UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE MORELOS

INSTITUTO DE INVESTIGACION EN CIENCIAS BASICAS
Y APLICADAS

CENTRO DE INVESTIGACIONES QUIMICAS

Sintesis y Caracterizacion Estructural de Ensambles
Supramoleculares de Diorganoestario(IV) con el Ligante 2,5-
Piridindicarboxilato

TESIS QUE PARA OBTENER EL GRADO DE
Doctor en Ciencias

NOMBRE DEL ESTUDIANTE:
M. en C. Maria Guadalupe Vasquez Rios

DIRECTOR DE TESIS:
Dr. Herbert Hopfl Bachner

CUERNAVACA, MORELOS FECHA: 16.11.2018






INSTITUTO DE INVESTIGACION EN CIENCIAS BASICAS Y APLICADAS

UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL Coordinacién de Programas Educativos

ESTADO DE MORELOS . .
,DC) poy, ., T - I ) Posgrado en Ciencias
(DQ/ Reicostn

DR. VICTOR BARBA LOPEZ
COORDINADOR DEL POSGRADO EN CIENCIAS
PRESENTE

Atendiendo a la solicitud para emitir DICTAMEN sobre la revision de la TESIS
titulada “Sintesis y Caracterizacién Estructural de Ensambles Supramoleculares de
Diorganoestaiio(IV) con el Ligante 2,5-Piridindicarboxilato” que presenta la alumna Maria
Guadalupe Vasquez Rios (5620110708) para obtener el titulo de Doctor en Ciencias.

Nos permitimos informarle que nuestro voto es:

| 'NOMBRE || DICTAMEN Il FIRMA |
Dr. Ivan Castillo Pérez AP . é ) %\
1Q-UNAM 7o 30

(
Dr. Hugo Morales Rojas 7&‘){«, &7/\ io /\_/
C!Q-UAEM \¢

Dr. Hiram Isaac Beltran Conde b &

UAM A@VO e —
Dr. Braulio Rodriguez Molina \9 {uj}lo rg/
1Q-UNAM 'AM /

Dr. Victor Barba Lopez A . ==
CIQ-UAEM o hads %
Dr. Jaime Escalante Garcia A Lq c/ o

CIQ-UAEM pre .

Dr. Herbert Hopfl Bachner \ \
CIQ-UAEM I N"O baclo u hi‘
)

-t

Av. Universidad 1001 Col. Chamilpa, Cuernavaca Morelos, México, 52209
Tel. (777) 3297000, Ext, 6011 posgradoenciencias@uaem




El presente trabajo de tesis de doctorado se realizd en el laboratorio 227 del Centro de
Investigaciones Quimicas (C1Q), bajo la direccion del Dr. Herbert HOpfl, en Cuernavaca,
Morelos; con el apoyo de una beca otorgada por el Consejo Nacional de Cienciay Tecnologia
(CONACYT), México, y a través de los proyectos de investigacion No. 158098, 294810 y
281251 (Red Tematica de Quimica Supramolecular).



Publicaciones y presentaciones en congresos

Parte del contenido de esta tesis se ha publicado en:

Vasquez-Rios, M. G.; Rojas-Leon, I.; Montes-Tolentino, P.; Herndndez-Ahuactzi, I. F.;

Hopfl, H. Pyridinedicarboxylic Acids as Versatile Building Blocks for Coordination-Driven

Self-Assembly: Solvent-Induced Macrocycle and Coordination Polymer Formation upon

Combination of 2,5-Pyridinedicarboxylate with Diorganotin Moieties. Cryst. Growth Des.
2018, 18, 7132-7149.

El contenido de esta tesis se ha presentado en los siguientes congresos:

1.

3.

4.

Vasquez-Rios, M. G.; Sanchez-Guadarrama, M. O.; Hernandez-Cruz, M. G.; Hopfl,
H. Disefio de sistemas supramoleculares derivados del &cido 2,5-piridindicarboxilico
y el 6xido de di-n-butilestafio. 50 Congreso Mexicano de Quimica y 34° Congreso

Nacional de Educaciéon Quimica (modalidad oral). Querétaro, octubre 2015.

Vasquez-Rios, M. G.; Sanchez-Guadarrama, M. O.; Hopfl, H. Efecto del disolvente
en el autoensamble de sistemas supramoleculares derivados del é&cido 2,5-
piridindicarboxilato y el oOxido de di-n-butilestafio. XV Jornada de Quimica

(modalidad de poster). Cuernavaca, mayo 2016.

Vasquez-Rios, M. G.; Hopfl, H.; Guzman-Percastegui, E.; Castillo, I.; Valadez-
Balderas, R. F.; Agarwal, V. Disefio de estructuras supramoleculares derivados del
acido 2,5-piridindicarboxilico y del 6xido de di-n-butilestafio y su potencial como
receptores de moléculas huésped. 111 Simposio Mexicano de Quimica Supramolecular

(modalidad oral). San Carlos, Nuevo Guaymas, Sonora, Octubre 2016.

Vasquez-Rios, M. G.; Sanchez-Guadarrama, M. O.; Villamil-Ramos, R.; HOpfl, H.;
Guzman-Percastegui, E.; Castillo, I.; Rodriguez-Molina, B.; Guizado-Rodriguez, M.
Formacion de estructuras supramoleculares derivados del &cido 2,5-

piridindicarboxilico y el o0xido de di-n-butilestafio y dicloruros de diorganoestafio



(R2SnCl2 = Me, nBu, Ph): caracterizacion en disolucion y en estado sélido. 30 afios
disefiando moléculas y formando investigadores: Dra. Rosa Santillan (modalidad de
poster). Orizaba, Veracruz, octubre 2016.

5. Vasquez-Rios, M. G.; Hopfl, H.; Valadez-Balderas, R. F.; Agarwal, V.; Rodriguez-
Guizado, M.; Sosa-Rivadeneyra M. V.; Rodriguez-Molina, B. Estructuras metal-
orgénicas de Sn en 3D ensambladas por enlaces de hidrogenos. Encuentro de Quimica

Inorganica 2017 (modalidad oral). Hermosillo, Sonora, 5-8 de septiembre de 2017.



INDICE GENERAL

LiSta A€ COMPUESTOS .....vviveeieciie ettt et e et et e e e s se e teesaesreesteeeenneenrs X
GlOSArIO dE TEIMIINOS ....viiieiieiieie ettt sb e bbb b e e Xi
(IS s 0 Lol T [N 1< 1 OSSR Xiv
RESUMIBN ...ttt bttt b et e st et e e sbe e e be et e e e beenbneenbeenrne s podl
SUMMEBIY ..ttt b e b e b nb e et aneeaneene s XXV
[ oo [0 ool To ] o SRRSO XXVil
(0711 (1] [0 10 PO SROP PR XXVili
ANTECRUBNTES. ... ettt bbbttt s et e e st e bbbt b e b e e ne et e e s XXVili
N =00 [T ] TSRO 1
El QUEOBNSAMDIE ... ettt st bbb 1
Arquitecturas supramoleculares ensambladas por enlaces metal-ligante..............c..c.......... 2
El papel del disolvente en los sistemas metal-ligante supramoleculares...............c.ccue.n..... 4
CApSUlas MEtal-OrGANICAS ........coveeeieriiieieeie ettt 5
POIIMEr0os de COOTTINACION. .......cueieiiieese sttt ene e 7
Estructuras supramoleculares ensambladas por enlaces de hidrdgeno...........ccccocevevncnes 9
El enlace de NIArOgENO .......c.oiuiiiiiiieieee e 9
Estructuras supramoleculares 3D y capsulas organicas ensambladas por enlaces de
(4]0 oo T a o TSP PSP 12
Complejos de organoestafio (V) con el ligante carboXilato ............ccccceeveiiiiciiciiccccn, 19
Modos de coordinacion del ligante carboXilato ............cccceeveiieiiiicieec e 19
Geometrias mas comunes de complejos de organoestafio (1) con carboxilatos............. 20
Carboxilatos de diorgan0oestafio (IV) ........ooeveieririnieiee e 20
Carboxilatos de organoestafio con atomos de N en el ligante ............ccocvverinencicnnnnnn 23
OBJETIVO GENERAL: ...ttt sttt st e e e ae e snaa e e nnae e 34
OBJETIVOS ESPECIFICOS: ...ttt 34
HIpOLeSIS de INVESTIGACION .......oiuiiiieiiiieie e 34
(OF: 1o 11 (1] [0 15RO U USROS P 36
SECCION EXPEITMENTAL ... ..eiviiiiieie ettt sreereene e 36

