organicas unidas
por puentes de hidrogeno.**
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Cajas metalo-supramoleculares han sido sintetizados por Fujita,*** Severin,*** Raymond,**
Steels,*" 9 Robson,**" entre otros (Figura 23).**!
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Figura 23. Ejemplos de estructuras metalo-supramoleculares.*®

Para un ensamble metalo-supramolecular, caracteristicas importantes son el nimero de
sitios de enlace disponibles en el metal o cumulo metalico, la orientacidn relativa de estos
sitios enlazantes en el metal, el nimero de sitios basicos (Lewis) en un ligante, el modo de
coordinacion de estos sitios, y el angulo entre los sitios coordinativos de los ligantes.*®
Estas estructuras supramoleculares son atractivas debido a su formacion por medio del
auto-ensamble de componentes relativamente simples, quienes proveen un entendimiento
del mismo y la habilidad de controlar las diferentes formas estructurales.

Muchas estructuras tipo caja exhiben una quimica “anfitrion/huésped” involucrando las
cavidades centrales.*”> “ En primera instancia, éstas pueden incluir disolvente o
contraiones, pero en varios casos hay evidencia de anfitriones que inducen la forma y el
tamano del ensamble fungiendo como templates. Aparte del uso para el reconocimiento
molecular, estas estructuras supramoleculares tienen una gran variedad de aplicaciones
potenciales, por ejemplo; como materiales fotofisicos,*® electrénicos,® y magnéticos, en
catalisis, separacion, transporte, entre otros.>* Una de las aplicaciones mas utilizadas para
las cajas es como huéspedes de pequefias moléculas o iones, las cuales se adsorben en los
poros o canales, y como catalizadores supramoleculares, esperando que se observe una
reactividad diferente en una reaccion tradicional (microreactores).>

Figura 24. Foto—dimerizacion de una estructura tipo caja.>
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A pesar del gran nimero de compuestos metal-organicos tipo caja sintetizados, existen
algunos aspectos de desventaja, tales como: la prevalencia de iones metalicos para la
formacion de polimeros de coordinacion, la presencia de una carga positiva global elevada,
el requerimiento de esfuerzos sintéticos costosos para la funcionalizacion de las cavidades,
etc., por lo que se busca el desarrollo de estrategias alternativas.>

Durante los ultimos afios han recibido gran interés agregados derivados de tectones
organicos por enlaces covalentes reversibles.®* Los ensambles basados en tectones
organometalicos constituyen una alternativa mas para el ensamble molecular que hasta la
fecha todavia se ha explora de poco.”® En combinacion con ligantes organicos,
generalmente se logran ensambles neutros y los sustituyentes organicos unidos a los centros
metalicos proporcionan sitios adicionales para la funcionalizacion y aumentan la
solubilidad en una amplia gama de solventes organicos.

En 2008 Lopez y Tlahuext reportaron la formacién de un compuesto tipo capsula derivado
de ligantes tris[2-(N-alquilditiocarbamato)etil]Jamina, los cuales se coordinan a atomos de
estafio. Se confirmé la coordinacion de los grupos ditiocarbamato a los atomos de estafio
por medio de RMN de 1°Sn con desplazamientos quimicos en el rango de m===== ppm.

En espectroscopia de IR se observan las bandas de vibracion para los grupos C—Ngtc Y CS2
en el rango de d = 1451 a 1518 cm™ y 954 a 996 cm™, respectivamente. En el andlisis de
rayos X de monocristal de las capsulas se observé un poliedro de bipiramide trigonal
actuando como nodos los 4tomos de Sn y N con distancias SneeeSn y NeeeN de 10.7 y 6.8
A, respectivamente. Los ligantes ditiocarbamato se coordinan al 4tomo de estafio de modo
anisobidentado con distancias de enlace covalente Sn—-S en el rango de 2.44-2.58 A e
interacciones secundarias SneesS de 2.67-2.71 A. Los 4tomos de estafio se encuentran
hexacoordinados con una geometria de coordinacién de octaedro distorsionado (Figura
25).%
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Figura 25. Estructuras tipo semicapsula y criptando derivadas de grupos diorganoestafio y
ditiocarbamatos tritopicos.®
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2.6 Bloques constructores de diorganoestario (1V)

Uno de los primeros investigadores en formar blogues constructores di- y oligonucleares de
organoestafio han sido M. Newcomb y co., quienes sintetizaron compuestos dinucleares de
estafio a partir de di-halogenuros alifaticos a través de reacciones de Grignard, las
reacciones llevaron a la formacion de macrociclos y compuestos tipo jaula (Esquema 8). El
estudio de rayos X de monocristal del compuesto tipo jaula evidencié un compuesto en
forma cilindrica con distancias SneesSn de 8.45 A. En la estructura cristalina, el estafio se
encuentra tetracoordinado y en solucion el estudio por RMN de °Sn arrojé una constante
de acoplamiento [1J(**°Sn—'3C)] de 332 Hz, lo cual se espera para estafios de estafio con
esfera de coordinacion tetraédrica.®’

BrMg——[CH,]ls— MgBr [CH, g
+

—— Ph,Sn SnPh,
Br Br

[CH,lg

Ph,Sn [CH;]g——SnPh,

/— [CH,lg \ /- [CH;]g \

PhSn ~-=a[CH,|;m==—SnPh PhSnCl CISnPh

[CH,]g [CH;]g

Esquema 8. Formacion de estructuras tipo macrociclo y jaula de Sn partiendo de bloques
dinucleares de estafio con espaciadores alifaticos.>’

En la ultima década, Jousseaume ha descrito la preparacion de varios compuestos
dinucleares con espaciadores tipo arileno, alquileno o bencileno, partiendo de los
respectivos halogenuros y CysSnClI en reacciones de Grignard (Esquema 9).58&P

Cl Cy;Sn
MgBr SnCy; ™
N 2Mg
+ 2Cy;SnCl —> | +2 Cy3SnCl ——
/
MgBr SnCy;
ci SnCy;

Esquema 9. Sintesis para la formacién de bloques dinucleares de —SnCys, con espaciadores
aromaticos, 58&P
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Pannel y col. reportaron la sintesis de compuestos bis(trifenilestafio) partiendo de a,a -
dicloro-p-xileno y 1,4-dibromobutano como precursores halogenados. La sintesis se llevo a
cabo con buenos rendimientos:

2[Ph38n]7Li+ + ClCHz-C6H4-p-CH2C1 —_— Ph3SHCH2-C6H4-1,4-CstnPh3
2Ph;SnCl + BrMg(CH,);MgBr —— Ph3Sn(CH,)4SnPh;

Esquema 10. Sintesis de compuestos dinucleares de estafio por el grupo de Pannel.>®¢

Uno de los compuestos dinucleares de estafio, asi como su derivado di-halogenado se
estudiaron también por medio de DRXMC. Ambos presentan &tomos de estafio
tetracoordinados con geometrias tetraédricas distorsionadas. En el compuesto con PhsSn (a)
se observa que los grupos PhsSn- estan en disposicion syn a diferencia del compuesto
dihalogenado, donde los grupos Ph2ISn- se encuentran en posicion anti (Figura 26).5%

Figura 26. Estructuras dinucleares de estafio(IV) generadas por Pannel.%8
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3. OBJETIVO GENERAL

Disenfar, sintetizar y analizar ensambles discretos de organoestafio a partir de bloques de
construccidn dinucleares y ligantes ditdpicos tipo ditiocarbamato y carboxilato para generar
sistemas tipo macrociclo y caja.

3.1 Objetivos especificos

1. Establecer las condiciones de reaccion para la sintesis de bloques de construccion
dinucleares y trinucleares de organoestaiio (IV), empleando como precursores a
haluros organicos.

2. Emplear sales de acidos carboxilicos y ditiocarbamatos como ligantes conectores de
las entidades metalicas, para la formacion de estructuras supramoleculares.

3. Estudiar los efectos de los bloques de construccion sobre la estructura molecular en
la formacion de sistemas macrociclicos y sistemas tipo jaula.

4. Caracterizar los bloques constructores, macrociclos y cajas por medio de técnicas
espectroscopicas (RMN *H, BC, #Sj, 1°%Sn, COSY H-'H, HSQC H-*3C, HMBC
'H-13C, IR), espectrometria de masas, analisis elemental y difraccion de rayos X de
monocristal.

5. Analizar los resultados obtenidos.

4. HIPOTESIS

Al utilizar bloques de construccion de estafio dinucleares y trinucleares y no solamente un
fragmento con un solo centro metalico, se podra coordinar a un mayor nimero de grupos
carboxilato y ditiocarbamato, lo que permite aumentar la complejidad del ensamble.

Teniendo en cuenta los puntos anteriores, se espera la formacion de estructuras discretas
tales como macrociclos o estructuras tipo jaula, dependiendo de la modalidad del bloque de
construccién y la estequiometria bloque metélico:ligante utilizada en la sintesis. Las
estructuras resultantes seran conformadas por sistemas que contienen 2, 4, 6... atomos de
estafio (Figura 27).
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Figura 27. Tipo de estructuras que se pueden sintetizar con bloques de construccion
organometalicos di- y trinucleares con ligantes ditopicos.

5. METODOLOGIA

Los compuestos di— y trinucleares de estafio se sintetizaran empleando como precursores
haluros aromaticos tales como 4,4-bis(clorometil)-1,1’-bifenilo, 1,4-[CICH2(CH3)2Si—
C1oHg-SIi(CH3)2CH2CI]  y  1,3,5-tris{4’—[Si(CH3).CH2CI|CsH4}CeHs por medio de
reacciones de Grignard, en presencia de compuestos de di— y triorganoestafio con grupos
aromaticos que por medio de una o mas reacciones de halogenacion permiten intercambiar
uno o mas anillos aromaticos enlazados al &tomo de estafio por atomos de haldgeno (iodo o
cloro).

Una vez obtenidos los bloques constructores, por medio de la técnica del autoensamble se
sintetizaran macrociclos y cajas, utilizando los siguientes acidos carboxilicos: acido bifenil-
4,4’-dicarboxilico, é&cido tereftdlico, é&cido 2,5-piridindicarboxilico, acido 3,5-
piridindicarboxilico y é&cido 2,6-naftalendicarboxilico, los cuales se desprotonan
previamente con una base (KOH o NaOH), asi como el ditiocarbamato de potasio de
piperazina.

Los bloques dinucleares di-halogenados se utilizaran para la formacién de estructuras tipo
bis(tetraorganoestanoxano) esperando generar a su vez estructuras tipo jaula.

Una vez obtenidos los compuestos en forma pura se analizaran por analisis elemental y por
medio de diferentes técnicas espectroscopicas tales como: IR, RMN de *H, 13C, 2Sj, 11°Sn,
y RMN de dos dimensiones (HSQC, HMBC, COSY y DOSY), espectrometria de masas en
la modalidad de FAB, ESI y APCI, asi como por difraccion de rayos X de monocristal.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION
6.1 Formacion de compuestos dinucleares de estafio
6.1.1 Sintesis del bloque constructor dinuclear PRE1

Con la idea de sintetizar nuevos bloques constructores de organoestafio, primero se obtuvo
el compuesto PREL. Para ello se combinaron el 4,4’-bis(clorometil)-1,1’-bifenil y
(CH3)3SiCH2Snl(CeHs)2 en una reaccion de Grignard. El producto se obtuvo como un
solido blanco con un rendimiento global del 80 %. Se analiz6 el compuesto PRE1 por
analisis elemental %C: 61.3 y %H: 6.0 (tedrico) y %C: 61.3 y %H: 6.0 (experimental).

Q1
Mg Mg @ \l

: OO
CH,C1,/0°C ‘|' 4 o ‘|'

Esquema 11. Sintesis del compuesto PRE1 asi como la metodologia que se exploré para la
formacion de los respectivos blogues constructores halogenados.

El compuesto PRE1 se caracterizé por medio de RMN de *H en Si(Me)s cual se observa
una sefial simple en & —0.03 ppm que corresponde a los grupos metilo. Se encuentra
desplazada a campos altos debido a la proteccion que le confiere al estar enlazados al
atomo de silicio de manera analoga al . Debido a la simetria de la molécula se observa una
sola sefial para los grupos CHzs (singulete), la cual integra para &tomos de 18 hidrogeno. La
sefial en 0.20 ppm integra para 4 hidrdgenos, la cual se asigna a los hidrégenos del carbono
2. También estos hidrogenos estan protegidos, en este caso por los atomos de estafio y
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silicio; otra sefial en 6 2.81 ppm integra para 4 hidrégenos y corresponde a los hidrégenos
del carbono 1. Se desplaza a mayor frecuencia con respecto a las sefiales anteriores debido
a la desproteccion para el anillo aromatico. En la region aromatica se puede observar un
conjunto de sefiales, las cuales integran para 28 hidrogenos (Figura 28), que es lo esperado
para una estequiometria 1:2 del grupo espaciador y el grupo organoestafio(lV),
respectivamente.
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Figura 28. Espectro de RMN de *H del compuesto PRE1 (CDCls 400.2 MHz, 298 K).

En el espectro de RMN de *C{*H} se observa la sefial para los grupos Si-Me en 1.9 ppm,
en —5.2 ppm se observa la sefial para el carbono C2, y en 6 21.1 ppm se encuentra la sefial
para el carbono C1 (Figura 29). El nimero de sefiales observadas en la parte aromatica
concuerda con el numero de sefiales de la molécula propuesta; debido a la simetria se
observan solo sefiales para los &tomos de carbono indicados en la estructura molecular.

La caracterizacion completa del compuesto PREL se logré utilizando espectros de RMN de
dos dimensiones tales como HSQC *H-C{‘H}, HMBC H-3C{*H} y COSY 'H-!H. Una
muestra de esto es el espectro HSQC *H-C{*H} (Figura 30), en el cual se observa que la
sefial en § 1.9 ppm en RMN de *C{*H} asignada a los grupos metilo acopla con la sefial en
—0.03 ppm de RMN de *H; las sefiales en § —5.2 y 21.1 ppm en RMN de 3C{*H} acoplan
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con las sefiales en & 0.20 y 2.81 ppm en el espectro de RMN de H, respectivamente. De
manera analoga se asignaron los protones a cada carbono para toda la molécula.
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Figura 29. Espectro de RMN de *C{*H} del compuesto PRE1 (CDCls 100.6 MHz, 298
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Figura 30. Espectro de RMN de 2D HSQC *H-*C{*H} el cual fue fundamental para la
caracterizacion del compuesto PRE1 (CDCl3, 298 K).
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En los espectros de RMN de °Si{*H} y *°Sn{*H} se observan sefiales para el compuesto
PRE1 en & 2.9 y —69 ppm (Figura 31), respectivamente. El desplazamiento de estas sefiales
concuerda con las reportadas en la literatura para compuestos similares con nameros de
coordinacion tetraédricas.! 1’

—69
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Figura 31. Espectros de RMN de #Si{*H} y 1°Sn{*H} para el compuesto PRE1 (CDCls,
79.5y 149.2 MHz respectivamente, 298 K).

Se obtuvieron cristales del compuesto PRE1 que fueron adecuados para su anlisis por
difraccién de rayos X de monocristal (DRXMC) (Tabla 1). En la estructura del compuesto
PRE1 se observan dos unidades de organoestafio. EI atomo de estafio es tetracoordinado
con las siguientes distancias de enlace: Sn(1)-C(11) 2.141(3) A, Sn(1)-C(9) 2.141(3) A,
Sn(1)-C(21) 2.147(3) A y Sn(1)-C(10) 2.167(3) A. La geometria alrededor del centro
metalico es tetraedro distorsionado con angulos de enlace entre 104.4 y 115.77(12)°: C(9)-
Sn(1)-C(10) 107.21(13)°, C(11)-Sn(1)-C(21) 107.33(11)° y C(10)-Sn(1)-C(21)
104.42(13)°, C(9)-Sn(1)-C(11) 111.97(11)°, C(11)-Sn(1)-C(10) 109..80(12)° y C(9)-
Sn(1)-C(21) 115.77(12)° (Figura 32). Se tienen distancias SneesSn de 12.6 A, siendo de
extension total de la estructura de 25.5 A.

a) » . b) A‘\\
[ /

255 A !

Figura 32. a) Estructura molecular del compuesto PRE1, b) geometria de coordinacion
alrededor del atomo de estafio del compuesto PREL.
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Para la halogenacién de los atomos de estafio se utilizé I, y HCI, en la cual se tiene la
ruptura del enlace Sn-Csp?, Csp?-Csp? y Csp3-Sn por lo que al término de la reaccion se
tiene una mezcla de productos, los cuales no son posibles de separar por métodos
estandares (lavados y cromatografia), por lo que se buscé otras vias de sintesis de bloques
constructores.

6.1.2 Sintesis del compuesto PRE2

De forma paralela se trabajé en la preparacion del anélogo al compuesto PhaSn-CHa-CioHs-
CH2-SnPhz con un grupo naftaleno como espaciador entre los grupos trifenilestaiio. El
compuesto PRE2 se sintetizO a partir del 2,6-bis(bromometil)naftaleno, preparandose
primero el reactivo de Grignard respectivo seguido por la reaccién con PhsSnCl (Esquema
12). El producto se obtuvo como un solido blanco en un rendimiento del 80 %, el cual es
soluble en diclorometano, cloroformo y THF.

Br MgBr : Z j :
+ Mg THF & + 2 Sn
Br 80 °C, 2hrs BrMg. @ N\

80 °C, 6hrs‘THF

Esquema 12. Sintesis del compuesto PRE2 asi como la metodologia que se exploro para la
formacion de los respectivos bloques constructores halogenados.

El andlisis de los datos de RMN de ‘H del compuesto PRE2 muestra una sefial simple en §
3.1 ppm que integra para 4H y corresponde a los grupos CHz, y un conjunto de sefiales para
36 hidrogenos en la region aromatica. En el espectro de RMN BC{*H} se observa la sefial
de los grupos CH2 en 6 20.3 ppm y en la region aromatica se tienen 10 sefiales como

30



esperado para una molécula con simetria. En el espectro de RMN de °Sn{*H} se observa
una sefial en & —118 ppm, la cual es comparable con los valores de los compuestos
relacionados reportados por Jousseaume, y Pannel (ver antecedentes).58 b ¢

En el espectro de masas del compuesto PRE2 obtenido por medio de la técnica FAB™, se
observa el ion molecular [M]* en 853 m/z con una intensidad del 5%. Se comparé la
distribucion isotopica de este pico con la distribucién isotdpica tedrica, con gran similitud.
Se observan dos picos intensos adicionales en 351 m/z [PhsSnH]" y 154 m/z [C12H10]", los
cuales tienen una intensidad de 100 y 80 %, respectivamente (Figura 33).
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Figura 33. Espectro de masas del compuesto PRE2 en la modalidad de FAB™.

Se realizé el andlisis de la estructura del compuesto PRE2 por medio de DRXMC (Tabla
1). Se observa que los dos grupos PhsSn— se encuentran enlazados al espaciador de
naftileno en forma anti, similar a lo encontrado para PRE1. El estafio se encuentra
tetracoordinado con las siguientes distancias de enlace: Sn1-C1 2.167(5) A, C7-Sni
2.139(4) A, Sn1-C19 2.139(4) A y C13-Sn1 2.133(5) A. La geometria de coordinacion
alrededor del atomo de estafio es de tetraedro distorsionado con angulos de enlace entre
108.6 y 110.6°: C13-Sn1-C1 110.31(19)°, C7-Sn1-C19 110.20(17)°, C1-Snl1l-C7
110.64(19)°, C1-Sn1-C19 108.60(17)°, C7-Sn1-C13 108.72(17)° y C13-Sni1-C19
110.20(17)° (Figura 34). Se tiene una distancia Snee=Sn de 10.6 A a lo largo de la estructura
de21.5 A
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Figura 34. a) Estructura molecular del compuesto PREZ2, b) geometria de coordinacion
alrededor del atomo de estafio del compuesto PRE2.

Tabla 1. Resumen de los datos cristalograficos de los compuestos PRE1 y PRE2.

Compuesto Compuesto PRE1 Compuesto PRE2
Formula Empirica Ca23H27SiSn CagHaoSny

Peso molecular 450.2 854.18

Longitud de onda (A) 0.71073 0.71073

Sistema cristalino Triclinico Monoclinico
Grupo espacial P1 P21/n

a (A) 10.5349(6) 12.795(2)

b (A) 10.6728(4) 9.9680(17)

c (A) 10.9913(6) 15.558(3)

a (°) 97.265(4) 90

B (°) 116.653(6) 91.162(3)

y (©) 99.772(11) 20

V (A% 1059.29(11) 1983.9(6)

Z 2 2

Deaic (Mg/m?®) 1.412 1.430

1 (mm?) 1.265 1.290

F (000) 458 856

Tamario del Cristal (mm) 0.18 x 0.07 x 0.07 0.23x0.14x0.12
Reflexiones colectadas 16752 20202
Datos/restricciones/parametros | 4867/0/229 3901/0/226
Goodness-of-fit on F2 1.046 1.044

Indices finales de R [I>20 (1)] | R1=0.0358; wR, =0.0702 | R1= 0.0464; wR>= 0.1005
indices de R (todos los datos) | Ry = 0.0525; wR, = 0.0746 | Ri= 0.0681; WR,= 0.1096

Como se menciond en el compuesto PRE1 debido a la mezcla de productos obtenidos en las
reacciones de halogenacién de los compuestos se y a su dificultad para separarlos, se tuvo que idear
otro método de sintesis para los bloques constructores.
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6.2 Formacion y caracterizacion estructural de compuestos dinucleares de estafio con
atomos de silicio en el espaciador

Desafortunadamente, partiendo de los compuestos PRE1 y PRE2 la sintesis de los bloques
constructores halogenados no fue muy exitosa, ya que la reaccion generd también la ruptura
del enlace al grupo metileno unido al anillo aromético del grupo espaciador, por lo que se
obtuvieron mezclas de compuestos, las cuales no se lograron separar de forma cuantitativa.
Por lo tanto, se inicid la basqueda de otra estrategia para la formacion de los blogues
constructores, que consistié en agregar un grupo Me.Si- entre el anillo aromético y el grupo
CH:CI; el enlace CH2(Me2)Si-Csp? es mas estable que el enlace CIH2C-Csp? y no se rompe
al hacer la halogenacion. Esto fue mostrado por el grupo de Jurkschat en estudios previos
con compuestos dinucleares de organoestafio (1V).2%

Para ello, se han sintetizado blogques constructores dinucleares de organoestafio empleando
como precursor el 4,4’-dibromo-1,1’-bifenilo, el cual se hizo reaccionar con n-butillitio
seguido por una reaccion con cloro(clorometil)dimetilsilano para la obtencion del precursor
PRE3 (Esquema 13). Se purifico el producto de la reaccion en columna de silica gel (SiOz)
teniendo como fase movil una solucién de iso-hexano:éter (30:1). Se obtiene el producto
con un rendimiento de 70 %. El andlisis elemental confirma la pureza de este precursor:
%C: 58.8 y %H: 6.6 tedrico; %C: 58.8 y %H: 6.6 exp.

| 2n-BuLi « | |
"r‘” AN e _TTWCI

PRE3
Esquema 13. Formacion del precursor PRE3 a partir de cloro(clorometil)dimetilsilano y
4,4’-dibromo-1,1’-bifenilo.

Una vez formado el precursor, se hizo reaccionar con PhsSnCl en una reaccion de Grignard
para la formacion del compuesto PRE4 (Esquema 14). Se purifico el compuesto por medio
de lavados con EtOH:H20O (10:1). El andlisis elemental del compuesto PRE4 arrojo los
valores %C: 65.3 y %H: 5.5 (experimental), %C: 65.1 y %H: 5.5 (teérico), lo cual nos
confirma la pureza de este compuesto.

1. 2Mg, 2hrs

Sn
l. | 2.2CISnPh;, 2 hrs  Phs | |
OO, OO

PRE3 PRE4
Esquema 14. Sintesis del blogue constructor dinuclear de estafio PRE4.
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A través de reacciones de halogenacion con iodo elemental y HCI se obtuvieron los bloques
dinucleares BB1, BB2, BB3 y BB4 en dependencia de la estequiometria de los reactivos de
la reaccion (Esquema 15). La reaccion de la formacion de los bloques de BB3 y BB4 es
mas sencilla con AgCI a partir de BB2 y BB1 que en HCI de PRE4, puesto que en el
primer caso la sustitucion del iodo por el cloro ocurre al 100 %. Los productos de las
reacciones se obtienen practicamente puro, por lo que no se aplica ningin método de
purificacion. Estos bloques son Utiles para la formacion de ensambles supramoleculares con
sales de acidos carboxilicos y ditiocarbamatos. Los blogues constructores se caracterizaron
por analisis elemental. BB1: %C: 46.0 y %H: 4.1 (teérico) y %C: 458 y %H: 4.1
(experimental); BB2: %C: 30.2 y %H: 2.9 (tedrico) y %C: 30.7 y %H: 3.0 (experimental);
BB3: %C: 55.2 y %H: 4.9 (tedrico) y %C: 54.9 y %H: 4.9 (experimental) y BB4: %C: 43.4
y %H: 4.1 (tedrico) y %C: 43.5 y %H: 4.3 (experimental), lo cual nos confirma la pureza de
los compuestos.

a) ©)

SnPh,I SnPh,Cl

2AgCl
CH,Cl,
r.t

( | ®
g

—_—Si—

| | jSnPh3

d) SnPhCl,

—_—— —Si—

BB3

—_——

IPh,Sn

b) SnPhl,

—_—Si—

BB4

2AgCl

CH,CI,
O - ‘

— ]

BB2

I,PhSn CL,PhSn

Esquema 15. Sintesis de los bloques constructores dinucleares de estafio derivados del
compuesto PRE4, a) bloque dinuclear BB1 con un a&tomo de iodo enlazado a cada atomo
estafio, b) bloque dinuclear BB2 con dos atomos de iodo enlazados a cada &tomo de estafio,
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¢) bloque dinuclear BB3 con un atomo de cloro enlazados a cada atomo de estafio, d)
bloque dinuclear BB4 con dos atomos de cloro enlazados a cada atomo de estafio.

6.2.1 Caracterizacion estructural de BB1-BB4 y sus precursores

6.2.1.1 Precursor PRE3

El precursor PRE3 se caracterizé por RMN de 'H, observando la sefial de los grupos Si—
CHs en & 0.37 ppm, al cual corresponden 12 hidrégenos de acuerdo a la integracion, y la
sefial para los grupos CH2 en & 2.90 ppm con 4 hidrogenos; la sefial AB en la zona
aromatica integra como es esperado para 8 hidrégenos (Figura 35).

7.54

7.53
—2.90
—0.37

< .

80~ ——
40 mm @ -+

120 —

T T T T T T T T T T T T T T T T
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 15 1.0 0.5 0.0
f1 (ppm)

Figura 35. Espectro de RMN de *H del precursor PRE3 (CDCls, 400.2 MHz, 298 K).

En el espectro de RMN de BC{*H} (Figura 36) se observan sefiales para los grupos Si-CHs
en & 4.4 ppm y los grupos CH> en & 30.4 ppm, la cual en comparacion con PRE1 se
desplaz6 a mayor frecuencia debido a la presencia de un atomo electronegativo (cloro).
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Figura 36. Espectro de RMN de *C{*H} del precursor PRE3 (CDCls, 100.6 MHz, 298 K).

Se realizo la elucidacion con espectros de RMN de 2D (HSQC *H-*C{*H} y HMBC H-
BC{H}) (Figura 37), la cual se utilizard como referencia para la caracterizacién por RMN
de los bloques constructores que se describen méas adelante. De acuerdo con el nimero de
sefiales en el espectro de RMN de *C{*H}, se confirma que la molécula es simétrica. En el
espectro de RMN de 2°Si{*H} se observa una sola sefial en & —3.1 ppm confirmando lo
anterior.

RMN HSQC RMN HMBC 2 ][

Y AVA
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7.55 7.50 4° r
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Figura 37. Espectro de RMN HSQC *H-*C{*H} del precursor PRE3 (CDClIs, 298 K).
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Se obtuvieron cristales de PRE3 para su estudio por medio de DRXMC (Figura 38a, los
datos cristalogréficos se encuentran en la Tabla 4, pagina 67). El d&tomo de silicio se
encuentra tetracoordinado con una geometria tetraédrica con las siguientes distancias de
enlace: Sil-C1 1.8783(18) A, Si1-C22 1.844(2) A, Si1-C21 1.8076(19) A, Si1-C23
1.862(2) A y angulos de enlace: C22-Si1-C1 110.73(9)°, C21-Si1-C22 109.59(10)°, C23—
Si1-C22 112.34(11)°, C21-Si1-C1 105.52(8)°, C1-Si1l-C23 110.78(9)° y C23-Si1-C21
107.60(10)°. Es importante destacar que los anillos aromaticos no estan en un mismo plano
(no son coplanares) con un angulo de torsién C3—-C4-C14-C13 de 141.4° (Figura 38b).

Figura 38. Dos perspectivas de la estructura molecular del precursor PRE3.

En la red cristalina se observa un arreglo en dos dimensiones formado por interacciones
supramoleculares entre las moléculas del precursor PRE3, las cuales se acomodan en forma
de una estructura tipo “herringbone”, donde los contactos mas importantes son C—HeeCl
2.92 A, C—HeeeCsp? 2.69 A y C—Hee+Csp? 2.85 A (Figura 39) las cuales son menores a la
suma de los radios de van der Waals (> rvaw HeseCl=2.95 A; HeesCsp?=2.90 A).

Figura 39. Perspectiva de la red cristalina del precursor PRES3.
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6.2.2.2 Compuesto dinuclear de estafio PRE4

El compuesto PRE4 fue caracterizado por analisis elemental, espectroscopia de RMN en
1D (*H, BC{*H}, #Si{*H}, 19Sn{*H}) y 2D (HSQC H-3C{*H}, COSY 'H-'H, HMBC
H-18C{*H}), infrarrojo y difraccion de rayos X de monocristal. En el espectro de RMN de
'H se observa una sefial para los grupos CHz en & 0.64 ppm que integra para 4 atomos de
hidrdgenos y otra para los grupos SiMe2 en & 0.15 ppm que integra para 12 atomos de
hidrogenos; ambas sefiales son desplazadas a menor frecuencia comparada con el precursor
PRE1 con una diferencia de Ad = 2.26 ppm y Ad = 0.22 ppm respectivamente. Debido a
que se llevd a cabo la sustitucion del 4&tomo de cloro por el grupo SnPhs. Para los
hidrégenos metilénicos se observan satélites, las cuales indican el acoplamiento con el
atomo de estafio, con una constante de acoplamiento de 2Jsn-n= 75 Hz.

Las sefiales en la parte aromatica entre 6 7.23-7.40 ppm integran para 38 hidrogenos, lo
cual es lo que se espera para el compuesto PRE4 (Figura 40).
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Figura 40. Espectro de RMN de *H de [4,4"-bis(dimetil((trifenilestanil)metil)silil)-1,1'-
bifenilo] (PRE4) (CDCls, 400.2 MHz, 298 K).
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En el espectro de RMN de *C{*H} se observan las sefiales para los grupos Si—-CHs y CH>
en -5.3 y 0.4 ppm, respectivamente, las cuales son desplazadas a campo alto en
comparacion con el precursor PRE4 debido a que ya no se tiene el atomo de cloro (Figura
41). Para las sefales en &6 128.7 (Cm) y 0 137.2 (Co) se observan satélites por el
acoplamiento con el 4tomo de estaiio con valores de 3Jspcm = 62 y 2Jsn.co = 50 Hz.
Constantes similares se han observado para el compuesto reportado por Tiekink y co.234
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Figura 41. Espectro de RMN de *C{*H} del compuesto PRE4 (CDCls, 100.6 MHz, 298
K).

En el espectro HSQC H-C{'H} se observa el acoplamiento de las sefiales de RMN de
13C{ H} con las de RMN de H, lo que facilito la asignacion de las sefiales de carbono
(Figura 42). Cabe destacar que para la caracterizacion completa se utilizaron también
espectros de RMN de 2D COSY H—H y HMBC *H-¥C{'H} y se compararon las sefiales
del precursor PRE4 con el compuesto PRE3 para la elucidacion de la regidon aromatica.
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Figura 42. Espectros de RMN 2D (HSQC *H-3C{*H} y HMBC *H-**C{*H}) del bloque
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constructor PRE4 (CDCls, 298 K).

En el espectro de RMN de 2°Si{*H} se observa una sefial en & —1.6 ppm y en el espectro de
RMN de 1°Sn{*H} se observa una sefial en 5 —90 ppm (Figura 43), lo cual da indicio de la
formacion del enlace covalente Sn—C.
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Figura 43. Espectros de RMN de #Si{*H} y 1°Sn{*H} del bloque constructor PRE4
(CDCls, 79.5 y 149.2 MHz, 298 K).

En el espectro de masas utilizando la técnica modalidad de ESI-TOF se observa un pico en
919.14 m/z, el cual se atribuye al ion molecular del compuesto PRE4 con la pérdida de un
fenilo [M—Ph]*. La comparacién del patrdn isotopico del pico experimental y el calculado
revela la misma distribucion isotopica para la formula [CagH49Si2Sn2]" (Figura 44).

[M-Ph]* 919.139550

917.138779 | 921.140970

919.1427

922.136874
916.188402,

915.13747, 923.140682

'
A925.141694
L™

U

2120 2210
Patrén Calculado Patron Experimental

Figura 44. Patron simulado y experimental para el ion [M—Ph]* del compuesto PRE4.
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Se cristalizd el compuesto PRE4 y se estudié por difraccion de DRXMC (los datos
cristalogréficos se encuentran en la Tabla 4, pagina 67), a donde observa que el &tomo de
estafio es tetracoordinado lo cual se corrobora con el desplazamiento quimico en RMN
11951 con distancias de enlace C21-Sn1 2.140(10) A, Sn1-C51 2.150(11) A, C31-Sn1
2.094(13) A y C41-Sn1 2.160(10) A, con una geometria de coordinacion de tetraedro
distorsionado con angulos de enlace C31-Sn1-C51 111.1(4)°, C21-Sn1-C31 112.5(4)°,
C41-Sn1-C51 107.9(4)°, C31-Sn1-C41 101.7(4)°, C21-Sn1-C41 114.2(4)° y C21-Snl-
C51 109.2(4)° (Figura 45). Se tienen distancias SnessSn de 16.9 A, siendo el tamafio a lo
largo de la estructura de 27.2 A.

272 A

Figura 45. a) Estructura molecular del compuesto PRE4, b) geometria de coordinacion
alrededor del estafio.