INSETUMIBITACION ..ottt e e e e e e ettt e e e e e e e e e eaeaens 37



ESpectroscopia de INFrarr0]O .......c.eceiieie e 37

Analisis Teormogravimétrico (TGA) y Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)....... 37
Resonancia Magneética Nuclear (RMN)........ccoeiieiiiieiieie e 37
Difraccion de rayos X de polvos y de monocristal ............ccccovveveiieiieie e 37
Microscopia Electronica de Transmision (TEM) ..o 38
Analisis de fOtOIUMINISCENCIA .....cveieieieieie et et eneas 38
Microscopio Electronico de Barrido (SEM).......ccccveiiiereieienie e 38
REACHIVOS Y QISOIVENTES ...t 38
Preparacion de [Me2Sn(25pdc)(CsHsN)]3-3.04CsHsN-1.86H20 (1).....ccccevvvervrverininnen, 39
Preparacion de [nBu2Sn(25pdc)(CsHsN)3 (2)...cveveeieieiiieeiece e 40
Preparacion de {[Me2Sn(25pdc)][Me2Sn(25pdc)(H20)]}n-2nC7HgO (3)...eovvevervveeieninnnes 41
Preparacion de {[nBuz2Sn(25pdc)]4}n-4nCeHsNO2 (4) ...c.ovvviiiiciiiiiiciicece e 41
Preparacion de [nBu2Sn(25pdc)(CsHeO2)]n (5) vvvevervrveririsiiiiieisieesieiese e 42
Preparacion de{[nBu2Sn(25pdc)]-CHCI3}n (B) ...cveerverieiiiiiieirierieeese e 43
Preparacion de {[(nBu)2Sn(2,5-pdc)(H20)]3-5.25H20} (7) y {[(nBu)2Sn(2,5-
pdc)(H20)]3-1.5H20-3(CH40)-CHCIZ} (8) c.vcvvveieriiieiieieeceeeeesee e 44
Preparacion de {[(nBu)2Sn(2,5-pdc)(H20)]3-1.5(0)-1.5(C4H1002)-CHCIz} (9)............... 45
Preparacion de {[(nBu)2Sn(2,5-pdc)(H20)]z-n(H20)-n(CsH1202)-nCHCIs} (10)............ 46
0= o1 (1] 01 SRS 47
DISCUSION Y FESUITAAODS ...ttt 47
Sintesis de precursores de organoestafio (IV)........ccccceeieiievi i 48
Formacion de estructuras discretas y polimeros de coordinaciénen 1Dy 2D ............... 49
Disolvente coordinativo: PIridiNG.........cccccvveiieiieiciiese e 49

Disolventes aromaticos que no se coordinan al estafio: nitrobenceno y bencilalcohol62

CAPITUIO 4 ...t bbbt 87
DISCUSION Y TESUITATOS: ...ttt bbb bbb 87
Formacion de estructuras metal-organicas de estafio ensamblados por enlaces de hidrogeno
LT I TSR RPR PRSP 87
Experimentos de cristalizacion con alconoles...........cccovviiiiiiiiiicic e 88
Experimentos de cristalizacion Con dioles...........cooiiiiiiiiiiniiee e 102

Caracterizacion en disolucion y estado solido por RMN y UV-visible de los compuestos
supramoleculares de estafio (IV) derivados de alcoholes ..........c.cccoevveiiiiiii e 115

Analisis por espectros de RMN en diSOIUCION..........ccccviiiiiiiieieieee e 115



Espectroscopia UV-ViSIDIE ..ot 122

Caracterizacion por RMN en estado s0lido CPMAS ... 125

Caracterizacion por Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) y de Transmision

(=11 ISP URPR 129
Inclusion de MOIECUlas NUESPEU ........c.ocveiieice e 135
CONCIUSIONES. ...ttt bbbttt e et e b et e b e nbe st e nneene s 137
PEISPECTIVAS ...ttt bbbttt bbbt bbbttt b b bt neene s 139

BIDIIOGIATTA ...t e 140



Lista de compuestos
-
Ry
_x[L-C o
° AR />—</j\>_/<
1/

ROH = MeOH
1,4-butanodiol
1,5-pentanodiol

9
10

0O---1




Glosario de Términos

Abs, A: Absorbancia

A: Angstrom (1 A = 10-1°m)
BnOH: Bencilalcohol

°C: Grados Celsius

CDCls: Cloroformo deuterado
CsDsN: Piridina deuterada
CHCls: Cloroformo

CH:ClI>: Diclorometano
DMSOQO: Dimetilsulfoxido
EM-ESI: Espectrometria de masas-electroespray
EtOH: Etanol

&: Coeficiente de absorcion molar
IR: Infrarrojo

IsoBuOH: isobutanol

IsoPrOH: isopropanol

M: Molaridad, molar

m/z: Relacién masa sobre carga
Me: Grupo metilo

MeOD: Metanol deuterado
MeOH: Metanol

N. C.: Nimero de coordinacion
n-Bu: Grupo n-butilo

Ph: Grupo fenilo

PrOH: n-Propanol

TGA: Termogravimetria

[ ]: Concentracidon

UV-Vis: Ultravioleta visible



m: Pi

a: Alfa

B: Beta

v: Gamma

d: Delta

2,3-pdc: 2,3-piridindicarboxilato

2,4-pdc: 2,4-piridindicarboxilato

2,5-pdc: 2,5-piridindicarboxilato

2,6-pdc: 2,6-piridindicarboxilato
2,5-pdcH2: Acido 2,5-Piridindicarboxilico

En Resonancia Magnética Nuclear (RMN)
d: desplazamiento quimico

s: singulete

sa: singulete ancho

d: doblete

ta: triplete ancho

m: multiplete

ma: multiplete ancho

tr: traslapado

t: triplete

J: Constante de acoplamiento medida en Hz
Hz: Hertz

'H-RMN: RMN de protén

1195n-RMN: RMN de estafio

COSY: Correlacion Homonuclear

DOSY : Espectroscopia ordenada por difusion

HSQC: Coherencia Cuéntica Unica Heteronuclear
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Bandas en espectros de IR
a: ancha

d: débil

f: fuerte

ma: muy ancha

md: muy débil
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los 4&tomos de hidrogeno.

Figura 45. Organizacion del compuesto 4 en 2D, las moléculas de disolvente fueron
omitidas para mayor claridad.

Figura 46. Espectro comparativo de difraccion de rayos X de polvos del compuesto
4,

Figura 47. Espectro de RMN-H (400 MHZ) de cristales del compuesto 4 en CDCls
con 3 gotas de MeOD.

Figura 48. Espectro de RMN-1Sn (74.5 MHz) del compuesto 4 en CDCls con 3
gotas de MeOD.

Figura 49. Experimento de titulacion del compuesto 4 con MeOH en CDClIs
anhidro.

Figura 50. a) Espectrometria de masas ESI*-TOF del compuesto
[(nBu)2Sn(25pdc)(H20)]s, b) Patron isotdpico simulado y experimental de los
fragmentos [nBuSn(25pdc)]s y [nBuSn(25pdc)]a.

Figura 51. Espectro de IR del compuesto de estafio 4.

Figura 52. Fragmentos de la estructura en estado so6lido del compuesto 5: a) Unidad
asimetrica del compuesto y b) geometria de coordinacion alrededor del centro
metalico. Para mayor claridad, no se muestra el desorden del grupo glicol y uno de
los n-butilo.
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Figura 53. ElI compuesto 5 genera un polimero de coordinacion en 1D. Operador de
simetria: (i) -1+x, y, z. Los atomos de hidrdgeno y parte de los grupos n-butilo se
omiten para mayor claridad.

Figura 54. ElI compuesto 5 genera una red 2D por enlaces de hidrégeno con
macrociclos de 27 miembros en 2D. Operadores de simetria: (ii) x, 0.5-y, -0.5+z;
(iii) -1+x, y, z. Los &tomos de hidrégeno y parte de los grupos n-butilo se omiten
para mayor claridad.

Figura 55. Difractogramas de rayos X de polvos experimental y calculado del
compuesto 5.

Figura 56. Espectro de IR del compuesto 5.

Figura 57. a) Unidad repetitiva del compuesto 6, b) Perspectiva que muestra la
inclusion de una molécula de cloroformo en la cavidad del macrociclo de 12
miembros, c) Poliedros de coordinacion alrededor del centro metélico. Operadores
de simetria: (i) 0.5+x, 0.5-y, 0.5+z, (ii) 0.5+x, 0.5-y, -0.5+z, (iii) -1+x, y, z.

Figura 58. a) Fragmento del polimero de coordinacion 2D con los macrociclos I, 11
y 1. b) Perspectiva de llenado del macrociclo 111, ¢) Fragmento del polimero 2D
gue muestra la formacion de una red trigonal.

Figura 59. Difractograma de rayos X de polvos del compuesto 6.

Figura 60. Espectro de IR del compuesto 6.

Figura 61. Comparativo de los patrones de difraccion de rayos X de polvos de las
estructuras formadas en los experimentos de la reaccién entre [nBu.Sn(2,5-pdc)]n y
diferentes alcoholes.

Figura 62. Estructura supramolecular ensamblada por enlaces de hidrégeno 7, a)
unidad asimétrica, b) poliedro de coordinacion alrededor del estafio. Operador de
simetria: (i) z, 1-x, 1-y.

Figura 63. a) Enlaces de hidrdgeno entre 4 unidades macrociclicas en direccion al
eje ¢, b) perspectiva que muestra la formacion de enlaces de hidrégeno considerando
la mitad de una esfera supramolecular del ensamble supramolecular 7. Para mayor
claridad se omitieron los grupos n-butilo y parte de los hidrogenos. Operadores de
simetria: (i) z, 1-x, 1-y, (ii) 0.5-y, -0.5+z, 1.5-x, (iii) 1-x, -y, z, (iv) 0.5+y, 0.5-z, 1.5-
X, (V) 1-z, -1+X, 1-y, (vi) -0.5+z, -0.5+x, 0.5+y, (vii) 1.5-2,-0.5+x, 0.5-y, (viii) X, -y,
1-z.

Figura 64. a) Perspectiva de llenado de la esfera supramolecular 3D ensamblada
por enlaces de hidrogeno 7, b) esferas compartiendo caras en la red cristalina. Para
mayor claridad se omitieron los grupos n-butilo y parte de los atomos de hidrégeno.
Figura 65. Volumen calculado en el interior del ensamble supramolecular 7.
Figura 66. a) Unidad asimétrica del ensamble 8, b) poliedro de coordinacion
alrededor del estafio. Nota: Las moléculas de agua (O6) y el cloroformo (C41) se
encuentran en posicion especial.

Figura 67. a) Perspectiva que muestra la inclusion de una molécula de cloroformo
en el centro del macrociclo del ensamble supramolecular 8, b) Perspectiva de llenado
de espacio.

Figura 68. a) Enlaces de hidrogeno entre 4 unidades macrociclicas en direccion al
eje a, b) perspectiva que muestra la formacion de enlaces de hidrogeno considerando
la mitad de una esfera del ensamble supramolecular 8. Para mayor claridad se
omitieron los grupos n-butilo y parte de los hidrégenos. Operadores de simetria: (i)
1.5-y, 0.5-z, -0.5+x, (ii) 1-z, 1-x, -1+y, (iii) z, 1-x, 1-y, (iv) z, X, -1+y, (V) X, 1-y, -z,
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(vi) 0.5+z, -0.5+x, -0.5+y, (vii) 1.5-y, 0.5-z, -0.5+x, (viii) 0.5+, 1.5-y, 0.5-z, (ix)
1.5-x, 1.5-y, -0.5+z.

Figura 69. a) Perspectiva de llenado de la esfera supramolecular 3D ensamblada
por enlaces de hidrogeno 8, b) esferas compartiendo caras en la red cristalina. Para
mayor claridad se omitieron los grupos n-butilo y parte de los atomos de hidrogeno.
Figura 70. Volumen calculado en el interior del ensamble supramolecular 8.
Figura 71. Analisis de la estabilidad del compuesto 8 por difraccion de rayos X de
polvos.

Figura 72. Andlisis de la estabilidad del compuesto {[nBu2Sn(2,5-
pdc)(H20)]3-1.5H20-3PrOH} por difraccion de rayos X de polvos.

Figura 73. Analisis TGA/DSC del ensamble supramolecular 8.

Figura 74. Espectro de IR del compuesto supramolecular 8.

Figura 75. Difractogramas de rayos X de polvos de las reacciones del acido 2,5-pdc
y oxido de di-n-butilestafio utilizando como disolventes de recristalizacion dioles.
Figura 76. a) Unidad asimétrica del compuesto 9, b) unidad ciclotrimérica
mostrando la presencia de los disolventes 1,4-butanodiol, agua y CHCl3, todos en
posicidn especial.

Figura 77. a) Perspectiva del ensamble supramolecular 9 a lo largo del eje b, b)
perspectiva de la mitad de la esfera supramolecular en direccion al eje a. Para mayor
claridad se omitieron los grupos n-butilo y parte de los hidrogenos. Operadores de
simetria: (i) 0.5-y, 0.5+z, 0.5-x, (ii) -0.5+y, 0.5+z, 0.5+x, (iii) -X, y, 1-z, (iv) -z, 1-X,
Y, (V) z, 1+X, y.

Figura 78. a) Perspectiva de llenado de la esfera supramolecular 3D ensamblada
por enlaces de hidrogeno 9, b) esferas compartiendo caras en la red cristalina. Para
mayor claridad se omitieron los grupos n-butilo y parte de los atomos de hidrogeno.
Figura 79. Volumen calculado en el interior del ensamble supramolecular 9.
Figura 80. Analisis de la estabilidad del compuesto supramolecular 9 por 107 dias
por difraccion de rayos X de polvos.

Figura 81. Analisis TGA-DSC del ensamble supramolecular 9.

Figura 82. Difraccion de rayos X de polvos del compuesto 9, tratamiento térmico a
100 °C, 150 °C y 300°C.

Figura 83. Difraccion de rayos X de polvos del compuesto 9, tratamiento de
cristales a vacio.

Figura 84. Espectro de IR del ensamble 9.

Figura 85. Analisis de la estabilidad en el ambiente del compuesto supramolecular
10 hasta 107 dias por difraccion de rayos X de polvos.

Figura 86. Analisis TGA-DSC del ensamble supramolecular 10.

Figura 87. Espectro de IR del ensamble supramolecular 10.

Figura 88. Espectro de RMN-'H (400 MHz) de cristales de [{[nBu2Sn(2,5-
pdc)(H20)]s-1.5H20-3PrOH}n] en CDCls.

Figura 89. Espectro de RMN-°Sn (745 MHZ, CDCl;) del compuesto
[{[nBu2Sn(2,5-pdc)(H20)]s-1.5H.0-3PrOH}s] a temperatura ambiente.

Figura 90. Experimento en 2D COSY de cristales de [{[nBu2Sn(2,5-
pdc)(H20)]3-1.5H20-3PrOH}n] en una disolucion de CDCls.

Figura 91. Espectro de RMN DOSY de cristales de [{[nBu2Sn(2,5-
pdc)(H20)]5-1.5H,0-3PrOH},] en una disolucion de CDCls (6.7 x 10°M).
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Figura 92. Espectro RMN-''Sn (74.5 MHz) de cristales de [{[nBu2Sn(2,5-
pdc)(H20)]3-1.5H20-3PrOH}n] en CDClz y gotas de MeOD.

Figura 93. Espectro de RMN-'H (400 MHz) de cristales de [{[nBu2Sn(2,5-
pdc)(H20)]s-1.5H20-3PrOH}n] en CDClz y gotas de MeOD.

Figura 94. Experimento de 2D COSY !H-'H de cristales de [{[(nBu)2Sn(2,5-
pdc)(H20)]3-1.5H20-3PrOH}n] en CDClz y gotas de MeOD.

Figura 95. Espectro RMN-DOSY de cristales del compuesto [{[nBu.Sn(2,5-
pdc)(H20)]s-1.5H20-3PrOH}q] en una disolucién de CDCls/MeOD (gotas).
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Figura 97. Espectros de RMN-'H de cristales del compuesto [{[nBu2Sn(2,5-
pdc)(H20)]3-1.5H.0-3PrOH}n] en una disolucion de CDClz adicionando alicuotas
de EtOH.

Figura 98. a) Espectros de absorcion del compuesto [{[nBu.Sn(2,5-
pdc)(H20)]s-1.5H20-3PrOH}q] para disoluciones a diferentes concentraciones en
CHCls. b) Dependencia de la absorbancia a 272 nm con respecto a la concentracion
del compuesto.

Figura 99. Espectros de absorcion del compuesto [{[nBu2Sn(2,5-
pdc)(H20)]3-1.5H.0-3PrOH}n] a tres diferentes concentraciones en CHCIsz con
mediciones efectuadas cada 5 minutos en el transcurso de 1 hora.

Figura 102. Espectro RMN-CPMAS-'H en estado sdlido del compuesto
[{[nBuzSn(2,5-pdc)(H20)]s-1.5H,0-3EtOH}n].

Figura 103. (a) Espectro RMN-'3C de cristales del compuesto [{[nBuz2Sn(2,5-
pdc)(H20)]3-1.5H.0-3EtOH}n] en una disolucion de CDCls/MeOD (3 gotas), (b)
Espectro de RMN-CPMAS-3C del mismo compuesto.

Figura 104. a) Espectro CPMAS-'H del ensamble supramolecular 10, b)
Ampliacién del espectro que muestra sefial de deuterio.

Figura 105. Espectro CPMAS-13C del compuesto 10.

Figura 106. Imagenes obtenidas por microscopia electronica de barrido (SEM) del
compuesto  supramolecular [{[nBu2Sn(2,5-pdc)(H20)]3-1.5H20-3PrOH}s]. a)
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los cristales.
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Figura 111. Micrografias obtenidas mediante SEM del compuesto 10. a)
Aglomeracién de cristales cubicos, b) cristal mostrando la morfologia cubica, c)
movimiento del disolvente bajo la superficie del cristal.

Figura 112. Micrografias obtenidas mediante SEM del compuesto 10 después de
dos meses de su preparacion. (a) Aglomeracion de un conjunto de cristales
quebradizos, b) y c) ampliaciones a uno de los cubos, donde se observan las grietas
que permiten la pérdida del disolvente bajo la superficie del cristal.
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Resumen
En este trabajo de investigacion se estudio la influencia del disolvente en la formacion de

estructuras supramoleculares metal-organicas de estafio a partir del autoensamble del ligante
2,5-pdcH: y dos compuestos de diorganoestaiio (1), Me>SnCl, y nBu2SnO. Para este estudio,
se varid la naturaleza del disolvente: Aromaticos coordinativos (piridina) y polares
(nitrobenceno), alcoholes (metanol, n-butanol, isobutanol, tert-butanol, n-pentanol, n-
hexanol, n-octanol, ciclohexanol y bencilalcohol) y dioles (1,2-etanodiol, 1,3-propanodiol,
1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol, tiodiglicol y propilenglicol). Se obtuvieron
10 nuevos compuestos de diorganoestafio (1V), las cuales se analizaron en disolucion y estado
solido.