En la red cristalina se observan interacciones C—Hee*, cuyas distancias son de 2.86 y 2.87
para C44-HeesCl y C44-He++C6, respectivamente, las cuales son dentro del rango
reportado entre 2.78-3.48 A.5° Al conectar dos moléculas del compuesto PRE2 con estas
interacciones se observa la formacion de un macrociclo (Figura 46a). Se observan otras
interacciones del tipo C—Hes+Csp? con distancias de 2.80 y 2.90 A, asi como interacciones
C—Hee+Csp? de 2.89 y 2.87 A las cuales pueden darse por el apilamiento de las moléculas
en la red cristalina (Figura 46c¢).
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Figura 46. Interacciones intermoleculares del tipo C—He<*x en la red cristalina del
compuesto PREA4.

6.2.2.3 Andlisis del bloque constructor dinuclear de estafio BB1

A partir del compuesto PRE4 se sintetizaron los bloques constructores di- y tetra-
halogenados. En el espectro de RMN de 'H del bloque constructor BB1 se observan las
sefiales para los grupos Si—CHz y CH: en 6 0.45 (integra para 12 hidrogenos) y 6 1.23 ppm
(integra para 4 hidrégenos), respectivamente, las cuales son desplazadas en comparacion
con el compuesto PRE4 por A = 0.30 ppm (Si—-CH3) y A3 = 0.59 ppm (CH2) a mayor
frecuencia debido a la sustitucion de un anillo aromatico por un 4&tomo de iodo que es mas
electronegativo y desprotege a los protones adyacentes. Para la sefial de los hidrégenos
metilénicos se observan las satélites del acoplamiento con el atomo de estafio teniendo una
constante de acoplamiento 2Js, 1 = 82 Hz. Por otra parte, se observa en la parte aromatica
un conjunto de sefiales, las cuales integran para 28 hidrégenos, lo que se espera tener de
acuerdo a la estructura propuesta (Figura 47).
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Figura 47. Espectro de RMN de *H del bloque constructor BB1 (CDCls, 400.2 MHz, 298
K).

El mismo efecto de RMN *H se ve reflejado en el espectro de RMN de *C{*H}, en el cual
se observan las sefiales de los grupos metileno en & 2.7 ppm y de los grupos CHz en 5 0.2
ppm, con desplazamiento por la presencia del yodo a mayor frecuencia en comparacion con
PRE4; en la region aromatica se observan 8 sefiales que son las que esperamos tener de

acuerdo a los atomos de carbono magnéticamente equivalentes por la simetria de la
molécula (Figura 48).
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Figura 48. Espectro de RMN de BC{*H} del bloque constructor BB1 (CDCls, 100.6 MHz,
298 K).

En el espectro de RMN de dos dimensiones HSQC H-'3C{*H} se observa que la sefal
para los hidrogenos del SiMe; acopla con la sefial de carbono en 6 0.2 ppm y la sefial de los
hidrégenos del CH2 en 6 0.96 ppm acopla con la sefial de carbono en & 2.7 ppm (Figura
49), lo que confirma la asignacién de la region alifatica. De la misma manera se analizaron
los acoplamientos en la parte aromatica, haciendo uso de espectros de RMN en 2D
adicionales (COSY H-'H y HMBC H-BC{iH}).
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Figura 49. Espectro de dos dimensiones HSQC *H-*C{*H} del compuesto BB1 (CDCls,
298 K).
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En los espectros de RMN de 2°Si{*H} y 1°Sn{*H} se observan sefales en —1.8 y —64 ppm,
respectivamente (Figura 50).

@
T

—64

RMN " RMN
ZQSi{lH} 1198n{1H}

B

Figura 50. Espectros de RMN de 2°Si{*H} y 1°Sn{*H} del bloque constructor BB1
(CDCls, 79.5 y 149.2 MHz, 298 K).

Para facilitar la comparacion de los datos espectroscopicos de RMN, se generd una
tabla que resume los datos de RMN H, 13C{*H}, *Si{*H} y 119Sn{*H} (Tabla 5, pagina
68).

Se analizo6 el blogue dinuclear BB1 por medio de espectrometria de masas en la modalidad
APCI (ionizacion quimica a presion atmosférica), en el cual se observa un fragmento en
1018.9 m/z que se asigna al bloque constructor con la pérdida de un grupo fenilo [M—-Ph]*y
otro fragmento en 969.0 m/z que se asigna al bloque constructor con la pérdida de un atomo
de yodo [M-I]" (Figura 51).
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Figura 51. Espectro de masas del blogue dinuclear BB1 en la modalidad de APCI.

El patrdn isotdpico del pico experimental en 969.0 m/z se compard con el patron del pico
simulado tedricamente, observandose una semejante distribucién isotopica (Figura 52).
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Figura 52. Patron isotdpico calculado y experimental (MS—APCI) para el fragmento [M—
11" del compuesto BB1.
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En la estructura molecular determinada por DRXMC del blogue de construccion BB1 (los
datos cristalograficos se encuentran en la Tabla 4, pagina 67), se observa que el &omo de
estafio se encuentra tetracoordinado con una geometria de coordinacion de tetraedro
distorsionado con distancias de enlace [A]: Sn1-C21 2.136(14), C31-Sn1 2.140(8), C41—
Snl 2.143(7), Sn1-11 2.7234(15) y angulos de enlace [°]: C21-Sn-C41 de 111.7(5), C31-
Sn—-C41 108.6(4), C21-Sn—11 104.0(5), C31-Sn—I1 105.2(3), C21-Sn1-C31 120.3(6) y
C41-Snl1-11 105.8(3) (Figura 53). Se observa que los atomos de yodo y/o estafio estan
orientados “syn”, lo cual da un buen indicio para la formacion de macrociclos con ligantes
tipo dicarboxilato y bis-dtc. Se tienen distancias SneesSn de 11.2 A y distancias l++| de
272 A.

27.2 A

Figura 53. a) Estructura molecular del blogue constructor BB1, b) tetraedro formado
alrededor del centro metélico.

En la red cristalina se observan diversas interacciones van der Waals, las cuales estabilizan
en el orden de la red cristalina tales como: contactos SneseH—Csp? con una distancia Snee«C
de 3.86 A que conectan las moleculas a través de los bordes, formando un polimero en
direccion del eje ¢ (Figura 54a). En la Figura 54b con la perspectiva del plano ab se
observan cadenas poliméricas, las cuales tienen conectividad por interacciones
electrostaticas del tipo C—Hee+Csp? con una distancia de 2.88 A, las cuales estabilizan la
red cristalina en las tres dimensiones.
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Figura 54. Diferentes perspectivas de la red cristalina del compuesto BB1, a) formacién de
una cadena polimérica a lo largo del eje c, b) perspectiva a lo largo de las cadenas
poliméricas (plano ab).

6.2.2.4 Analisis del bloque constructor dinuclear de estafio BB2

Para el bloque constructor BB2 se observan sefiales en el espectro RMN de *Hen § 1.73 y
0.50 ppm para los grupos Si—-CHs y CH: respectivamente, las cuales son desplazadas a
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campo bajo por Ad = 1.09 ppm y Ad = 0.35 ppm con respecto a las sefiales del bloque
constructor PREA4. Las sefiales integran para 4 y 12 hidrégenos y al integrar las sefiales en
la region aromaética la cual integra para 18 hidrogenos (Figura 55). Para la sefial de los
grupos metileno se obtuvo una constante de acoplamiento 2Js,-1 = 96 Hz que es mayor que
aquellos observados PRE4 y BB1, indicando una dependencia del nimero de sustituyentes
electronegativos en el estafio.
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Figura 55. Espectro de RMN de *H del blogue constructor BB2 (CDCls, 400.2 MHz, 298
K).

En el espectro de RMN de *C{*H} las sefiales para los CHz y CH3 se observan en & 13.0 y
-0.1 ppm, respectivamente, que se encuentran desplazados a campo bajo en comparacion
con el analogo di-yodado. En la region aromatica se observan solo 7 sefiales ya que en
134.4 ppm se traslapan dos sefiales (Figura 56a), lo que se comprueba con el espectro
HSQC H-¥C{*H} (Figura 56b) donde esta sefial correlaciona con las dos sefiales de
hidrogeno en & 7.39 (Ho) y 7.56 (H2’) ppm.
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Figura 56. Espectros de RMN de a) *C{*H} y b) bidimensional HSQC *H-*C{*H} del

bloque constructor BB2 (CDCls, 298 K).

51



En los espectros de 2°Si{*H} y 1°Sn{'H} se observan sefiales en § —1.9 y —208 ppm,
respectivamente (Figura 57). Se nota una gran diferencia de desplazamiento en la sefial de
1195n{*H} ya que se tienen dos atomos de iodo enlazados a cada estafio que protegen a éste,
desplazandolo a campo maés alto o menores frecuencias.

- =19
- =208

RMN RMN
ZQSi{lH} 119Sn{1|_|}

000 0

Figura 57. Espectros de RMN de 2°Si{*H} y 1°Sn{*H} del bloque constructor BB2
(CDCls, 79.5 y 149.2 MHz, 298 K).

Se analizé la estructura del bloque dinuclear BB2 por medio de DRXMC (Figura 58, los
datos cristalograficos se encuentran en la Tabla 4, pagina 67), en cual se observa la
formacion de la estructura anteriormente discutida por RMN, los atomos de estafio se

encuentran en orientacién anti al igual que en el bloque BB4.
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Figura 58. Estructura molecular del bloque dinuclear BB2 y la formacion del poliedro
alrededor del Sn1l.
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El estafio se encuentra tetracoordinado con distancias de enlace Sn—I en el rango de
2.6787(6)-2.7220(5) A y Sn—C de 2.139(5)-2.125(5) A con una geometria de coordinacion
tetraédrica, con angulos de enlace en el rango de 103.05(14)-125.2(2)°. En la Tabla 2 se
muestran las distancias y &ngulos de enlace.

Tabla 2. Distancias de enlace [A] y angulos de enlace [°] del compuesto BB2.
Snl-11 2.6787(6) 11-Sni-I2 105.68(2) 12-Sn1-C31 107.94(16)
Sni-12 2.7196(5) C21-Snl-I1 111.86(14) C21-Sn1-C31 119.6(2)
Sn1-C21 2.125(5) C31-Snl-I1 106.79(16)

Sn1-C31 2.130(6) 12-Sn1-C21 104.05(14)

Sn2-13 2.6955(5) 13-Sn2-14 10551(17) 14-Sn2-C41  103.05(14)
Sn2-14 2.7220(5) 13-Sn2-C24  109.59(14) C24-Sn2-C41  125.2(2)
Sn2-C24  2.139(5) 13-Sn2-C41  107.24(14)
Sn2-C41  2.131(5) 14-Sn2-C24  104.43(15)

En la red cristalina se aprecian interacciones n—m tanto intra- e intermoleculares. Una de las
interacciones mas importantes es la interaccion n—x intermolecular con una distancia de
3.86 A, la cual orienta el sustituyente Sn—Ph paralelo al espaciador y favorece que la
conformacién mas estable sea la anti. La segunda interaccion n—m ocurre entre dos
moléculas vecinas con una distancia de 4.80 A (Figura 59a). También se observan
interacciones C—Heeen (de forma “T”) las cuales se forman entre el anillo aromético
enlazado al &tomo de estafio y un anillo aromético del grupo espaciador (bifenilo) con una
distancia C—Heeex de 2.82 A (Figura 59b).
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Figura 59. Interacciones n—m y C—Heeex intra- e intermoleculares en la red cristalina del
bloque BB2.
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6.2.2.5 Analisis del bloque constructor dinuclear de estafio BB3

El blogue constructor BB3 se caracterizd por medio de espectrometria de masas en la
modalidad de APCI, RMN en una y dos dimensiones (*H, *C{*H}, 2°Si{*H}, °Sn{*H},
HSQC 'H-C{*H}, HMBC *H-3C{*H}) y por medio de DRXMC.

En el espectro de RMN de 'H para el bloque constructor BB3 se pueden observar las
sefiales de los grupos CH2 y Si—CHs en 1.01 y 0.41 ppm, respectivamente, las cuales son
desplazadas a mayor frecuencia (Ad = 0.37 ppm y Ad = 0.26 ppm) comparadas con el
blogue constructor PRE4 debido a la desproteccion que le confiere el &tomo
electronegativo cloro. En comparacion con el andlogo yodado BB1, las sefiales estan
desplazadas a frecuencias mayores (Ad = 0.05 ppm y Ad = 0.26 ppm). La sefial de los
grupos metileno exhibe una constante de acoplamiento 2Jsn-r = 81 y 2Jsn-n = 85 para los
ntcleos 11Sn y 119Sn. Las sefiales para CH y SiMe; integran para 4.0 y 12.0 hidrégenos,
respectivamente, y se observan sefiales en la region aromatica de 7.19-7.37 ppm, las cuales
integran para 28 hidrogenos (Figura 60), que es lo que se espera para este blogue
constructor.
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Figura 60. Espectro de RMN de *H del compuesto BB3 (CDCls, 400.2 MHz, 298 K).

En el espectro de RMN de 3C{*H} se observan dos sefiales en 2.4 y 0.1 ppm para los
grupos CH: y Si—CHg, respectivamente; que se encuentran desplazadas a menor frecuencia
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en comparacion con el analogo de yodo (BB1). En la region aromatica se aprecian 8 sefiales
para este compuesto. La caracterizacién completa se logré por medio de espectros de RMN
~= ~~s dimensiones (HSQC H-C{*H}, HMBC *H-3C{'H}) (Figura 61).
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Figura 61. Espectros de RMN de a) *C{*H} y b) HSQC H-*C{*H} del compuesto BB3
(CDCls, 298 K).

En los espectros de RMN de 2°Si{*H} y 1°Sn{*H} se observan sefiales en & —2.2 y 26 ppm,
respectivamente (Figura 62).
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Figura 62. Espectros de RMN de 2°Si{*H} y 1°Sn{*H} del bloque constructor BB3
(CDCls, 79.5 y 149.2 MHz, 298 K).

En el espectro de masas el pico base se observa 877.0 m/z que es asignado al ion molecular
con la pérdida de un atomo de cloro [M—CI]*. El fragmento analogo se observé también en

el caso del blogue constructor BB1, en este caso con la pérdida de un yoduro.
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Figura 63. Espectro de masas del compuesto BB3 en la modalidad de APCI.

Se analizé el patron isotopico del pico en 877 m/z [M-CI]*, observandose la misma
distribucion isotopica que en el pico calculado (distribucion isotépica dada para moléculas

con dos atomos de estafio) (Figura 64).
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Figura 64. Distribucion isotépica calculada y experimental para el fragmento [M-CI]" del
bloque constructor BB3.

En la estructura molecular extraida de la estructura cristalina por medio de DRXMC del
blogue de construccion BB3 (los datos cristalograficos se encuentran en la Tabla 4, pagina
67), se observa el atomo de estafio tetracoordinado con una geometria de coordinacion de
tetraedro distorsionado con angulos de enlace [°] de C9-Sn1-Cl1 101.57(14), C9-Sn1-C11
121.09(19), C9-Sn1-C21 116.40(17), C11-Sn1-Cl1 103.99(14), C11-Sn1-C21 106.1(2) y
C21-Sn1-Cl1 105.78(14) (Figura 65). Al igual que en el bloque constructor BB1, en BB3
se observa que los atomos de estafio estan orientados “syn”. Esto es debido a que las
estructuras son isomorfas como lo ilustra la gran similitud de las celdas unitarias con
valores de a = 16.107(3); b = 17.700(2); ¢ = 15.009 (2) A; B = 93.955(14)°; V =
4268.5(11) A® para la estructura BB1 y de a = 16.3164(16); b = 17.5919(10); ¢ =
14.5457(11) A; B=98.957(9)°; V = 4124.2(6) A3 para la estructura BB2.
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Figura 65. a) Estructura molecular del bloque constructor BB3, b) geometria de
coordinacion alrededor del estafio.

6.2.2.6 Andlisis del bloque constructor dinuclear de estafio BB4

En el espectro de RMN de 'H para el compuesto BB4 se observan sefiales para los grupos
CH.y Si—CHs en 6 1.23 (integra para 4H) y 0.45 ppm (integra para 12H), respectivamente,
con un desplazamiento a mayor frecuencia de aproximadamente Ad =~ 0.04 ppm en
comparacion con BB3 debido a que se tienen mas atomos electronegativos (cloro). Para la
sefial del grupo metileno se observan dos satélites resultado del acoplamiento con los
ntcleos *7Sn y 119Sn con valores de 2Jsn-+ = 99 y 2Jsn-n = 103 Hz. Las sefales en la region
aromatica entre & 7.22—7.52 ppm integran para 18 atomos de hidrégeno (Figura 66).
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Figura 66. Espectro de RMN de *H del bloque constructor BB4 (CDCls, 400.2 MHz, 298

K).
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En el espectro de RMN de C{'H} las sefiales en & 11.0 y —0.2 ppm corresponden a los
grupos CH2 y Si—CHs, respectivamente. En la region aromatica se localizan 8 sefiales que
corresponden a la cantidad de atomos de carbono magnéticamente no equivalentes (Figura
67, Tabla 5, pagina 68).
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Figura 67. Espectros de RMN de a) **C{*H} y b) HSQC *H-*C{*H} del bloque
constructor BB4 (CDCls, 298 K).
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En los espectros de RMN de Si{*H} y 1%Sn{*H} se observan sefiales caracteristicas en &
—2.8 'y 54 ppm, respectivamente (Figura 68).
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Figura 68. Espectros de RMN de 2Si{*H} y 19Sn{*H} del bloque constructor BB4
(CDCls, 79.5 y 149.2 MHz, 298 K).

Discutir Referencias

En el espectro de masas de BB4 por la modalidad APCI se observa un pico en 794.5 m/z, el
cual es atribuido a la molécula del blogue dinuclear menos la pérdida de un &tomo de cloro,
al igual que en los bloques anteriores. La distribucion isotopica experimental de este pico se
compara con la calculada teéricamente, observandose el mismo patron (Figura 69).
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Figura 69. Patron isotopico simulado y experimental para el fragmento [M—CI]* del bloque
dinuclear BBA4.
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En la estructura molecular en estado solido del bloque de construccion BB4 (los datos
cristalogréaficos se encuentran en la Tabla 4, pégina 67) se observa el d&tomo de estafio
tetracoordinado con las siguientes distancias de enlace en el rango Sn—C 2.109(2)-2.113(2)
A (Figura 70a) y una geometria de coordinacion de tetraedro distorsionado con los angulos
en el rango Sn—Cl 2.3427(7)-2.3496(6)° (Figura 70b, Tabla 3). A diferencia de los bloques
constructores BB1 y BB3, en BB4 los atomos de estafio estan en orientacion espacial
“anti”.

b)

si2 Q< 15C14 C4
e o«

cCc12C13
C33 4 /
o C32 Sni
_& cn
G4 C31

" C36 )CI2
C35 A\
¢

Figura 70. Estructura molecular del bloque constructor BB4.

Tabla 3. Distancias de enlace [A] y angulos de enlace [°] del compuesto BB2.
Sn1-Cl1 2.3493(7) Cl1-Sn1-CI2 101.53(3) Cl2-Sn1-C21 107.32(6)
Sn1-ClI2 2.3458(6) Cl1-Sn1-C31 104.55(6) C21-Sn1-C31  129.99(9)
Sn1-C21 2.110(2) Cl1-Sn1-C21 104.95(7)

Sn1-C31 2.112(2) CI2-Sn1-C31 105.16(6)

Sn2-CI3  2.3427(7) CI3-Sn2-C24  109.47(7)  CI3-Sn2-Cl4  99.81(3)
Sn2-Cl4  2.3496(6) CI3-Sn2-C41  107.60(7) C24-Sn2-C41  124.72(9)
Sn2-C24  2.109(2) Cl4-Sn2-C24  108.34(6)
Sn2-C41  2.113(2) Cl4-Sn2-C41  103.99(6)

En la red cristalina se observan contactos de tipo C—Heeex con una distancia Heescentroide
de 2.42 A, en los cuales una de las caras del anillo aromético apunta directamente a uno de
los atomos de hidrogeno (Figura 71). Estas interacciones han recibido interés ya que
contribuyen al empaquetamiento de la red cristalina para diversos compuestos organicos.>®

61



En la Figura 71b se observa la formacion de un polimero 1D en direccion del eje c,
formado a partir de interacciones meesx con una distancia centroidesscentroide de 3.39 A.

Figura 71. Interacciones supramoleculares en la red cristalina del compuesto BB4.

Para la formacion del compuesto PRES primeramente se sintetizo el compuesto mono-
nuclear de estaio R1 atreves de una reaccion de Grignard del PhsSnCl vy
(CH3)3CH2SnCH CI, posteriormente el producto se hace reaccionar con yodo para la
formacion de R2, la reaccion ha sido reportada por Jurkschat.™ Posteriormente se hace
reaccionar el compuesto mono-nuclear de estafio (R2) con el compuesto PRE3 dando a
lugar el compuesto PRES. El compuesto PRES es de consistencia viscosa a diferencia del
compuesto PRE4 sin embargo los dos son solubles en los mismos disolventes (THF,
diclorometano y cloroformo), su reactividad para formar los respectivos bloques
constructores con HCI y I es similar.
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Esquema 16. Sintesis| del compuesto PREDS.

De la misma manera que el compuesto PRE4 se derivaron del compuesto PRE5 los
compuestos BB5, BB6, BB7 y BB8, (Esquema --) los cuales se analizaron por medio de
andlisis elemental, espectroscopia de infrarrojo, RMN de *H, BC{*H}, 2Si{*H}, *°Sn{‘H},
espectros de dos dimensiones como; HSQC 'H-'3C, HMBC H-3C, espectrometria de
masas (FAB); sin embargo su preparacion y caracterizacion espectroscépica no se discuten
con mas detalle, debido a su similitud con los blogues constructores anteriores, en lo que
solo se cambia uno de los grupos R en el atomo de estafio (un grupo fenilo por un grupo
CH.SiMes). Los compuestos BB5 y BB7 contienen atomos de estafio quirales, lo que se
refleja en las sefiales de RMN H y 3C{H} para los grupos CHz, SiMe; y SiMes. Las
secuencias de reacciones para su obtencién se ilustran en el Esquema 16. La diferencia de
los desplazamientos quimicos en RMN de °Sn{*H} es de 40 ppm, ya que la sefal del
compuesto PRES se desplaza a —50 ppm debido a que no se protege tanto por no enlazarse
a uno de los anillos aromaticos a diferencia de PRE5. En RMN de °Sn{*H} de los
bloques BB5-BB8 se observa la tendencia a desplazarse las sefiales a campo bajo cuando
se sustituyen los anillos aromaticos por uno y dos halégenos, esto se muestra en la Tabla ---
(pagina 69). Sin embargo se las sefiales de 1°Sn{*H} de los bloques sustituidos con
atomos de yodo (BB5 y BB6) tienden a desplazarse a menor frecuencia (-11 y -2 ppm,
respectivamente) comparadas con los blogques con sustituyentes de cloro enlazados al
estafio BB7 y BB8 que se desplazan a 100 y 142 ppm, debido a que el atomo de cloro es
mas electronegativo y pequefio comparado con el &tomo de yodo lo cual hace que tenga un
mayor efecto desprotector y el &tomo de yodo aparte de ser desprotector también tiene un
caracter donador por lo que el &tomo de estafio no se desprotege tanto como en los bloque
con cloro.
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Esquema 17. Sintesis de los bloques constructores dinucleares de estafio derivados del
compuesto PRES, a) bloque dinuclear BB5 con un dtomo de iodo enlazado a cada estafio,
b) blogue dinuclear BB6 con dos 4&tomos de iodo enlazados a cada estafio, ¢) bloque
dinuclear BB7 con un atomo de cloro enlazado a cada estafio, d) blogue dinuclear BB8 con
dos &tomos de cloro enlazados a cada estafio.
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Tabla 4. Resumen los datos cristalograficos de los bloques constructores.

Compuesto PRE3 PRE4 BB2 BB3 BB4

Formula Empirica Ci18H24Cl2Si2 Cs4Hs4Si25n; C30H3414Si2Sn; C42HaaCl2Si2Snz - CaoH34Cl4SizSn;

Peso molecular 367.45 996.53 1096.13 913.23 829.93

Longitud de onda (A) 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073

Sistema cristalino Monoclinico Triclinico Monoclinico Monoclinico Monoclinico

Grupo espacial P21/n P1 C2/c C2/c P2i/c

a (A) 9.661(3) 12.2144(16) 16.107(3) 16.3164(16) 16.5484(3)

b (A) 16.1013(5) 13.0014(18) 17.700(2) 17.5919(10) 11.6040(2)

c (A) 13.0109(6) 16.7371(17) 15.009(2) 14.5457(11) 18.5309(3)

a (%) 90 92.822(10) 90 90 90

B (°) 108.529(4) 105.703(10) 93.955(14) 98.957(9) 106.873(2)

7 (°) 90 110.002(13) 90 90 90

V (A3 1919.13(13) 2374.7(6) 4268.5(11) 4124.2(6) 3405.26(11)

Z 4 2 4 4 4

Deatc (Mg/m?3) 1.272 1.394 1.706 1.471 1.619

u (mmt) 0.458 1.137 2.700 1.426 1.870

F (000) 776 1012 2120 1832 1640

Tamario del Cristal (mm?3) 0.39x0.26x0.19 0.08x0.06 x0.03 0.12x0.07x0.02 0.16x0.13x0.09 0.15x0.13x0.10

Reflexiones colectadas 14021 29233 12109 9618 78925

Datos/restricciones/parametros  3575/0/203 8845/36/528 3790/0/183 4043/0/219 7817/0/347

Goodness-of-fit on F2 1.437 0.931 0.973 0.989 1.125

Indices finales de R [1>24(1)] R1=0.0344 R1 =0.0808 R1=0.0795 R1=0.0472 R; =0.0238
wR2 = 0.0990 WR2 = 0.1413 WwR2 = 0.1991 wR2 = 0.0940 WR2 = 0.0627

Indices de R (todos los datos) R1=0.0407 R1=0.1952 R1=0.1729 R1=0.0821 R1=0.0326
wR2=0.1011 WR2 = 0.1694 WR2 = 0.2362 WR2 = 0.1033 WR2 = 0.0649
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Tabla 5. Desplazamientos quimicos de RMN de los &tomos de carbono y los respectivos atomos de hidrogenos de los bloques.

QQ Q 5 | 1QVC[:" B Q Cly 1s Cp
O SQ O SQ THOORE STnain e o008
G0 >N
PRE4 BB1 BB2 BB3 BB4
8C  8H  8BC  8H  8BC  sH  sBC  sH  s%C 8 'H
1 0.4 0.15 0.2 0.15 -0.1 0.50 0.1 0.41 -0.2 0.45
2 -5.3 0.64 2.7 0.96 13.0 1.73 2.4 1.01 11.0 1.23
I’ 139.9 --- 138.8 --- 137.3 --- 138.8 --- 137.5 ---
2’ 134.2 7.41 134.3 7.28 134.4 7.56 134.2 7.55 134.3 7.51
3’ 126.8 7.39 126.9 7.26 127.1 7.51 127.0 7.51 127.2 7.44
4 141.9 --- 142.1 --- 142.3 --- 142.1 --- 142.4 ---
i 139.8 --- 138.2 --- 137.6 --- 139.7 --- 139.8 ---
0 137.2 7.38 136.1 7.25 134.4 7.39 135.9 7.48 134.5 7.24
m 128.7 7.25 129.1 7.13 129.2 7.36 129.2 7.40 129.6 7.28
p 129.1 7.25 130.2 7.14 131.0 7.35 130.4 7.41 131.6 7.32
5198n -90 —64 —208 26 54
5%°Si -1.6 -1.8 -1.9 —2.2 -2.8
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Tabla 6. Desplazamientos quimicos de RMN de los carbonos y sus respectivos hidrdgenos de los bloques constructores.

QLEQRH Q GOkl OO JQQV OO
0 2
PRES5 BB5 BB6 BB7 BB3
6 13C 3 H  §13C & 'H 5 13C o 1H 6 13C dH 8 13C 6 1H
1 0.4 023 0.1,03 0.36,043 0.0 053 -0.3,-0.1 %’_ii’ 0.2 0.52
2 4.1 0.52 4.2 0.99 13.5 1.55 4.6 0.78 13.2 1.07
3 -3.3 0.16 40 055,057 133 1.0 45 0.37 12.6 0.48
4 1.9 ~0.08 1.8 0.36,0.43 1.5 0.11 1.7 0.05 1.3 0.09
P’ 140.3 139.1 138.1 139.2 138.1
2 134.2 753 1343 7.57 134.5 7.64 134.2 757 1343 7.64
3’ 126.8 753 1270 7.57 127.2 7.63 127.0 757 1273 7.64
4 141.9 142.1 142.4 142.1 142.4
i 141.6 140.1 142.3
0 137.0 7.46 1356 7.48 135.2 7.45
m 128.5 7.33 1289 7.34 129.0 7.36
P 128.8 7.33 1288 7.33 129.9 7.37
5195 —50 ~11 -2 100 142
52Si ~1.8,2.8 —2.0,3.1 ~1.9,3.6 24,27 -3.0,26
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6.3 Formacion de macrociclos a partir de bloques de construccion de organoestafo
dinucleares

Los bloques constructores descritos anteriormente se utilizaron para la formaciéon de
estructuras macrociclicas empleando ligantes tipo dicarboxilato y bisditiocarbamato. Para la
formacion de la primera serie de compuestos macrociclicos se utilizaron los blogues
constructores BB1 y BB3, KOH como base y una serie de ligantes dicarboxilicos tales
como: acido bifenil-4,4’-dicarboxilico, acido tereftalico, &cido 2,5-piridindicarboxilico y
acido 3,5-piridindicarboxilico (Esquema 17).

XPh,Sn | | HO, O
L L) MC1; MC2;
OO, -
| | SnPh,X 0 OH
X=Cl1I
MC2

MC1 >
MC4 p,

MC3

-

N~

Esquema 18. Sintesis de compuestos macrociclicos entre BB1 o BB3 y acidos
dicarboxilicos con diferentes grupos espaciadores.

6.3.1 Andlisis del compuesto MC1 derivado del acido 4,4’-bifenildicarboxilico

La sintesis del compuesto MC1 se realiza desde el 4,4’-bifenildicarboxilato de potasio y el
bloque constructor BB1 o BB3 con una estequiometria 1:1. El producto se obtiene con un
rendimiento aproximado del 70% para los dos bloques constructores y es soluble en
solventes como: benceno, diclorometano, cloroformo, THF, DMSO y DMF, siendo muy
poco soluble en metanol, y practicamente insoluble en etanol y agua. La pureza del
compuesto MC1 se confirmd por analisis elemental: %C: 62.1 y %H: 4.8 (tedrico) y %C:
61.8 'y %H: 4.9 (experimental).

Para el compuesto MC1 no se observan en el espectro de IR las bandas de vibracion de
estiramiento v(O—H) en © 2543-3200 cm™ del &cido carboxilico, asi como las bandas de
flexion O-H en 924 cm™, lo cual indica la coordinacion de los atomos de oxigeno al
estafio. Se observan bandas de las vibraciones de estiramiento simétricas y asimétricas
caracteristicas para carboxilatos metalicos, vas(COO) en d 1612 cm™ y vs(COO) en & 1289
cmt. Al compararlas con las frecuencias de las bandas correspondientes del 4,4-
bifenildicarboxilato de potasio hay una diferencia de Avas(COO) = 32 + 30 cm! y
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Avas(COO) = 101 + 40 cm.52 Se observa una diferencia de A(vas— vs) = 323 cm™, lo cual
indica que los carboxilatos se coordinan de forma anisobidentada.

El compuesto MC1 se analiz6 por medio de RMN de *H donde se observa una sefial para
los grupos CHz en & 1.11 ppm, la cual integra para 8 hidrogenos. En & 0.41 ppm se observa
una sefial para los grupos Si—CHs, la cual integra para 24 hidrogenos. Estas sefiales
cambiaron su desplazamiento quimico por Ad = 0.05-0.15 ppm para los grupos metileno y
Ad = 0.26-0.0 ppm para los grupos SiMe, con respecto a los bloques constructores BB1 y
BB3. La sefal del grupo metileno exhibe las satélites producto del acoplamiento con el
atomo de estafio con un valor de 2Jsp-n = 86 Hz que es ligeramente mayor en comparacion
con las materias primas. En la regién aromatica se observan sefiales en & 7.42-8.18 ppm
que integran para 72 hidrogenos (Figura 72). Las integrales en los espectros de RMN de H
fueron normalizados para un ensamble macrociclico [2+2], no obstante, podria haberse
formado también un ensamble [1+1], [3+3]...0 [m+m], siendo este Gltimo la opcion de un
polimero.
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Figura 72. Espectro de RMN de *H del compuesto MC1 (CDCls, 400.2 MHz, 298 K).

En el espectro de RMN de BC{'H} se observan dos sefiales en § 1.1 y 0.2 ppm
correspondientes a los grupos CH2 y Si—CHs, respectivamente, con una diferencia de
desplazamiento de Ad = 1.3—1.6 ppm para los grupos metileno en comparacion con BB1 y
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BB3. Estos grupos se ven mas afectados por la coordinacion del grupo carboxilato al &tomo
de estafio y se desplacen a menor frecuencia debido a la proteccion que sufren al
coordinarse el carboxilato al atomo de estafio. También se observa una sefial en 6 172.1
ppm, la cual es caracteristica de los grupos carboxilato. En la regién aromatica se observan
12 sefiales para este compuesto, lo cual concuerda con la simetria de la molécula es lo
esperado (Figura 73).
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Figura 73. Espectro de RMN de **C{*H} del compuesto MC1 (CDCls, 100.6 MHz, 298
K).
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Para la asignacion inequivoca del compuesto MC1 se utilizaron experimentos
bidimensionales de RMN (COSY 'H-'H, HSQC 'H-3C{*H}, HMBC H-C{!H}) (Figura
74).
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Figura 74. Espectro de RMN bidimensional HMBC H-3C{H} del compuesto MC1
(CDCls, 298 K).

Con el espectro de correlacion *H-3C{*H} a un enlace (HSQC H-3C{H}), se realiz6 la
asignacion de las sefiales de los hidrogenos enlazados a cada 4&tomo de carbono. La sefial
del grupo SiMe; acopla con la sefial de hidrégeno en 0.41 ppm y la sefial de los grupos CH>
acopla con la sefial en 1.11 ppm (Figura 75).
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Figura 75. Espectro de RMN bidimensinal HSQC *H-*C{'H} del compuesto MC1
(CDCls, 298 K).
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Tabla 7. Desplazamientos quimicos de RMN de los a&tomos de carbono y los respectivos atomos de hidrogeno de los bloques.

MC1 MC2 MC3 MC4
8 13C oH 8 13C oH 8 13C o H 8 13C oH
1 0.2 0.41,s 0.1 0.19,s 0.0,0.1 0.15 0.8 0.41
2 11 1.11,s 0.9 0.90, s 1.0,1.0 0.87 1.5 1.05
| 139.0 --- 137.7 --- 137.8,137.9 --- 138.0 ---
2’ 134.2 7.55,d 134.1 7.38, m 134.3 7.55 134.4 7.46
3 126.8 743, m 125.9 7.21, m 125.8, 125.8 7.37 125.8 7.23
4 141.9 --- 140.0 --- 139.5, 139.9 --- 140.0 ---
[ 140.4 --- 140.7 --- 140.2, 140.4 --- 140.6 ---
0 136.7 7.65, m 136.6 7.61, m 136.8, 136.8 7.74 136.5 7.64
m 129.0 743, m 129.1 7.38, m 129.0, 129.2 7.49 129.1 7.46
p 130.2 743, m 130.2 7.54,s 130.2, 130.4 7.48 130.3 7.46
1” 172.1 --- 171.3 --- 169.5, 169.5 --- 169.1 ---
2” 131.0 --- 133.7 --- 150.6 --- 126.9 ---
3 131.3 8.17,d 130.0 7.54,s 151.5 8.79 154.9 9.23
4> 127.3 7.65, m --- --- 128.2 --- 138.4 8.02
5 144.4 --- --- --- 125.0 7.71 --- ---
6 --- --- --- --- 138.1 7.77 --- ---
8119Sn —27 -34 —24, =27 —26
82%Si -2.3 -2.1 -2.1 -2.2
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En los espectros de 2°Si{*H} y °Sn{*H} se observan en cada uno un singulete en 5 —2.30 y
—27.4 ppm, respectivamente. Para este compuesto se llevé a cabo un experimento de RMN
de 'H tipo DOSY (diffusion—ordered NMR spectroscopy) para tener informacion sobre el
tamafno de la molécula. El coeficiente de difusion a temperatura ambiente en benceno
deuterado es 1.85x107'° m?s™, lo que aplicando la ecuacion de Einstein—Stokes (Ecuacion
2) corresponde a un radio hidrodinamico de ry = 19.5 A (@ = 39 A). Se considera que en
solucién existe un equilibrio entre agregados oligoméricos o lineales de mayor tamafio.
Este tipo de equilibrio ha sido reportado para otros carboxilatos de diorganoestario. 25 28

kT

= )

T; =
H 6mD

Siendo: k = constante de Boltzmann; ry = radio hidrodinamico; D = coeficiente de difusion;
T = temperatura [K].

El andlisis del compuesto MC1 por espectrometria de masas por medio de la técnica ESI-
MS en diclorometano como solvente generé un pico en 1970.0 m/z correspondiente al
fragmento [CaoHge706SisSn4]*. La distribucion isotopica de este pico esta de acuerdo con la
presencia de 4 &tomos de estafio, lo cual nos sugiere la presencia de un fragmento del
macrociclo [2+2]. De la misma forma se observa que el ensamble MC1 se fragment6 a una
entidad con un pico en 1819.8 m/z que se asigna a [Cs7H9106SiaSns]* de acuerdo a la
comparacion entre los patrones isotopicos experimentales con los simulados. También se
observa un pico en 887.4 m/z que se asigna al fragmento [Ca3Ha502Si2Snz]* (Figura 76).
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Figura 76. Comparacion de los patrones isotopicos calculados y experimentales en el
espectro de masas ESI-TOF del compuesto MCL1.

Se llevaron a cabo célculos tedricos DFT del compuesto MC1 que demuestran que entre los
ensambles [1+1] y [2+2] la estructura macrociclica mas estable es la segunda ya que la
estructura [1+1] resulta demasiado tensa y requiere para su formacion el doblamiento de los
espaciadores en ambos tectones que lo constituyen. En cada caso se analizaron diferentes
conférmeros con el resultado que tienen poca diferencia de energia entre si. Este resultado
explica que en solucidn existen equilibrios conformacionales de baja energia de activacion,
llevando a un solo juego de sefiales en los espectros de RMN de *H y 3C{*H}. Para la
estructura de menor energia (0.0 kcal/mol) del agregado [2+2], las distancias
intramoleculares entre los 4tomos de estafio vecinos son de 12.2 y 15.5 A, la estructura
tiene distancias transversales SneseSn de 13.0 y 25.5 A. Debido al gran nimero de 4tomos
pesados, todas las estructuras fueron optimizadas con la base B3LYP/def2-SVP (Figura
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77), recomendada para la consideracion de efectos relativistas cuando hay presentes
elementos pesados, en este caso el estaiio.*®® Todos los experimentos fueron realizados en
el programa Gaussian 09% y las visualizaciones con el programa Chemcraft v1.8.4%
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Figura 77. Geometrias optimizadas por el método B3LYP/def2-SVP para ensambles [1+1]
y [2+2] del compuesto MC1, con energias relativas para dos diferentes conférmeros en
cada caso.

6.3.2 Anélisis del compuesto MC2 derivado del acido tereftalico

Se sintetiz6 el compuesto MC2 desde el acido tereftalico y los bloques constructores BB1 'y
BB3, obteniéndose un solido amarillo con un rendimiento del 90%. Este solido es soluble
en diclorometano, cloroformo, THF, tolueno y parcialmente soluble en metanol. La pureza
del compuesto MC2 se analiz6 por anélisis elemental: %C: 59.6 y %H: 4.8 (tedrico) y %C:
58.7 y %H: 5.0 (experimental).

El compuesto MC2 se caracterizd por medio de espectroscopia de infrarrojo, donde ya no
presenta las bandas de absorcion para v(O—H) en ® 2534-3100 cm™ y las bandas de flexion
5(O-H) en © 926 cm™ de la materia prima (4cido tereftalico). Se observan las bandas
caracteristicas para la vibracién de estiramiento simétrico y asimétrico del grupo COO,
vas(COO) = 1612 cmt y vs(COO) = 1333 cm, cuya diferencia presenta un valor de A(vas—
vs) = 292 cm™L, indicando que la coordinacion del grupo carboxilato al estafio es de forma
anisobidentada.®®

El espectro de RMN de *H del compuesto MC2 presenta una sefial en 0.19 ppm asignada a
los grupos Si—CHs y en 0.90 ppm y una sefial para los grupos CHo>, las cuales integran para
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12 y 4 hidrogenos, respectivamente. Para la sefial del grupo metileno se midié una
constante de acoplamiento con el atomo de estafio de 2Jsp.n = 76 Hz que es menor a la
constante derivada para BB3 (81/85 Hz). Los hidrogenos de los grupos metileno son
desplazados a mayor frecuencia Ad = 0.49 ppm comparados con los del compuesto MC1.
En el area aromatica aparecen un conjunto de sefiales, las cuales integran para 32
hidrogenos, asumiendo la informacién para un macrociclo [1+1]. No obstante, como en el
caso de MC1, la proporcidn de integrales podria indicar también la presencia de un sistema
[2+2], [3+3] 6 [n+n]. En el espectro de RMN de **C{*H} se observan dos sefiales en § 0.9 y
0.1 ppm para los grupos CH2 y Si—CHs, respectivamente, y en & 171.3 ppm se detectd una
sefial, la cual es caracteristica de grupos carboxilicos (—COO) coordinados a iones
metalicos.?” En la region aromatica se tienen 10 sefiales, las cuales se esperarian para el
macrociclo. En la Tabla 7 se resume la caracterizacion completa para el compuesto MC2.
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Figura 78. Espectros de RMN de *H y *C{*H} del compuesto MC2 (CDCls, 298 K).
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En los espectros de RMN de 2°Si{*H} y 1°Sn{*H} se observan sefiales en & —2.1 y —34
ppm, respectivamente (Figura 78). El desplazamiento en RMN de *°Sn{*H} es tipico para
un compuesto tetracoordinado.

—

RMN \</\7/ " RMN
\

34

298i{1H} 1198n{1H}

-0 O-...
Ph—Sn"""\) i Sn-—Ph
[0}

PORMOA p—~

Figura 79. Espectros de RMN de 2Si{*H} y 1°Sn{*H} del compuesto MC2 (CDCls, 79.5
y 149.2 MHz, 298 K).

Para este compuesto también se llevd a cabo el experimento de RMN de *H-DOSY,
revelando un coeficiente de difusion de 4.96x101° m?s™ a temperatura ambiente en benceno
deuterado, el cual se emple6 en la ecuacion de Einstein-Stokes (Ecuacion 2), obteniendo un
radio hidrodinamico de rq = 7.3 A (@ = 14.6 A). Comparado con el valor obtenido para el
compuesto MC1, éste es = 2.5 veces menor y concuerda muy bien con las dimensiones del
macrociclo [1+1], por lo que se concluye que este es el ensamble que se formo en este caso
(Figura 79), debido a la presencia de un espaciador mas pequefio.
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Figura 80. Espectro de RMN de *H-DOSY en CsDs a 298 K.

En el espectro de masas de MC2 se observan dos patrones isotépicos en 887.0 m/z. El mas
pequefio se asignd al fragmento tras la pérdida del grupo CeHsCO2. El patron isotopico
experimental coincide con el simulado para el fragmento [CssHg004SisSn4]?*. La masa mas
grande se asign6 al fragmento [Ca3Has02Si>Sn2]" el cual también ha sido observado en el

espectro del compuesto MC1 (Figura 80).
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Figura 81. Pico [Ca3H4502Si2Sn2]" del espectro de masas (ESI-TOF*) simulado y
experimental del compuesto MC2.
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El compuesto MC2 se caracterizd también por medio de DRXMC (los datos
cristalogréficos se encuentran en la Tabla 13, pagina 102), evidenciando que la estructura
macrociclica de este compuesto corresponde a la estequiometria 1:1 entre el bloque
constructor y el di-anion del &cido tereftalico. La unidad asimétrica esta confirmada por dos
diferentes estructuras moleculares, de las cuales para la primera (Figura 81a) se observa la
coordinacion de una molécula de agua a un atomo de estafio con una distancia Sn4-012 de
2.502(3) A y una molécula de etanol con una distancia de enlace Sn3-011 de 2.424(3) A.
En la estructura de la Figura 81b se ilustra la segunda molécula, en la cual se coordina una
molécula de agua a cada 4tomo de estafio con distancias de enlace Sn1-O5 de 2.408(3) Ay
Sn2-06 de 2.519(4) A.

molécula A

b) Vs

c2 C7

Cl2 g3

S i—ec{—6
y Ci5s Cl4
©cs molécula B

Figura 82. Estructuras moleculares que conforman la unidad asimétrica de la red cristalina
del compuesto MC2. Parte de los grupos Sn—Ph presentan desorden que no es ilustrados.
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En la molécula A, los a&tomos de estafio se encuentran pentacoordinados con las siguientes
distancias de enlace en el rango 2.102(3)-2.519(4) A, con una geometria de coordinacion
de bipiramide trigonal distorsionada, en la cual se encuentran en posicion axial los atomos
de oxigeno (O7, O11, 09 y 012) y en posicion ecuatorial los &tomos de carbono, como lo
ilustran los angulos de enlace en la Tabla 8. (Figura 79). En la molécula B, cada a&tomo de
estafio estd coordinado por una molécula de agua y se encuentran también
pentacoordinados con una geometria de coordinacion de bipirdmide trigonal distorsionada
con angulos de enlace alrededor del estafio de 87.4-178.9°, los dtomos de oxigeno se
encuentran en posicion axial y los &tomos de carbono en posicion ecuatorial. Las distancias
de O#++Sn que no coordinativas estan en el parametro de 3.123(4)-3.349(4) A.

Tabla 8. Distancias de enlace y &ngulos de enlace del compuesto MC2.

A [°] [°]
C9-Snl  2.116(4) C9-Sn1-C33A  124.49(19) C27-Snl1-O1 96.62(15)
C27-Snl  2.132(4) C9-Sn1-C33A  124.49(19) C27-Snl1-O5 87.11(14)
C33A-Snl 2.178(3) C9-Sn1-O1 97.78(15) C33A-Sn1-O5  87.24(15)
01-Snl  2.155(3) C9-Sn1-O5 83.96(14) 0O1-Sn1-C33A  87.51(16)
O5-Snl  2.408(3) C27-Sn1-C33A 11651(18) 0O1-Sn1-O5 174.53(11)
C22-Sn2  2.108(4) C22-Sn2-C39  117.57(19) C39-Sn2-O3 98.05(14)
C39-Sn2  2.137(5) C22-Sn2-C45B 121.7(5)  CA5A-Sn2-C22  126.58(19)
C45A-Sn2 2.102(3) C22-Sn2-O3  98.05(14) C45A-Sn2-C39 110.37(18)
03-Sn2  2.158(3) C22-Sn2-O6  82.64(15) CA45A-Sn2-03  93.70(16)
06-Sn2  2519(4) C39-Sn2-06  82.14(14) C45A-Sn2-O6  81.86(16)
Sn3-07  2.132(3) O7-Sn3-O11  175.98(12) 0O11-Sn3-C77  85.71(15)
C77-Sn3  2.128(5) C77-Sn3-C59  118.43(17) O7-Sn3-C83A  88.7(2)
Sn3-C59  2.120(4) C59-Sn3-C83A 129.1(2)  C83A-Sn3-O11 87.4(2)
C83A-Sn3 2.171(5) C77-Sn3-C83A 87.4(2) C77-Sn3-07 96.67(16)
011-Sn3  2.424(3) O7-Sn3-C59  97.73(16) C59-Sn3-O11  83.90(15)
Sn4-09  2.129(3) 09-Sn4-012  176.94(12) 0O12-Sn4—C95  89.30(15)
C89-Sn4  2.130(5) C72-Sn4-C89  116.71(18) C72-Sn4—0O9 100.31(16)
Sn4-C72  2.115(5) C72-Sn4—C95  124.29(18) C89-Sn4-0O12  82.36(14)
Sn4-C95  2.151(5) O12-Sn4—C72  82.73(15) C95-Sn4—C89  116.60(18)
Sn4-012  2.502(3) 09-Sn4-C89  96.42(15) C95-Sn4—09 88.75(16)

Las distancias Snee*Sn, Siee*Si y SneeSi intramoleculares del compuesto MC2 estan en el
rango de 11.057(1)-11.283(1), 10.902(2)-10.932(2) y 3.407(1)-3.451(1) A,
respectivamente. Las distancias centroide«sscentroide en el rango de 4.25-4.63 A entre los
fragmentos CeH4 del bifenileno y el ligante tereftalico indica interacciones n—mx, las cuales
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son confirmadas por el desplazamiento quimico de los &tomos de hidrogeno Cii—H a campo
alto (Ad = 0.15-0.30 ppm con respecto al blogue constructor BB3).

c)

Figura 83. Geometria de coordinacion alrededor de los &tomos de estafio en las estructuras
moleculares de la red cristalina del compuesto MC2.

Debido a que en estado solido se observa la coordinacion de moléculas de disolvente
coordinantes (H20 y EtOH) en el &tomo de estafio. Se disefié un experimento por medio de
RMN de °Sn{*H} utilizando diferentes disolventes deuterados los cuales son capaces de
coordinarse al &tomo de estafio debido a la acides de este. Los disolventes utilizados fueron
MeOD-ds, DMSO-ds y Pyr—ds los cuales al comparase con el desplazamiento quimico
observado con CDCIz se desplaza a frecuencias menores en —118, —168 y —135 ppm
respectivamente, confirmando el aumento del numero de coordinacion en el atomo de
estafio de estafios tetracoordinados a pentacoordinados. Los cual nos hace pensar que hay
asociacion de estos disolventes con los macrociclos de estafio.
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Figura 84. Espectros de RMN de *°Sn{*H} del compuestps MC2 con diferentes
disolventes; CDCl3, MeOD-ds, DMSO-dg y Pyr—ds (79.5 y 149.2 MHz, 298 K).

Como se establecié por RMN H, BC{*H} y 19Sn{*H} en CDCls, en el producto obtenido
de la reaccion de preparacion de MC2 no habia disolvente coordinado a los a&tomos de
estafio. Aparentemente, la coordinacidn ocurre al cristalizar el compuesto en una mezcla de
EtOH/H20. Es por ello que se realizaron célculos tedricos DFT con la base B3LYP/def2-
SVP para dos composiciones moleculares, sin coordinacion de agua (MC2) y con
coordinacion de agua (MC2(H:0)).

Para los conférmeros de la molécula libre de solvente que se distinguen por la orientacion
de los grupos —CH>— y COO™ (syn y anti), se observa una geometria de coordinacion
tetraédrica distorsionada para los &tomos de estafio con coordinacion anisobidentada de los
grupos carboxilato. Las distancias de enlace en el rango de Sn—Csp? 2.16-2.17, Sn—-0 2.11—
2.94 A angulos de enlace O-Sn—0 49.1-50.1°.

Para los conformeros de la molécula con agua en el poliedro de coordinacion de los &tomos
de estafio es de bipiramide trigonal con coordinacion monodentada de los grupos
carboxilato, en la serie de estructuras “a, b, ¢” se vari6 la posicion de los grupos metileno
en syn y anti y las serie de estructuras “d, e, f” se analizaron con moléculas de agua
coordinadas al estafio, asi como variando de syn y anti la disposicion de los grupos
metileno y cambiando la coordinacién de isobidentada a anisobidentada. La estructura
optimizada de la figura 85e con moléculas de disolvente coordinadas al estafio tiene una
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energia de 2.89 Kcal/mol, la cual se obtiene experimentalmente por DRXMC, sin embargo,
la diferencia de energia no es mucha por lo que en solucién se puede tener una mezcla de
las estructuras analizadas tedricamente, esto se confirmé por RMN de °Sn{*H} ya que
solo se observa una sefial.
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Figura 85. Conformeros para los compuestos a) MC2 y b) MC2(H20) analizadas por
calculos tedricos (B3LYP/def2-SVP).

6.3.3 Analisis del compuesto MC3 derivado del acido 2,5-piridindicarboxilico

Con el uso del ligante acido 2,5-piridindicarboxilico se pretendia la generacion de una jaula
al combinarlo con los tectones dinucleares BB1 y BB3. Esta propuesta se basaba en la
observacidn previa que éste ligante forma un macrociclo trinuclear por la generacion de un
quelato involucrando la coordinacién del carboxilato en posicion 2 y el N. No obstante, al
reaccionar el ligante con los bloques constructores BB1 y BB3 en presencia de hidroxido de
potasio, no se observé la coordinacidon del nitrégeno sino Unicamente del carboxilato
generandose el ensamble [1+1] analogo al compuesto con el &cido tereftalico (MC2). El
compuesto MC3 se obtuvo como un sélido amarillo con un rendimiento del 50%. El
rendimiento bajo se atribuye a la solubilidad del compuesto en metanol y las sales KCl y KI
en el medio de reaccion por lo que no fue posible extraer el producto en su totalidad. Este
solido es soluble en metanol, diclorometano, cloroformo, THF, tolueno, es parcialmente
soluble en etanol y practicamente insoluble en agua y hexano. La pureza del compuesto
MC3 se analiz6 por andlisis elemental: %C: 58.4, %H: 4.7 y %N: 1.4 (teorico) y %C: 57.7,
%H: 4.8 y %N: 1.3 (experimental).

Para corroborar la formacion del compuesto MC3, se analizo el espectro de infrarrojo, en el
cual ya no se observan las bandas de absorcion anchas, tipicas de las vibraciones v(O—H) en
28003100 cm! y las bandas de flexion §(OH) en ¥ 1008 cm™ de la materia prima. En el
espectro se presentan las bandas de las vibraciones simétricas y asimétrica del grupo
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carboxilato en vs(COO) = 1318 cm™ y v4(COO) = 1651 cm™ con una diferencia de A(Vas—
vs) = 333 cm™, por lo que se deduce que la coordinacion del grupo carboxilato con el
estafio es de forma anisobidentada.

El compuesto MC3 se analiz6 también por espectroscopia de resonancia magnética nuclear
tanto uni-dimensional como con experimentos bidimensionales. En el espectro de RMN de
'H (Figura 84) se observa una sefial en & 0.15 ppm asignada a los grupos metilo y una sefial
en 0.87 ppm para los grupos metileno; para esta sefial se observa el acoplamiento con el
atomo de estafio en 2Jsn-n = 76 Hz que es similar al valor encontrado para MC2. En la parte
aromatica se observa un conjunto de sefiales en & 7.16-8.80 ppm, para los cuales se deduce
por los espectros de dos dimensiones (COSY H-'H, HSQC H-C{*H} y HMBC H-
BC{'H}) se deduce que las sefiales en 8.79 ppm son para el hidrogeno del carbono
adyacente al atomo de nitrégeno en la piridina (H3’") debido a la desproteccion por el
atomo de nitrégeno. Se midieron las integrales de las sefiales en RMN de 'H, las cuales
concuerdan con la estructura propuesta.
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Figura 86. Espectro de RMN de *H del compuesto MC3 (CDCls, 400.2 MHz, 298 K).

En el espectro de RMN de **C{*H} se observa que la mayoria de las sefiales se duplican en
comparacion con el andlogo con acido tereftalico, esto debido a que el compuesto es
asimétrico; por lo tanto, las sefiales para los grupos metileno se observan en 6 1.0 y 1.1 ppm
y las sefiales de los grupos SiMez en 6 0.0 y 0.1 ppm (Figura 85).
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Figura 87. Espectro de RMN de *C{*H} del compuesto MC3 (CDCls, 100.6 MHz, 298
K).

Se logré la caracterizacién completa del compuesto MC3 con experimentos en dos
dimensiones tales como COSY 'H-'H, HSQC H-3C{*H} y HMBC H-BC{!H}. En la
Tabla 7 (pagina 75) se muestran los desplazamientos quimicos del compuesto MC3.
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Figura 88. Espectros de dos dimensiones de RMN COSY H-!H, HSQC H-BC{'H} y
HMBC *H-3C{*H} del compuesto MC3 (CDCls, 298 K).

Como era de esperarse, en el espectro de RMN de 19Sn se observan dos sefiales en § —24 y

—27 ppm para este compuesto debido a que la molécula es asimétrica; no obstante, no se
observa el mismo efecto en RMN de silicio solo se observa una sefial en & —2.1 ppm
(Figura 87).
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Figura 89. Espectros de RMN de 2°Si{*H} y 1°Sn{*H} del compuesto MC3 (CDCls, 79.5
y 149.2 MHz, 298 K).

En la Figura 88 se muestra el espectro de masas APCI del compuesto MC3 que contiene el
pico del ion molecular mas un proton [CagHasNO4Si2Sn2]* en 1008 m/z, lo que se
comprobd al comparar el espectro experimental con el calculado, dando la misma
distribucidn isotdpica. El hecho de poder observar en este caso el ion molecular se atribuye
a la presencia del nitrégeno piridinico, cuya basicidad permite la ionizacion de la molécula
mediante la protonacion por el MeOH presente en el medio de preparacion de la muestra.
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Figura 90. Pico de masas APCI de alta resolucion simulado y experimental para el ion
molecular [M+H]* del compuesto MC3.
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El compuesto MC3 se estudié también por medio de DRXMC (los datos cristalograficos se
encuentran en la Tabla 13, péagina 102). Primeramente, se observa que se obtuvo el
macrociclo [1+1], en el cual un 4&omo de oxigeno de cada carboxilato se coordind a un
atomo de estafio con distancias de enlace Sn1-01 2.129(2) A y Sn2-03 2.153(2) A. No
obstante, no hubo coordinacion por parte del nitrogeno, a diferencia de otros compuestos de
organoestafio con el ligante a 2,5-piridindicarboxilato.?? Esto se atribuye a la distancia de
separacion entre los grupos carboxilato en el ligante 2,5-pdc que es aparentemente idonea
para la generacion del macrociclo. Al igual que en una de las estructuras moleculares del
compuesto MC2, se observa la coordinacion de una molécula de agua en cada uno de los
atomos de estafio con una distancia de enlace Sn1-05 de 2.480(2) A mientras que el otro
atomo de estafio esta coordinado por una molécula de etanol con una distancia de enlace
Sn2-06 de 2.390(3) A. Estas distancias de enlace estan por debajo de la suma de los radios
de van der Waal, Yrvaw Sn,0 = 3.69 A (Figura 89).
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Figura 91. Estructura molecular del compuesto MC3 (algunas etiquetas de atomos fueron
omitidas para mayor claridad).

La distancia Sne+eSn es de 11.0 A, la distancia Sie**Si es de 10.9 A y las distancias Snes*Si
son de 3.43 y 11.7 A. Los grupos —CH,— estan orientados hacia el frente en la perspectiva
de la Figura 89, lo que orienta a los atomos de estafio relativamente paralelo a los
respectivos dtomos de silicio. La distancia wesert entre el anillo de bifenilo y el anillo de la
piridina es 3.95A.

Como ya se menciond, a diferencia del compuesto examinado por RMN, en la estructura
cristalina de MC3 los atomos de estafio se encuentran pentacoordinados con distancias de
enlace en el rango de 2.112(3)-2.480(2) A con una geometria de coordinacion de
bipiramide trigonal distorsionada con los angulos de enlace variando de 82.52(9) a
176.21(8) A (Figura 90), teniendo en posicion axial los atomos de oxigeno (Sn1-01, Snl-
01, Sn2-03 y Sn2-06) y en posicion ecuatorial los atomos de carbono (Sn1-C9, Snl-
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C27, Sn1-C33, Sn2-C22, Sn2—-C39A y Sn2—-C45). En la Tabla 9 se observan las distancias
de enlace y los &ngulos de enlace.

Tabla 9. Distancias de enlace y angulos de enlace del compuesto MC3.

A [°] [°]

Sn1-01  2.129(2) 0O1-Sn1-O5 176.21(8)  C27-Sn1-09 124.78(12)

Sn1-05  2.480(2) O1-Sn1-C27  88.43(11) C33-Sn1-09 117.41(13)

Sn1-C9  2.122(3) 0O1-Sn1-C33  95.68(10) C27-Sn1-O5 89.36(11)

Sn1-C27  2.156(4) C9-Sn1-O1 99.94(11) 05-Sn1-C33 82.52(9)

Sn1-C33  2.135(3) C9-Sn1-O5 83.85(10) C33-Sn1-C27  115.81(13)

Sn2-03 2.153(2) 0O3-Sn2-06 173.94(9)  C22-Sn2-C45 116.78(14)

Sn2-06  2.390(3) O3-Sn2-C39A  87.47(14) C39A-Sn2-O6  86.55(13)

Sn2-C22  2.112(3) C22-Sn2-03  97.01(12) C45-Sn2-O3 95.05(12)

Sn2-C39A 2.193(3) C22-Sn2-O6  8557(11) C45-Sn2-06 88.65(13)

Sn2-C45  2.136(3) C22-Sn2-C39A 124.48(16) C45-Sn2-C39A  117.86(16)

Figura 92. Geometria de coordinacién alrededor de los &tomos de estafio en la estructura
cristalina del compuesto MC3. Fragmento donde a) el &tomo de estafio que tiene
coordinado una molécula de agua (Sn«<—OH3), b) atomo de estafio que esta coordinado por
una molécula de etanol (Sn—OHE?).

6.3.4 Analisis de los compuestos MC4, MC5 y MC6 derivados del bis—ditiocarbamato
de piperazina

También se exploro la formacién de compuestos supramoleculares de los bloques de
construccion dinucleares de estafio con bis—ditiocarbamatos, haciendo uso del bis—
ditiocarbamato derivado de la piperazina. En un primer intento se usaron los bloques
constructores dinucleares BB1 y BB3, generando el macrociclo [1+1] MC4, con un
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rendimiento del 85%. El producto es un solido blanco, el cual es soluble en solventes como
benceno, diclorometano, cloroformo, THF, DMSO y metanol, parcialmente soluble en
etanol e insoluble en hexano, iso-hexano, ciclohexano y agua. La pureza del compuesto
MC4 se analiz6 por andlisis elemental: %C: 52.6, %H: 5.0 y %N: 2.6 (tedrico) y %C: 53.1,
%H: 5.2 y %N: 2.7 (experimental).

En el espectro de infrarrojo del compuesto MC4 se observa la banda de vibracion del
enlace N-CSS en 1410 cm™ y la banda de la vibracion simétrica se observa en vs(CSS) =
994 cm™, las cuales estan dentro del rango reportado en la literatura.?* La banda para el
enlace Sn-S se observa en 443 cm™,

Se analiz6 el compuesto MC4 por medio de RMN de uno y dos dimensiones. En el
espectro de RMN de *H se observa una sefial para los grupos metileno de la piperazina en
3.65 ppm, los cuales son desplazados a campo bajo debido a la desproteccion
proporcionada por la electronegatividad del atomo de nitrogeno y la deslocalizacion de su
par de electrones libres en el grupo ditiocarbamato. En 0.21 ppm se observa un singulete, el
cual corresponde a los grupos SiMe»; es desplazado por una diferencia de Ad = 0.2 ppm a
menor frecuencia comparada con la sefial del bloque constructor BB3. En 1.02 ppm se
observa un singulete para los metilenos adyacentes al estafio. Para esta sefial se logran
observar satélites que corresponden al acoplamiento con los isotopos *’Sn y °Sn del
atomo de estafio teniendo valores de 2Jsp-n = 77 Y 2Jsn-n = 88 Hz. La integracion de las
sefiales de RMN *H concuerdan para la formacion de un compuesto [1+1], considerando lo
observado en los compuestos anteriores.

En RMN de *C{*H} uno de los primeros indicios de la obtencion del compuesto
ditiocarbamato de estafio es la sefial en 6 197.1 ppm que de acuerdo a los antecedentes de la
literatura corresponde al carbono en el grupo ditiocarbamato.®® La sefial de los grupos
metileno de la piperazina se localiza en & 49.9 ppm y es desplazada a campo bajo
comparado con la sefial del metileno adyacente al estafio en 6 3.2 ppm. Esta sefial es
desplazada a mayor frecuencia por Ad ~ 2.0 ppm comparada con los compuestos MC1,
MC2 y MC3. La sefial de los grupos metilo se encuentra en 0.5 ppm y el nimero de
sefiales en la region aromatica (8 sefiales) indica una molécula simétrica. Se efectud la
asignacién completa del compuesto MC4 con experimentos de dos dimensiones tales como
COSY *H-'H, HSQC H-'3C{*H} y HMBC H-3C{*H}, y en la Tabla 10 se resumen los
datos de los desplazamientos quimicos de RMN 'H y *C{*H}.

En el espectro de RMN de 2°Si{*H} se observa una sefial en 1.7 ppm y en el espectro de
RMN de Sn{*H} una sefial en -108 ppm, las cuales son desplazadas a campo alto
comparado con los compuestos carboxilato (MC1, MC2 y MC3) (Figura 91) indicando
una mayor proteccion del metal por los &tomos de azufre del ligante tipo dtc. No obstante,
el desplazamiento en el espectro de RMN °Sn{*H} indica una geometria de coordinacion
tetraédrica.
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Figura 93. Espectros de RMN de 2°Si{*H} y 1°Sn{*H} del compuesto MC4 (CDCls, 79.5
y 149.2 MHz, 298 K).

El compuesto MC4 se analiz6 por espectrometria de masas tipo ESI-MS™ en una solucién
diclorometano:acetonitrilo (50:50) como solvente; en el espectro se observa un pico en
1001.3 m/z, el cual se asigna al fragmento [M-Ph]* con la composicién
[C42H47N2S4SioSn2]*. La pérdida de un anillo aromatico es comun en espectros de masas de
ditiocarbamatos de difenilestafio. La comparacion de la distribucion isotdpica de este pico
con la calculada (simulada) refleja la misma forma de patréon (Figura 92). Debido a estos
datos se sugiere que la estructura formada para el compuesto ditiocarbamato MC4 es el

macrociclo [1+1].
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Figura 94. Espectro de masas del compuesto MC4 y patrén isotopico experimental y
calculado del fragmento [Cs2Ha7N2S4Si2Sn2]™ (M-Ph).
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Asi mismo se sintetizo el compuesto MC5 a partir del bloque constructor BB4 y el bis—
ditiocarbamato de piperazina de potasio con una estequiometria de reaccion 1:1,
obteniéndose un solido cristalino de color blanco, en un rendimiento del 85%, el cual es
soluble en benceno, diclorometano, cloroformo y THF e insoluble en agua, metanol, etanol,
y hexano.

En el espectro de infrarrojo del compuesto MC5 se observa la banda de vibracion del
enlace N—CSS en 1427 cm™ y la banda asimétrica de va(CSS) se observa en 998 cm™. La
banda de vibracion para el enlace Sn—S se observa en 444 cm™ (streching).

El compuesto se analizd por RMN de C{*H}, en el cual se observa la sefial caracteristica
para los ditiocarbamatos (NCS>) de organoestafio en 197.8 ppm. La sefial asignada a los
grupos metilo Si(Me)2 se observa en & 11.9 ppm. En el espectro de RMN de °Sn{*H} se
observa una sefial en —251 ppm, la cual comparada con la sefial del ditiocarbamato MC4
tiene una diferencia de desplazamiento de Ad = 143 ppm hacia campo alto esto debido a
que uno de los anillos arométicos en el estafio fue sustituido por un atomo de cloro y que
cambia el nimero de coordinacion de tetracoordinado a ser pentacoordinado, lo cual
protege mas al estafio (Figura 93).
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Figura 95. Espectro de RMN *°Sn{*H} del compuesto MC5 (CDCls, 149.2 MHz, 298 K).

En la Tabla 10 se muestra la comparacion de los desplazamientos quimicos de los
macrociclos derivados del ditiocarbamato de piperazina (MC5, MC6 y MC7)
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Tabla 10. Desplazamientos quimicos de los macrociclos de ditiocarbamato.

MC5 MC6 MC7

5 H d13C & H 8 1BC 5 H 5 1°C
1 0.21 0.5 --- --- --- ---
2 1.01 3.2 1.23 11.8 1.24 31.3
1 --- 139.0 --- 138.7 --- 138.7
2’ 7.70 135.7 7.78 135.7 135.1
3 7.61 125.4 7.66 124.9 7.70 125.1
4 --- 140.3 --- 139.7 --- 139.9
i --- 144.5 --- 143.6 ---- 142.0
0 7.49 136.5 7.84 135.1 7.84 135.9
m 7.28 128.7 7.34 128.8 7.37 128.8
p 1.27 129.3 7.34 130.2 7.37 130.2
1” --- 197.1 --- 197.8 --- 199.4
2” 3.65 49.9 3.53 48.8 3.58 49.2
1198n -108 —251 —209; -334
295 1.7 --- —6.6

El compuesto MC5 se analizd por espectrometria de masas utilizando la técnica de ESI-
MS. En el espectro de masas se observa un pico en 959.2 m/z, el cual corresponde al
fragmento del macrociclo [M-CI]* con la composicion [CasHs2CIN2S4Si>Sn2]* (Figura
94a). Se simuld la distribucion isotdpica de este pico y se observa que es idéntico a la
distribucion isotopica del pico experimental. Otro pico en 883.2 m/z se asigné al fragmento
[M—PhCI]" [C30H37CIN2S4Si2Sn2]*, que se puede explicar con una eliminacién reductiva de
clorobenceno (Sn' => Sn'") (Figura 94b); al observar la distribucion isotdpica de este pico
con el simulado tedricamente se aprecia la similitud entre ambos, lo cual esta de acuerdo
con la formacién del sistema.
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Figura 96. Picos del espectro de masas (ESI) para el compuesto MC5 a) fragmento [M—
ClI]" y b) fragmento [M—PhCI]".