La reaccion de [(R)2Sn(2,5-pdc)]n (R = Me, nBu) en piridina condujo a la formacion de los
compuestos [Me2Sn(25pdc)(CsHsN)]3-3.04CsHsN-1.86H20 (1) y [Bu2Sn(25pdc)(CsHsN)]3
(2). La caracterizacion de éstos por espectroscopia RMN-1Sn mostr6 una sefal
caracteristica para un numero de coordinacion de siete. El estudio por difraccion de rayos X
de monocristal evidencié que 1 es un macrociclo de 18 miembros de composicion
[Me2Sn(2,5-pdc)]s con la coordinacion de una piridina a cada centro metélico. Con
bencilalcohol se formo el compuesto {[Me2Sn(25pdc)][Me2Sn(25pdc)(H20)]}n-2nC7HO
(3), el cual resulté ser un polimero 1D que contiene macrociclos trinucleares de 21 miembros,
debido a la baja solubilidad en disolventes organicos no fue posible su caracterizacién en

disolucién.

Por otra parte, a partir de la reaccion de [nBu2Sn(2,5-pdc)]» con nitrobenceno se formo el
compuesto {[nBu2Sn(25pdc)]s}n-4nCsHsNO2 (4). El andlisis del compuesto 4 mostrd la
formacion de un polimero de coordinacion 1D con macrociclos tetranucleares de 24
miembros. Para este compuesto dos centros metalicos tienen la geometria de bipiramide
pentagonal distorsionada y dos una geometria de bipiramide trapezoidal sesgada. El estudio
por RMN 1D y 2D, indic6 que el macrociclo es estable en disolucion. En presencia de un
disolvente coordinativo como metanol y etanol (bases de Lewis) la estructura tiende al
equilibrio con la coordinacion del disolvente al centro metéalico, resultando en una estructura
similar al compuesto 1, [(nBu).Sn(2,5-pdc)-(base de Lewis)]s. Por espectrometria de masas
ESI*-TOF de una disolucion del compuesto [nBu2Sn(2,5-pdc)-H20],en CH2Cl2/MeOH (2:1,
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v/Vv) se observaron picos para los iones moleculares del macrociclo trinuclear y tetranuclear

de estafio.

Se realizo un estudio extensivo del compuesto [nBu.Sn(2,5-pdc)]n en presencia de alcoholes
y dioles, donde para aumentar la solubilidad en algunos casos de utilizaron mezclas
ROH/CHCIs. Con 1,2-etanodiol/CHCI; (5:1, v/iv) se form6é el compuesto
[NBu2Sn(25pdc)(CsHeO2)]n (5). El estudio en estado sélido mostro la coordinacion tipo
quelato del 1,2-etanodiol al centro metalico. EI compuesto es un polimero 1D de cadena
lineal, la geometria de coordinacion alrededor del centro metalico es de bipiramide
pentagonal distorsionada. Debido a la baja solubilidad en disolventes organicos no fue
posible su estudio en disolucién.

A partir de [nBu2Sn(2,5-pdc)]n y 1,4-butanodiol/CHCI3 (1:3, v/v) se formo el polimero de
coordinacion {[nBuzSn(25pdc)]s}n-nCHCIz (6). El andlisis por difraccion de rayos X de
monocristal mostrd que la estructura se encuentra formada por tres diferentes tipos de
macrociclos trinucleares, de 12, 18 y 27 miembros, que difieren en la conectividad del ligante
2,5-pdc al centro metalico. Uno de estos macrociclos no habia sido observado en las deméas
estructuras. EI polimero tiene canales hidrofobicos que permitieron la inclusién de moléculas
de cloroformo.

En MeOH/CHClI3 (1:3, v/v), 1,4-butanodiol/CHCI3 (1:1, v/v) y 1,5-pentanodiol/CHCIs (1:3,
v/v) el compuesto [nBu2Sn(2,5-pdc)]n formd estructuras supramoleculares 3D ensambladas
por enlaces de hidrogeno: {[nBu2Sn(2,5-pdc)(H20)]3-5.25H,0} (7), {[nBu2Sn(2,5-
pdc)(H20)]3-1.5H20-3(CH40)-CHCI3}(8),{[nBu2Sn(2,5-
pdc)(H20)]3-1.5(0)-1.5(C4H1002)-CHCl3} 9) y {[nBu2Sn(2,5-
pdc)(H20)]3-n(H20)-n(CsH1202)-nCHCIz} (10). Los compuestos 9 y 10, que fueron
generados a partir de dioles, presentaron mayor estabilidad en el ambiente comparado con 8
y {[nBu2Sn(2,5-pdc)(H20)]s-1.5H.0-3PrOH}, de acuerdo a los anélisis por difraccion de
rayos X de polvos, TGA-DSC, SEM y RMN-CPMAS-3C. Con el compuesto {[nBuzSn(2,5-
pdc)(H20)]3-1.5H20-3EtOH} se realizd la inclusion del colorante rojo de nilo en las
cavidades del solido. Este nuevo material presenta propiedades de fotoluminiscencia en

estado sélido, lo que indica la solvatacion del colorante dentro del sélido.
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Summary

In this research, the influence of the solvent on the formation of supramolecular organotin
structures was studied on hand of the self-assembly of the 2,5-pdcH: ligand and two
diorganotin (IV) compounds, Me>SnCl, and nBu2SnO.

For this study, the nature of the solvent was varied: Coordinative aromatics (pyridine) and
polar aromatics (nitrobenzene), alcohols (methanol, n-butanol, isobutanol, tert-butanol, n-
pentanol, n-hexanol, n-octanol, cyclohexanol and benzylalcohol) and diols (1,2-ethanediol,
1,3-propanediol, 1,4-butanediol, 1,5-pentanediol, 1,6-hexanediol, thiodiglycol and propylene
glycol). Ten new diorganotin compounds (IV) were obtained, which were analyzed in
solution and the solid state.

The reaction of [(R)2Sn(2,5-pdc)]n (R = Me, nBu) in pyridine led to the formation of the
compounds [Me2Sn(25pdc)(CsHsN)]3-3.04CsHsN-1.86H20 (1) and

[NBu2Sn(25pdc)(CsHsN)]s (2). The characterization of these by NMR-1°Sn spectroscopy that
showed a signal characteristic for a coordination number of seven. The single-crystal X-ray
diffraction study showed that compound 1 is an 18-membered of composition [Me2Sn(2,5-
pdc)]z with the coordination of a pyridine to each metal center. With benzylalcohol the
compound {[Me2Sn(25pdc)][Me2Sn(25pdc)(H20)] }n-2nC7HgO (3) was formed. Compound 3
is a 1D polymer that contains trinuclear 21-membered macrocycles, but the low solubility in
organic solvents disabled its characterization in solution.

On the other hand, the compound {[nBu2Sn(25pdc)]s}n-4nCeHsNO2 (4) was formed from the
reaction of [nBu2Sn(2,5-pdc)]» with nitrobenzene. The analysis of compound 4 shows the
formation of a 1D coordination polymer with tetranuclear 24-membered macrocycles. In this
compound, two metal centers have distorted pentagonal bipyramidal and two skewed-
trapezoidal bipyramidal coordination geometries. The 1D and 2D NMR studies indicated that
the macrocycle is stable in solution. In the presence of a coordinating solvent such as
methanol and ethanol (Lewis base), the structure tends to an equilibrium with the coordination
of solvent to the metal center, resulting in a structure similar to compound 1, [nBu2Sn(2,5-
pdc)-(Lewis base)]s. By means of ESI*-TOF mass spectrometry of a solution of compound
[NBu2Sn(2,5-pdc)-H20]n in CH2Cl2/MeOH (2:1, v/v), peaks for the molecular ions of both

macrocycles (trinuclear and tetranuclear) were observed.
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An extensive study of compound [nBu.Sn(2,5-pdc)]n in the presence of alcohols and diols
was performed. In order to increase the solubility, in some cases solvent mixtures of
ROH/CHCIlz were used. With 1,2-ethanediol/CHCIz (5:1, wv/v), compound
[NBu2Sn(25pdc)(CsHeO2)]n (5) was formed. The characterization in the solid state showed
the chelate type coordination of 1,2-ethanediol to the metallic center. The compound is a
linear chain 1D polymer, the geometry and coordination around the metal center is a distorted
pentagonal bipyramid. Due to the low solubility in organic solvents, it was not possible to
study this compound in solution.

From [nBu2Sn(2,5-pdc)]n and 1,4-butanodiol/CHCIs (1:3, v/v) the coordination polymer
{[nBu2Sn(25pdc)]s}n-nCHCI3 (6) was formed. Single-crystal X-ray diffraction analysis
showed that the structure is formed by three different types having trinuclear macrocycles of
12, 18 and 27 members, that differ in the connectivity of the 2,5-pdc ligand to the metal
center. The 27-membered trimer was not observed in the remaining compounds. The polymer
has hydrophobic channels that allowed the inclusion of chloroform molecules.

Compound [nBu2Sn(2,5-pdc)]» formed 3D supramolecular structures assembled by hydrogen

bonds: {[nBu2Sn(2,5-pdc)(H20)]s-5.25H,0} (1), {[nBu2Sn(2,5-
pdc)(H20)]s-1.5H.0-3(CH40)-CHCl3} (8), {[nBu2Sn(2,5-
pdc)(H20)]3-1.5(0)-1.5(C4H1002)-CHCl3} 9 and {[nBu2Sn(2,5-

pdc)(H20)]3-n(H20)-n(CsH1202)-nCHCIs}  (10) in MeOH/CHCIs  (1:3, viv), 1,4-
butanediol/CHCI3 (1:1, v/v) and 1,5-pentanediol/CHCI3 (1:3, v/v).