El compuesto MC5 se analiz6 por medio de DRXMC (Tabla 13, pagina 102). Se observa la
formacion del macrociclo con una estequiometria 1:1, en el cual el atomo de estafio se
encuentra pentacoordinado debido a la coordinacién de dos atomos de azufre, dos atomos
de carbono y uno de cloro, con distancias de enlace [A] Sn1-Cl1 2.4604(8), Sn1-C9
2.133(3), C11-Snl1 2.131(3). El grupo ditiocarbamato se enlaza de forma anisobidentada
con distancias de enlace S1-Sn1 2.4811(7) A y S2-Sn1 2.6681(8) A (Figura 95).
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Figura 97. Estructura molecular del compuesto MC5-THF (se omitio el desorden en el
anillo de piperazina para mayor claridad).

Los &tomos de estafio tienen una geometria de coordinacion de bipirdmide trigonal
distorsionada (Figura 96) donde los atomos CI1 y S2 ocupa las posiciones axiales, como se
ilustra a través de los &ngulos de enlace en la Tabla 11, los cuales estan en el rango
87.15(3)-156.70(3) A.

Figura 98. Geometria de coordinacion alrededor del &tomo de estafio.

Tabla 11. Distancias de enlace y angulos de enlace del compuesto MC5
Snl-Cl1  2.4604(8) Cl1-Sn1-S1 87.15(3) C9-Sn1-S2 94.94(8)
Snl1-S1 2.4811(7) Cl1-Sn1-S2 156.70(3) C11-Sni1-Cl1  95.75(8)
Snl-S2 2.6681(8) S1-Sn1-S2  69.55(2) C11-Sn1-S1 118.68(8)
Sn1-C9 2.133(3) C9-Sn1-Cl1 96.84(8) C11-Sn1-S2 96.04(8)
Snl-C11  2.131(3) C9-Sn1-S1  121.48(8) C11-Sn1-C9 118.89(11)

Los atomos de cloro enlazados a los atomos de estafio pueden estar en cis o trans, al igual
que el grupo metileno puede estar en syn o anti. En la estructura molecular de la red
cristalina de MCS5 la orientacién de los atomos de cloro de encuentran en trans y los grupos
metileno en posicién anti. Por lo que se realizaron célculos teoricos a nivel B3LYP/def2—
SVP/def2-TZVP para observar cual de las conformaciones seria la mas estable, estos
mostraron que la diferencia de energia es relativamente baja por lo que en solucién pueden
persistir cada una de estas conformaciones, esto se demuestra por RMN de *°Sn{*H} en la
cual se observé solo una sefial (pagina --), debido a esta diferencia de energia también se
optimizaron macrociclo [2+2] por lo que también se tienen energia muy baja por lo que en
solucion también podrian existir, aunque no se observo por DRXMC (Figura 97).
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Figura 99. Conférmeros para el compuesto MC5 analizadas por calculos teéricos
(B3LYP/def2—SVP/def2-TZVP).

En la red cristalina se observa la formacién de un polimero en una dimension en direccion
del eje “a” a través de interacciones supramoleculares del tipo C8-H8Be++CI1 con una
distancia de Hee+Cl de 2.82 A (Figura 98).
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Figura 100. Interacciones supramoleculares del tipo C—He*+Cl en la red cristalina del
compuesto MC5.

Utilizando el blogue de construccion tetrayodado BB2, se prepard el compuesto MC6 que
es analogo al macrociclo MC5 con un atomo de yodo en lugar de cloro enlazado a cada
estafio. Con excepcion del desplazamiento en RMN °Sn{*H} que cambia a & —209 y 334

ppm, los demas datos espectroscopicos de IR y RMN son muy similares (ver Tabla 7) y no
se discuten por ello.
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Se cristaliz6 el compuesto MC6 en diclorometano como disolvente y se analizé por medio
de DRXMC (Tabla 13). En la estructura cristalina podemos observar la formacién del
macrociclo [1+1], en donde los &tomos de estafio estdn coordinados al ligante
ditiocarbamato de manera anisobidentada y no hay coordinacion de disolvente al estafio.
Debido a la simetria del sistema, el espaciador de la piperazina presenta un desorden de
posicion (en la Figura 99 se muestra solo un isémero). De la misma manera que en el
compuesto MCS5, los atomos de haldgeno y los grupos CH> entre los atomos de Si y Sn se
encuentran en orientacion anti, uno respecto al otro. La distancia Sn---Sn es de 11.4 A, la de
Si---Side 11.0 A y la de Sn---Si de 3.47 A.
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Figura 101. Estructura molecular del compuesto MC6-CH:2Cl: (se omitié el desorden en el
anillo de piperazina para mayor claridad).

Los 4tomos de estafio se encuentran pentacoordinados con distancias de enlace [A]: Sn-I1
2.8396(9), Sn1-S1 2.465(3), Sn1-S2 2.717(3), Sn1-C13 2.111(9) y Sn1-C25 2.130(9). Se
observa que la geometria de coordinacion alrededor del &tomo de estafio es de bipirdmide
trigonal distorsionada como lo demuestran los siguientes angulos de enlace mas ilustrativos
son los ecuatoriales C13-Sn1-C25, C13-Sn1-S1, S1-Sn1-C25 alrededor de 120°, en la
Tabla 12 se muestran las distancias y angulos de enlace del poliedro.
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Figura 102. Geometria de coordinacion de bipiramide trigonal distorsionada del estafio.

Tabla 12. Distancias de enlace y angulos de enlace del compuesto MC6.

Snl-11  2.8396(9) S1-Snl-I1  87.54(8) C13-Snl-S2  92.4(3)
Snl-S1  2.465(3)  S1-Sn1-S2  69.14(8) C13-Sn1-C25 126.8(4)
Sn1-S2  2717(3)  S2-Snl-11  156.64(7) C25-Sni-I1  98.5(3)
Sn1-C13  2.111(9) C13-Sn1-11 100.8(3) C25-Sn1-S1  110.0(3)
Sn1-C25 2.130(9) C13-Sn1-S1 120.0(3) C25-Sn1-S2  88.7(3)
Sn2—12  2.8424(10) S3-Sn2-12  85.72(7) C14-Sn2-S4  92.8(3)
Sn2-S3  2.464(3)  S3-Sn2-S4  69.44(8) Cl14-Sn2-C31 121.4(4)
Sn2-S4  2.689(2)  S4-Sn2-12  155.12(7) C31-Sn2-12  99.3(3)
Sn2-C14 2.122(10) C14-Sn2-12 98.4(3)  C31-Sn2-S3  117.7(3)
Sn2-C31 2.136(11) C14-Sn2-S3 119.03) C31-Sn2-S4  93.6(3)
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Tabla 13. Resumen de los datos cristalograficos de los compuestos macrociclicos.

Compuesto MC2-EtOH MC3 MC6:-THF MC7-CHzCl2
Formula Empirica C106H12004Si4Sn4 Cs1HssNOgSizSn2 CaaHs0Cl2N202S4Si2Sn2 Cs7H50Cl212N2S4Si2Sn;
Peso molecular 2205.13 1071.52 1131.56 1263.24
Longitud de onda (A)  0.71073 0.71073 0.71073 0.71073

Sistema cristalino Monoclinico Monoclinico Monoclinico Monoclinico
Grupo espacial P2i/c P21/n P21/n C2/c

a (A) 23.2566(8) 12.3515(3) 10.6421(4) 33.1971(13)

b (A) 22.4589(5) 21.6773(7) 12.0091(5) 10.5654(3)

c(A) 21.6301(7) 19.0550(5) 19.5276(9) 26.4009(12)

a (°) 90 90 90 90

B (°) 112.486(4) 95.038(3) 103.164(4) 96.377(4)

y (°) 90 90 90 90

V (A3) 10438(6) 5082.2(3) 2430.08(18) 9202.5(6)

Z 4 4 2 8

Dcalc (Mg/m?) 1.403 1.400 1.546 1.824

u (mmt) 1.051 1.076 1.396 2.8060

F (000) 4496.0 2176.0 1140 4896.0

Tamafio del cristal 0.40 x 0.40x0.10 0.35x0.25x0.15 0.19x0.13x 0.07 0.38 x 0.09 x 0.03
(mm?)

Reflexiones colectadas 45708 25454 22313 24651
Datos/restricciones/ 18362/253/1280 11541/7/611 7049/8/330 10766/130/523
Parametros

Goodness-of-fiton F2  1.053 1.061 1.057 1.272

Indices finales de R R1=10.0423 R1=0.0414 R1 =0.0383 R1 =0.0803
[1>26 (1)] wR2=0.0907 wR2 =0.805 wR2 =0.0799 WR2 = 0.1564
Indices de R (todos los  R1=0.0600 R1=0.0558 R1=0.0593 R1=0.1038
datos) wR2=0.1025 wR2 = 0.0874 wR2 = 0.0888 WR2 =0.1625
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6.4 Sintesis de bloques constructores trinucleares

Se reporta la construccién de los primeros bloques trinucleares semiflexibles, para uso en la
formacion de estructuras 3D tales como cajas por medio del método de autoensamble
metal-dirigido.

6.4.1 Analisis del precursor PRE6

En la busqueda de nuevos bloques constructores se sintetizo el precursor PRE6 (Esquema
18), utilizando como materia prima el 1,3,5-tris(4-bromofenil)benceno que se prepar6 de
acuerdo a la literatura a partir de bromoacetofenona y cloruro de tionilo.®

Con el 1,3,5-Tris(4-bromofenil)benzeno se sintetizd el precursor PRES6, utilizando 4-
bromoacetofenona, SOCI», cloro(clorometil)dimetilsilano y t-BuLi como reactivos. El
tBUO'K* se empled con el fin de catalizar la reaccion. Es importante mantener la
temperatura de la reaccion a —78 °C. EIl producto se obtuvo en forma de un sélido blanco
con un rendimiento del 40 %. La pureza de este compuesto se comprueba con el analisis
elemental: %C 63.3 y %H 6.4 (experimental); %C 63.3 y %H 6.3 (tedrico).

_ ‘ THF
+0.2 " +3 t-BuLi+ Cl—Si — >
%O K uLi+Cl SiA\CI 78 °C

Esquema 19. Sintesis del precursor PRES.

Este precursor PREG se caracteriz por RMN de *H, 3 C{*H} y 2°Si{*H}. En el espectro de
RMN de 'H (Figura 101) se observan dos sefiales en la region alifatica en & 0.49 y 3.02
ppm, las cuales corresponden a los grupos Si—CHs y metileno, respectivamente, con una
integral correspondiendo a 18 y 6 hidrogenos. De igual manera las sefiales en la region
aromaética integran para un total de 15 hidrogenos. En el espectro de RMN de BC{*H}
(Figura 102) se observan dos sefiales en —4.1 y 30.7 ppm asignadas a los grupos Si—CHz y
metileno, respectivamente y se observan 6 sefiales en la region aromatica indicando
simetria C3 en solucion al observar solo la tercera parte de la molécula en RMN. Se logro
la asignacion completa de los carbonos utilizando espectros de dos dimensiones tales como
HSQC H-C{*H} y HMBC 'H-'3C{*H}, lo cual fue de gran ayuda también para la
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caracterizacion de los blogues constructores sintetizados posteriormente a partir de este
precursor.
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Figura 103. Espectro de RMN H del precursor PREG y espectro de RMN *C{*H} del
precursor PREG6 (CDCls, 100.6 MHz, 298 K).
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Al igual que para el precursor PRE3, para este compuesto (PRE6) se observa una sola
sefial en RMN de #*Si{*H} en 3.1 ppm, debido a la simetria de la molécula (en este caso
Ca).

6.4.2 Sintesis y analisis del compuesto trinuclear de estafio PRE7

Para la sintesis del compuesto trinuclear PRE7 (Esquema 19) se realizd una reaccion de
Grignard en presencia de cloruro de trifenilestafio, formandose un sélido blanco con un
rendimiento de la reaccion de 85 %. La pureza de este compuesto se comprueba con el
analisis elemental: %C 66.7 y %H 5.6 (experimental); %C 66.6 y %H 5.4 (tedrico).

cl SnPh,

g

—Si— —Gi—

+ 6Mg + 3Physncl — 1 HF

reflujo O
ST T VOO
/'

Si Si
Cl E Ph;Sn~__~
~ N\ PRE6 N N PRE7 /

Cl SnPh;

Esquema 20. Sintesis del compuesto trinuclear de estafio PRE7.

El compuesto PRE7 se caracterizd por RMN de una dimension (*H, ¥C{*H}, 2Si{*H},
1195n{*H}) y dos dimensiones (HSQC *H-3C, HMBC *H-'3C) (Figura 105). En el espectro
de RMN de H se observan las sefiales caracteristicas de los grupos SiMe, y metileno en &
0.27 y 0.77 ppm, respectivamente, las cuales en comparacion con el compuesto PRE4
muestran un ligero desplazamiento a mayor frecuencia. En la parte aromatica se observa un
conjunto de sefiales en la region de 6 7.3 a 7.8 ppm, las cuales han sido asignadas por
medio de espectros de RMN bidimensionales. El sigulete en & 7.78 ppm es asignado al
hidrogeno que se encentra en el anillo central de la estructura (H6); al igual que en el
precursor PRES, se diferencia la sefial tipo AB caracteristica para los hidrogenos 2’ y 3” en
6 7.58 y 7.61 ppm. Una parte fundamental para saber si se llevé a cabo la union de las tres
unidades metélicas es mediante el analisis de las integrales; al integrar las diferentes
regiones del espectro de RMN *H observamos que los grupos metilo y metileno integran
para 18 y 6 hidrogenos, respectivamente, y en la region aromatica se tiene una sumatoria de
60 hidrogenos: 3 hidrogenos para el anillo central, 12 para los tres anillos adyacentes, 18
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para los hidrogenos en posicion orto de los anillos aromaticos unidos al atomo de estafio y
27 hidrégenos para las posiciones meta y para (Figura 103).

0.77
0.27

-7.78
63
61

SnPh,

Hm, Hp r

—Si—

T
o )

27.01

o 314

77 76 75 7.4 73 7.
f1 (ppm)

O
~N

12,1y

23
27.0=
6.0 -
18.0=

4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5
f1 (ppm)

Figura 104. Espectro de RMN H del compuesto trinuclear PRE7 (CDCls, 600.2 MHz,
298 K).

En el espectro de RMN de 3C{*H} se observan dos sefiales en la region alifatica para los
carbonos CH. y Si—-CHs en -5.3 y 0.4 ppm, respectivamente. En la region aromética se
contabiliza un total de 10 sefiales siendo las mas desplazadas para el carbono 4’ en 6 142.7
ppm, 5’ en & 141.8 ppm y 1’ en 140.3 ppm, las cuales corresponden a los carbonos que
unen los anillos aromaticos en la estructura. Se observa que la sefial en & 125.6 ppm para el
carbono 6’ es la menos desplazada de los carbonos aromaticos debido a la proteccion que
recibe estando en el centro de la estructura. Para los carbonos orto, meta y para de los
anillos aromaticos unidos al estafio se observan desplazamientos quimicos idénticos al
analogo dinuclear PRE4 (Figura 104), esto debido a que el fragmento -Si(Me2)CH2SnPh3
es idéntico en los dos compuestos.

104



o
oo oo o < -5 S v I oW
o = S o ~ < RN © ~ v S v
T I @ s agd g o I
[ N/ I I N7 I I
Co Cm
Cp
ci r 3
11 LJ J _Ll
[ J N,

142 140 138 136 132 130 128 126

134
f1 (ppm) SnPhy

Iram} )\

T T T T T T T
150 140 130 120 110 100 90

. . . . . . .
70 60 50 40 30 20 10 0
f1 (ppm)

Figura 105. Espectro de RMN *C{*H} del compuesto trinuclear PRE7 (CDCls, 150.9
MHz, 298 K).
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Figura 106. Espectro de RMN de dos dimensiones HSQC *H-3C{*H} del compuesto
trinuclear PRE7 (CDCls, 298 K).
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De acuerdo con los datos de RMN *H y *C{*H} en los espectros de RMN de 2°Si{*H} y
119Sn{'H} se observa una sola sefial en 1.5 y -90 ppm, respectivamente, con
desplazamientos similares al compuesto PREA4.

SnPhy

RMN @ - RMN
298i{1H} O 1198n{1H}
SORALY

Phgsn\/“i\ /”‘

-15
-90

SnPhy

ISR .

R B L B L e e e e e S N
6 5 4 3 2 1 0 -1 2 3 4 5 6 7 -8 -9 T T T
f1 (ppm) -86 -87 -88

fig(oppm) -91 -;Z -‘93 -;4
Figura 107. Espectros de RMN 2Si{*H} y *9Sn{*H} del compuesto trinuclear PRE7
(CDCls, 119.2 y 223.8 MHz, 298 K).

6.4.3 Sintesis y caracterizacion del bloque trinuclear de estafio BB9

La formacion del bloque constructor 1,3,5-tris{4’-[(CHz3)2SiCH2SnPh2l]CsH4}CeH3 (BB9)
se realiz6 al combinar PRE7 con 3 equivalentes de yodo. La reaccion consiste en una
oxidacion controlada a través de la temperatura (0 °C) con formacién simultanea de
yodobenceno que se separa a alto vacio junto con el disolvente. Se obtiene un compuesto
viscoso de color amarillo con un rendimiento de reaccion del 79 %. La pureza de este
compuesto se comprueba con el anélisis elemental: %C 48.2 y %H 4.1 (experimental); %C
48.3 'y %H 4.1 (teorico).

El bloque constructor tri-iodado BB9 se analizo por medio de RMN de H, “C{*H},
29Si{*H}, 119Sn{'H} y espectros bi-dimensionales tales como HSQC *H-*C{*H} y HMBC
'H-13C{*H}. El espectro de RMN de *H demuestra un desplazamiento de la sefial de los
grupos metileno a mayor frecuencia en comparacion con el compuesto PRE7 con una
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diferencia de Ad = 0.48 ppm, e integra para 6 hidrdgenos. La sefial de los grupos SiMe; se
observa en & 0.44 ppm e integra para 18 hidrogenos. En la parte aromatica se observan
sefales para los hidrogenos 6’ en & 7.80 ppm del grupo SnPhal, para los hidrogenos 2’ y 3’
en & 7.65 y 7.55 ppm, respectivamente, y para los hidrégenos SnPhs en orto en 7.54 y meta,
para en § 7.40 ppm. A diferencia del espectro de RMN de 'H del precursor PRE7, en este
espectro la integral para los hidrogenos orto, meta y para de los sustituyentes en el estafio
integran para 30 hidrogenos, esto debido a la sustitucion de tres anillos arométicos por
atomos de iodo.
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Figura 108. Espectro de RMN H del bloque constructor trinuclear de estafio BB9 (CDCls,
600.2 MHz, 298 K).

En el espectro de RMN de 3C{*H} se observa un desplazamiento de la sefial de los grupos
metileno a 2.6 ppm en comparacion con PRE7, lo que equivale a A = 7.9 ppm debido a la
desproteccién que sufren estos carbonos por la presencia de un a&tomo mas electronegativo
como el iodo en el grupo SnPhal. La sefial de los grupos SiMe> se encuentraen 6 0.2 ppm y
también en la region aromatica los desplazamientos son del mismo orden que en el
compuesto PRE7. En el espectro de RMN de 2°Si{*H} se observa una sola sefial en & 1.7
ppm y en RMN de °Sn{*H} se observa una sefial en & —65 ppm (Figura 108); ambas
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sefiales tienen desplazamientos quimicos similares al bloque constructor BB1, indicando
que en solucidn el &tomo de estafio es tetraédrico.

d
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Figura 109. Espectros de RMN 2Si{*H} y 119Sn{*H} del bloque constructor trinuclear de
estafio BB9 (CDCls, 119.2 y 223.8 MHz, 298 K).

6.4.4 Sintesis y analisis del blogque trinuclear de estafio BB10

Para la sintesis del bloque constructor tri-clorado BB10 se emple6 una reaccion de un
intercambio de haluro, utilizando AgCl como fuente de CI. La reaccion procede a
temperatura ambiente en el transcurso de una semana, generando un compuesto viscoso con
un rendimiento casi del 98 %. La pureza de este compuesto se comprueba con el analisis
elemental: %C 57.4 y %H 4.81 (experimental); %C 57.7 y %H 5.0 (tedrico).

El compuesto se analiz6 por espectroscopia de infrarrojo y RMN (*H, B3C{*H}, 2°Si{*H},
1195n{1H}, HSQC H-'3C y HMBC H-C). En el espectro de RMN de *H (Figura 109)
del bloque constructor BB10 se observan las sefiales para los grupos SiMe, y metileno en
0.48 y 1.07 ppm, respectivamente, los cuales integran para 18 y 6 hidrdgenos.
Comparandola con el blogue dinuclear diiodado BB1 se observa una diferencia de
desplazamientos quimicos para los grupos SiMez y metileno de Adsimez = 0.33 y AdcH. =
0.11 ppm. En la region aromatica se aprecian las sefiales anteriormente discutidas para el
bloque constructor BB9, las cuales integran para para 45 hidrdgenos.
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Figura 110. Espectro de RMN *H del bloque constructor trinuclear de estafio BB10
(CDCls, 600.2 MHz, 298 K).

En el espectro de RMN de **C{*H} se observa una sefial en 2.3 ppm asignada a los grupos
metileno y en 0.1 ppm a los grupos SiMe>. La asignacion completa se muestra de forma
comparativa para los compuestos PRE7 (SnPhs), BB9 (SnPh.l) y BB10 (SnPh.Cl) en la
tabla 9. En los espectros de RMN de °Si{*H} y *°Sn{*H} se observa una sola sefial en
cada espectro en —2.0 y 26 ppm, respectivamente (Figura 110). El desplazamiento a campo
bajo en el espectro de RMN °Sn{*H} por AS = 91 ppm confirma la sustitucion del yodo
por el &tomo mas electronegativo de cloro y es tipico para una geometria de coordinacion
tetraédrica en el metal.
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Figura 111. Espectro de RMN 2Si{*H} y 19Sn{*H} del bloque constructor trinuclear de
estafio BB10 (CDCls, 119.2 y 223.8 MHz, 298 K).

En el espectro de masas se observa un pico en 1409 m/z, el cual corresponde al fragmento
de la molécula derivado de la pérdida de un atomo de cloro [CesHeoCl2SizSn3] ™.

[M-CIJ*

1403

+
SnPh,
1408 r
1wl O

Yeaasy

[CooHgoClSi;Snz]"

1108

949
ClPhZSn\/

@nthCl

Wmﬂ I ||“J ' N

EB@ 800D l@@@ 1200 4@@ 1600 18@@

|

73@

Figura 112. Espectro de masas del compuesto BBC10 en la modalidad de FAB™.
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Tabla 14. Desplazamientos quimicos de los bloques trinucleares PRE7, BB9 y BB10.

PRE7 BB9 BB10
8 13C oH 8 13C o H 8 13C o H
C1l 0.4 0.27 0.2 0.44 0.1 0.48
C2 -5.3 0.77 2.6 1.25 2.3 1.07
cr 140.3 --- 139.1 --- 139.1 ---
Cc2 127.0 7.61 127.1 7.65 127.1 7.67
Cc3’ 134.4 7.58 134.4 7.62 134.3 7.66
Cc4 142.7 --- 142.7 --- 142.6 ---
Ccs’ 141.8 --- 142.1 --- 142.1 ---
ce’ 125.6 7.78 125.6 7.80 125.6 7.81
Ci 139.8 --- 138.1 --- 139.7 ---
Co 137.2 7.50 136.1 7.54 135.9 7.55
Cm 128.7 7.36 129.1 741 129.2 7.44
Cp 129.1 7.35 130.2 7.40 130.4 7.43
6 1193n —90 —65 26
8 2°Gi -15 -1.7 -2.0

6.4.5 Sintesis y anélisis del compuesto trinuclear PRES8

Con el fin de incrementar la solubilidad del compuesto se sintetizé el compuesto de estafio
con dos grupos sililo en cada &tomo metalico. Para este fin se llevé a cabo una reaccion de
Grignard entre (clorometil)trimetil silano y diclorodifenilestafio (Ph2SnCl,) para preparar el
precursor requerido para la formacion de PRES. Este precursor se halégeno posteriormente
con yodo en diclorometano a 0 °C, el cual desplaza un anillo aromatico y se obtiene un
liquido viscoso de color amarillo (Esquema 20). Con un rendimiento del 80%.

[ j I I I I
—Si Si— —Si S
THF | _\5,, | I, | _\Sn/_ |

2—%—\ + Cl—Sn—ClI + 6Mg — N \

reflujo CH,Cl,/ 0 °C 1
Cl

Esquema 21. Sintesis del precursor de estafio.

Para la sintesis del compuesto trinuclear de estafio PRE8 (Esquema 21) se realizd
nuevamente una reaccion de Grignard, ahora con el intermediario anteriormente sintetizado
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Ph(CH2SiMez)2Snl, dando un liquido viscoso incoloro en un rendimiento del 80 %. La
pureza de este compuesto se comprueba con el analisis elemental: %C 55.2 y %H 7.1
(experimental); %C 54.4 y %H 7.6 (tedrico).

rm A

—Si— —Si— |

O S /—;
C o C
N

Esquema 22. Sintesis del compuesto trinuclear PRES.

El bloque constructor se caracterizo también por medio de RMN de *H, BC{*H}, #Si{*H}
y 1195n{*H}, asi como experimentos en dos dimensiones HSQC *H-*C{*H} y HMBC H-
B3C{'H} (Figura 114). En el espectro de RMN de 'H (Figura 112) se observa una sefial
nueva en 0.03 ppm, la cual integra para 66 hidrogenos, y se asigna a los hidrégenos 3 y 4.
En & 0.35 y 0.37 ppm se observan dos singuletes, los cuales se asignaron por medio de los
experimentos de HSQC !H-BC{!H} y HMBC !H-3C{*H} los hidrdgenos 1 y 2,
respectivamente; estas sefiales integran para 24 hidrégenos. En la regién aromatica se
observan las sefiales para los hidrogenos meta y para en 6 7.33 ppm con una integral que
equivale a 9 hidrogenos y en 6 7.47 ppm hay una sefial para los hidrogenos orto que integra
para 6 hidrogenos. Al igual que en el espectro del bloque constructor PRE7 se observan las
sefiales para2’, 3’ y 6’ en 7.65, 7.69 y 7.84, respectivamente.

En el espectro de RMN de *C{*H} (Figura 113) se observan las cuatro sefiales esperadas
en la region alifatica, siendo la méas desplazada a frecuencia alta la que corresponde a los
carbonos SiMe; (C1) y la menos desplazada la del grupo Si—-CH>-Sn (C2) debido al efecto
protector de los atomos de estafio y de silicio; en la regién aromatica de observan 10
sefiales, lo que se esperan debido a la simetria de la molécula.
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Figura 113. Espectro de RMN H del blogque constructor trinuclear de estafio PRES
(CDCls, 400.2 MHz, 298 K).
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Figura 114. Espectro de RMN *C{*H} del bloque constructor trinuclear de estafio PRES
(CDCl3, 100.6 MHz, 298 K).
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Figura 115. Espectros de RMN HSQC *H-*C{*H} y HMBC H-'C{*H} del bloque
constructor trinuclear de estaiio PRE8 (CDCls, 298 K).

En el espectro de RMN de Si{*H} se observan dos sefiales en § —1.9 y 2.5 ppm,
comparandolas con la sefial del compuesto PRE7 se asigna la sefial en —1.9 ppm al silicio
alfa a los anillos arométicos y en 2.5 ppm al silicio del grupo trimetilsilano, en el espectro
de °Sn{*H} se observa una sefial en —14 ppm (Figura 115); para esta sefial se observa un
cambio significativo de Ad = 76.5 ppm comparado con el bloque constructor PRE7 que se
explica por la proteccion de los grupos -CH2Si(CHz)s.
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L (ppr)

Figura 116. Espectro de RMN 2°Si{*H} y *°Sn{*H} del blogue constructor trinuclear de
estafio PRE8 (CDCl3, 79.5y 149.2 MHz, 298 K).
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El compuesto PRES se caracterizd por medio de espectrometria de masas en la modalidad
de APCI. En el espectro se observa el pico en 1553.4 que corresponde al ion molecular con

la pérdida de un grupo fenilo [M-Ph]".

misma distribucion isotopica (Figura 116).

En el patron isotopico simulado se muestra la
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Figura 117. a) Espectro de masas del compuesto PRES en la modalidad de APCI en alta
resolucion. b) Comparacion de patrén isotopico experimental y simulado del ion
[CeoH115SisSN3]*.

6.4.6 Sintesis y analisis del bloque constructor trinuclear BB11

Para utilizar los bloques constructores para la formacion de estructuras supramoleculares se
necesitan halégenos en cada estafio, para cuya introduccién el bloque constructor se
disolvié en 200 mL de diclorometano y después de enfriar a 0 °C se adicion6 iodo con una
estequiometria 1:1. Se dejo en agitacion por una noche y posteriormente se evaporaron el
disolvente y el iodobenceno a vacio, para obtener el bloque constructor BB11 en forma de
liquido viscoso, de color amarillo y con un rendimiento del 96%. La pureza de este
compuesto se comprueba con el andlisis elemental: %C 38.5 y %H 5.9 (experimental); %C

38.8 'y %H 5.9 (teorico).
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Esquema 23. Sintesis del bloque constructor trinuclear de estafio BB11.

Este bloque constructor se caracterizd por RMN de ‘H, BC{*H}, #Si{*H}, *°Sn{‘H},
HSQC H-B3C{*H}, HMBC H-3C{!H}. En el espectro de RMN de H (Figura 117) se
observan cuatro singuletes en la regién alifatica, las cuales corresponden a las sefiales
esperadas. En & 0.14 ppm se observa la sefial que corresponde a los hidrégenos H4 que
integra para 54 hidrogenos, en & 0.47 y 0.52 se tienen dos sefiales asignadas a los
hidrogenos H3 y H1, respectivamente, que integran para 30 hidrogenos y en & 0.87 se tiene
la sefial para H2 que integra para 6 hidrogenos. Como se esperaba, en la regién aromatica
ya no se observan sefales de los sustituyentes fenilo en el estafio; se observan las sefiales
para H3” y H2’ en & 7.72 que integra para 12 hidrogenos y un singulete en 7.83” para H6’
que integra para 3 hidrdgenos.

En el espectro de RMN de *C{*H} (Figura 118) se observan 10 sefiales que corresponden a
la molécula de acuerdo a la simetria C3v del bloque constructor BB11, pero se observa un
cambio considerable en el desplazamiento quimico de los carbonos C2 y C3 que se
encuentran en 6 5.3 y 5.8 ppm con una diferencia de desplazamiento de Ad = 8 ppm y Ad =
8.7 ppm, respectivamente, en comparacion con el precursor PRES. En la region aromatica
se observan 4 sefiales que corresponden al trifenilbenceno.
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Figura 118. Espectro de RMN *H del blogue constructor trinuclear de estafio BB11
(CDCl3, 400.2 MHz, 298 K).
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Figura 119. Espectro de RMN *C{*H} del bloque constructor trinuclear de estafio BB11
(CDCls, 100.6 MHz, 298 K).
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En el espectro de 2°Si{*H} se observan dos sefiales en —2.0 la cual se asigna al silicio alfa al
anillo aromatico y en 3.0 ppm corresponde al grupo trimetilsilano; en el espectro de
1195n{*H} se observa una sefial en 38 ppm (Figura 119), la cual al compararla con el
compuesto PRE8 muestra una diferencia de desplazamiento de Ad = 52 ppm hacia mayor
frecuencia.

2.0

<
™

RMN | RMN 3
29Gi{1H} | 19Sn{'H}

B Y 1

) 35 3.0 25 20 15 1.0 05 00 -05 -1.0 -1.5 -2.0 -25 44 42 40 38
f1 (ppm) f1 (ppm)

Figura 120. Espectro de RMN 2°Si{*H} y 19Sn{'H} del bloque constructor trinuclear de
estafio BB11 (CDCls, 79.5 y 149.2 MHz, 298 K).

Este blogue constructor BB11 se caracterizé de la misma manera que los anteriores bloques
constructores con espectro de *H, BC{*H}, 2°Si{*H}, '9Sn{'H}, HSQC H-B3C{'H} y
HMBC H-3C{'H}, en la Tabla 16 se resumen los desplazamientos quimicos de los
bloques constructores PRES, BB11 y BB12.
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Tabla 15. Desplazamientos quimicos de los bloques constructores trinucleares.

PRES BB11 BB12
8 °C 8 'H 8 °C 5 'H 8 °C 8 'H

C1 0.7 0.35 0.5 0.52 0.4 0.48
Cc2 31 0.37 5.3 0.87 6.1 0.60
C3 22 0.04 5.8 0.47 6.7 0.20
C4 2.2 0.03 2.0 0.14 18 0.11
cr 140.9 139.7 139.8
c2 127.0 7.69 127.2 7.73 127.2 7.70
c3 134.3 7.65 134.4 7.72 134.3 7.69
c4 142.7 142.6 142.6
cs’ 141.8 142.2 142.1
3 125.6 7.84 1257 7.83 1257 7.81
Ci 143.7
Co 136.4 7.47
Cm 128.3 7.33
Cp 1285 7.33

8 11Sn 14 38 173

8 2Si 19,25 —2.0,3.0 25,23

6.4.7 Sintesis y analisis del bloque constructor trinuclear BB12

Se sintetiz6 el bloque constructor BB12 partiendo del bloque constructor BB11. Para ello,
el compuesto BB11 se disolvié en 200 mL de diclorometano y después de agregar un
exceso de cloruro de plata, la solucién se dej6 en agitacion por 15 dias, posteriormente se
filtr6 y se evaporé el disolvente, se obtiene un compuesto viscoso incoloro, el cual se
solidificd después de unos dias y con un rendimiento del 95%. La pureza de este compuesto
se comprueba con el analisis elemental: %C 46.0 y %H 7.1 (experimental); %C 45.5 y %H
7.0 (tedrico).
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Esquema 24. Sintesis del blogue constructor trinuclear de estafio BB12.

El bloque trinuclear BB12 se caracteriz6 por medio de analisis elemental, RMN de H,
BC{*H}, HMQC !H-BC{*H} y HMBC H-3C{'H}, espectroscopia de infrarrojo,
espectrometria de masas (APCI) y DRXMC. En el espectro de RMN de *H (Figura 120) se
elucidé la parte alifatica, teniendo sefiales para los hidrogenos H4 0.11 ppm, H3 0.20 ppm,
H1 0.48 ppm y H2 0.60 ppm, las cuales integran para 54, 12, 18 y 6 hidrdgenos,
respectivamente, lo que concuerda con la estructura esperada. Comparandolo con el bloque
BB11, las sefiales se desplazan ligeramente a menor frecuencia; AdHs = 0.03 ppm, AdHz =
0.27 ppm, AdH1 = 0.04 ppm y AdHs = 0.27 ppm. En la region aromatica se observa el
mismo patron de sefiales que para el bloque BB11, pero desplazadas ligeramente a menor
frecuencia, con un desplazamiento quimico de H3* y H2’ en 7.69 ppm y H6” en 7.81 ppm.

En el espectro de RMN de *C{*H} (Figura 121) se observan en la region alifatica las
sefiales para los carbonos C1, C2, C3y C4en 6 0.4, 6.1, 6.7 y 1.8 ppm, respectivamente; el
orden en el desplazamiento de las sefiales es el mismo que en el bloque BB11.
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Figura 121. Espectro de RMN de *H del bloque constructor trinuclear de estafio BB12

(CDCls, 400.2 MHz, 298 K).
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Figura 122. Espectro de RMN de *C{*H} del bloque constructor trinuclear de estafio

BB12 (CDCls, 100.6 MHz, 298 K).
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Figura 123. Espectros de RMN en dos dimensiones HSQC H-*C{*H} y HMBC H-
13C{*H} del bloque constructor trinuclear de estafio BB12 (CDCls, 298 K).

En el espectro de RMN de #Si{*H} se observan dos sefiales una en & —2.5 la cual se
compara con el bloque BB9 que tiene grupos fenilo y un cloro en el estafio por lo que se
asigno al silicio alfa al grupo fenilo y en & 2.34 ppm para los dtomos de silicio de los
grupos trimetilsilano; en el espectro de RMN de 11°Sn{*H} se observa una sola sefial en &
173 ppm, la cual se desplaza a frecuencias altas debido a la desproteccion del &tomo de
halégeno.
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estafio BB12 (CDCls, 79.5 'y 149.2 MHz, 298 K).

En el espectro de masas del bloque constructor BB12 en la modalidad de APCI se observa
un pico en 1469.2 m/z, el cual se asigna al fragmento de la molécula menos un &omo de
halégeno. Se compar6 el patron isotdpico de este pico y el pico simulado del fragmento
[Cs7H105Cl2SigSns]™ (M—CI)* y se observa la misma distribucion isotopica, como se muestra
en la Figura 124. También se observa un pico en 2975.4 m/z, el cual de acuerdo al patron
isotépico se asigna a la formacion de un dimero de la composicion [2M-CI]* con

interacciones (C—H---CI—Sn) (Figura 125) (ver seccion de analisis por DRXMC).
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Figura 126. Pico de masas en APCI alta resolucion correspondiendo a un dimero formado
a partir del bloque constructor trinuclear de estafio BB12.

Se analizo el bloque constructor BB12 por medio de DRXMC (Tabla 17). La unidad
asimetrica corresponde al bloque trinuclear con los tres estafios en cada vertice sin
presentar simetria cristalografica (Figura 126). Los anillos aromaticos no son co-planares

124



debido al impedimento estérico entre los hidrogenos orto en relacion a la unién Ca—Car.
Los atomos de estafio se encuentran tetracoordinados con distancias de enlace en el rango
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 rango de 101.2(3)-117.8(4)°. Las distancias y
angulos de enlace se reportan en la Tabla 16.

Figura 127. Estructura molecular del compuesto BB12 y su respectiva geometria de
coordinacion tetraédrica de los &tomos de estafio (Snl).
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Tabla 16. Distancias de enlace [A] y angulos de enlace [°] del compuesto BB12.

Snl-Cll  2.395(3) C15-Sn1-Cl1  108.8(3) C15-Sn1-C20  116.7(4)
Sn1-C15  2.143(11) C16-Sn1-CI1  104.0(3) C16-Sn1-C20  117.8(4)
Snl-C16  2.137(11) C20-Sn1-CI1  101.2(3)
Snl-C20  2.113(9) C15-Sn1-C16 107.0(4)
Sn2-CI2  2.403(3) C32-Sn2-CI2  104.1(3) C32-Sn2-C33  117.3(4)
Sn2-C32  2.137(10) C37-Sn2-CI2  104.0(3) C33-Sn2-C37 112.8(4)
Sn2-C33  2.127(11) C33-Sn2-CI2  106.7(3)
Sn2-C37  2.102(11) C32-Sn2—C37  110.6(5)
Sn3-CI3  2.404(3) C49-Sn3-CI3  107.0(3) C54-Sn3-CI3  102.7(3)
Sn3-C49  2.134(9) C49-Sn3-C54 112.4(5) C50-Sn3-C54  113.9(4)
Sn3-C50  2.153(11) C49-Sn3-C50  115.5(4)
Sn3-C54  2.117(11) C50-Sn3-CI3  103.7(3)

En la red cristalina se observa que las moléculas del blogue trinuclear se apilan con

interacciones Sne*Cl con distancias: SnlsesCI1 3.767 A, Sn2e+«CI2 3.753 A y Sn3e++CI3
3.748 A, como se muestra en el fragmento dimérico en la Figura 127. Se observa la

formacion de un prisma trigonal, teniendo en las aristas los atomos de cloro y en los

vértices los atomos de estafio.

Figura 128. Fragmento dimérico formado en la red cristalina del bloque constructor BB12.
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En la red cristalina se observa que los contactos Snee*Cl se extienden en una dimension del
espacio para generar una cadena polimérica, teniendo también interacciones tipo van der
Waals C46+++H48A 2.887, C30++H28 3.067, C30++«H28 2.878, C30++*H31A 2.766 (Figura

128).

Figura 129. Apilamiento de las estructuras del bloque constructor BB12 en la red
cristalina.

En la red cristalina (Figura 129) se puede identificar también un macrociclo conformado
por 6 moléculas del bloque constructor trinuclear BB12 que se unen por interacciones
débiles de van der Waals Cs+<H 2.00-2.86 A.

Figura 130. Formacion de macrociclos derivados del blogue constructor BB12 a través de
interacciones Ce<+H en la red cristalina.
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Tabla 17. Resumen de los datos cristalograficos del bloque constructor BB12.

Compuesto BB12
Formula Empirica Cs7H105Cl13SigSn3
Peso molecular 1505.6
Longitud de onda (A)  0.71073
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P-1

a (A) 6.1520(3)

b (A) 21.8706(17)

c (A) 29.8675(18)

a (°) 108.648(6)

B () 94.755(5)

y (°) 97.828(5)

V (A% 3737.8(4)

Z 2

Dcalc (M g/m3) 1.338

u (mm?) 1.277

F (000) 1548.0
Tamafo del cristal 0.31x0.08 x 0.04
(mm®)

Reflexiones colectadas 22611
Datos/restricciones/ 13063/62/736
Parametros

Goodness-of-fiton F2  1.160

Indices finales de R R1=0.0942
[1>26 (1)] WR>=0.1717
Indices de R (todos los R1=0.1309
datos) wR>=0.1840

128



6.5 Auto-ensamble de compuestos tipo caja
6.5.1 Metodologia para la sintesis de compuestos tipo caja

La flexibilidad de los bloques constructores por medio de los grupos —Si(Me),—CH>—
otorga grados de libertad para la rotacion de los grupos SnRPhCI, lo que facilita la
generacion de ensambles tipo caja via la coordinacion de ligantes organicos con grupos
carboxilato a los centros metalicos. En otras palabras, es necesaria una cierta conformacion
de los blogues de construccion de estafio para generar la coordinacion del ligante con el
centro metalico y hacer posible la construccion de estructuras discretas tales como cajas.
Para el auto-ensamble de los compuestos tipo caja que se describen a continuacion, se
utilizaron los bloques trinucleares de estafio BB10 y BB12 y se emplearon como pilares
ligantes di-carboxilato tales como el &cido bifenil-4,4’-dicarboxilico y el &cido 2,6-
naftalendicarboxilico. Para la formacion de las estructuras tipo caja CCl y CC2 se
autoensamblaron los bloques dinucleares triclorados BB10 o0 BB12 con la sal de potasio del
dicarboxilato (con grupo espaciador de bifenilo o naftilo) en una estequiometria 2:3
(Esquema 24). Se obtiene un solido blanco para los dos casos.

SnRPhCI

|/ R
—sis
A Sn-=R
—_—
<=
R o
Si
R
0, 0
+ AN { h
4 J
O K O 0 K —sim

R;ysn\/\si
SORR GV
CIPhRSn~_~"'\( / j R = (CH;);SiCH, (CC1)

SnRPhCl = = Naftilo

R = Ph (BB10), (CH5),SiCH, (BB12) R = Ph(CC2)
—— = Bifenilo

Esquema 25. Esquema de reaccion para la formacién de compuestos tipo caja partiendo de
los bloques constructores trinucleares BB10 o BB12.

6.5.2 Analisis y caracterizacion de los compuesto tipo caja

Los compuestos CC1 y CC2 fueron caracterizados por medio de analisis elemental,
espectroscopia de infrarrojo, RMN de *H, BC{*H}, #Si{*H}, *°Sn{*H}, HSQC 'H-
BC{*H}, HMBC H-'3C{'H}, 'H DOSY 'H-C{*H} y espectrometria masas. La pureza
del compuesto CC1 se analizd por analisis elemental: %C: 52.4 %H: 6.7 (tedrico) y %C:
52.2 %H: 6.6 (experimental). Las estructuras fueron analizadas también por célculos
tedricos (DFT) a nivel B3LYP/def2-SVP. Por medio de espectroscopia de RMN de H
(Figura 130) se observa la formacion de una estructura simétrica via la coordinacion del
bloque trinuclear BB12 al dianion del acido 2,6-naftalendicarboxilico en estequiometria
2:3, respectivamente. En la region alifatica se observan singuletes en 6 0.51 (H1), 0.65
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(H2), 0.44 (H3) y 0.19 (H4), que integran para 36, 12, 24 y 108 hidrdgenos,
respectivamente. En la region aromatica se observa mas desplazada la sefial para H3”’.
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Figura 131. Espectro de RMN de H para el compuesto CC1 (CDCls, 600.2 MHz, 298 K).

El espectro de RMN de BC{*H} presenta una sefial en § 171.3 ppm para el grupo COO", la
cual es caracteristica de la coordinacion del ligante carboxilato con el &tomo de estafio. De
acuerdo con los espectros de RMN *H, #Si{*H} y °Sn{*H}, el nimero de sefiales
comprende para la formacion de una estructura con simetria C3 (Figura 131).
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Figura 132. Espectro de RMN de *C{*H} del compuesto CC1 (CDCls, 150.9 MHz, 298
K).
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La asignacion completa de los espectros de RMN de *H y 3C{*H} (Tabla 19) se logré
mediante espectros de resonancia magnética nuclear en 2 dimensiones tales como HSQC
'H-*C{*H} y HMBC *H-"*C{*H} (Figura 132).
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Figura 133.Espectros de RMN en dos dimensiones HSQC H-*C{'H} y HMBC H-
13C{'H} de la caja CC1 (CDCls, 298 K).

En el espectro de RMN de **Sn{*H} (Figura 133) se observa una sefial en § 134 ppm, la
cual en comparacion con el compuesto CC2 (=31 ppm). En el espectro de Si{*H} se

observan dos sefiales en 6 —2.3 y 1.6 ppm, las cuales corresponden a los dos atomos de
silicio magneticamente diferentes que se tienen en una molécula con simetria C3.
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Figura 134. Espectros de RMN de °Sn{*H} y ?°Si{*H} del compuesto CC1 (CDCls,
119.2 y 223.8 MHz, 298 K).

Un experimento indispensable, con el cual podemos analizar la presencia de isémeros y
obtener una perspectiva del tamafio de la molécula en solucion, es el experimento de RMN
de 'H-DOSY; por lo tanto, el compuesto CC1 se analizd mediante RMN de *H-DOSY
(Figura 134), donde se observa solo un conjunto de sefiales, indicando la existencia de un
solo compuesto. El coeficiente de difusion permite deducir el tamafio de la molécula, ya
que se puede calcular el radio hidrodinamico por medio de la ecuacién de Einstein-
Stokes.®

kT
~ 6mD

()

Ty

Siendo: k = constante de Boltzmann; rq = radio hidrodindmico; D = coeficiente de difusion;
T = temperatura [K].

Para el compuesto CC1 el coeficiente de difusion es de: D = 3.5x107*° m?s?, que
corresponde a un radio hidrodinamico de rq = 10.2 A y un volumen de Vi = 4400 A3 si se
asume una estructura esférica (V = 4/3*r®*n).
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Figura 135. Espectro de difusion de RMN *H-DOSY en CsDs a 298 K del compuesto
CC1.

El compuesto se caracteriz6 también por medio de espectrometria de masas con la técnica
APCI. En el espectro se puede observar un cluster de picos en 1613.35 m/z, que comprende
a dos fragmentos, uno monocatiénico y el otro dicationico. La especie dicatidnica se asigno
al fragmento con la pérdida de un pilar de naftalendicarboxilato [M-Naft]**
([C138H22208Si18Sn6]?*) y los picos para el fragmento con carga +1 se asignaron a la entidad
[(M—Naft)/2]* (Naft = naftildicarboxilato) cuya estructura se muestra en el Esquema 25, en
1489.3 m/z se observa otro cluster de picos que similar al anterior comprende fragmentos
mono Yy di-catidénicos, cuya propuesta de estructura se ilustra en el esquema 24. Cabe
sefialar que el patrén de fragmentacion del compuesto CC1 presenta similitudes con el del
macrociclo MC1, desprendiéndose en ambos casos uno de los ligantes carboxilato (F1) un
espaciador bifenileno con la conservacion de dos grupos HCOO™ que estan coordinados a
los atomos de estafio (F2).
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Esquema 26. Patrones de picos del espectro de masas en la modalidad de APCI del
compuesto CC1 incluyendo para cada caso el patron simulado.

También el compuesto derivado del &cido bifenil-4,4’-dicarboxilico CC2 se caracteriz6 por
medio de AE, IR, RMN de 'H, BC{'H}, Sn{'H}, HSQC 'H-3C{'H}, HMBC 'H-
13C{'H}, espectrometria de masas y calculos tedricos. En este caso debido a la sustitucion
de los grupos -CH>SiMes en el estafio por grupos -Ph se tiene el analisis elemental: %C:
63.6 %H: 4.8 (tedrico) y %C: 62.9 %H: 4.9 (experimental). En el espectro de RMN de H
(Figura 135) se observan solo dos singuletes en la region alifatica asignada a los hidrogenos
H1 (6 0.42 ppm) y H2 (5 0.87 ppm).

134



—0.42

8.5 8.0 7.5 7.0
Chemical Shift (ppm)

WFWWFWWWFWFWWWFWWWWWFWFWFWFWWFFWWFWWWWWWWWW
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 35 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5
Chemical Shift (ppm)

Figura 136. Espectro de RMN *H del compuesto CC2 (CDCls, 600.2 MHz, 298 K).

El espectro de RMN de *C{*H} (Figura 136) muestra dos sefiales en la region alifatica en
6 0.4y 1.0 ppm asignadas a los carbonos C2 y C1, respectivamente; comparado con las
sefiales del macrociclo MC1 la diferencia es solo de AdcH. = 0.7 y Adsime = 0.8 ppm,
debido a que su ambiente quimico es muy parecido. La sefial caracteristica para el grupo
carboxilato se encuentra en & 172.6 ppm.
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Figura 137. Espectro de RMN de *C{*H} del compuesto CC2 (CDCls, 150.9 MHz, 298
K).
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La elucidacion del compuesto CC2 se realizd por medio de espectros de dos dimensiones
HSQC *H-C{*H} y HMBC 'H-*C{*H}.
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Figura 138. Espectro de dos dimensiones HSQC *H-3C{*H} del compuesto CC2 (CDCls,
298 K).

Por medio de RMN de *H-DOSY (Figura 138) se analizé el volumen del compuesto CC2,
teniendo un valor muy similar al compuesto CC1. El coeficiente de difusion es de: D =
3.5x107° m?s, que corresponde a un radio hidrodindmico de ry = 10.2 A y un volumen de
Vi = 4400 A3 si se asume una estructura esférica (V = 4/3*r*n).
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Figura 139. Espectro de RMN de 'H-DOSY en CsDg a 298.3 K del compuesto CC2.

Al igual que para CC1, en el espectro de masas del compuesto CC2 se sugiere la formacion
de un macrociclo por grupos HCOO™ en 1428.1 m/z con carga [C142H14208SisSns]**.
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Esquema 27. Fragmentacion del compuesto CC2.

Las estructuras de los compuestos tipo caja fueron analizadas por medio de célculos
teoricos (DFT), usando la funcion B3LYP vy el set de bases def2-SVP (Figura 139). En la
estructura calculada del compuesto CC1, los atomos de estafio estan coordinados a los
grupos carboxilato de forma anisobidentada con distancias de Sn—O y SneeO de 2.106 y
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2.892 A, y para el compuesto CC2 son de 2.066 y 2.988 A, respectivamente, formando la
estructura tipo caja. Para CC1, las distancias Sne**Sn en las caras triangulares son de 17.6—
18.6, y las distancias Snee*Sn en las caras rectangulares son de 13.4 A, dando un volumen
aproximado de 11.8 x 11.8 x 11.3 A3, Las distancias Sne**Sn en las caras rectangulares para
la estructura CC2 son ligeramente mas grandes con un valor de 15.4 A, dando un volumen
aproximado de 11.8 x 11.8 x 14.2 A3 (Figura 139b). Debido a la flexibilidad otorgada por
los grupos -CH2Si(CHz3)2, en la caja CC2 se observa una distorsion a lo largo del eje de
simetria Cs. La rotacion del plano trigonal con respecto al otro conduce a una reduccion de
la altura del poligono lo que aproxima su volumen al del compuesto CC1 (distancia entre
planos triangulares). ElI volumen de la estructura molecular calculada CC1 es de Vcac =
2793 A3, donde el célculo se baso en los radios de van der Waals de sus a&tomos. Este valor
coincide razonablemente bien con el valor extraido del 'H-DOSY (Vu = 4400 A3
considerando que en solucion hay solvente ocupando las cavidades. En el caso de la caja
CC2 el valor de coeficiente de difusion es de D = 3.5x107° m?s, derivado del espectro de
RMN de 'H-DOSY. Calculando el radio hidrodinamico y el volumen se obtienen los
valores de sus atomos ry = 10.2 A y Vi = 4400 A3; por medio de la estructura calculada
obtenemos un valor de volumen de Vcaic = 2614 A2 lo cual esta de acuerdo a lo medido por
el espectro del coeficiente de difusion.

Figura 140. Estructuras obtenidas por medio de calculos tedricos DFT (B3LYP/def2-SVP)
de los compuestos tipo cajaa) CC1ly b) CC2.
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Tabla 18. Desplazamientos quimicos de RMN de los carbonos y sus respectivos
hidrégenos de los bloques constructores.

CC1 CC2
6 13C & H 6 13C & H
1 1.5 0.51,s 1.0 0.42,s
2 4.1 0.65, s 0.4 0.36
3 6.0 0.44,s --- ---
4 2.1 0.19,s --- ---
r 139.0 --- 138.8 ---
2’ 134.9 7.72,d 134.9 7.38,d
3 127.3 7.48,d 127.1 7.64,s
4 142.0 --- 134.9 ---
s 143.0 --- 141.9 ---
6’ 126.1 7.91,s 126.1 7.82,s
i --- --- 141.7 ---
0 --- --- 137.2 7.85
m --- --- 129.3 1.27
p --- --- 130.4 7.18
1”7 171.4 --- 172.6 ---
2” 131.9 --- 129.5 ---
3 131.6 8.56 132.0 8.38
4> 127.8 8.05 127.5 7.54
5 129.7 7.56 134.7 ---
6’ 135.1 --- ---
811°Sn 134 -32
829Si -2.3,16 2.1
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6.6 Formacion de jaulas basadas en un bis(tetraorganoestanoxano)

Los bloques constructores BC6 y BB8 permiten formar estructuras tipo caja basados en
bis(tetraorganoestanoxanos), en los cuales se tienen dos atomos de halégeno enlazados a
cada atomo de estafio. Haciendo reaccionar el bloque constructor BB8 con H,O/KOH con
una estequiometria 1:2, en diclorometano se obtiene un sélido blanco, se lava con agua.
Una vez limpio el compuesto se seca a vacio y se obtiene un sélido blanco con rendimiento
del 50 %.

R’ X
\
Sl

(>

CHzclz /rt

+ H,0 + KOH

Y

X=Cl1

Esquema 28. Sintesis general para la formacion de estructuras tipo caja CC3y CC4
partiendo de los bloques constructores BB6 y BB8.

El producto CC3 que se formé a partir de BB8 se analiz6 por medio de DRXMC (en la
Tabla 22 se resumen los datos cristalograficos mas importantes). En la estructura molecular
(Figura 140) se observa la presencia de dos unidades bis(tetraorganodiestanoxano) con
estructura tipo escalera con distancias de enlace Sn—-O en el rango de 2.022(3)-2.489(12) A.
En las unidades Sn,O2 los éangulos de enlace son diferentes entre si y se desvian
significativamente de 90°, siendo aquellos con los O exo méas grandes que con los O endo
[°]: O1-Sn1-02 73.37(13), Sn1-02-Sn6 133.72(15), O1-Sn2-03 147.90(14), O1-Sn2-
02 73.87(13), Sn2-02-Sn6 104.26(14), 02-Sn6-04 142.3(3), Sn2-03-Sn4 128.43(19),
Sn2-03-Sn6 104.53(15), 03-Sn6-04 68.9(3), 03-Sn4-04 68.6(3), Sn6-03-Sn4
118.86(18), Sn4—-04-Sn6 102.4(4)°. Los angulos de torsion entre los planos de los ciclos
Sn202 (A, By C) son 9.2, —13.5 y 13.5° indicando una estructura escalera relativamente
plana. Las distancias de enlace con los atomos de cloro son Sn1-Cl1 2.489(12) y Sn3-ClI2
2.476(4) A.
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Figura 141. Perspectiva del fragmento tipo escalera en la estructura molecular del
compuesto CC3.

En las unidades bis(tetraorganodiestanoxano) se tienen dos tipos de atomos de estafio
qguimicamente distintos, aunque ambos son pentacoordinados con geometria de bipirdmide
trigonal distorsionada (Figura 142). EI Snl esta enlazado a un oxigeno (O1) y un cloro en
posiciones axiales y dos atomos de carbono y otro oxigeno (O2) en posiciones ecuatoriales,
el Sn2 esta enlazado a dos &tomos de oxigeno en posiciones axiales (O1 y O3) y dos
atomos de carbono y un tercer oxigeno (O2) en posiciones ecuatoriales (en la Tabla 20 se
muestran las distancias de enlace y los angulos de enlace alrededor del centro metalico)
(Figura 141).

a) C66

C45

C54

Ci14

Figura 142. a) Unidad asimétrica de la estructura del compuesto CC3, b) estructura
molecular tipo jaula completa.
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O3

Figura 143. Geometrias de coordinacion alrededor de los atomos de estafio en la estructura
del compuesto CC3.

Tabla 19. Distancias de enlace y angulos de enlace del compuesto CC3.

Snl-Cll  2.489(12) O1-Sn1-CI1  159.07(11) C2-Sn1-CI1  99.82(14)
Snl-O1  2.258(4) 02-Sn1-CIl  85.70(9) C2-Sn1-0O1 90.29(17)
Snl-02  2.022(3) 02-Sn1-O1 73.37(13)  C2-Sn1-C7 130.4(2)
Snl-C2  2.126(5) 02-Sn1-C2 118.36(17) C7-Sn1-CI1  95.14(15)
Sn1-C(7)  2.129(4) 02-Sn1-C7 109.69(17) C7-Sn1-O1 92.06(17)
Sn2-C22  2.13(2) 02-Sn2-0O1 73.87(13) C22-Sn2-O1  104.4(4)
Sn2-02  2.044(3) 02-Sn2-O3 74.36(13) C22-Sn2-03  95.8(5)
Sn2-03  2.151(4) 02-Sn2-C22  121.1(6) C27-Sn2-0O1  92.54(16)
Sn2-C22  2.14(2) 02-Sn2-C27  112.71(16) C27-Sn2-O3  95.48(16)
Sn2-C27  2.120(4) 03-Sn2-O1 147.90(14) C27-Sn2-C22  126.0(6)
Sn3-03  1.982(4) 03-Sn3-04 68.6(3) C42-Sn3-0O4  86.7(6)
Sn3-04  2.259(10) O3-Sn3-Cl4  91.07(14) C42-Sn3-Cl4  100.1(4)
Sn3-Cl4  2.476(4) 03-Sn3-C42  114.4(5) C42-Sn3-C47  133.7(5)
Sn3-C42  2.132(16) 03-Sn3-C47  108.7(4) C47-Sn3-04  93.8(5)
Sn3-C47  2.140(12) O4-Sn3-Cl4  159.5(3) C47-Sn3-Cl4  95.3(4)
Sn4-02  2.165(3) 02-Sn4-04 142.3(3) C62-Sn4-02  96.16(17)
Sn4-03  2.050(4) 03-Sn4-02 73.94(13) C62-Sn4-0O4  104.6(3)
Sn4-04  2.193(12) 03-Sn4-O4 68.9(3) C62-Sn4—C67  137.0(3)
Sn4—C62  2.118(6) 03-Sn4-C62  114.50(19) C67-Sn4-02  92.67(17)
Sn4-C67  2.128(5) 03-Sn4-C67  108.4(2) C67-Sn4-04  92.1(4)

La unidad asimétrica de la estructura contiene a la mitad de la jaula molecular (Figura 141),
en donde se observa que los grupos alifaticos (-CH2-Si-) apuntan hacia el interior de la
cavidad con angulos de torsion [°]: Sn1-C7-Si8—C11 —147.7, Sn2-C27-Si28-C31 —-169.1,
Sn4-C47-Si48-C51 -176.5 y Sn6-C67-Si68-C71 —174.7: La alineacion de las unidades
Sn—CH>-Si—Ce¢H4 ocasiona que se compacte la estructura molecular (se cierra la cavidad)
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mientras que los grupos —CH>Si(CHz3)s apuntan hacia fuera de la estructura con angulos de
torsion [°]: C7-Sn1-C2-Si3 —79.1, C27-Sn2-C22-Si4 175.8, C47-Sn3-C42-Si4 —78.1,
C67-Sn4-C62-Si63 —81.6°. Para la formacion de un [bis(tetraorganodiestanoxano) =
BTODE] se necesitan 4 &tomos metélicos; debido a que el bloque constructor BB8 tiene
dos atomos de estafio en los extremos, con 4 bloques constructores se forman dos unidades
de BTODE, formando una estructura tetramérica tipo jaula (Figura 141).

El esqueleto de la jaula estd formado por 80 atomos (CssOgSisShs). Las dimensiones de la
jaula octanuclear de organoestafio son de 16.0 x 6.1 x 2.8 A® (Figura 141b). Las distancias
transanulares entre los atomos SnesSn de son de 16.5-17.0 A, y de Sie*Si de 10.0-13.5 A.
La conformacion de la estructura molecular es estabilizada por contactos intramoleculares
CHeeen entre anillos arométicos vecinos de los grupos espaciadores con distancias
Heeecentroide de 2.81-3.11 A (Figura 143), estos contactos podrian ser la fuerza motriz
para que se forme la jaula, y no un ensamble polimérico. Los grupos bifenilo de la jaula
presentan desorden posicional (rotacional), el cual se omiti6 en la Figura 141 para mayor
claridad; este desorden podria ser un indicio para un comportamiento de dindmica
molecular en estado sélido.®* Los bifenilos estan cruzados entre si, lo que ocasiona una
torsién mutua de los grupos BTODE por un angulo aproximado de 79.3°. Este angulo se
determind a través de la sobreposicion de dos rectas formadas por los atomos de Snexo €n
cada unidad de BTODE. Este movimiento de torsién cierra el espacio interior del
compuesto.

Figura 144. Interacciones intramoleculares en la jaula del compuesto CC3.
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También se analizd el compuesto CC4 por medio de DRXM; al igual que para el
compuesto CC3 se observa la formacion de la estructura tipo escalera, conformada por dos
grupos estafioxano (Figura 144) con distancias de enlace Sn—-O de 2.026(3)-2.239(6) A y
angulos de enlace O-Sn-0 de 73.4(2)-115.5(2)° de; en la Figura 144 se observa que los
elementos de la escalera estan casi planos, como lo ilustran los angulos de torsién Sn.O-
(A, By C)son 11.3(2), 12.0 y —12.5° indicando una estructura escalera relativamente
plana. Las distancias de enlace con los atomos de iodo son Snl-I1 2.838(1) y Sn4-14
2.8650(1) A.

.

Figura 145. Formacién de la estructura tipo escalera del compuesto CC4.

Las geometrias de coordinacion de los 4&tomos de Sn son similares al compuesto CC3
(Figura 145).

1
‘i. o1
C7
l Snl 2 sn2
S
02 C22' o, C27

¢ ‘ .

Lcu O3

Figura 146. Geometrias de coordinacion de los atomos de estafio en el compuesto CC4.
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Figura 147. a) Unidad asimétrica de la estructura del compuesto CC4, b) estructura
molecular tipo jaula completa.

A diferencia del compuesto CC3, en CC4 las unidades BTODE estan paralelas entre si,
como lo indica el angulo de las rectas Snexo®***Snexo que es igual a 0°. Por ello, se observa la
presencia de cavidades en la estructura, lo cual nos indica que puede ser un compuesto
potencial para la adsorcién de CO; o para la inclusion de moléculas neutras que son temas
de interés actual. Las cavidades son adecuadas para la inclusion de moléculas aromaéticas
tales como bifenilo, bipiridina, etc. Esto se ilustra en la Figura 147 que se gener¢ utilizando
la modalidad “voids” dentro del programa “Mercury” (Probe radius = 1.2, Grid spacing =
0.7).
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Figura 148. Perspectiva de las cavidades en el compuesto CC4.

Jurkschat y co. se han preguntado qué tan larga podria ser la distancia entre dos unidades de
bloques constructores sin que la estructura se transforme en otra especie quimica, como un
polimero de coordinacién. En 2004 se reportaron estructuras con separaciones entre las
agrupaciones tipo escalera de 12.3 A para un bloque dinuclear de estafio con un espaciador
de 7 metilenos (Figura 148a)%® y 14.8 A para la estructura con un espaciador de 10
metilenos (Figura 148b).°> Con los bloques constructores BB8 y BB10 se logrd la
formacion de jaulas con una distancia entre los atomos de estafio de 16.0 y 16.7 A (Figura
148c, d) que son las distancias més largas hasta este momento, lo que empieza a generar la
perspectiva para la inclusion de huéspedes dentro de las cavidades. Las conformaciones
diferentes de las jaulas CC3 y CC4 permiten visualizar que es posible variar el tamafio de
la cavidad a través de la torsién mutua de los grupos BTODE.
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Figura 149. Comparacion del tamafio entre jaulas basadas en BTODE derivados de
bloques de construccion dinucleares.
Tabla 20. Resumen de los datos cristalograficos de los compuesto tipo jaula CC3 y CC4.
Compuesto CC3 CC4
Formula Empirica Cs2H92Cl204Si8Sns | C104H1761408Si16SNs
Peso molecular 1551.63 3461.0
Longitud de onda (A) 0.71073 0.71073
Sistema cristalino Monoclinico Triclinico
Grupo espacial P12/c P1
a (A) 27.0956(7) 12.1102(4)
b (A) 12.7836(3) 12.5736(5)
c(A) 22.0724(9) 26.2432(11)
a (°) 90 81.0790(10)
L (°) 104.951(3) 77.6900(10)
y (°) 90 80.2780(10)
V (A% 7386.6(4) 3818.55
Z 4 1
Deaic (Mg/m?) 1.395 1.544
u (mm?) 1.574 18.561
F (000) 3128 1700
Tamafio del Cristal (mm?®) 0.02x0.02x0.01 |0.18x0.15x0.1
Reflexiones colectadas 153571 26230
Datos/restricciones/parametros | 24606/90/968 14396/0/651
Goodnes-of-fit on F? 1.066 1.047
indices finales de R [1>20 (1)] | R1=0.0649 R1=0.0475
wR2=0.1421 wR2=0.1201
indices de R (todos los datos) | R1=0.1089 R1=0.0520
wR2=0.1604 wR2=0.1238
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7. CONCLUSIONES

Con el proposito de sintetizar compuestos dinucleares de estafio que fueran 6ptimos para la
formacion de ensambles con estructura discreta, tales como macrociclos y cajas, se
sintetizaron los compuestos PRE1 y PREZ2, los cuales no han sido adecuados para este
objetivo ya que tienden a fragmentarse en las reacciones de conversion con yodo o HCI
debido a la poca estabilidad de los enlaces Car-CH2-Sn.

Esta problemética pudo resolverse al introducir un grupo -SiMe>- entre el espaciador
aromatico y el grupo -CH2SnRs, lo que permitio la generacion de una serie de bloques de
construccion di- y tri-nucleares Utiles para reacciones de auto-ensamble con ligantes
orgénicos. EI método de sintesis desarrollado ha sido muy efectivo ya que los bloques
constructores se pueden sintetizar en escala de gramos. El andlisis de las estructuras
moleculares de los bloques constructores di- y tri-nucleares permitié concluir que son
compuestos potenciales para la formacion de macrociclos y jaulas, esto debido a que los
centros metalicos pueden orientarse en forma “syn”, lo cual facilita la coordinacion directa
con un ligante ditopico.

Analizando las estructuras moleculares de los macrociclos obtenidas, se puede argumentar
que el ensamble [1+1] macrociclico es favorecido en presencia de ligantes con disposicién
aproximadamente lineal y un espaciador con el tamafio adecuado para llenar el espacio
entre los dos &tomos de estafio en el bloque de construccion, 1,3-CeHa, 1,3-CsHsN, 1,4-
CeHsN, 1,4-piperazina-bisdtc. Al utilizar un espaciador mas grande entre los grupos
coordinantes, se observa la forma de agregados [2+2] o [m+m], como se mostré en la
reaccion con el blogue dinuclear BB3 con el &cido bifenil-4,4’-dicarboxilico. En las
estructuras de rayos X de los macrociclos se observa una molécula de disolvente
coordinada a cada atomo de estafio, por lo que se hicieron experimentos de RMN de *°Sn
con disolventes de distinta basicidad (CDClz, MeOD-ds, py-ds y DMSO-ds), en los cuales
se observa un cambio de desplazamiento quimico para las sefiales de estafio. Esto indica
que los &tomos de estafio estan susceptibles a la asociacion de disolventes coordinantes.