Compounds 9 and 10, which were generated from diols, showed increased stability in the
environment when compared to 8 and {[nBu.Sn(2,5-pdc)(H20)]s-1.5H20-3PrOH},
according to X-ray powder diffraction analysis, TGA-DSC measurements, SEM and NMR
CPMAS-NMR-3C spectroscopy. With compound {[nBu2Sn(2,5-
pdc)(H20)]3-1.5H2.0-3EtOH} the inclusion of nile red dye in the cavities of the solid was
achieved. This new material has photoluminescence properties in the solid state, which

indicates the solvation of the dye within the solid.
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Introduccion

La prevalencia de las estructuras ensambladas a partir de multiples sub-unidades repetitivas
en la naturaleza ha inspirado a los quimicos a construir complejos de coordinacion que
poseen huecos artificiales de mayor complejidad partiendo de multiples componentes
idénticos.! Sin embargo, mientras que las estructuras bioldgicas son altamente
funcionalizadas e interactan con su entorno a través de interacciones debiles no covalentes,
la funcionalidad de la cavidad de los complejos artificiales autoensamblados es limitado.
Estas cavidades a menudo pueden encapsular moléculas y promover reacciones inusuales,?
pero las interacciones entre la cavidad y los huéspedes son principalmente de naturaleza
hidrofobica. Los quimicos sintéticos han desarrollado estructuras que contienen cavidades,
que podrian potencialmente cumplir funciones similares. Lehn, Cram y Pedersen

introdujeron éteres corona y criptandos como imitadores de enzimas muy simples.®*

A partir de 1970 se lograron avances significativos mediante el uso de las ciclodextrinas
naturales como anfitriones moleculares.® Sin embargo, la preparacion de cavitandos como
catalizadores mediante enlaces covalentes tiene desventajas en cuanto a la sintesis, ya que

involucra varios pasos de reaccion y a menudo los rendimientos son bajos.®”

Por estas razones, el uso de la metodologia del auto-ensamble esta ganando popularidad:
Estructuras grandes y complejas se pueden generar a través de sub-unidades relativamente
simples. Estas sub-unidades estan programados para formar una estructura supramolecular
exclusiva, y la utilizacion de las interacciones débiles y reversibles entre los componentes,
tales como enlaces de hidrdgeno o enlaces coordinativos, permiten la auto-correccion del

sistema y la formacion del producto termodinamico mas favorable.

Ahora bien, mediante un reactivo de metal de transicion organometalico en tales recipientes
moleculares, se puede instalar un sitio activo. Alternativamente, el anfitribn supramolecular
puede actuar como el propio catalizador. Con miras a aplicaciones practicas en sintesis
organica, se buscan metodologias cada vez mas eficientes que se asemejen a los sistemas
naturales (como las enzimas), en el que los sustratos organicos comunes se conviertan a los

productos deseados simplemente pasando a través de los poros.©
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Capitulo 1:

Antecedentes



Antecedentes

El autoensamble

En la actualidad se tiene interés en la formacidn de sistemas quimicos organicos e inorganicos
que sean capaces de realizar funciones especificas como transporte, adsorcion y
almacenamiento de gases, reconocimiento molecular, catalisis, etc.!®!® Para ello la
metodologia del autoensamble se ha utilizado como una herramienta que permita la
generacion de sistemas de mayor complejidad a partir de componentes sencillos e idénticos,
similares a los procesos biologicos en la naturaleza. En un sentido estricto de la definicion
del autoensamble, se aplica a los procesos que producen un producto final directa y
espontaneamente cuando se hace una combinacion de los componentes en las condiciones
adecuadas. La ruta debe ser completamente reversible y el producto en equilibrio

termodinamico, Figura 1.*°

Sub-unidades

l—'—l

Sub-ensambles estables

Estructurafinal

Figura 1. Representacion esquematica de la naturaleza del autoensamble; las sub-unidades se agregan
para formar sub-conjuntos, que a su vez forman la estructura final.°

El uso de las interacciones débiles y reversibles entre los componentes, tales como enlaces de

hidrogeno, enlaces coordinativos, apilamiento n—=, Figura 2, etc, permiten la autocorreccion



del sistema y la formacion del producto termodinamico mas favorable, mejorando asi el

rendimiento en pocos pasos de reaccion.
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Figura 2. Interacciones no covalentes en la quimica supramolecular.?

Arquitecturas supramoleculares ensambladas por enlaces metal-ligante

Las caracteristicas estructurales y funcionales de las entidades supramoleculares
autoensambladas resultan de la informacion almacenada en sus componentes y las
propiedades intrinsecas de los componentes estan dictadas por la presencia de grupos
funcionales. Un concepto simple y general para generar estructuras ordenadas se basa en el
autoensamble espontaneo impulsado por el reconocimiento de sub-unidades
complementarias.

Factores como el nimero de coordinacion, la geometria de los metales de transicion, asi como
la simetria, la topologia y la forma de los ligantes son factores inherentes para la construccion
de metalaciclos y poliedros supramoleculares. Las sub-unidades apropiadas se programan con
la informacion requerida para un correcto autoensamble de la estructura supramolecular
deseada en funcion a su forma, el tamafio, la estereoquimica, la simetria, etc.?223

Dado que los metales de transicion tienen sitios de coordinacion con geometrias especificas
que dependen de su estructura electronica, pueden servir como sub-unidades receptoras. Estos
pueden enlazarse a través de bloques de construccion donadoras que forman el marco de la
entidad ensamblada. Ambas sub-unidades deben poseer geometrias especificas, bidentadas o

multidentadas, y deben de tener al menos dos sitios de coordinacion, para formar la estructura



ciclica deseada. La construccion de una entidad supramolecular que contenga un metal de
transicion requiere de la evaluacion de los angulos entre los sitios de enlace del metal y en la
sub-unidad receptora. Las sub-unidades se pueden clasificar en dos tipos segun el valor de los
angulos: sub-unidades lineales que poseen los sitios reactivos con una orientacion de 180°

entre si y sub-unidades angulares que tienen angulos mas pequefios, Figura 3.
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Figura 3. Metodologia de autoensamble para la formacion de sistemas metal-ligante.?

El ensamble de un triangulo requiere de la combinacion de tres bloques de construccion
lineales y tres angulares con angulos de 60°. Un cuadrado se puede ensamblar de diversas
formas, ya sea combinando cuatro bloques de construccién lineares y cuatro angulares con
un angulo de enlace de 90°, o mediante la combinacién de dos diferentes sub-unidades
angulares, Esquema 1. Los pentdgonos moleculares pueden construirse a través de la
combinacion de cinco componentes lineales con cinco angulares, que poseen angulos de 108°
en los sitios de enlace. De la misma forma, los hexagonos moleculares se pueden construir
mediante la combinacion de seis componentes lineales y seis sub-unidades angulares con un
angulo de orientacion de 120° y la combinacion de dos diferentes tipos de sub-unidades

angulares con un angulo de 120° en los sitios de union.®



El disefio de poliedros metal-organicos es mas complejo ya que requiere la interaccion de mas
sub-unidades y al menos un blogue de construccion con méas de dos sitios de union.

Es importante tener en cuenta que este enfoque solo considera los angulos entre los sitios de
unién dentro de cada sub-unidad libre y los extrapola a la entidad final autoensamblada. Por
lo tanto, se puede suponer que el valor del angulo de direccién dentro de cada una de dichas
sub-unidades no cambia de manera significativa tras su incorporacion a la estructura
autoensamblada. Esta suposicion se basa en el requisito inicial de rigidez conformacional de
las sub-unidades. Sin embargo, pueden producirse distorsiones del angulo.
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Esquema 1. Estructuras metal-organicas oligoméricas ciclicas.®

El papel del disolvente en los sistemas metal-ligante supramoleculares

El papel del disolvente en la quimica de coordinacién es un tema de importancia. En virtud
de los recientes avances en la quimica supramolecular a través del empleo de enlaces
coordinativos, especialmente los polimeros de coordinacion y las redes metal-organicos
(MOF), el disolvente puede influir en el crecimiento y autoensamble de cristales, controlar
modificaciones estructurales y propiciar transformaciones dinamicas, lo que proporciona

nuevas perspectivas sobre el disefio racional y la construccion de materiales cristalinos.? Por



otra parte, los ensambles a través de enlaces coordinativos estan influenciados por aspectos
cinéticos y termodindmicos, que pueden producir diversos productos cristalinos; con
influencia del disolvente, esto puede ocurrir de diferente manera: (a) la incorporacion del
disolvente como ligante,?53* (b) como huésped,® (c) como ligante y como huésped,*6#" y
por ultimo (d) como un agente que induce un cambio estructural (polimorfismo).*¢-¢ En el
ultimo caso, el disolvente influye en el crecimiento de los cristales, la morfologia cristalina,
y la celda unitaria del solido final. En este sentido, en la actualidad el pseudo-polimorfismo

es uno de los fendmenos mas fascinantes en la quimica y ciencia de los materiales.

Cépsulas metal-organicas
Las cépsulas metal-organicas han mostrado utilidad en una variedad de contextos.

Estructuras con encapsulacion selectiva de huespedes son prometedores en la separacion de
sustratos, por ejemplo: gases, aniones, fullerenos; asi como el intercambio ionico, la catalisis
(Figura 4), el almacenamiento y la adsorcion de gases. Otros temas recientes de interés estan
relacionados al estudio de la dinamica en la inclusion de huéspedes, su intercambio o
eliminacién. Estas funciones han sido exploradas en un nimero limitado de capsulas, por
ejemplo la capsula PdsL4*?* que fue preparada por el grupo de investigacion de Fujita®’ y la
capsula GasLs*? que fue reportada por primera vez por Raymond y colaboradores.® También
encontramos en la literatura una extensa bibliografia sobre el ensamble y la aplicacion de las

cajas tetraédricas MsLe y Myl 4.5°6°

Las aplicaciones prometedoras han creado la necesidad de generar métodos simples y
generales para el disefio de nuevas estructuras supramoleculares. La ventaja de los enlaces
coordinativos es que se puede modificar la estructura del ensamble molecular, a menudo de
manera reversible, dependiendo del disolvente, el contra ion, la plantilla utilizada y de la
relacion metal-ligante.5! Las moléculas huésped dentro de un anfitrion artificial pueden ser
susceptibles a cambios externos mas alla del marco de la capsula; por ejemplo, la cinética de
la encapsulacion esta controlada por el disolvente y cambios de presion.®> Raymond y
colaboradores reportaron el anfitrion molecular quiral GaslLs, un tetraedro molecular que
cataliza la transposicion 3-aza-Cope de cationes de alilamonio. Esta catalisis se realiza pre-
organizando el sustrato en una conformacion reactiva dentro del anfitrion, Figura 4. La

cavidad del anfitrion es capaz de catalizar con rendimientos de 21-74% y excesos



enantiomericos de 6 a 64% a 50°C, que son de los mas altos hasta la fecha inducidos por un

anfitrion supramolecular.®
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Figura 4. Ciclo catalitico propuesto para el reordenamiento 3-aza Cope con la caja molecular de
Raymond y colaboradores.®

Un analisis estructural detallado sobre el mecanismo de interconversién entre capsulas de
varios vollimenes se puede observar con metales como Fe'', Ni"', Co' Pd", Hg" y Ag" por
mencionar algunas.®* En la Figura 5 podemos observar tres ejemplos de céapsulas
moleculares: En (a) la caja molecular de [FesL4]®" de Nitschke,® (b) la esfera MizLos de
Fujita®® y (c) la caja MLz del grupo de investigacion de Yoshikawa,? la cual es sujeta a

cambios conformacionales.



b)

4«;‘ Q‘ud ) .\

Figura 5. Ejemplos de cajas metal-organicas: (a) [FesL4]*,% (b) Esfera MizL24 y con iones de Ag*,
(c) Representacion de la capsula ML, del grupo de Yoshizawa.?

Polimeros de coordinacion
Hace 50 afios, John C. Bailar Jr. representd una analogia entre polimeros y una clase de

compuestos de coordinacion inorganicos que llamo “polimeros de coordinacién”.®’ Los
polimeros de coordinacion, también conocidos como redes metal-organicas o marcos metal-
organicos, son compuestos metal-ligante que se extienden infinitamente en una, dos 6 tres
dimensiones (1D, 2D 6 3D, respectivamente), Figura 6.8 Los ligantes deben ser un grupo
organico puente. Al menos en una de las dimensiones extendidas los atomos metalicos deben
de puentearse por este ligante organico. Ademas, al menos un atomo de carbono debe de
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estar entre los a&tomos donantes. Las propiedades eléctricas, Opticas y magnéticas de los
polimeros de coordinacién son una funcién compleja de su estructura quimica, electronica y
arquitectonica.®*A menudo no son solubles porque para ello las estructuras metal-ligante en
1D, 2D y 3D tienen que degradarse al compuesto metal-solvato/ligante y al ligante libre. Por
lo tanto, las propiedades en disolucion son independientes de las caracteristicas del material

en estado sélido.

1D —M—E~~C~vE—M—

2D s s

/ /

Figura 6. Representacion esquematica de polimeros de coordinacion en 1D, 2D 6 3D. E = 4tomos
donadores (O, N, S, etc).*

En los dltimos afios se ha incrementado el niUmero de reportes de investigacion sobre la
preparacion y el estudio de las propiedades de los polimeros de coordinacion. Una gran parte
esta relacionada al analisis estructural a través de difraccion de rayos X de monocristal, al
disefio estructural o el control de la arquitectura supramolecular.%®"2Aln asi hoy en dia en

términos generales, no es posible una prediccion precisa de la estructura cristalina.”



La naturaleza porosa de algunos polimeros de coordinacion y la presencia de posibles sitios
cataliticos activos se consideran la base fundamental para su aplicacion como materiales.
Esta idea se compara con el uso de las zeolitas™ o estructuras microporosas modificadas, por
ejemplo los aluminofosfatos.’”® También existe un gran interés en la formacion de polimeros
de coordinacion quirales que desempefien un papel en los dispositivos Opticos. Los
materiales microporosos quirales son disefiados para la separacion de enantiomeros o en la

sintesis asimétrica.’’

Los polimeros de coordinacion tambiéen se estudian por las propiedades de luminiscencia que
pueden presentar, debido a su mayor estabilidad térmica. La combinacién de espaciadores
organicos y centros metalicos de metales de transicion es un método eficiente para obtener
nuevos materiales electroluminiscentes para aplicaciones potenciales como diodos de

emisores de luz (LED).”®

Estructuras supramoleculares ensambladas por enlaces de hidrégeno

El enlace de hidrégeno
Los enlaces de hidrogeno son interacciones no covalentes ideales para construir arquitecturas

supramoleculares, ya que son altamente selectivas y direccionales.” EI mundo bioldgico esta
repleto de ejemplos de tales sistemas: Las estructuras terciarias del ADN vy las proteinas se

encuentran entre los ejemplos mas comunes.

La fuerza del enlace de hidrogeno depende principalmente del disolvente, del nimero y la
secuencia de los donantes y aceptores de los enlaces de hidrégeno. También se han preparado
diversos materiales poliméricos supramoleculares que utilizan enlaces de hidrogeno como
elemento estructural para posicionar moléculas. Después de la eliminacion de esas plantillas
moleculares, se obtiene un material poroso para fabricar sistemas supramoleculares

especificos.

Los enlaces de hidrogeno se forman cuando un donador (D) con un atomo de hidrégeno acido
se pone en contacto con un aceptor (A) que lleva pares de electrones solitarios no enlazantes
(es decir, se encuentra a una separacion menor que la suma de los radios van der Waals). El
producto obtenido es el resultado de una suma de contribuciones, donde cada contribucion

depende de la naturaleza de cada sistema involucrado. La fuerza de los enlaces de hidrogeno
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puede variar entre 1 kcal mol™ para interacciones D—H---r a 13 kcal mol para interacciones

Cl-H--- CI.®

\ /

/A:--------H—?\

A=F Cl, 0O, S, N, sistemar
D=F CI,O,S,N,C

Esquema 2. Un enlace de hidrogeno formado entre un atomo de hidrégeno acido (donante de enlace
de hidrégeno en verde) y un aceptor apropiado (A en azul).

Los estudios sobre los enlaces intermoleculares tienen gran relevancia para las ciencias
fundamentales. EIl control sobre el reconocimiento molecular y los procesos de autoensamble
desde los componentes a las superestructuras a través de la adaptacion de las interacciones
intermoleculares nos permitira obtener propiedades fisicas y quimicas deseadas. Todas estas
ideas se aplican a la ingenieria de cristales, el area de la quimica dedicada al disefio
controlado de materiales cristalinos moleculares.?’ El paradigma de la ingenieria de cristales
se puede expresar asi: las interacciones no-covalentes son responsables de la existencia y el
funcionamiento de las supermoleculas, de la periodicidad de un cristal con interacciones
intermoleculares y/o interiénicas que determina la topologia, la energética y las propiedades
de las supermoléculas sélidas. Sobre esta premisa, estas interacciones que combinan fuerza
y direccionalidad permiten un mejor control en el proceso de agregacion. La fuerza es
sinonimo de cohesion y estabilidad, mientras que la direccionalidad implica control y
selectividad topoldgica.®! La direccionalidad combinada con la fuerza son requisitos
esenciales para ensamblar blogues de construccion de una manera deseada y estable. La
direccionalidad también implica reproducibilidad: solo si las propiedades topoldgicas de una
interaccion determinada persisten en diferentes entornos estructurales, es decir, al pasar de
una supermolécula solida a otra, la interaccion es til en la construccion de nuevos solidos.
El control topologico puede reforzarse mediante el uso de mdaltiples interacciones
direccionales dentro de la misma molécula.®? La interaccion molecular que mejor combina

fuerza y direccionalidad es el enlace de hidrogeno (EH). La cantidad de articulos de
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investigacion y libros relacionados con los enlaces de hidrogeno es innumerable. Sin dejar a
un lado la definicion de Linus Pauling: “Existe un enlace quimico entre dos 4tomos o grupos
de &tomos en caso de que las fuerzas que acttan entre ellos sean tales que conduzcan a la
formacion de un agregado con suficiente estabilidad para que el quimico lo considere como
una especie molecular independiente” .2 En el enfoque de Pauling, la existencia de un enlace
estd vinculada a la estabilidad energética del agregado formado como consecuencia del
enlace.®® Esta definicion fue adaptada al enlace molecular por M. Etter: “Un enlace de
hidrogeno es una interaccion que dirige la asociacion de un atomo de hidrégeno unido
covalentemente con uno o mas atomos, grupos de atomos o moléculas en una estructura
agregada que es suficientemente estable para que el quimico lo considere como una especie

quimica independiente”.8

Los enlaces de hidrégeno para el control de arquitecturas supramoleculares en el estado
solido han sido explorados por varios grupos de investigacion. Etter ilustrd la utilidad del
enlace de hidrégeno como un elemento de disefio en la quimica orgénica del estado sélido.
El ensamble de superestructuras en el estado sélido de largo alcance a partir de bloques de
construccidn simples dirigidos por la formacion de enlaces de hidrdgeno, ha sido explotado
por Wuest.®® La observacion de que el dimero de piridona puede usarse para controlar la
agregacion molecular condujo al disefio y la sintesis del “tecton”, que contiene un nucleo de
tetraarilmetano rigido con unidades de piridona mantenidas rigidamente a una distancia fija

del nucleo, Esquema 3.