Asimismo, emplear bloques trinucleares de estafio, se puede alcanzar la generaciéon de
estructuras caja, ya sea por la generacion de estanoxanos o la combinacion con ligantes
dicarboxilicos. Estas cajas poseen cavidades que pueden ser exploradas para la formacion
de compuestos de inclusion, por ejemplo, con sistemas aromaticos.

Al analizar los bloques constructores trinucleares se observo una diferencia de solubilidad
al comparar el derivado con un grupo fenilo, con un grupo -CH2Si(CHs3)3 enlazado al atomo
de estafio, siendo los bloques trinucleares de estafio con los grupos R alifaticos mas
solubles.
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8. PERSPECTIVAS

Los bloques constructores presentados en este trabajo se prestan para una gran gama de
futuras reacciones. Los bloques constructores dinucleares se podran utilizar para la
formacion de cajas moleculares, utilizando ligantes tricarboxilato, como por ejemplo en la
reaccion siguiente:

KO 0]

R

=

Esquema 29. Propuesta de compuestos tipo caja a partir de blogues dinucleares de estafio y
ligantes organicos tritopicos.

Al observar que la formacion de bloques di y trinucleares es viable, se puede pensar en la
formacion de un bloque tetranuclear, por ejemplo, el espaciador tipo biscarbazol donde en
las aristas acomodarian el grupo -Si(CH3).CH2SnPhs como se muestra en el esquema 30.
De esta manera se tendria acceso a una gran gama de jaulas con tamarfio diferente.

K/ \)

Br. Br K/

t-BuLi
| THEF/-78 °C Mg/Ph;SnCl
+ Cl—Si—\ B —— - e
| Cl THF/80 °C
8 hrs
N
Br’ Br S s

SnPh; SnPh3

\ / Si Sl/
( \ / W AN / W
Cl Cl SnPh; SnPh;

Esquema 30. Propuesta de compuestos tetranucleares de estario.
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9. SECCION EXPERIMENTAL
10.1 Métodos generales

Solventes y reactivos. Todos los solventes fueron secados por métodos estandares. Las
materias primas: 4.4’-dibromobifenil, cloro(clorometil)dimetilsilano, PhsSnCl, HCI, KOH,
iodo, disulfuro de carbono, n-butillitio, tert-butillitio, magnesio, cloruro de plata, acido
tereftalico, acido bifenil-4,4’-dicarboxilico y piperazina fueron adquiridas comercialmente.
El precursor (CH3)3SiCH2SnI(Ph)2 se sintetizo de acuerdo a la literatura.

Métodos instrumentales. Los analisis elementales fueron medidoa en un analizador
LECO-CHNS-932 usando muestras secadas a ultra vacio por 6-8 horas. Los puntos de
fusion fueron determinados en un aparato de puntos de fusién Biichi M-560. Los espectros
de IR fueron obtenidos en un espectrofotometro PerkinElmer FTIR. Los estudios por RMN
fueron realizados a temperatura ambiente en espectrémetros Bruker DPX 300, DRX 400,
DRX 500, Avance 11 HD-400 y Avance HD-600. Las referencias estandares que se usaron
fueron: TMS (5'H=0, §'3C=0 and §%°Si=0), Tetrametil estafio. Los espectros de masas
fueron medidos en un espectrometro Jeol (FAB) e instrumentos de Agilent Technologies
(ESI'y APCI) con CHCIl3, CH2Cl2 0 CH2Cl2/MeOH como fase movil.

Difraccion de rayos X de monocristal. Los cristales de los compuestos BB1, BB2, BB3,
BB4, MC2 y MC3 crecieron en una solucion de CHCl;, CHCI; o EtOH/H?0,
respectivamente. Los datos de los cristales BB1, BB3, BB4, MC6, MC7 y CC3 fueron
colectados en un difractometro XcaliburS CCD (Oxford Diffraction) usando una radiacion
de Mo-K a 100 K. Los estudios de difraccion de rayos X de monocristal de BB2, BB12,
MC2, MC3 y CC4 se realizaron por medio de un difractrometro Agilent Technologies
SuperNova equipado con un detector de area CCD (E0sS2) usando radiacion de Mo-Ka (A
=0.71073 A) a 100 K.

Los calculos quimicos cuénticos fueron realizados con un programa mecanico cuantico
Gaussian 09 (versién B.01), usando los funcionales hibridos B3LYP en combinacién con el
conjunto de bases def2-SVP, que se recomienda para efectos relativisticos cuando estan
presentes elementos pesados, en este caso, para los d&tomos de estafio. Las frecuencias
vibratorias armonicas fueron computadas con el mismo método para caracterizar puntos
estacionarios como minimos. Las energias moleculares fueron calculadas como energias de
un solo punto para el nivel def2-TZVP. Las optimizaciones geométricas fueron realizadas
usando diferentes conformaciones iniciales de las estructuras moleculares, basados en las
caracteristicas estructurales establecidas por los analisis de difraccion de rayos X de
monocristal de los compuestos BB1, BB4 y MC2, y considerando los enlaces Ca—Si y Si—
CH. como puntos de rotacion. Se ha impuesto una restriccion de simetria a las estructuras
de tipo ciclicas y cajas con el proposito de reducir el costo computacional para las
optimizaciones de geometria.
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Sintesis del compuesto PRE1

32 En un matraz de bola de tres bocas
equipado con una barra de agitacion

| 4 1' 1
T A O O X y un refrigerante se agregaron 5g
A (19.9 mmol) de 4,4—
D @ co bis(clorometil)—1,1"—bifenil y 1.45 g
cp  (59.7 mmol) de Mg en 150 mL de

THF se dejo a reflujo durante 2
horas en atmdsfera de argdn. Posteriormente se deja a temperatura ambiente y se agrega
una solucién de 19.4 g (39.8 mmol) (CH3)3SiCH2Snl(Ph)2 en 50 mL de THF seco, se
vuelve a poner sometid a reflujo durante 4 horas. Después se evapora el disolvente y se
hidroliza con 100 mL de agua, se extrae el compuesto con diclorometano. La fase organica
se seca con MgSQOsg, se filtra y se evapora. Se obtuvo un liquido viscoso y se seca a vacio,
se obtiene un rendimiento de reaccion del 80%.

=
ﬁ.\,
—_—n—u.

Analisis elemental para C4sHs4Si2Sn; (900.5 g'mol?): C, 61.3; H, 6.0. Encontrado: C, 61.3;
H, 6.0.

IR Bmax: 446 (f), 502 (M), 549 (m), 581 (M), 699 (f), 728 (f), 736 (f), 756 (M), 825 (f), 832
(f), 854 (m), 997 (d), 1018 (m), 1073 (m), 1108 (d), 1182 (d), 1210 (m), 1244 (m), 1257
(d), 1427 (d), 1490 (m), 1607 (d), 2952 (d) cm L.

RMN de *H (CDCls, 400.2 MHz, 298 K) &: 0.03 (s, 18H, SiCHs), 0.20 (s, 4H, CH2) [2J(*H-
117119gn) = 74/76 Hz], 2.81 (s, 4H, CH2) [2I(*H-1"11°Sn) = 64 Hz], 7.05 (m, 4H, H2"),
7.34-7.42 (m, Hm, Hp, 3°), 7.44 ppm (m, Ho).

RMN de BC{*H} (CDCls, 100.6 MHz, 298 K) &: —5.2 [LJ(:3C-11711%Sn) = 248/258 Hz, C2],
1.9 [BI(*CH18n) = 16 Hz, YJ(**C-?°Si) 52, SiCH3], 21.1 [FI(*3C-11711%sn) = 300/312
Hz, C1], 136.9 (C1°), 128.3 (C27), 126.9 (C3"), 140.3 (C4’), 129.0 [*I(*3C-11711%sn) = 12
Hz, Cp], 128.6 [2J(**C-117119Sn) = 48 Hz, Cm], 137.1 [2J(**C-11711%Sn) = 36 Hz, C,], 140.5
[Ci].

RMN de 2Si{*H} (CDCls, 79.5 MHz, 298 K) &: -2.90 ppm [2J(2°Si-117119Sn) = 48 Hz].

RMN de 119Sn{*H} (CDCls, 149.2 MHz, 298 K) &: -69 ppm.
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Sintesis del compuesto PRE?2

En un matraz de bola de tres bocas

equipado con una barra de agitacién y un

Q refrigerante se colocaron 2 g (6.4 mmol) de

s/ 2,6-bis(bromometil)naftaleno y 0.93 g

O \@ (38.4 mmol) de Mg en 25 mL de THF se
©\Sn O atmosfera de nitrogeno. Posteriormente se
enfria a temperatura ambiente y se coloca

C} \© una solucion de PhsSnCl (4.91 g, 12.8
mmol) en 20 mL de THF y se deja a reflujo

durante 6 horas. Una vez terminado el tiempo de reaccion se evapora el disolvente y se
agregan 50 mL de agua. Se extrae el compuesto con diclorometano y se seca con MgSQOg,

se filtra y se evapora el disolvente. Se obtuvo un sélido de color blanco con un rendimiento
de reaccion del 80 %.

puso a reflujo durante dos horas en

Andlisis elemental para CssH40Sn2 (854.3 g'mol™): C, 67.4; H, 4.7. Encontrado: C, 66.4; H,
4.9.

MS (FAB") para [CagHa0Sn2]" (IM]"): m/z (exp.) = 853, m/z (calcd.) = 853.27.

IR Dmax: 443 (f), 456 (M), 602 (d), 659 (m), 697 (f), 728 (f), 911 (d), 996 (m), 1022 (m),
1057 (m), 1074 (m), 1258 (d), 1300 (d), 1332 (d), 1427 (m), 1479 (m), 3060 (d) cm ..

RMN de *H (CDCls, 400.2 MHz, 298 K) &: 3.1 (s, 4H, CH2) [2J(*1*Sn-'H) 66 Hz], 7.10—
7.50 ppm (m, 36H, Ph2Sn, Naft).

RMN de *C{*H} (CDCls 100.6 MHz, 298 K) &: 20.6 (CH2), 136.9 (C1°), 125.2 (C2),
131.6 (C3”), 127.3 (C4’), 127.9 (C5°), 129.4 [*I(**C-1"1198n) = 12 Hz, Cp], 128.8 [2J(*°C-
17119g0) = 50 Hz, Cm], 137.4 [2J(**C-117119Sn) = 36 Hz, Co], 138.7 ppm(Ci).

RMN de 119Sn{*H} (CDCls, 149.2 MHz, 298 K) &: -118 ppm.

Sintesis del precursor 1,4-[CICH2SiMe,-C12Hs-Me2SiCH2Cl] (PRE3)
v a2 En un matraz de tres bocas equipado con una
ay | . v barra de agitacion se agregaron el 4,4’-
5|' 5|' \, dibromodifenil (15 g, 48 mmol) disuelto en
300 mL de THF en atmosfera de argon a -78

°C, fue adicionado gota a gota por 20 minutos 38.5 mL (100 mmol) de una solucién 2.5 M
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de n-BuLi en hexano. La mezcla fue mantenida a —80 °C por 1 hr y se adiciono el
cloro(clorometil)dimetilsilano (12.7 mL, 100 mmol), la solucion se dejé en agitacion por
toda la noche a temperatura ambiente, posteriormente se evaporo el disolvente a vacio, se
agreg6 100 mL de agua y se extrajo con diclorometano. El disolvente fue removido y el
residuo fue purificado por columna cromatografica. Se sec6 a vacio y se obtuvo un solido
blanco con un rendimiento de reaccion del 12.4 g (35 mmol, 70%).

Andlisis elemental para CigH24Cl2Si>Sn, (367.5 g'mol™): C, 58.8; H, 6.6. Encontrado: C,
58.8; H, 6.6.

IR Dmax: 412 (d), 505 (m), 554 (d), 603 (m), 658 (m), 695 (m), 739 (M), 796 (f), 814 (f),
1002 (d), 1114 (m), 1248 (m), 1380 (d), 1485 (d), 1591 (d), 2960 (d), 3016 (d), 3065 (d)
cm2.

RMN de H (CDCls 400.2 MHz, 298 K) &: 0.37 (s, 12H, SiCHs), 2.90 (s, 4H, SiCHy),
7.51-7.56 ppm (m, 8H, Ci2Hs).

RMN de 3C{H} (CDCls, 100.6 MHz, 298 K) &: -4.4 (SiCH3), 30.4 (CHy), 135.2 (C1’),
134.3 (C2°), 126.7 (C3°), 142.2 ppm (C4").

RMN de #Si{*H} (CDCls, 79.5 MHz, 298 K) &: -3.1 ppm.

Sintesis de 1,4-[PhsSnCH.SiMe;-C12Hs-Me2SiCH2SnPhs] (PREA4)

o En un matraz de 500 mL de tres bocas

Ph;Sn | . S . | , equipado con una barra magnética y un
¥Si5iﬂ\ condensador en atmosfera de argon fue

| | Tsoen, agregado 10 g (27 mmol) del precursor

y 1.32 g (54 mmol) de Mg en 200 mL de THF. La mezcla de reaccion se mantuvo a
temperatura de reflujo durante 2 hrs para formar [CIMgCH2Si(CHz)z]2(Ci2Hg),
posteriormente la solucion se dejo enfriar a temperatura ambiente y se agregd gota a gota
una solucién de PhsSnCl (21.0 g, 54 mmol) en 50 mL de THF. La solucién se dejo a reflujo
por 12 horas, posteriormente se evaporo el disolvente a vacio y se agregaron 100 mL de
agua, se extrajo el compuesto con diclorometano, la fase organica se sec6 con MgSQa, se
filtré y se evapord. Se obtuvo un sélido blanco el cual se lava con 400 mL de etanol. Se

filtré el solido y se seco a vacio, se obtuvo un rendimiento de reaccion de 24.0 (24 mmol,
90%).

Andlisis elemental para CssHs4Si2Sn, (996.6 g'mol™?): C, 65.1; H, 5.5. Encontrado: C, 65.3;
H, 5.5.

MS (HR-APCI) para [CagH19Si2Sn2]" ([M—Ph]"): m/z (exp.) = 919.139550, m/z (calcd.) =
919.142700.
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IR Bmax: 447 (M), 455 (m), 526 (d), 591 (d), 632 (d), 697 (f), 726 (f), 773 (m), 802 (f), 995
(m), 1074 (m), 1111 (m), 1248 (d), 1302 (d), 1332 (d), 1427 (m), 1480 (d), 2953 (d), 3014
(d), 3063 (d) cm .

RMN de H (CDCls, 400.2 MHz, 298 K) §: 0.15 (s, 12H, SiCH3), 0.64 (s, 4H, SiCH>)
[2J(*H-171198n) = 75 Hz], 7.39 (m, 20H, H2’, H3’, Hy), 7.24 (m, 18H, Hm, Hy) ppm.

RMN de **C{*H} (CDCls, 100.6 MHz, 298 K) §: -5.3 (SiCH>), 0.4 [2J(**C-11"1%gn) = 14
Hz, SiCHs], 139.9 (C1°), 134.2 (C2’), 126.8 (C3°), 141.9 (C4’), 129.1 [4J(*3C-117119Gp) =
12 Hz, Cp], 128.7 [FJ(**C-17119Gn) = 50 Hz, Cm], 137.2 [2I(*3C-117119Gn) = 38 Hz, Co,
139.8 (Ci) ppm.

RMN de 2°Si{'H} (CDCls, 79.5 MHz, 298 K) &: —1.6 ppm.

RMN de °Sn{*H} (CDCls, 149.2 MHz, 298 K) §: -90 ppm.

Sintesis del 1,4-[IPh,SnCH2Me3Si-C12Hg-SiMe,CH2SnPh2l] (BB1)

w1 En un matraz de bola de 250 mL
Ph,ISn | . . equipado con una barra de agitacion se
N—si Si—

| | \SnIPh colocaron 5.0 g de PRE4 (5.0 mmol)

* en 150 mL de diclorometano. La

solucion fue enfriada a 0 °C y se agreg6 iodo 2.6 g de iodo (10 mmol) poco a poco durante
5 horas. La mezcla de reaccion de dejo en agitacion durante una noche. Posteriormente el
solvente se evaporo y se extrajo el subproducto (iodobenceno) a vacio, se obtuvo un

compuesto viscoso de color amarillo con un rendimiento de reaccion del 95 % (5.2 g, 4.75
mmol).

Andlisis elemental para Ca2Hsal2Si2Sn2 (1096.2 g'mol™?): C, 46.0; H, 4.1. Encontrado: C,
45.8; H, 4.1.

MS (HR-APCI) para [Ca2HaalSi2Sn2]* ([M-1]%): m/z (exp.) = 969.005429, m/z (calcd.) =
969.007799.

IR Dmax: 445 (), 508 (m), 554 (d), 606 (m), 642 (m), 693 (f), 732 (), 777 (f), 803 (f), 817
(m), 993 (m), 1016 (m), 1071 (m), 1115 (m), 1250 (m), 1301 (d), 1332 (d), 1381 (d), 1428
(m), 1479 (d), 1597 (d), 3052 (d) cm™.

RMN de H (CDCls, 400.2 MHz, 298 K) §: 0.15 (s, 12H, SiCH3), 0.96 (s, 4H, SiCH>)
[2J(*H-171198n) = 82 Hz], 7.27 (m, 16H, H2’, H3’, Hy), 7.14 (m, 12H, Hm, Hp) ppm.

RMN de BC{*H} (CDCls, 100.6 MHz, 298 K) §: 0.2 [2J(*3C-11"11%Sn) = 18 Hz, SiCHs3],
2.7 (SiCH_), 138.8 (C1°), 134.3 (C2’), 126.9 (C3°), 142.1 (C4*), 130.2 [*AJ(BC-7118gn) =
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14 Hz, Cp], 129.1 [FJ(**C-17119Gn) = 62 Hz, Cm], 136.1 [2I(*3)C-17119Gn) = 50 Hz, Co,
138.2 (Ci) ppm.

RMN de 2Si{*H} (CDCls, 79.5 MHz, 298 K) &: —1.80 [2J(®Si-1171195n) = 24 Hz] ppm.

RMN de 119Sn{*H} (CDCls, 149.2 MHz, 298 K) &: —64 ppm.

Sintesis de 1,4-[12PhSnCH2Me:Si-C12Hg-SiMe2CH2SnPhl2] (BB2)

En una solucion del compuesto PRE4

PhI,Sn | 32 |1 (5.0 g, 5.0 mmol) en 150 mL de
N—s; O 41’ §j—2 diclorometano fue enfriada a 0 °C se

| | jSnlzph agregaron pequefias porciones de iodo

(5.1 g, 20.0 mmol) cada 20 minutos. La mezcla de reaccién se agitd durante una noche.

Posteriormente se evaporo el disolvente y el iodobenceno. Se obtuvo un compuesto viscoso
de color amarillo con un rendimiento del 98% (5.9 g, 4.9 mmol).

Analisis elemental para CsoHs414Si2Sn2 (1195.8 g'mol™?): C, 30.1; H, 2.9. Encontrado: C,
30.7; H, 3.0.

IR Bmax: 441 (F), 523 (M), 601 (m), 637 (M), 690 (f), 725 (f), 775 (f), 800 (f), 831 (M), 996
(m), 1066 (d), 1114 (m), 1250 (m), 1330 (d), 1344 (d), 1430 (m), 1478 (d), 1594 (d), 2950
(d), 3064 (d) cmL.

RMN de 'H (CDCls, 400.2 MHz, 298 K) &: 0.50 (s, 12H, SiCHs), 1.73 (s, 4H, SiCHy)
[2I(*H-11"1198n) = 96 HZ], 7.56 (m, 8H, H2’, H3"), 7.36 ppm (m, 10H, Ho, Hm, Hp).

RMN de BC{*H} (CDCls, 100.6 MHz, 298 K) §: 0.1 [2J(**C-11"119Sn) = 24 Hz, SiCHg],
13.0 [N(*3CH7198n) = 162, 270 Hz, LI(*3C-?°Si) = 44, SiCH.], 137.3 (C1°), 134.4 (C2),
127.1 (C37), 142.3 (C4%), 131.0 [*J(*3C-1119Gn) = 16 Hz, Cp), 129.2 [BJ(**C-117119Gn) =
74 Hz, Cn], 134.4 [2J(3C-117119gn) = 64 Hz, Cy], 137.6 ppm (C).

RMN de 2Si{*H} (CDCls, 79.5 MHz, 298 K) &: —1.90 ppm [2J(®Si~171195n) = 30 Hz].

RMN de °Sn{*H} (CDCls, 149.2 MHz, 298 K) §: —208 ppm.
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Sintesis de 1,4-[CIPh.SnCH2SiMe;-C12Hg-Me2SiCH2SnPh,Cl] (BB3)

3 El bloque constructor BB2 (5 g, 4.6

1
Ph,CISn .
2CISn, Jigli 2 mmol) fue disuelto en 150 mL de
| | “snciph, diclorometano y se colocaron 6

equivalentes de exceso de AgCl (3.9
g, 27 mmol), la mezcla de reaccién se dejo en agitacion a temperatura ambiente durante 15
dias. La solucidn se filtré para retirar del medio el exceso de AgCl y el subproducto Agl, se
evapord y se secO a vacio. Se obtuvo un solido blanco con un rendimiento de reaccion del
98% (4.1 g, 4.5 mmol).

Andlisis elemental para Ca2Ha1Cl2SizSn, (913.3 g'mol™): C, 55.2; H, 4.9. Encontrado: C,
54.9; H, 4.9.

MS (HR-APCI) para [C42H4sCISi2Sn2]* ([M—CI]*): m/z (exp.) = 877.069667, m/z (calcd.) =
887.071479.

IR Bmax: 448 (f), 511 (M), 528 (M), 557 (m), 614 (M), 646 (M), 696 (f), 728 (f), 780 (f), 805
(f), 817 (m), 997 (d), 1015 (d), 1072 (d), 1117 (m), 1251 (m), 1383 (d), 1429 (m), 1481 (d),
1594 (d), 2955 (d), 3065 (d) cm .

RMN de H (CDCls, 400.2 MHz, 298 K) &: 0.41 (s, 12H, SiCHs), 1.01 (s, 4H, SiCH>)
[2J(*H-117119G) = 81/85 Hz], 7.51 (m, 16H, H2’, H3’, Ho), 7.40 ppm (M, 12H, Hm, Hp).

RMN de BC{!H} (CDCls, 100.6 MHz, 298 K) &: 0.1 [FJ(*°Sn-3C) = 18 Hz, SiCH3], 2.4
(SICHy), 138.8 (C17), 134.2 (C2), 127.0 (C3°), 142.1 (C4), 130.4 [4J(BBC-117119gn) = 14
Hz, C,], 129.2 [FJ(:*C-117119Gn) = 60 Hz, C], 135.9 [2J(13C-1171195n) = 50 Hz, C,], 139.7

ppm (Ci).
RMN de 2Si{*H} (CDCls, 79.5 MHz, 298 K) &: —2.20 ppm [2J(®Si-171195n) = 24 Hz].

RMN de 119Sn{*H} (CDCls, 149.2 MHz, 298 K) &: 26.0 ppm.

Sintesis 1,4-[ClI,PhSnCH2SiMe2-C12Hg-Me2SiCH2SnPhCI2] (BB4)

En un matraz de 250 mL equipado
1

PhCl,Sn | . = o con una barra de agitacion se coloco
N—si Q O Sijz una solucion del compuesto PRE4

| | SnCLPh (5 g, 5.0 mmol) en 150 mL de
diclorometano. La solucion se enfro a 0 °C y se adicioné gota a gota durante una hora una

solucion de 2M en éter (10 mL, 20.0 mmol) de é&cido clorhidrico en 20 mL de
diclorometano, se dejé en agitacion durante una noche. Posteriormente se evapord el
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disolvente y el subproducto (clorobenceno) fue removido a vacio. Se obtuvo un sélido
blanco, con un rendimiento de reaccion del 98 % (4.0 g, 4.9 mmol).

Andlisis elemental para C3oHz4ClsSi>Sn2 (830.0 g'mol?): C, 43.4; H, 4.1. Encontrado: C,
43.5; H, 4.3.

IR Bmax: 418 (d) 439 (m), 511 (m), 532 (M), 609 (m), 645 (d), 691 (f), 726 (), 782 (f), 804
(f), 837 (m), 997 (m), 1029 (m), 1071 (d), 1115 (m), 1252 (m), 1333 (d), 1342 (d), 1432
(m), 1480 (d), 1597 (d), 2955 (d), 3016 (d), 3064 (d) cm L.

RMN de H (CDCls, 400.2 MHz, 298 K) §: 0.45 (s, 12H, SiCHa3), 1.23 (s, 4H, SiCH>)
[2I(*H-Y71198n) = 99/103 Hz], 7.51 (m, 4H, H2’), 7.44 (m, 4H, H3"), 7.33 (m, 4H, Ho),
7.27 (m, 6H, Hm, Hp) ppm.

RMN de 3C{'H} (CDCls, 100.6 MHz, 298 K) &: —0.2 [3J(**C-2°Sn) = 26 Hz, SiCHs], 11.0
(SiCH2), 137.5 (C1), 134.3 (C2°), 127.2 (C3"), 142.4 (C4*), 131.6 [*J(3C-117119p) = 18
Hz, C], 129.6 [3J(:3C-117119Gn) = 84 Hz, Cn], 134.5 [2J(13C-1171199n) = 64 Hz, C,], 139.8

(Ci) ppm.
RMN de 2Si{*H} (CDCls, 79.5 MHz, 298 K) &: —2.76 [23(®Si-17/11%Sn) = 30 Hz] ppm.

RMN de 119Sn{*H} (CDCls, 149.2 MHz, 298 K) &: 54 ppm.

Sintesis del compuesto PRES

En un matraz de 250 mL de
Q Q \ tres bocas equipado con una
1 | barra  magnética y un
s =\ | —Si— condensador en atmosfera
( ¥Si5iﬂ2 )3 de argon fue agregado 10 g
—Si— | | Sn_ . (27 mmol) del blogue
| dinuclear diclorado BB3 y
©C® 1.32 g (11.0 mmol) de Mg

C Cp

m en 200 mL de THF. La
mezcla de reaccion se dejo a temperatura de reflujo por 2 horas, posteriormente la solucion
se enfrié a temperatura ambiente y se agregd gota a gota una solucion de (CH3)3SiCHCI
(2.7 g, 22.0 mmol) en 50 mL de THF. La solucién se dejé a reflujo 12 horas,
posteriormente se evaporo el disolvente a vacio y se agregd 100 mL de agua, se extrajo el
compuesto con diclorometano, la fase organica se sec6 con MgSQsg, se filtrd y se evaporo.
Se obtuvo un liquido viscoso y se secé a vacio, se tuvo un rendimiento de reaccién del 80%

(8.9 g, 8.8 mmol).
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Andlisis elemental para CsoHgsSiaSn2 (1017 g'mol™): C, 59.1; H, 6.5. Encontrado: C, 58.8;
6.6.

IR Omax: 444 (m), 525 (m), 596 (d), 636 (m), 696 (f), 724 (f), 801 (f), 828 (f), 852 (m), 996
(m), 1073 (d), 1113 (m), 1206 (m), 1217 (m), 1229 (m), 1246 (m), 1365 (m), 1428 (m),
1480 (d), 1738 (f), 2950 (d), 3014 (d) cm™™.

RMN de *H (CDCls, 400.2 MHz, 298 K) &: 0.23 (s, 12H, H1), 0.52 (s, 4H, H2) [2J(*H-
L171119G) = 70/74 Hz], 0.16 (s, 4H, H3) [2I(*H-2°Si) = 40 Hz], -0.08 (s, 18H, H4), 7.53 (m,
4H, H2"), 7.53 (m, 4H, H3"), 7.46 (m, 8H, Ho), 7.33 (M, 8H, Hum), 7.33 ppm (M, 4H, Hy).

RMN de BC{*H} (CDCls, 100.6 MHz, 298 K) d: 0.4 [FJ(**C-1"*195n) = 12 Hz, YJ(**C-
29Sj) = 52 Hz, C1], —4.1 [LI(C-1"19gn) = 250/258 Hz, C2], 3.3 [LI(*}C-11"1%Gn) =
260/272 Hz, C3], 1.9 [*J(**C-11"11°Sn) = 16 Hz, 2J(*H-?°Si) = 52 Hz, C4], 140.3 (C1"),
134.2 (C2’), 126.8 (C3°), 141.9 (C4*), 128.8 [*J(*3C-11711%Gn) = 12 Hz, Cp], 128.5 [FI(*3C-
117119g0) = 50 Hz, Cm], 137.0 [2J(**C-11711%Sn) = 38 Hz, Co], 141.6 ppm (Cy).

RMN de #Si{*H} (CDCls, 79.5 MHz, 298 K) §: —1.79 [2J(®*Si-**"119Sn) = 22 Hz], 2.79
ppm [2J(3°Si-117119Sn) = 24 Hz].

RMN de °Sn{*H} (CDCls, 149.2 MHz, 298 K) §: 50 ppm.

Sintesis del bloque constructor BB5

En un matraz de bola de 250
mL equipado con una barra de

4
P |

| " o ) — agitacion se colocaron 5 g (4.9

k T Q O TW )3 mmol) del compuesto PRE5 en

N I 150 mL de diclorometano. La
solucién fue enfriada a 0 °C y
pequefias porciones de iodo fue

agregado cada 20 minutos hasta agregar 2.5 g (9.8 mmol) de iodo (5.0 mmol). La mezcla de
reaccion de deja en agitacion durante una noche. Posteriormente el solvente se evapora y se
extrae el subproducto (iodobenceno) a vacio, se obtuvo un compuesto viscoso de color
amarillo con un rendimiento de reaccion del 95 % (5.2 g, 4.6 mmol).

Andlisis elemental para CasHssl2SisSn, (1116 g-mol™?): C, 40.8; H, 5.1. Encontrado: C,
40.3; H, 5.1.

MS (FAB™) para [C3gHs61SiaSn2]™ ([M—-I1]%): m/z (exp.) = 989, m/z (calcd.) = 989.5
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IR Bmax: 444 (M), 506 (M), 527 (m), 585 (m), 637 (m), 693 (f), 713 (f), 725 (f), 772 (f), 801
(), 829 (f), 1001 (m), 1071 (d), 1113 (m), 1217 (m), 1229 (m), 1217 (m), 1247 (m), 1365
(m), 1429 (m), 1480 (d), 1738 (m), 2950 (m), 2970 (m), 3015 (M) cmL.

RMN de H (CDCls, 400.2 MHz, 298 K) &: 0.36, 0.43 (s, 12H, H1), 0.99 (s, 4H, H2)
[2J(tH-11711%5) = 76/80 Hz], 0.55, 0.57 (s, 4H, H3) [2J(*H-2Si) = 34 Hz], 0.36, 0.43 (s,
18H, H4), 7.57 (m, 8H, H2’, H3"), 7.48 (m, 8H, Ho), 7.34 (M, 8H, Hm), 7.33 (M, 4H, Hp).

RMN de C{*H} (CDCls, 100.6 MHz, 298 K) ¢: 0.1, 0.3 [FJ(33C-11711%n) = 16 Hz,
3)(BCHM%n) = 18 Hz, C1], 4.2 [N(CH7M98n) = 242/248 Hz, C2], 4.0 [Y(*C-
H79gn) = 248/260 Hz, C3], 1.8 [\J(**C7"1%n) = 20 Hz, 2J(*H-*°Si) = 52 Hz, C4],
139.1 (C1°), 134.3 (C2’), 127.0 (C3’), 142.1 (C4’), 128.8 [*IJ(**C-11"119Gn) = 14 Hz, Cy],
128.9 [2J(*3C117119Sn) = 58/62 Hz, Cm], 135.6 [2J(**C-1"119Sn) = 50 Hz, C,], 140.1 (Ci)

ppm.

RMN de 2°Si{*H} (CDCls, 79.5 MHz, 298 K) o: —2.0 [2J(®Si-17119n) = 24 Hz], 3.1
[ZJ(ngi_lﬂlllgsn) =130 HZ]

RMN de 119Sn{*H} (CDCls, 149.2 MHz, 298 K) &: ~10.5 ppm.

Sintesis del blogue constructor BB6

4 A una solucién del compuesto PRE5S
N/ Col —ci— (B g, 5.0 mmol) en 150 mL de
Sn | | ) H H o

AN O 4.1, 2 ) diclorometano enfriada a 0 °C, se

( Si Si— 3 N )

| | Si agregaron pequefias porciones de

| 17 N iodo cada 20 minutos (5.1 g, 20.0
mmol). La mezcla de reaccion se

agitod durante una noche. Después de esto se evaporo el disolvente y a vacio se evapora el

iodobenceno. Se obtuvo un compuesto viscoso de color amarillo con un rendimiento del
98% (5.9 g, 4.9 mmol).

Andlisis elemental para CasHaslaSisSn, (1216 g'mol™?): C, 25.8; H, 3.8. Encontrado: C,
26.4; H, 4.1.

MS (FAB™) para [C26Has13SiaSn2]* ([M—I]7): m/z (exp.) = 1089, m/z (calcd.) = 1089.1

IR Omax: 490 (m), 495 (m), 532 (m), 588 (m), 594 (m), 634 (M), 690 (f), 712 (f), 768 (),
775 (f), 795 (f), 808 (), 832 (f), 1000 (M), 1029 (m), 1113 (m), 1217 (m), 1247 (f), 1365
(m), 1377 (m), 1738 (m), 2921 (d), 2969 (d) cm ™.,
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RMN de 'H (CDCls, 400.2 MHz, 298 K) d: 0.53 (s, 12H, H1), 1.55 (s, 4H, H2) [2(*H-
L71198n) = 84/88 Hz], 1.0 (s, 4H, H3) [AJ(*H-1"119Sn) = 82/86 Hz], 0.11 (s, 18H, H4),
7.64 (m, 4H, H2’), 7.63 ppm (m, 4H, H3").

RMN de BC{*H} (CDCls, 100.6 MHz, 298 K) §: 0.0 [1J(*3C-?°Si) = 22 Hz, C1], 13.5 (C2),
13.3 (C3), 1.5 [2J(**C-?°Si) = 26 Hz, C4], 138.1 (C1°), 134.5 (C2’), 127.2 (C3’), 142.4
(C4’) ppm.

RMN de 2°Si{'H} (CDCls, 79.5 MHz, 298 K) &: 3.6, —1.9 ppm [2J(2°Si-11711%5p) = 30 Hz].

RMN de °Sn{*H} (CDCls, 149.2 MHz, 298 K) J: -2 ppm.

Sintesis del bloque constructor BB7

El blogue constructor BB5 (5 g,
|, 4.5 mmol) fue disuelto en 150

‘i
—Si— ¥ 2 —Si— ]
lk | . R mL de diclorometano y se le
Sn/ T T N\ )3 colocaron 6 equivalentes de

N1 c’ exceso de AgCl (3.9 g 27
mmol), la mezcla de reaccion se
dejo en agitacion a temperatura

ambiente durante 15 dias. La solucion se filtro para retirar del medio el exceso de AgCl y el
subproducto Agl, se evaporo y se secd a vacio. Se obtuvo un solido blanco con un
rendimiento de reaccion del 98 % (4.1 g, 4.4 mmol).

Andlisis elemental para CasHssCl2SisSn, (933 g-mol?): C, 48.9; H, 6.0. Encontrado: C,
48.6; H, 6.0.

IR Bmax: 444 (M), 511 (M), 528 (M), 588 (M), 638 (M), 694 (f), 713 (f), 726 (f), 773 (), 802
(), 812 (f), 830 (f), 1002 (m), 1011 (m), 1074 (d), 1113 (m), 1206 (m), 1229 (m), 1217
(m), 1247 (f), 1354 (m), 1365 (m), 1429 (m), 1738 (m), 2951 (d), 2969 (d), 3016 (d) cm ™.

RMN de 'H (CDCls, 400.2 MHz, 298 K) ¢: 0.38, 0.44 (s, 12H, H1), 0.78 (s, 4H, H2)
[2I(*H-171198n) = 78/80 Hz], 0.37 (s, 4H, H3) [2J(*H-*Si) = 36 Hz], 0.05 (s, 18H, H4),
7.57 (m, 8H, H2’, H3"), 7.45 (m, 8H, Ho), 7.36 (M, 8H, Hm), 7.37 (M, 4H, Hy) ppm.

RMN de “C{*H} (CDCIls, 100.6 MHz, 298 K) ¢: —0.3, —0.1 [FJ(**C-*1"11°Sn) = 16 Hz,
38J(13C-117119gn) = 18 Hz, C1], 4.6 [*I(*3C-11198n) = 264 Hz, C2], 4.5 [NI(*3C-7119n) =
272/284 Hz, C3], 1.7 [AJ(BC-11711%Sn) = 20 Hz, 2J(**C-*°Si) = 52 Hz, C4], 139.2 (C1’),
134.2 (C2%), 127.0 (C3°), 142.1 (C4°), 129.9 [*I(BC-1171195n) = 14 Hz, Cy], 129.0 [FI(*3C-
117119g) = 58/60 Hz, Cm], 135.2 [2J(*3C-1171198n) = 50 Hz, C,], 142.3 (Ci) ppm.

RMN de 2°Si{'H} (CDCl3, 79.5 MHz, 298 K) &: —2.4 [2J(*°Si-11711%n) = 24 Hz], 2.7 ppm.
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RMN de °Sn{*H} (CDCls, 149.2 MHz, 298 K) §: 100 ppm.

Sintesis del bloque constructor BB8

En un matraz de 250 mL equipado
con una barra de agitacion se coloco
c s

it | i —Si— el compuesto 7 (5 g, 5.0 mmol) en
(¥T5|iﬂ2 )3 150 mL de diclorometano. La
Sn
a’ a

4

—Si— solucion fue enfriada a 0 °C y se

| adiciono gota a gota durante una hora
una solucién de 2 M en éter (10 mL, 20.0 mmol) de &cido clorhidrico en 20 mL de
diclorometano, se dejé en agitacion durante una noche. Después se evaporo el disolvente y
el subproducto (clorobenceno) fue removido a vacio. Se obtuvo un sélido blanco, con un
rendimiento de reaccion del 98 % (4.0 g, 4.9 mmol).

Andlisis elemental para CzsH4sClaSisSnz (850 g'mol™): C, 36.7; H, 5.5. Encontrado: C,
36.5; H, 5.7.

MS (FAB™) para [C26H4sCl3SiaSn2]" ([M—CI]*): m/z (exp.) = 815, m/z (calcd.) = 814.8

IR Hmax: 513 (M), 536 (M), 598 (M), 639 (M), 690 (f), 715 (f), 782 (f), 796 (f), 832 (f), 1001
(d), 1020 (m), 1027 (m), 1114 (d), 1251 (m), 1345 (d), 1594 (d), 2596 (d), 2953 (m) cm L.

RMN de *H (CDCls, 400.2 MHz, 298 K) ¢: 0.52 (s, 12H, H1), 1.07 (s, 4H, H2) [2J(*H-
17119Gn) = 92/96 Hz], 0.48 (s, 4H, H3) [2J(*H-11719Sn) = 88/92 Hz], 0.09 (s, 18H, H4),
7.64 (m, 4H, H2’), 7.64 (m, 4H, H3”) ppm.

RMN de 13C{lH} (CDCl3, 100.6 MHz, 298 K) ¢: 0.2 [1J(13C—298i) =24 Hz, C1], 13.2 (C2),
12.6 (C3), 1.3 [1J(13C—298n) = 28 Hz, C4], 138.1 (C1’), 134.3 (C2°), 127.3 (C3’), 142.4
(C4’) ppm.

RMN de 2Si{*H} (CDCls, 79.5 MHz, 298 K) &: 2.6, —3.0 ppm [2J(2°Si-117/119Sn) = 28 Hz].

RMN de 119Sn{*H} (CDCls, 149.2 MHz, 298 K) &: 142 ppm.
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Sintesis del compuesto macrociclico MC1

Una solucién de acido biphenyl-
4,4’-dicarboxilico (44 mg, 0.18
mmol) e hidréxido de potasio (20
mg, 0.36 mmol) en 15 mL de
agua:metanol (1:1, v/v) se dejé en
agitacion por 2 horas,
posteriormente, se adiciond una
solucion del bloque constructor
BB3 (160 mg, 0.18 mmol) en 10
mL de metanol. La mezcla de
reaccion fue agitada por 4 horas.
Se observd la formacion de un
solido, el cual se filtré y lavo con
50 mL de agua. Este solido de
color blanco se seco a vacio, se
tuvo un rendimiento de reaccion
del 70 % (272 mg, 126 mmol).

Analisis elemental para
C112H10408Si4Sn4 (2165.2 g'mol?): C, 62.1; H, 4.8. Encontrado: C, 61.8; H, 4.9.

MS (ESI-TOF) para [CogHg706SiaSna]" ([M—C12HsCO2]"): m/z (exp.) = 1969.241010, m/z
(calcd.) = 1969.248231; [Cs7H9106SiaSns]*: m/z (exp.) = 1819.175747, m/z (calcd.) =
1819.196606; [Ca3H4502Si2Sn2]": m/z (exp.) = 887.031554, m/z (calcd.) = 887.093874.

IR Omax: 447 (f), 529 (m), 565 (d), 614 (m), 664 (d), 657 (d), 698 (f), 733 (f), 763 (f), 798
(f), 819 (f), 842 (m), 1009 (m), 1074 (m), 1114 (m), 1126 (d), 1170 (d), 1251 (m), 1344
(m), 1354 (m), 1398 (d), 1430 (d), 1554 (d), 1613 (m) cm ™.

RMN de *H (CDCls, 400.2 MHz, 298 K) &: 0.41 (s, 24H, SiCHs), 1.11 (s, 8H, SiCH,)
[2I(*H-11"1198n) = 86 Hz], 7.55 (m, 8H, H2’), 7.43 (m, 32H, H3’, Hm, Hp), 7.65 (M, 24H,
H4”, Ho), 8.17 (d, 8H, H3"*) ppm.

RMN de *C{*H} (CDCls, 100.6 MHz, 298 K) ¢: 0.2 [3J(*3C-1"119Gn) = 18 Hz, SiCHs],
1.1 (SiCHy2), 139.0 (C1°), 134.2 (C2’), 126.8 (C3°), 141.9 (C4*), 130.2 [*J(*3C-117"1195n) =
14 Hz, Cp], 129.0 [2J(**C-171198n) = 60/62 Hz, Crm], 136.7 [2I(**C-171195n) = 50 Hz, Co],
140.4 (Ci), 172.1 (C1’), 131.0 (C2*), 131.3 (C3**), 127.3 (C4”’), 144.4 (C5’*) ppm.

RMN de 2Si{*H} (CDCls, 79.5 MHz, 298 K) &: —2.3 [2)(®Si-1171195n) = 24 Hz] ppm.

RMN de 119Sn{*H} (CDCls, 149.2 MHz, 298 K) &: —27 ppm.
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Sintesis del compuesto macrociclico MC2

En una solucién de acido tereftalico (37 mg,

0.22 mmol) e hidroxido de potasio (25 mg,
\g._._._ 0.44 mmol) en 15 mL de agua:etanol (1:1) se
dejo en agitacion a temperatura ambiente por 2

py, horas, posteriormente se le agregé una solucion
Ph—Sn 1" / S“—
\ Ph de BB3 (200 mg, 0.22 mmol) en 10 mL de
Ph metanol. La mezcla de reaccion de dejo en
agitacion por 4 horas. Después el solvente fue removido por medio de una filtracion y se
lavé el compuesto con agua, se filtro el sélido y se seco a vacio. Se tuvo un solido de color
blanco, con un rendimiento de reaccion del 86% (190 mg, 0.19 mmol).

Analisis elemental para CsoHas04Si>Sn2 (1006.5 g'mol?): C, 59.6; H, 4.8. Encontrado: C,
58.7; H, 5.0.

MS (ESI-TOF) para [Cs3Has02Si>Snz]*: m/z (exp.) = 887.096041, m/z (calcd.) =
887.101045.

IR Omax: 440 (), 522 (M), 589 (M), 642 (M), 696 (f), 727 (), 773 (F), 799 (f), 815 (f), 900
(s), 997 (m), 1016 (m), 1075 (m), 1114 (m), 1136 (d), 1247 (m), 1310 (m), 1333 (m), 1380
(d), 1429 (m), 1626 (d), 1739 (d), 3016 (d) cm .

RMN de *H (CDCls, 400.2 MHz, 298 K) &: 0.19 (s, 12H, SiCHs), 0.90 (s, 4H, SiCH,)
[2I(*H-111198n) = 76 Hz], 7.36 (m, 16H, H2’, Hm, Hp), 7.21 (m, 4H, H3"), 7.61 (m, 8H,
Ho), 7.54 (m, 4H, H3”) ppm.

RMN de C{!H} (CDCls, 100.6 MHz, 298 K) &: 0.1 [J(:3C-1°Sn) = 28 Hz, SiCHs], 0.9
(SiCHz), 137.7 (C17), 134.1 (C2°), 125.9 (C3°), 140.0 (C4°), 130.2 [4J(BBC-117119gn) = 14
Hz, C], 129.1 [FJ(**C-117119Gn) = 60 Hz, Cn], 136.6 [2J(13C-117/119Sn) = 48 Hz, C,], 140.7
[LJ(3C-1171195) = 584/608 Hz, Ci], 171.3 (C1°), 133.7 (C2""), 130.0 (C3’) ppm.

RMN de 2Si{*H} (CDCls, 79.5 MHz, 298 K) 6: —2.1 ppm [2J(®Si-117119Gn) = 44 Hz].

RMN de 119Sn{*H} (CDCls, 149.2 MHz, 298 K) &: —34 ppm.
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Sintesis del compuesto macrociclico MC3

Se dejo en agitaciobn por 2 horas a temperatura
ambiente  una  solucibn de  &cido  2,5-
piridindicarboxilico (92 mg, 0.55 mmol) e hidroxido
de potasio (61.7 mg, 1.1 mmol) en 15 mL agua:
metanol (1:10), posteriormente se le agregd una
solucion de BB3 (500 mg, 0.55 mmol) en 10 mL de
metanol. La mezcla de reaccion se agitd durante 4
horas. Se removio el disolvente por medio de filtracion y se lavé el sélido con 50 mL de
agua. Se obtuvo un soélido blanco con un rendimiento de reaccién del 62 % (0.34 g, 0.34
mmol).

Analisis elemental para CagHa7NO4SiSn, (1007.5 g'mol™): C, 58.4; H, 4.7; N, 1.4.
Encontrado: C, 57.7; H, 4.8; N, 1.3.

MS (ESI-TOF) para [Ca9H47NO4Si>Snz]" ([M+H]*): m/z (exp.) = 1008.115935, m/z (calcd.)
=1008.117638.

IR Omax: 447 (M), 526 (m), 601 (M), 641 (d), 696 (f), 728 (f), 775 (f), 804 (f), 813 (f), 832
(m), 998 (d), 1022 (d), 1075 (d), 1114 (m), 1158 (d), 1217 (d), 1251 (m), 1318 (m), 1429
(d), 1481 (d), 1651 (m), 1738 (d), 3016 (d) cm L.

RMN de *H (CDCls, 400.2 MHz, 298 K) &: 0.15 (s, 12H, SiCHs), 0.87 (s, 4H, SiCHy)
[2I(*H-211198n) 76 HZ], 7.55 (2°, 7°), 7.36 (37, 6°), 8.96 (3°°), 7.70 (57°), 7.93 (6”°), 7.47
(Cp, Cp), 7.50 (Cm, C’), 7.74 (Co, Co’) ppm.

RMN de **C{*H} (CDCls, 100.6 MHz, 298 K) J: 0.0, 0.1 [ZJ(*3C-?°Si) = 28 Hz, SiCHj3],
1.0, 1.0 (SiCH2), 137.8 (C1°), 134.3 (C2’), 125.8 (C3’), 139.5 (C4’), 139.9 (C5°), 125.8
(C6”), 137.9 (C8”), 130.2 [*I(**C-11711%Gn) = 12 Hz, Cp], 130.4 [*I(*3C-L171198n) = 12 Hz,
Cp’], 129.0 [FI(BC-"1198n = 60 Hz, Cm], 129.2 [FJ(**C-7119Sn) = 60 Hz, Cw’], 136.5
[2(BPC-117195n) = 28 Hz, 24 Co], 136.8 [2J(**C-117119Sn) = 48 Hz, Co’], 140.2 (Ci), 140.4
(Ci), 169.5 (C1°°), 169.5 (C7), 150.6 (C2°*), 151.5 (C3”’), 128.2 (C4’*) 125.0 (C5”),
138.1 (C6’”) ppm.

RMN de 2°Si{'H} (CDCls, 79.5 MHz, 298 K) &: —2.1 [2J(*°Si-1171195j) = 44 Hz].

RMN de 119Sn{*H} (CDCls, 149.2 MHz, 298 K) &: —24, —27 ppm.
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Sintesis del compuesto macrociclico MC4

Se dejo en agitacion por 2 horas a temperatura ambiente

3
\S{\gi/l una solucion de acido 3,5-piridindicarboxilico (55.2
s mg, 0.33 mmol) e hidréxido de potasio (37.0 mg, 0.66
Ph_<sn/0 R S?__Ph mmol) en %5 mL agug:, metanol (1:10), posteriormente
I~ £ I L, se le agreg6 una solucion de BB3 (300 mg, 0.33 mmol)
o | Ny o en 10 mL de metanol. La mezcla de reaccion se dejé en
N agitacion durante 4 horas. Se removio el disolvente por

medio de una filtracion y se lavo el sélido con 50 mL de
agua. Se obtuvo un soélido blanco con un rendimiento de reaccién del 70 % (0.23 g, 0.23
mmol).

Andlisis elemental para CagHa7NO4Si>Sn+H20 (1007.5 g'mol™?): C, 57.3; H, 4.8; N, 1.4.
Encontrado: C, 57.2; H, 5.0; N, 1.3.

MS (FAB™) para [C26Ha6Cl3SisSnz]" ([M+H]"): m/z (exp.) = 1008.1, m/z (calcd.) = 1008.5;
[Co1HaoN206Si4Sna]* ([M-PhCO2]*): m/z (exp.) = 1894.2, m/z (calcd.) = 1894.9.

IR Bmax: 446 (F), 528 (d), 601 (d), 640 (d), 695 (f), 728 (f), 775 (f), 803 (f), 813 (f), 833 (M),
1002 (d), 1075 (d), 1114 (m), 1217 (d), 1229 (d), 1249 (d), 1283 (m), 1316 (m), 1365 (m),
1365 (m), 1430 (d), 1481 (d), 1596 (d), 1651 (d), 1738 (m), 2970 (d) cm 2.

RMN de *H (CDCls, 400.2 MHz, 298 K) &: 0.41 (s, 12H, SiCHs), 1.05 (s, 4H, SiCH,)
[2I(*H-117119g8n) = 76 Hz], 9.23 (37), 8.02 (4°*), 7.23 (H3’), 7.46 (Hm, Hp, 2°), 7.64 (Ho)
ppm.

RMN de 3C{H} (CDCls, 100.6 MHz, 298 K) &: 0.8 [LJ(**C-2Si) = 26 Hz, SiCH3], 1.5
(SiCH), 138.0 (C1°), 134.4 (C2°), 125.8 (C3°), 140.0 (C4°), 130.3 [4J(13C-117119Gp) = 12
Hz, C], 129.1 [FJ(**C-117119Gn) = 60 Hz, C], 136.5 [2J(13C-117/119Sn) = 48 Hz, C,], 140.6
(Ci), 169.1 (C1°°), 126.9 (C2°*), 154.9 (C3*), 138.4 (C4>*) ppm.

RMN de 2Si{*H} (CDCls, 79.5 MHz, 298 K) &: —2.18 ppm [2J(®Si-71195n) = 44 Hz].

RMN de 119Sn{*H} (CDCls, 149.2 MHz, 298 K) &: —26.4 ppm.
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Sintesis del compuesto macrociclico MC5

Se prepar6 una solucién de piperazina (18.0 mg,

/ — \ 0.22 mmol) e hidroxido de sodio (25.0 mg, 0.44
~~si O “1' Si—! mmol) en 15 mL de metanol, se agregd disulfurd
72 de carbono (33.5 mg, 0.44 mmol), la solucién se

N/ g " !__pp agité durante 2 horas, posteriormente se agregd

P %N\/N w/ /Sn\l,h una solucién de BB3 (200 mg, 0.22 mmol) en 10

mL de metanol. La mezcla de reaccion se dejoé en

agitacion durante 4 horas. Se observé un precipitado blanco, por lo que se filtro y se lavo el

solido con 50 mL de agua. Se obtuvo con un rendimiento de reaccién del 73 % (0.17 g,
0.16 mmol).

Andlisis elemental para CasHs2N2S4SiSnp+H20 (1078.8 g-mol™?): C, 52.6; H, 5.0; N, 2.6,
Encontrado: C, 53.1; H, 5.2; N, 2.7.

MS (ESI MS) para [C42H47S4Si2Sn2]* ([M-Ph]*): m/z (exp.) = 1001.3, m/z (calcd.) = 1001.6

IR Bmax: 443 (M), 450 (m), 419 (m), 506 (M), 604 (m), 695 (f), 726 (f), 802 (f), 813 (f), 833
(m), 917 (m), 994 (f), 1002 (m), 1044 (m), 1114 (m), 1163 (d), 1199 (m), 1250 (m), 1273
(m), 1348 (d), 1410 (f), 1427 (m) cm'L.

RMN de H (CDCls, 400.2 MHz, 298 K) §: 0.21 (s, 12H, SiCHs), 1.02 (s, 4H, SiCHy)
[2J(*H-17119Gn) = 39 Hz], 3.65 (s, 8H, H2*), 7.69 (2°), 7.61 (3°), 7.27 (Hm, Hp), 7.47 (Ho)
ppm.

RMN de 3C{'H} (CDCls, 100.6 MHz, 298 K) &: 0.5 (SiCHs), 3.2 (SiCHz), 49.9 (C2”),
139.0 (C17), 135.7 (C2°), 125.4 (C3°), 140.3 (C4’), 129.3 [4J(:3C-11711%8n) = 14 Hz, Cy,
128.7 [FJ(¥C-1171195) = 56 Hz, Cp], 136.5 [2J(3C-117/1195n) = 44 Hz, C,], 144.5 (Ci) ppm.

RMN de 2°Si{'H} (CDCls, 79.5 MHz, 298 K) &: —1.66 ppm.

RMN de 1°Sn{*H} (CDCls, 149.2 MHz, 298 K) &: —107.6 ppm.
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Sintesis del compuesto macrociclico MC6

/ et Se prepar6 una solucion de piperazina (19 mg, 0.24
s O O mmol) e hidrdxido de potasio (27.0 mg, 0.48 mmol) en
7 15 mL de metanol, se le agregd disulfuré de carbono
Cl—7r< >’ % ,< Sn—Ph (36 6 mg, 0.48 mmol), la solucién se agité durante 2
Ph horas, posteriormente se agregd una solucion de BB4
(200 mg, 0.24 mmol) en 10 mL de metanol. La mezcla de reaccion se dejo en agitacion
durante 4 horas. Se observé un precipitado blanco por lo que se filtrd y se lavé el sélido con
50 mL de agua. Se obtuvo con un rendimiento de reaccién de 65 % (0.16 g, 0.16 mmol).

MS (ESI-MS) para [C3sH42CIN2S4Si2Sn2]" ([IM-Ph]™): m/z (exp.) = 959.2, m/z (calcd.) =
959.9; [Co1HgoN206SiaSns]™ ([M—PhCI]*): m/z (exp.) = 883.2, m/z (calcd.) = 882.9

IR Bmax: 444 (M), 594 (m), 519 (m), 553 (d), 645 (m), 693 (f), 728 (f), 728 (f), 777 (f), 803
(f), 815 (f), 911 (d), 998 (m), 1020 (m), 1066 (d), 1223 (m), 1249 (m), 1276 (m), 1360 (d),
1381 (d), 1427 (f), 1466 (m), 1597 (d), 2951 (d) cm™,

RMN de *H (CDCls, 400.2 MHz, 298 K) d: 1.23 (m, SiCH>), 3.53 (s, 8H, H2""), 7.78 (2°),
7.66 (3°), 7.34 (Hm, Hp), 7.84 (Ho) ppm.

RMN de *C{*H} (CDCls, 100.6 MHz, 298 K) ¢: 11.8 (CH,), 48.8 (C2*’), 138.7 (C1’),
135.7 (C2°), 124.9 (C37), 139.7 (C4*), 130.2 [*I(**C-11719gn) = 18 Hz, Cp], 128.8 [FI(*3C-
117119GN) = 84 Hz, Cm], 135.1 [2J(**C-117119Sn) = 66 Hz, Co), 143.6 (Ci), 197.8 (CS2) ppm.

RMN de '°Sn (CDCls) §: —251 ppm.

Sintesis del compuesto macrociclico MC7

Se prepard una solucion de piperazina (14.4 mg, 0.17
\%l"— mmol) e hidréxido de potasio (19.1 mg, 0.34 mmol) en
15 mL de metanol, se agreg6 disulfur6 de carbono (36.6
l—Sn >’N /S"\“P" mg, 0.48 mmol), la solucién se dej6é en agitacion
durante 2 horas, posteriormente se agregé una solucion
de BBZ (200 mg, 0.17 mmol) en 10 mL de metanol. La mezcla de reaccion se dejo en
agitacion durante 4 horas. Se observé un precipitado blanco por lo que se filtré y se lavo el
solido con 50 mL de agua. Se obtuvo un rendimiento de reaccion de 60% (0.12 g, 0.10

mmol).

Andlisis elemental para CssHaz2l2N2S4Si-Sn, (1178.4 g'mol™): C, 36.7; H, 3.6, N, 2.4, S,
10.9; N, 2.6, Encontrado: C, 36.1; H, 3.3; N, 2.6, S, 10.9.

175



IR Bmax: 445 (d), 516 (d), 613 (d), 695 (m), 728 (m), 777 (m), 813 (f), 916 (d), 996 (m),
1075 (d), 1116 (m), 1156 (d), 1253 (m), 1279 (m), 1427 (f), 1471 (f), 1599 (d), 1720 (d),

2956 (d), 3054 (d) cm L,

RMN de H (CDCls, 400.2 MHz, 298 K) &: 1.24 (m, SiCH>), 3.58 (s, 8H, H2""), 7.70 (3°),

7.37 (Hm, Hp), 7.84 (Ho) ppm.

RMN de 13C{'H} (CDCls, 100.6 MHz, 298 K) &: 31.3 (CH>), 48.8 (C2”"), 138.7 (C1’),
135.1 (C27), 125.1 (C37), 139.9 (C4°), 130.2 (Cyp), 128.8 (Cm), 135.9 (Co), 142.0 (Ci), 199.4

(CS2) ppm.

RMN de #°Si{*H} (CDCls, 79.5 MHz, 298 K) §: —6.6 ppm.

RMN de *°Sn (CDCls) &: —209, —334 ppm.

Sintesis de 1,3,5-Tris(4-bromofenil)benceno

En un matraz de bola con dos bocas equipado con
una barra de agitacion y un refrigerante se agrego
20 g (100 mmol) de 4’-bromoacetofenona la cual
se disolvié en 200 mL de etanol. Se colocd en
agitacion a temperatura ambiente y se adicion6 gota
a gota 18.3 mL (300 mmol) SOCI; durante 1 hora,
una vez finalizada la adicién del cloruro de tionilo
se dejé a temperatura de reflujo durante 5 horas y se
sigui6 la reaccion por medio de placa
cromatografica, cuando ya no se observé materia
prima, se enfrié la solucion a temperatura ambiente

y se agregd una solucion saturada de Na.COsz hasta que la solucion se neutralizd. Se
observo un sélido de color amarillo por lo que se filtro y se lavé con 500 mL de agua. Se
seco el sélido por medio de vacio y se lavo con 200 mL de iso—hexano 3 veces para quitar
restos de materia prima. Se seco a vacio y se obtiene un solido de color blando con un
rendimiento de reaccion del 80 % (14.6 g, 27 mmol).

RMN de *H (CDCls) 8: 7.57 (d, 6H, 3°), 7.64 (d, 6H, 2°), 7.72 (s, 3H, 6°) ppm.
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Sintesis de 1,3,5-tris{4’-[Me2SiCH2CI] CsH1}CesH3z (PREG)

1 En un schlenk de 1000 mL equipado con
( una barra de agitacién se colocé 5 g (9.2
—Si— mmol) de 1,3,5-Tris(4-
bromofenil)benceno, 0.2 g (1.8 mmol)
de tBuOk y 700 mL de THF seco en
atmosfera de argon, se bajo la
temperatura a —78°C y deja en agitacion
durante 30 minutos, posteriormente se
agrego gota a gota una solucion 1.9 M
de tBuLi en hexano (14.5 mL, 27.6
mmol) durante 15 minutos y se agito
durante 4 horas manteniendo la
temperatura baja. Después del tiempo
CI' mencionado se coloco una solucion fria
a -78 °C de cloro(clorometil)dimetilsilano (4.0 mL, 27.6 mmol) en 100 mL de THF y se
deja en agitacion por una noche. Después del tiempo de reaccion se evaporé el disolvente a
vacio y se neutraliza con 200 mL de agua, se extrajo el compuesto con diclorometano y la
solucion organica se seco adicionando MgSQOs. Se evaporé el disolvente y se obtuvo un
solido blanco el cual es lavado con 500 mL de etanol, se filtra y se seca el sélido a vacid, se
obtiene un rendimiento de reaccion del 55% de rendimiento (3.17 g, 5.06 mmol).

Andlisis elemental para CssH39ClsSis (626.3 g'mol™): C, 63.3; H, 6.3. Encontrado: C, 63.3;
H, 6.4.

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

RMN de H (CDCls, 400.2 MHz, 298 K) &: 0.49 (s, 18H, SiCHs), 3.02 (s, 6H, SiCHy), 7.70
(AB, 12H, H2’, H3"), 7.81 (s, 3H, H6’) ppm.

RMN de 3C{*H} (CDCls, 100.6 MHz, 298 K) J: —4.1 (SiCHs), 30.7 (SiCH2), 135.7 (C1"),
134.7 (C2%), 127.2 (C3°), 142.6 (C4’), 142.5 (C5°), 125.8 (C6”) ppm.

RMN de 2°Si{'H} (CDCls, 79.5 MHz, 298 K) &: —3.10 ppm.
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Sintesis de 1,3,5-tris{4 -[Me2SiCH2SnPh3] CsH1}CsH3z (PRE7)

f

En un matraz de 250 mL de tres
bocas equipado con una barra
magnética y un condensador en
atmosfera de argon fue agregado 5.0
g (8.0 mmol) del compuesto PREG6 y
1.2 g (48 mmol) de Mg en 120 mL
de THF. La mezcla de reaccion se
dejo a temperatura de reflujo por 4
horas para formar el reactivo de
Grignard respectivo, posteriormente
la solucion se enfrid a temperatura
2 ambiente y se agregd gota a gota una
solucion de PhsSnCl (9.2 g, 24
mmol) en 50 mL de THF. La
solucion se dejo a reflujo 12 horas, después se evaporo el disolvente a vacio y se agregaron
100 mL de agua, se extrajo el compuesto con diclorometano, la fase organica se sec6é con
MgSOs, se filtro y se evaporo. Se obtuvo un sélido blanco el cual se lavo con 400 mL de
etanol. Se filtro el solido y se seco a vacio, se tuvo un rendimiento de reaccion del 80 %
(10.0 g, 6.5 mmol).

SnPh3

PhySn—_~"\_

SnPh;y

Andlisis elemental para Cg7HssSisSns (1570.0 g'mol?): C, 66.6; H, 5.4. Encontrado: C,
66.9; H, 5.6.

MS (FAB) para [CsiH79SizSns]* ([M-Ph]*): m/z = 1495.2533, 77.8 %; —1.5 ppm.

IR Omax: 446 (f), 520 (m), 593 (d), 680 (f), 696 (f), 725 (f), 772 (f), 804 (f), 833 (M), 997
(m), 1074 (m), 1111 (d), 1248 (d), 1380 (d), 1428 (m), 1480 (d), 1592 (d), 1738 (d), 2951
(d), 3063 (d) cmL.

RMN de H (CDCls, 600.2 MHz, 298 K) &: 0.27 (s, 18H, SiCHs), 0.77 (s, 6H, SiCH>)
[2J(H-1171198ny = 74/76 Hz], 7.36 (M, 27H, Hm, Hy), 7.50 (d, 18H, Ho), 7.57 (AB, 6H,
H2’), 7.62 (AB, 6H, H2), 7.78 (s, 3H, H6") ppm.

RMN de BC{*H} (CDCIs, 150.9 MHz, 298 K) o: -5.3 [FJ(*3C-11"11%gn) = 263/276 Hz,
SiCH7], 0.4 [PJ(C-111%3n) = 14 Hz, SiCHs], 140.3 (C1°), 134.4 (C2’), 127.0 (C3’),
141.8 (C4%), 142.7 (C5), 125.6 (C6”), 129.1 [*I(BC-1171195n) = 12 Hz, Cy], 128.7 [FI(**C-
W7119g0) = 50 Hz, Cm], 137.2 [AJ(BC-1119Sn) = 38 Hz, Co], 139.8 [LJ(*3C-11711%gn) =
486/508 Hz, Ci] ppm.

RMN de 2Si{*H} (CDCls, 119.2 MHz, 298 K) &: —1.52 ppm [2J(°Si-17/118Sn) = 22 Hz].

RMN de 119Sn{*H} (CDCls, 223.8 MHz, 298 K) &: 90 ppm.
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Sintesis de 1,3,5-tris{4-[Me2SiCH2SnPh21]CsH4}CsHs (BB9)

SnPh,l En un matraz de bola de 250 mL

( equipado con una barra de

agitacion se colocaron 3.0 g (1.9

mmol) de el compuesto PRE7 en

150 mL de diclorometano. La

solucion fue enfriada a 0 °C y

pequefias porciones de iodo fue

agregado cada 20 minutos hasta

agregar 1.5 g de iodo (5.7 mmol).

La mezcla de reaccion de dejé en

agitacion durante una noche.

Posteriormente el solvente se

SnPh,I evapord y se extrajo el subproducto

(iodobenceno) a vacio, se obtuvo un compuesto viscoso de color amarillo con un
rendimiento de reaccion del 79 % (2.60 g, 1.51 mmol).

IPh;Sn—_~ "'\

Andlisis elemental para CeoHgo 15SisSns (1719.4 g'mol™?): C, 48.2; H, 4.1. Encontrado: C,
48.3; H, 4.1.

IR Dmax: 443 (f), 523 (M), 596 (m), 638 (M), 680 (f), 694 (), 725 (f), 774 (f), 803 (f), 832
(m), 888 (d), 997 (m), 1007 (m), 1072 (m), 1111 (m), 1190 (d), 1250 (m), 1479 (d), 1480
(d), 1592 (m), 1737 (d), 2952 (d), 3016 (d), 3064 (d) cm .

RMN de H (CDCls, 600.2 MHz, 298 K) §: 0.44 (s, 18H, SiCHs), 1.25 (s, 6H, SiCH>)
[2J(*H-17119Sn) = 80/82 Hz], 7.40 (m, 18H, Hm, Hp), 7.55 (d, 12H, Ho), 7.62 (AB, 6H,
H2"), 7.65 (AB, 6H, H3"), 7.80 (s, 3H, H6’) ppm.

RMN de *C{*H} (CDCls, 150.9 MHz, 298 K) ¢: 0.2 [*J(*3C-11711%Sn) = 18 Hz, SiCHg],
2.6 [LJ(*C-117119gn) = 258/268 Hz, SiCHy], 139.1 (C1°), 134.4 (C2’), 127.1 (C3’), 142.1
(C4%), 142.6 (C5”), 125.6 (C6’), 130.2 [NI(PCH719Sn) = 14 Hz, Cy], 129.1 [FI(*C-
17119G0) = 62 Hz, Cm], 136.1 [2J(**C-1119Sn) = 50 Hz, Co], 138.1 [LJ(*3C-117119gn) =
516/540 Hz, Ci] ppm.

RMN de 2Si{*H} (CDCls, 119.2 MHz, 298 K) &: —1.66 ppm [2J(°Si-17/11%Sn) = 24 Hz].

RMN de °Sn{*H} (CDCls, 223.8 MHz, 298 K) §: —64.6 ppm.
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Sintesis de 1,3,5-tris{4-[Me2SiCH2SnPh.CI] CeH4}CeH3 (BB10)

SnPh,Cl El compuesto BB9 (3.0 g, 1.7
r mmol) fue disuelto en 150 mL de
Si— diclorometano y se le colocaron
6 equivalentes de exceso de
AgCl (1.5 g, 10.5 mmol), la
mezcla de reaccion se dejo en
agitacion a temperatura ambiente
durante 15 dias. La solucion se

3 filtrd para retirar del medio el

/©/ L exceso de AgCl y el subproducto

N\ L/ Agl, se evaporé6 y se secd a
CIPhySn— "\ /5' 2 vacio. Se obtuvo un sélido
snPh,c1 blanco con un rendimiento de

reaccion del 98 % (2.4 g, 1.6

O

n
w

§

mmol,).