Esquema 3. Red de enlaces de hidrégeno que proviene del reconocimiento molecular entre piridonas
tetraédricas.®®
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¢Por qué los quimicos y los bidlogos siguen interesados en los enlaces de hidrdégeno?, un
cuestionamiento de Desiraju.t® El enlace es el concepto central en la quimica, en la primera
parte del siglo XX, es lo que desmarcd la quimica de la fisica en general, y la quimica cuéntica
de la mecénica cuantica en particular. Las definiciones del enlace de hidrdégeno han
progresado con la creciente apreciacion del fendomeno. A medida que las interacciones que
fueron mas débiles y mas complejas han llegado a ser aceptadas como enlaces de hidrégeno,

la definicién del fenémeno ha evolucionado.®’

Estructuras supramoleculares 3D y capsulas organicas ensambladas por enlaces de
hidrogeno

Las redes organicas con enlaces de hidrogeno (HOFs) emergen como una nueva familia de
materiales porosos, atribuidos a multiples enlaces de hidrogeno direccionales que pueden
soportar la estructura porosa.

Los HOFs tienen ventajas de sintesis y reciclabilidad; sin embargo, es dificil disefiarlos,
especialmente cuando son altamente simétricos/porosos; esto se puede atribuir a la fuerza 'y
direccionalidad de las interacciones supramoleculares débiles (incluso enlaces de hidrdgeno)
en comparacion con los enlaces de coordinacion/covalentes. Hasta ahora, la estrategia mas
exitosa para la construccién de HOFs ha sido usar grupos funcionales capaces de formar
enlaces de hidrogeno mdltiples, como los grupos carboxilato, pirazoles, ciano-piridinas, los
benzo-trisimidazoles, etc.

Sin embargo, estos enlaces de hidrégeno generalmente no son lo suficientemente fuertes
como para estabilizar una red porosa, por lo que siempre se requiere de la ayuda de otras
interacciones. La combinacion de bloques de construccion adecuados a través de motivos de
enlaces de hidrogeno ha generado una variedad de HOFs (Hydrogen-Bonded Organic
Frameworks, por sus siglas en inglés) funcionales con posibles aplicaciones como sensores,®
en la adsorcion de gases/moléculas,®%° la separacion,®? la semiconductividad® y la
conduccion de protones.®* En los ltimos afios se ha incrementado el nimero de articulos de
investigacion referente a capsulas supramoleculares ensambladas por enlaces de hidrogeno.®>

103 Més recientemente, el grupo de Wang reporté la preparacion de HOF-9, una red organica
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tridimensional ensamblada por enlaces de hidrdégeno con poros y grupos funcionales amina
en la superficie, que exhibe un reconocimiento altamente selectivo de piridina sobre
compuestos aromaticos tales como benceno, tolueno, o-xileno, m-xileno, p-xileno. Ademas,
al eliminar el disolvente, la red se transforma y puede capturar metano y nitrogeno a

temperatura ambiente. %

A continuacion, se realiza una breve descripcion de las capsulas moleculares ensambladas
por enlaces de hidrégeno.

Los cavitandos son anfitriones moleculares abiertas con forma de vaso y cavidades que sirven
para reconocer huéspedes complementarios. Julius Rebek y su grupo de investigacion han
preparado una serie de cavitandos.® % 9 105106 En estado sélido, los cavitandos forman
complejos de inclusion (caviplejos) con moléculas neutras. En disolucion, son generalmente
inestables, debido a que su cavidad abierta y poco profunda proporciona poca afinidad para
los huéspedes y la libertad conformacional da origen a otros conférmeros. La
funcionalizacion del cavitando ilustrado en la Figura 7 por grupos o-fenileno, que estan
unidos a grupos amida, da origen a la formacion de enlaces de hidrdégeno intermoleculares
que a la vez le proporcionan rigidez al anfitrion molecular e impide la liberacion de los
hiespedes. La estabilidad cinética de cavitandos que son auto-desplegables es una funcion
del disolvente: Los disolventes que compiten por enlaces de hidrégeno destruyen los
anfitriones. Una de las principales caracteristicas de los cavitandos de Rebek es la solubilidad
en agua®® y los anfitriones son capaces de incorporar huéspedes organicos en un medio

hidrofdbico, por ejemplo, hidrocarburos, Figura 7.1%

o]

HN
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Figura 7. Cavitando preparado por Rebek y colaboradores. La formacion de enlaces de hidrégeno
mantiene al anfitrién con rigidez, lo que permite que mantenga una cavidad hidrofébica para la
incorporacion de moléculas huésped.% 106

En 1977, MacGillivray y Atwood reportaron un resorcina[4]areno que en presencia de agua
formo una cépsula hexamérica de gran tamafio en el estado sélido. Este descubrimiento
representd un avance significativo, ya que mostro que a partir de bloques de construccién
muy simples y facilmente sintetizados puede construirse una capsula supramolecular a traves
de enlaces de hidrdgeno, una de las mas grandes hasta la fecha.’’” Con un volumen interior
de 1373 A3, maltiples huéspedes pueden encapsularse de manera simultanea haciendo que
sea un prototipo perfecto de recipiente de reaccion molecular. En total son 60 enlaces de
hidrogeno que unen los componentes de la esfera, 48 provienen de las seis unidades del
resorcina[4]areno y 12 de ocho moléculas de agua que completan el ensamble.
Desafortunadamente, desde la perspectiva de la unién y orientacién de los huéspedes en el
interior de la cavidad, Atwood observé que los protones del grupo hidroxilo se proyectaban
hacia afuera de la superficie de la capsula. Mattay y colaboradores demostraron que el
pirogalo[4]areno también se autoensambla en medios polares para formar una estructura
hexamérica estrechamente relacionada.®®

En 2002, Atwood introdujo la primera capsula autoensamblada estable en disolucion que
contenia los grupos polares dirigidos hacia el interior.1% A partir de entonces, Atwood ha
reportado una serie de capsulas moleculares con modificaciones en el grupo R de la unidad
del pirogalo[4]areno, con R = n-propilo, n-butilo, isobutilo y n-pentilo, las cuales ha
caracterizado en disolucion y estado sélido, Figura 8.19911% A manera comparativa, las cajas
moleculares de Rebek se componen de dos moléculas idénticas enlazadas por ocho enlaces
de hidrogeno o cuatro enlaces de hidrogeno por molécula; por otra parte, las cajas moleculares
de Atwood estan formadas por seis bloques de construccion moleculares que se mantienen
unidos por 48 enlaces de hidrogeno, ocho enlaces de hidrégeno por unidad molecular. El
volumen interior de la capsula con isobutilo es de 1510 A%y puede considerarse como espacio

disponible para la inclusion de moléculas huésped.'%
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R = isobutilo

Figura 8. Céapsula molecular ensamblada por enlaces de hidrogeno a partir del C-
isobutilpirogalo(4)areno, del grupo de investigacion de Atwood.'*

Maés recientemente se ha reportado una modificacion de la capsula molecular con C-
pirogalo(4)areno y R = n-propilo, al incorporar magnesio en la estructura, lo que la hace
viable para aplicaciones en la industria farmacéutica. Ademas, se mostré que estas
nanocapsulas pueden formar cocristales con piridina por interacciones de enlace de

hidrogeno, Figura 9.1

Figura 9. Nanocapsula molecular de pirogalo(4)areno y magnesio.'%?

La sustitucion de los grupos arilo en un calix[4]areno tipico con anillos de pirrol genera un
calix[4]pirrol. Estas especies, cuando estan completamente sustituidas en sus posiciones
meso, no pueden oxidarse a porfirinas. El nombre descriptivo “calixpirrol” fue introducido
por Sessler y colaboradores debido a la analogia conformacional que existe entre el

calix[4]pirrol y calix[4]areno.!!! La caracteristica que establece el calix[4]pirrol a diferencia
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del calix[4]areno es la capacidad de donar enlaces de hidrogeno del nucleo tetrapirrélico; por
lo tanto, al adicionar aniones u otras moléculas polares, los calix[4]pirroles sufren un cambio
conformacional de cono para que todos los grupos N—H puedan participar en enlaces de
hidrégeno. Debido a la conformacién que inducen los huéspedes, la adicion de pequefias
moléculas polares representa una estrategia Util para controlar la geometria del calix[4]pirrol.
Una vez en la conformacion de cono, exhiben una cavidad aromatica hidrofobica.