Andlisis elemental para CegHsoCl3SizSns (1445.0 g'mol™?): C, 57.4; H, 4.81. Encontrado: C,
57.7; H, 5.0.

HR-MS (FAB) for [CeoHeoCl2SizSns]* ([M—CI]*: m/z = 1412.1169, 67.6 %; —4.2 ppm.

IR Smac. 598 (M), 691 (f), 726 (f), 774 (f), 804 (f), 837 (f), 993 (m), 1073 (m), 1111 (m),
1249 (m), 1332 (d), 1377 (d), 1428 (m), 1481 (d), 1594 (d), 2361 (d), 2947 (d), 3015 (d),
3063 (d) cm L.

RMN de H (CDCls, 600.2 MHz, 298 K) §: 0.48 (s, 18H, SiCHs), 1.07 (s, 6H, SiCH>)
[2J(*H-171195n) = 80/84 Hz], 7.44 (m, 18H, Hm, Hp), 7.55 (d, 12H, Ho), 7.67 (AB, 12H,
H2’, H3’), 7.81 (s, 3H, H6’) ppm.

RMN de *C{*H} (CDCls, 150.9 MHz, 298 K) ¢: 0.1 [FJ(*3C-11711%Sn) = 18 Hz, SiCHg],
2.3 [L(3C-117118gn) = 284/296 Hz, SiCHy], 139.1 (C1°), 134.3 (C2’), 127.1 (C3’), 142.1
(C4’), 142.6 (C5°), 125.6 (C6%), 130.4 [I(BPC-19sn) = 14 Hz, Cp], 129.13)(3C-
1711195y = 62 Hz, Cm], 135.9 [2J(**C-11"119n) = 50 Hz, Co], 139.7 [HJ(*3C-1171198n) =
558/582 Hz, Ci] ppm.

RMN de 2°Si{'H} (CDCl3, 119.2 MHz, 298 K) &: —2.0 ppm [2J(®Si-117119Sn) = 24 Hz].

RMN de °Sn{*H} (CDCls, 223.8 MHz, 298 K) J: 26 ppm.
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Sintesis de 1,3,5-tris{4 -[Me2SiCH2SnPh(CH2SiMes),] CsH4}CsHz (PRES)

En un matraz de 250 mL de
tres bocas equipado con una
barra  magnética 'y un
condensador en atmosfera de
argon fue agregado 5.0 g (8.0
mmol) del precursor PRE6 vy
1.2 g (48 mmol) de Mg en 120
mL de THF. La mezcla de
reaccion se dejo a temperatura
de reflujo durante 4 horas para
formar el respectivo reactivo
de Grignard, posteriormente la
solucibn  se  enfri6 a
temperatura ambiente y se
agregd gota a gota una
solucion de 3 equivalentes de
Ph[CH2Si(CHas)2]2Snl (11.3 g,
24 mmol) en 50 mL de THF. La solucion se dejo a reflujo durante 12 horas, posteriormente
se evaporo el disolvente a vacid y se agregaron 100 mL de agua, se extrajo el compuesto
con diclorometano, la fase organica se sec6 con MgSOa, se filtrd y se evapord. Se obtuvo
un sélido blanco el cual se lavo con 400 mL de etanol. Se filtrd el s6lido y se seco a vacio,
se obtuvo un rendimiento de reaccion del 80 % (9.91 g, 6.1 mmol).

Andlisis elemental para C7sH120SisSns (1630.7 g'mol™?): C, 55.2; H, 7.4. Encontrado: C,
54.4; H, 7.6.

HR-MS (APCI) para [CegH115Si9Sns]* ([M-Ph]*): m/z (exp.) = 1553.3990, m/z (calcd.) =
1553.4004.

IR Bmax: 446 (M), 514 (), 587 (m), 636 (d), 680 (f), 699 (f), 724 (f), 758 (f), 802 (f), 826
(f), 849 (M), 998 (m), 1112 (m), 1246 (f), 1365 (d), 1381 (d), 1428 (d), 1592 (d), 1739 (d),
2890 (d), 2950 (m), 3015 (d), 3063 (d) cm .

RMN de *H (CDCls, 400.2 MHz, 298 K) ¢: 0.03 (s, 66H, H3, H4) [2J(*H-1719Sn) 68 Hz],
0.35, 0.37 (s, 24H, H1, H2) [2J(*H-71198n) 70 Hz], 7.33 (M, 9H, Hm, Hp), 7.47 (m, 6H,
Ho), 7.65 (AB, 6H, H2"), 7.69 (AB, 6H, H3"), 7.84 (s, 3H, H6") ppm.

RMN de BBC{*H} (CDCls, 100.6 MHz, 298 K) &: —3.1 [LJ(}3C-117119G) = 232/244 Hz, C2],
-2.2 [LI(3C117119G ) = 244/256 Hz, C3], 0.7 [FI(BBC-117119gn) = 12 Hz, C1], 2.2 [FJ(*C—
71198 16 Hz, C4], 140.9 (C1°), 134.3 (C2%), 127.0 (C3), 141.8 (C4’), 142.7 (C5*), 125.6
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(C6”), 128.5 [*I(*3C-11119Gn) 10 Hz, Cp), 128.3 [FJ(PC-1711%Gn) 46 Hz, Cm], 136.4
[2J(°C71198n) 38 Hz, C], 143.7 [*J(**C-7119Sn) 434/454 Hz, Ci] ppm.

RMN de 2Si{*H} (CDCls, 79.5 MHz, 298 K) &: —1.9 [2J(%°Si-1171195n) = 22 Hz, SiMey],

2.5 ppm [2J(P®Si-1171198n) = 24 Hz, SiMeg].

RMN de 19Sn{*H} (CDCls, 149.2 MHz, 298 K) &: —14 ppm.

Sintesis de 1,3,5-tris{4 -[Me;SiCHSnI(CH,SiMes)s] CsHa}CsHs (BB11)

\s{\
I
\
Sn |
\_Si_
—si— |
H\
X1
)
\S'/ \/5' oA 2
1 1
7] \O/ </
\Si/\?nV AN / jz
7/ S A —Sn—I
“\g./_ k
/SNy
VRN

En un matraz de bola de 250
mL equipado con una barra de
agitacion se colocaron 3.0 g (1.8
mmol) de BB10 en 150 mL de
diclorometano. La solucion fue
enfriada a 0 °C y pequefias
porciones de iodo fue agregado
cada 20 minutos hasta agregar
1.4 g de iodo (5.4 mmol). La
mescla de reaccion de dejo en
agitacion durante una noche.
Posteriormente el solvente se
evapor6 y se extrajo el
subproducto (iodobenceno) a
vacio, se obtuvo un compuesto
viscoso de color amarillo con un
rendimiento de reaccion del 96
% (3.1 g, 1.7 mmol).

Anal. Calc. para CegHeo 13SizSns (1780.1 g'mol™): C, 38.5; H, 5.9. Encontrado: C, 38.8; H,

5.0.

IR Bmax: 478 (M), 522 (m), 597 (m), 681 (m), 715 (f), 772 (f), 805 (F), 829 (f), 802 (f), 921
(d), 1010 (m), 1112 (d), 1134 (d), 1190 (d), 1245 (m), 1305 (m), 1340 (d), 1379 (d), 1404

(d), 1593 (d), 1645 (m), 2950 (d) cm L.

RMN de H (CDCls, 400.2 MHz, 298 K) &: 0.14 (s, 54H, H4), 0.47 (s, 12H, H3) [2J(¢H-
L171195) = 76 Hz], 0.52 (s, 18 H, H1), 0.87 (s, 6H, H2) [2J(*H-117/1195n) = 72/76 Hz], 7.71

(AB, 12H, H2’, H3"), 7.83 (s, 3H, H6’) ppm.
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RMN de BC{*H} (CDCls, 100.6 MHz, 298 K) J: 0.5 [2J(**C-*'"119Sn) = 16 Hz, C1], 2.0
FI(BCL19sn) = 20 Hz, C4], 5.3 [LI(BC-17119n) = 220/230 Hz, C2], 5.8 [N(**C-
WT18Sn) = 232/244 Hz, C3], 139.7 (C1°), 134.4 (C2°), 127.2 (C3°), 142.2 (C4’), 142.6
(C5%), 125.7 (C6”) ppm.

RMN de 2°Si{*H} (CDCls 79.5 MHz, 298 K) &: -1.99 [2J(°Si-17119Gn) = 24 Hz, SiMez],
2.93 [2)(®Si-117119Gn) = 30 Hz, SiMes] ppm.

RMN de °Sn{*H} (CDCls, 149.2 MHz, 298 K) §: +38.2 ppm.

Sintesis de 1,3,5-Tris{4 -[Me2SiCH2SnCI(CH2SiMes)z] CsHa}CsHs (BB12)

El bloque constructor BB11
(3.0 g, 1.7 mmol) fue disuelto
en 150 mL de diclorometano y
se colocaron 6 equivalentes de
exceso de AgCl (1.5 g, 105
mmol), la mezcla de reaccién
se dej0 en agitacion a
temperatura ambiente durante
15 dias. La solucion se filtro
para retirar del medio el exceso
de AgCl y el subproducto Agl,
se evapora y se seca a vacio. Se
obtiene un solido blanco con
un rendimiento de reaccion del
—c1 95 % (2.49,1.6 mmol,).

Anélisis elemental para Cs7Hios Cl3SisSns (1719.4): C, 45.5; H, 7.0. Encontrado: C, 46.0;
H, 7.1.

HR-MS (APCI) para [Cs7H105SisCl2Sns]* ([M-CI]*): m/z (exp.) = 1469.2540, m/z (calcd.) =
1469.2580; and for [C114H210Si18ClsSne]™ ([2M-CI]™: m/z (exp.) = 2975.4747, m/z (calcd.) =
2975.4848.

IR vimax: 444 (m), 520 (M), 595 (m), 613 (M) 637 (m), 680 (f), 693 (f), 717 (f), 774 (f), 803
(f), 831 (f), 1014 (m), 1072 (d), 1112 (m), 1247 (m), 1350 (f), 1381 (d), 1429 (d), 1480 (d),
1547 (d), 1593 (d), 1737 (d), 2893 (d), 2951 (d), 3016 (d) cm™.
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RMN de 'H (CDCls, 400.2 MHz, 298 K) ¢: 0.11 (s, 54H, H4), 0.20 (s, 12H, H3) [2J(*H-
17119Gn) = 76 Hz], 0.48 (s, 18H, H1), 0.60 (s, 6H, H2) [2J(*H-7"119Sn) = 72/76 Hz], 7.70
(AB, 12H, H2’, H3"), 7.81 (s, 3H, H6’) ppm.

RMN de BC{*H} (CDCls, 100.6 MHz, 298 K) J: 0.4 [2J(**C-1'"11%Sn) = 16 Hz, C1], 1.8
[PI(PC7198n) = 20 Hz, C4], 6.1 [J(°C-1""%Sn) = 246/256 Hz, C2], 6.7 [NJ(**C-
W7118Sn) = 256/270 Hz, C3], 139.8 (C1°), 134.3 (C2°), 127.2 (C3°), 142.1 (C4’), 142.6
(C5), 125.7 (C6) ppm.

RMN de 2Si{*H} (CDCls, 79.5 MHz, 298 K) 4: -2.53 [2J(2°Si-117119Sn) = 24 Hz, SiMez],
2.34 [2J(*°Si-1171119gn) = 30 Hz, SiMes] ppm.

RMN de °Sn{*H} (CDCls, 149.2 MHz, 298 K) §: 172.6 ppm.
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Sintesis de la caja CC1

En una solucidn de la sal de dipotasio del acido 2,6—naftalendicarboxilico (0.14 g, 0.48 mmol) en 15
mL de una mezcla de disolventes THF:MeOH (1:5, v/v) fue adicionado a un matraz con la solucion
del bloque trinuclear BB12 (0.50 g, 0.33 mmol) en 10 mL de la misma mezcla de disolventes. Se
dejo en agitacion por una noche, posteriormente se removio el disolvente. El producto fue lavado
con agua y secado a vacio. Se obtiene un sélido incoloro con un rendimiento cuantitativo (0.60 g,
0.17 mmol).

Andlisis elemental para CisoH228012Si18Sns (3441 gmol™): C, 52.4; H, 6.7. Encontrado: C,
52.2; H, 6.6.

MS (ESI-APCI) para [Ci3sH22208Si18Sne]** ([M-C12HsQ4]*"): m/z (exp.) = 1613.347232,
m/z (calcd.) = 1613.3519; [CeoH11104SisSnz]™: m/z (exp.) = 1613.347232, m/z (calcd.) =
1613.3488; [C118H21408Si1sSne]**: m/z (exp.) = 1489.313746, m/z (calcd.) = 1489.3244;
[Cs9H10704SisSn3]*: m/z (exp.) = 1489.313746, m/z (calcd.) = 1489.3171.

IR vmax: 475 (d), 525 (d), 597 (d), 643 (m), 682 (m), 716 (m), 772 (m), 806 (), 834 (), 921
(d), 1013 (m), 1111 (m), 1188 (d), 1249 (m), 1307 (M), 1343 (m), 1379 (m), 1405 (d), 1501
(d), 1547 (d), 1593 (m), 1648 (m), 2892 (m), 2951 (m), 3017 (d), 3063 (d) cm™.

RMN de H (CeDs, 600.2 MHz, 298 K) &: 0.51 (s, 36H, H1), 0.65 (s, 12H, H2), 0.44 (s,
24H, H3), 0.19 (s, 108H, H4), 7.48 (d, 12H, H3"), 7.72 (d, 12H, H2"), 7.91 (s, 6H, H6"),
8.56 (s, 6H, H3’"), 8.05 (s, 6H, H4>), 7.56 (d, 6H, H5>*) ppm.

RMN de BC{*H} (CsDs, 150.9 MHz, 298 K) ¢: 1.5 (C1), 4.1 (C2), 6.0 (C3), 2.1 (C4),
139.0 (C17), 134.9 (C2%), 127.3 (C3’), 142.0 (C4’), 143.0 (C5°), 126.1 (C6), 171.4 (C1”*),
131.9 (C27°), 131.6 (C3**), 127.8 (C4”’), 129.7 (C5°*), 135.1 (C6””) ppm.

RMN de 2°Si{*H} (CsDs, 119.2 MHz, 298 K) ¢: -2.33 (SiMey), 1.61 (SiMes) ppm.
RMN de °Sn{*H} (C¢Ds, 223.8 MHz, 298 K) §: 134.1 ppm.
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Sintesis de la caja CC2
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En una soluciéon de acido 1,1°-bifenil—4,4’—dicarboxilico (0.05 g, 0.21 mmol) e hidréxido
de potasio (0.047 g, 0.42 mmol) en 15 mL de H,O:MeOH (1:1), se dejo en agitacion
durante 2 horas. Posteriormente se le agrego una solucién del compuesto trinuclear 1,3,5-
Tris{4’—[Si(CH3)2CH2SnPh,CI]CsH4}CeHs (0.20 g, 0.14 mmol) en 10 mL de THF:MeOH
(1:2). La mezcla de reaccion fue agitada por una noche, posteriormente, el solvente se
removid y el compuesto se lavé con agua, después que el agua fue filtrada, el producto se
seca a vacio. Se obtiene un soélido incoloro con un rendimiento cuantitativo 0.27 g (0.08
mmol, 55 %).

Andlisis elemental para CigoH162012SisSne (3397 gmol™): C, 63.6; H, 4.8. Encontrado: C,
62.9; H, 4.9.

IR vmax: 448 (m), 527 (m), 597 (m), 698 (m) 729 (f), 772 (f), 809 (f), 836 (f), 1001 (m),
1076 (m), 1113 (m), 1252 (m), 1382 (m), 1429 (m), 1546 (d), 1592 (m), 1642 (d), 1692 (d),
2892 (d), 2853 (d), 3016 (d), 3063 (d), 3447 (d) cm™.

RMN de H (CsDs, 600.2 MHz, 298.3 K) §: 0.42 (s, 36H, H1), 0.36 (s, 12H, H2), 7.38 (d,
12H, H2’), 7.64 (d, 12H, H3"), 7.82 (s, 6H, H6"), 8.38 (m, 12H, H3""), 7.54 (m, 12H, 4°*),
7.85 (M, 24H, Ho), 7.27 (M, 24H, Hi), 7.18 (m, 12H, Hy).

RMN de 2C{*H} (CeDs, 150.9 MHz, 298.3 K) &: 1.0 (C1), 0.4 (C2), 138.8 (C1”), 127.1
(C2°), 134.9 (C3°), 142.7 (C4’), 141.9 (C5°), 126.1 (C6), 172.6 (C1”*), 129.5 (C2’), 132.0
(C3°), 127.5 (C4”"), 134.7 (C5”), 137.2 (Co), 129.3 (Crm), 130.4 (Cy), 141.7 (Cy).

RMN de 2°Si{'H} (CsDs, 119.2 MHz, 298.3 K) §: -2.05.

RMN de °Sn{*H} (C¢Ds, 223.8 MHz, 298.3 K) &: -31.9 ppm.
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Sintesis de la jaula CC3

En un matraz de bola se agregan 0.5 g (0.59 mmol) del bloque dinuclear de estafio BB8 y
0.13 g (2.36 mmol) de KOH, se dejan en agitacion durante 24 horas en una solucién de 25
ml de H,O:CHCl, (1:4). Se observa un precipitado blanco, el cual se filtra y se lava 20 mL
de agua. Se dejé secar el compuesto y se obtuvo un sélido blanco 0.38 gr (0.47 mmol). El
compuesto es insoluble en disolvente como CH.Clz, CHCl3, MeOH, EtOH, H20, Hexanos,
siendo parcialmente soluble en THF.

IR vmac 421 (d), 507 (d), 582 (m), 605 (m), 694 (d), 779 (m), 812 (f), 840 (f), 1034 (d),
1114 (d), 1161 (d), 1251 (m), 1366 (d), 1399 (d), 1466 (d), 1597 (d), 1643 (d), 2851 (m),
2881 (d), 2955 (m), 3065 (m) cm,

Sintesis de la jaula CC4

En un matraz de bola se agregan 0.5 g (0.41 mmol) del bloque dinuclear de estafio BB6 en
15 mL de CHClI> y se agrega una solucion de KOH 0.09 g (1.64 mmol) en 10mL de H-0,
se dejan en agitacion durante 24 horas. Se evapora y se lava con 25 mL de H20. Se deja
secar el compuesto y se obtiene un sélido beige 0.35 gr (0.35 mmol). EI compuesto es
insoluble en disolvente como CH.Cl;, CHCIls;, MeOH, EtOH, H;O, Hexanos, siendo
parcialmente soluble en THF.

IR v 535 (d), 725 (d), 836 (d), 1111 (d), 1249 (d), 1374 (d), 1461 (d), 1567 (d), 1663
(d), 2856 (), 2925 (f), 3330 (f) cmL.
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Molecular Tectonics with Di- and Trinuclear Organometallic Tin

Compounds

Iran Rojas-Ledn,* Hazem Alnasr,® Klaus Jurkschat,*? Maria G. Vasquez-Rios,? Iran. F. Hernandez-

Ahuactzi,® Herbert Hopfl,*2

Abstract: Di- and trinuclear organometallic tin(IV) complexes, in
which the metal atoms are separated by large aromatic connectors,
are useful building blocks for self-assembly. This is demonstrated by
the preparation of [1+1], [2+2] and [2+3] macrocyclic and cage-type
structures in combination with organic aromatic dicarboxylates. The
linkage of the metal atoms by organic binders and the option of
varying the number of reactive M—-X sites generate versatile building
blocks enabling molecular tectonics instead of the node-based
strategy generally employed in metallo-supramolecular self-
assembly.

Self-assembly is a powerful option for the construction of large
discrete and infinite aggregates and is achieved by means of
spontaneous and reversible reaction pathways, taking
advantage of connectivities having a strong directional character
(hydrogen, metal-ligand and covalent bonds).! Such
supramolecular assemblies are achieved by the combination of
functional and properly shaped building blocks (tectons), which
should be easily accessible and suitable for the formation of
inter-tecton linkages.? In the field of metal-coordination directed
assembly, macrocyclic and cage-type structures are attractive
targets due to a broad variety of potential applications in the
fields of guest recognition, separation, storage, transport,
catalysis, materials science, among others.?

Despite the vast number of achievable metal-organic
compounds, there are some disadvantageous aspects such as
the prevalence of metal ions to coordination polymer formation,
the presence of high overall positive charge, costly synthetic
efforts for the functionalization of cavities, etc., that merit the
development of alternative strategies. Aside from cage
compounds based on H-bonds,* during the past few years
aggregates derived from organic tectons by reversible covalent
bonds have received increasing interest.> Assemblies based on
organometallic tectons constitute a further alternative, which to
date is still little explored.® In combination with organic ligands
generally neutral cages are achieved and the organic
substituents attached to the metal centers provide additional
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sites for functionalization and provide solubility in a broad range
of organic solvents.

Organotin compounds exhibit strong M-C bonds with aliphatic
and aromatic substituents and, in general, can easily be handled
under non-inert conditions. Previous studies with mononuclear
organotin building blocks in the presence of di- and trifunctional
organic ligands evidenced the potential for the assembly of
macrocyclic,” cage-type® and polymeric aggregates including
MOF type frameworks.”™® However, supramolecular assemblies
derived from di-, tri- and other oligonuclear organotin precursors
are unexplored. To the best of our knowledge, so far there are
only some reports on a series of bis(tetraorganodistannoxane)
cages based on dinuclear organotin tectons having variable
cavity size in dependence of the mostly aliphatic organic spacer
between the tin atoms.!° Further related dinuclear organotin
compounds with an extended organic spacer between the metal
atoms were only reported by Newcomb'*®¢, Jousseaumet¢<and
Pannell.**f Trinuclear or other oligonuclear organotin compounds
are scarce. 10212

Herein, we report the preparation of di- and trinuclear organotin
tectons in gram scale and demonstrate their potential for the
generation of macrocycles and cages by reaction with
dicarboxylic acids. An important and intentional feature of these
building blocks is the large size and semi-rigid character
provided by the presence of aromatic moieties and a -
SiMe,—CH,— group. Because of these characteristics, in
combination with organic ligands such as di- and tricarboxylic
acids the generation of variable-sized macrocycles and cages is
envisioned (Scheme 1).

Organotin
tecton

Ligand

141
11 [2+2]

[2+3) [3+8]
@®=5R; @=5mR

Scheme 1. Panorama for the assembly of macrocyclic and cage-type
structures based on the semi-rigid di- and trinuclear organotin tectons reported
herein.

Scheme 2 illustrates the reaction sequence employed for the
synthesis of tectons BB1 and BB2, which is based on a
previous report for the preparation of 1,4-
[PhCIZSnCHZSi(Me)z—C6H4—Si(Me2)CHZSnCI2Ph].10“

This article is protected by copyright. All rights reserved.
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Scheme 2. a) Synthetic route for the preparation of the tectons BB1 and BB2.
b) BB3 and BB4 were prepared in a similar manner (see Experimental
Section).

Starting from 4,4’-dibromobiphenyl, the aromatic spacer was first
functionalized in excellent yields with —Si(Me).CH.CI followed by
introduction of the SnPh; group. The selective one-on-one
conversion of Sn-Ph into Sn-X (X = Hal) functions is a mayor
challenge and is achieved without rupture of the aliphatic
Sn—CH; bond quantitatively only if the CHz—group is bound to
the —SiMe,— moiety and not attached directly to the biphenyl ring.
The —SiMep,— group increases also the product solubility in
organic solvents, thus facilitating the elimination of lateral
products during the purification process.

The procedure illustrated in Scheme 2a enabled the preparation
of the two-fold mono- and di-halogenated derivatives BB1 and
BB2, which are ideal precursors for the reactions illustrated in
Scheme 1. Similarly, the trinuclear tectons BB3 and BB4
(Schemes 2b and S2, ESI) were obtained in yields in gram scale.

10.1002/chem.201800791

WILEY-VCH

In order to improve its solubility, compound BB4 contains
(trimethylsilyl)ymethyl substituents, MesSiCH,, instead of phenyl
groups, as in BB3. BB1-BB4 were fully characterized by
elemental analysis and spectroscopic methods (see
Experimental Section, ESI). In addition, the molecular structures
of BB1 and BB3 were determined by single-crystal X-ray
diffraction analysis, hereafter referred to SCXRD (Figure 1). The
perspective view of the molecular structure of BB1 (Figure 1a)
illustrates the suitability of the building block for macrocyclic ring
and cage formation using organic di- or trifunctional ligands as
binders. Accordingly, it is envisioned that tetra-halogenated BB2
can give rise to cryptand-type assemblies as shown in Scheme
1. Aside from the illustration of the molecular structure (Figure
1b), the SCXRD analysis of BB4 revealed infinite stacks along
[100] formed by unsymmetrical intermolecular Sn-Cl--Sn
bridges with Sn—Cl distances ranging between 2.395(3) and
3.767(3) A. Replacement of the u-Cl atoms in the dimeric
fragment extracted from this assembly (Figure 1c) by organic
ligands' such as dicarboxylates would enable the formation of
larger cages with variable size in dependence of the organic
connector between the metal-coordinating functions. The cage
of [BB4]2 can be circumvented by a triangular prism and the
molecular extensions are illustrated by the Sn---Sn distances in
the range of 14.051(1)-16.429(2) A for the BB4 tecton and the
Sn.-Sn distance of 6.152(1) A along the stacking direction.
Interestingly, this cage assembly was also detected by
APCl-mass spectrometry giving a mass cluster centered at m/z
= 2975.47 for [2BB4-CI]* with a pattern characteristic for a
hexanuclear tin species and in good agreement with the
simulated pattern (Figure 1d).

In order to explore the utility of the organometallic tectons
described above, some assembly experiments  with
representative  dicarboxylic acids were carried out. In
combination with terephthalic acid, BB1 provided a 22-
membered macrocyclic complex of 1:1 stoichiometry (MC1).
Although the characterization by elemental analysis, mass
spectrometry and NMR spectroscopy in CDCl; solution revealed
a molecular structure with tin atoms having monocapped
tetrahedral geometries (5%'°Sn = —34 ppm), upon crystallization
from a solvent mixture of ethanol and water (3:1, V/v)
coordination of a solvent molecule to each tin atom occurred
giving a trigonal-bipyramidal geometry with the oxygen atoms in
axial positions, as evidenced by SCXRD analysis (Figure 2a).?
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Figure 1. Perspective views of the SCXRD structures of BB1 (a) and BB4 (b). Fragment of the crystal structure of BB4 showing a dimeric cage-type structure (c).
Experimental and simulated mass cluster for [2BB4-CI]*. (d). Note: H-atoms and in Figure 1c part of the substituents at the Si and Sn atoms are omitted for clarity.
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Figure 2. a) Molecular structure of MC1-2H20 in crystals grown from an ethanol-water solvent mixture. The asymmetric unit of the crystal structure of MC1
comprises two crystallographically independent molecules, of which the first one is a diaqua complex as shown, while in the second one of the water molecules is
replaced with ethanol. In addition, the crystal structure comprises two ethanol solvate molecules. b) Geometry-optimized (B3LYP/def2-SVP) molecular structures
in the gas phase for b) MC1', c) [1+1]-MC2' and d) [2+2]-MC2'. d) Experimental and simulated mass cluster for fragment [M-biph+HCOO* in the APCI mass

spectrum of [2+2]-MC2 (biph = biphenyl-4,4’-dicarboxylate).

The Lewis acidic character of the tin atoms in MC1 is seen also
from the high-field shift of the *°Sn NMR signals in coordinating
solvents such as methanol-d, (6 = —118 ppm), DMSO-ds (6. =
—168 ppm) and pyridine-ds (6 = —135 ppm), see Fig. S39, ESI..
For comparison, the molecular structure of solvent-free MC1
was geometry-optimized by DFT calculations using the B3LYP
functional and the def2-SVP basis set. As seen from Figures 2a-
2b, for MC1' the overall molecular structure characteristics of
MC1 are conserved, the main differences consisting in the
change of the coordination polyhedron and the transformation of
the coordination mode of the carboxylate group from
anisobidentate to monodentate upon solvent coordination. The
Sn--Sn, Si--Si and Sn--Si distances of MC1.2H,O and
MC1-H,O-EtOH, the two crystallographically independent
molecules in the SCXRD structure,’® are in the range of
11.057(1)-11.283(1), 10.902(2)-10.932(2) and
3.407(1)-3.451(1) A, respectively. The centroid---centroid
distances in the range of 4.25-4.63 A between the
CsHs—moieties of the biphenylene spacer and the terephthalate
ligand indicate n—n interactions, which are confirmed by high-
field shifts for the signals of the Cyn—H hydrogen atoms (As =
0.15-0.30 ppm).

Using a larger dicarboxylate connector, i.e. biphenyl-4,4'-
dicarboxylate, a larger assembly is obtained (MC2), as
concluded from a combined NMR spectroscopic and DFT
calculation analysis. The NMR (*H,%3C,1'Sn) spectroscopic
characterization indicates the formation of an assembly with tin
coordination geometries similar to MC1 (Figure 3; §1°Sn = -27
ppm; &BC = 172 ppm; Tables S1-S2, ESI). The geometry-
optimized molecular structures (B3LYP/def2-SVP) of monomeric

and dimeric MC2, in which the SnPh, moieties have been
replaced by SnMe; groups (MC2'), are compared in Figures
2c-2d, showing that the biphenylene linker in the
[1+1]-assembly is significantly distorted from planarity, thus
destabilizing this macrocycle. In accordance with this analysis,
the 52-membered macrocyclic [2+2]-assembly seems to be a
reasonable proposal for the molecular structure of MC2.
Alternatively, in solution a fast dynamic equilibrium between
linear oligomeric and cyclic oligomeric species may occur as
shown by previous studies on organotin dicarboxylates.!® Single-
point energy calculations at the B3LYP/def2-TZVP level for the
conformers  resulting from the rotation about the
Criph—SiMe>—CH>—Sn single bonds in the macrocycle of [2+2]-
MC2' revealed relatively small differences (AE = 0.0-0.6
kcal/mol), with the conformer given in Fig. 2d being the most
stable (Fig. S108, ESI). The intramolecular Sn---Sn distances
between neighboring tin atoms in [2+2]-MC2' are 12.2 and 15.5
A meanwhile the longitudinal Sn--Sn distance is 25.4 A. The
closest centroid---centroid  distance  between  opposite
biphenylene groups is 10.4 A and the dimensions of the cavity
accessible for the inclusion of guest molecules are 5.9 x 13.2 A2,
Despite several attempts using different mass spectrometric
techniques (FAB, APCI and ESI), the molecular ion of MC2 or a
closely related fragment could not be detected (MW of
[2+2]-MC2 = 2165.24 gmol ™). The fragment with the largest m/z
value (1969.241010) corresponds to [M-biph+HCOOT* (with
biph = biphenyl-4,4'-dicarboxylate) (Figure 2e and Figure S52,
ESI).

This article is protected by copyright. All rights reserved.



Chemistry - A European Journal

'H NMR
g
C.’l‘:’
3 : .
el -
49‘ ] uj‘c: D‘I‘O
S o Me Me o/ /7
2 s O 2
3" | % Me = Me (“\ &
{ 3 I\:,—
W s ~ ke ok

80 70 80 50 40 30 20 1.0 0.0

13C NMR Cm
Cq
"
A
o
170 3 4'3
I s
Gi
5 4 1 2 |
o e e A M A
145 140 135 130 125

Figure 3. *H and *C NMR spectra (in CDCls, ppm) for MC2.

Similar to BB1, the trinuclear organotin compound BB4 was
reacted with 2,6-naphthalenedicarboxylate, but now using a 2:3
stoichiometric ratio. The number, multiplicity and integration of
the signals in the 'H, 3C, 2°Sj and *°Sn NMR spectra (see
Figures 98-102, ESI) for the product indicate a highly-symmetric
and conformationally flexible molecular structure, in agreement
with the expected cage compound (CC1l). The *°Sn NMR
chemical shift of 134 ppm for CC1 is characteristic for four-
coordinate triorganotin carboxylates.!* The DFT geometry-
optimized (B3LYP/def2-SVP) structure of the simplified cage
CC1' (using SnMe; instead of Sn(CH.SiMes),) is illustrated in
Figure 4 together with the integrated ‘H and DOSY NMR
spectrum in CgDg for the experimentally prepared compound.
The diffusion constant for CC1 (D = 3.5x10%° m2s?, ry = 10.2 A,
Vi = 4400 A3 MW = 3441.25 gmol?) agrees reasonably well
with the calculated molecular structure (Veae = 2793 A2 based on
van der Waals radii). The diffusion coefficient and molecular
dimensions of the approximate trigonal-prismatic coordination
cages in CC1 are similar to the data reported for a dimeric
tetraurea[4]calixarene assembled in CgDs through hydrogen
bonding interactions.’® In CC1', the Sn--Sn distances are
17.6-18.6 A for the triangular faces and 13.4 A for the
rectangular faces, giving a void of approximately 11.8 x 11.8 x
11.3 A3. An APCI mass spectrum of CC1 revealed a mass
cluster centered at m/z = 1613.35 corresponding to mono- and
dicationic fragments of the molecular structure (Figure S105,
ESI). As seen from the simulated isotope patterns, the twofold-
charged species can be assigned to [CC1-naph]?* with naph =
2,6-naphthalenedicarboxylate (Figures 4d and S106, ESI).
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Figure 4. a) Geometry-optimized (B3LYP/def2-SVP) molecular structure in the
gas phase for CC1'. b) Integrated *H NMR spectrum of CC1 (numbering of the
aliphatic region: 1, SiMez; 2, SiCH2Sn; 3, SnCH2SiMes; 4, SiMez). c) Diffusion-
ordered *H-NMR spectrum (DOSY) for CC1. d) Peak extracted from the APCI-
mass spectrum of CC1, indicating the fragments [(CCl-naph)/2]* and
[CCl-naph]** (naph = 2,6-naphthalene-dicarboxylate). Note: For clarity,
hydrogens atoms and the methyl groups attached to the Si atoms are omitted
in Figure 4a.

Experimental Section

For the synthesis and complete characterization of the organotin building
blocks and the assemblies with terephthalic, biphenyl-4,4'- and 2,6-
naphthalenedicarboxylic acid, see the Electronic Supporting Information.
CCDC-1811694 (BB1), CCDC-1814196 (BB4) and CCDC-1814197
(MC1) contain the supplementary crystallographic data for this paper.
Copies of the data can be obtained free of charge on application to the
Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union Road, Cambridge
CB2 1EZ, UK (fax: (+44)1223-336-033; e-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk,
http://www.ccdc.cam.ac.uk).
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Di- and trinuclear organometallic tin compounds with large aromatic connectors are
versatile building blocks for molecular tectonics, as demonstrated by the
preparation of [1+1], [2+2] and [2+3] macrocyclic and cage-type structures in
combination with organic aromatic dicarboxylates.
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