En 1999, Floriani y su grupo de investigacion mostraron la primera evidencia en estado sdlido
de la formacion de cépsulas supramoleculares basadas en pirrol[4]areno.*2 No obstante,
Sessler al usar exactamente el mismo bloque de construccidén que Floriani, pero en otro

disolvente obtuvo una cépsula con diferente disposicion espacial, Figura 10.1%3

N
AN H\ ‘
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OH
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HO
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Figura 10. En el estado solido, el tetrol calix[4]pirrol ensambla en dos diferentes disposiciones
capsulares dependiendo de los disolventes utilizados en la cristalizacion. 1113

Pablo Ballester reporto la obtencion de una superestructura hexameérica octaédrica a partir del
autoensamble de un calix[4]pirrol y un exceso de cloruro de tetrametilamonio en
acetonitrilo.!'* La estructura en estado sdlido se mantiene unida principalmente por enlaces
de hidrdgeno e interacciones puramente ionicas. Sin la capacidad de actuar como donadores
de enlaces de hidrogeno, los componentes del calix[4]pirrol no podrian complemetarse con

el conjunto iénico y participar en la formacién de la estructura capsular global, Figura 11.
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Figura 11. Representacion de las unidades del calix[4]pirrol colocadas en los vértices de una capsula
octaédrica.l!*
Mas recientemente, Markiewicz y su grupo de investigacion han reportado una cépsula

octamérica enantiopura por el autoensamble de ocho moléculas funcionalizadas con
aminoéacidos, Figura 12. La nanocapsula es robusta y estable a bajas y altas temperaturas (-
10 °C y 105 °C); la estabilidad presumiblemente se debe al efecto cooperativo del motivo
supramolecular por los enlaces de hidrégeno. La nanocépsula es capaz de reconocer

huéspedes como los fulerenos Ceo y C70.%’
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Figura 12. Autoensamble de nanocéapsulas supramoleculares a partir de 8 unidades de un compuesto
funcionalizado con aminoacidos a través de la formacion de 48 interacciones de enlace de hidrégeno.®’



Complejos de organoestario (I'V) con el ligante carboxilato
En los ultimos afios se ha reportado la preparacion y el estudio en estado solido de sistemas

supramoleculares de organoestaiio (IV) con ligantes carboxilato y ditiocarbamatos (dtcs),
originando estructuras macrociclicas, poliméricas, tetraméricas, tipo caja, etc.1% 115132 Se ha
demostrado que carboxilatos con heterodtomos adicionales (S, N u O, etc) forman otros tipos

estructurales debido a la coordinacién con el metal, 101 116-117, 129

La importancia de la preparacion de complejos de organoestafio (IV) es debido a que

136 137

presentan actividades antimicrobiales, 3% antiflingicos, citotoxicos,

cardiovasculares'®® y mas recientemente antidiabéticas*®.

Modos de coordinacion del ligante carboxilato
El ligante carboxilato tiene modos de coordinacién similares al ligante ditiocarbamato, y

reportes en la literatura indican que estos ligantes pueden formar estructuras poliméricas y
discretas.*%-14! Los modos de coordinacion mas comunes son el monodentado y bidentado
en su forma simétrica y asimétrica.!'® 142145 En el Esquema 5 se visualizan los modos de

coordinacion del ligante carboxilato a un centro metélico.

X ) ! 1 R i
o~ 9 o()\;o o%\\,o o0 o/)A\\o/M M\O,A)\\O/M
M M M M M |\II|
monodentado jsobidentado anisobidentado : anti:anti
syn:syn syn:anti '
A by 1 i i
v “5oM - Aom m L
oM o) 070 072730, A M, A ~-M
' v S A A
M MM MM
bidentado- bidentado- ]
bidentado puenteado bipuenteado tridentado tetradentado

Esquema 5. Modos de coordinacion del ligante carboxilato a un centro metélico, !9 143-145
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Geometrias mas comunes de complejos de organoestafio (1) con carboxilatos
Cuando los ligantes se enlazan al estafio de manera monodentada (Figura 13), la geometria

de coordinacién para un N.C. de 4 corresponde a la de un tetraedro distorsionado, Figura
13a.1 Para los complejos con N.C. 5 se ha observado una geometria de coordinacion de
bipiramide trigonal distorsionada, Figura 13b. Una estructura representativa para esta clase

de compuestos es el (4-cloro-3,5-dinitrobenzoato)trifenilestafio(1V).14’

Para complejos con N.C. 6 se observan dos tipos de geometrias, la geometria de bipiramide
trapezoidal distorsionada que resulta de la coordinacion asimétrica del ligante carboxilato al
centro metélico, Figura 13c, y la geometria de octaedro distorsionado, en la cual los ligantes

se coordinan de forma isobidentada, Figura 12d.148

a) % b) °\o »

Figura  13.  Estructuras  moleculares de a)  [3-(3-fluorofenil)-2-(4-clorofenil)-2-
propenoato]trifenilestafio(1V), (b) (4-cloro-3,5-dinitrobenzoato)trifenilestafio(1V), (c) bis-[2,3-bis(4-
clorofenil)propenoato-O,0"]di-n-butilestafio) (1), (d)  bis[2,3-bis(4-clorofenil)propenoato-
0,07 ]dimetilestafio(IV).146-148

Carboxilatos de diorganoestario (1V)
Los primeros dicarboxilatos de diorganoestafio (IV) fueron obtenidos hace 65 afios.'4910

Desde entonces diferentes grupos de diorganoestario (1V), principalmente el dimetil- y el di-
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n-butilestafio(1V), han sido combinados con los &cidos dicarboxilicos mas comunes, como
lo son el acido oxalico,*®* maldnico,’*? succinico,’? adipico,’® maléico,’> ftalico,®>* y
tereftalico, principalmente debido a su aplicacion como estabilizadores de PVC,™ asi como
catalizadores en reacciones de transesterificacion, polimerizacion de poliuretano, y
reacciones de curado de silicio.’®® Una serie de carboxilatos de diorganoestafio (1V) han sido
probados también como angentes antitumorales.*’

Mas recientemente, se han estudiado en disolucion y estado solido derivados de los
compuestos de dimetil- y di-n-butilestafio (IV) con &cido ftalico e isoftalico, Esquema 5.1
Las estructuras cristalinas en estado solido contienen cadenas moleculares poliméricas; sin
embargo, con interacciones supramoleculares Sn---O se origina la formacion de unidades
ciclooligoméricas. En el estado sélido, los compuestos | y Il contienen cadenas poliméricas
infinitas, Esquema 6. El analisis de la estructura supramolecular del compuesto derivado de
ftalato | muestra que las cadenas poliméricas vecinas se alinean en orientaciones invertidas,
y son conectados por interacciones Sn---O y la formacion de unidades Sn2O>. En el caso del
compuesto 11 la red bidimensional se reduce a la formacion de cadenas dobles poliméricas,
porque solo cada segundo atomo de estafio participa en las interacciones intermoleculares
Sn---0, Figura 14. Considerando las interacciones Sn---O, la geometria de coordinacion de
los centros metalicos en | y la mitad de los atomos de estafio en Il se describe como una
bipiramide pentagonal distorsionada. Debido a la geometria del &cido isoftalico (grupos
coordinantes forman un angulo de 120°), la estructura molecular en estado sélido del
complejo 111 consiste en un compuesto trinuclear de estafio que se caracteriza por la
formacion de un macrociclo de 24 miembros de la composicion C1506Shz con los seis &tomos
de oxigeno dirigidos hacia el interior de la cavidad y los seis grupos n-butilo perpendicular

al plano molecular.
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Esquema 6. Compuestos preparados de dimetil- y di-n-butilestafio (1V) y cido ftalico e isoftalico.®

Figura 14. a) Estructura molecular en estado solido de los complejos 1 y I1; unidad minima repetitiva
y formacion de polimero con interacciones intermoleculares Sn---O. b) EI compuesto 111 consiste en
un macrociclo de 24 miembros.*®

A partir de cis- y trans-1,2-chdcaH2, 1,3-chdcaH; y 1,4-chdcaH; (chdcaH, = acido
ciclohexandicarboxilico) y cis, cis-chtcaHs (chtcaHz =4cido ciclohexantricarboxilico) se han
preparado una serie de compuestos monomeéricos, ciclo-oligoméricos y poliméricos con
dimetil- y di-n-butilestafio, Esquema 7. Se demostr6 que la geometria del ligante y los
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sustituyentes organicos alrededor del centro metalico son elementos indispensables para la

formacion de las estructuras antes mencionadas, Figura 15.1%°

R .
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S SH—O0 -
2 (@) H R/ SUUNC N /‘R Cl—Sn >-- _Sn—Cl
0 R -~Sn—0 O—Sn’ %
[ R/ o=sn 17 R
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R = Me R-R R e
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(¢ / = /Sn . /Sn\\*
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| (@] (0]
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R = Me, cis-e,e-chdca, D = H,0 R =Me, D = H,0, z = 2,cis-e,a-chdca — -n
R = nBu, trans-e,a- y cis-e,e-chdca R=nBu,D=--,z=4y oecis-ea-chdca R=Me,D = --

R = tBu, D = --, z =, cis-e,a-chdca R =Me, D = H,0

R =Me, D = --, z = o, trans-e,e-chdca R=nBu,D=--

Esquema 7. Compuestos preparados a través del autoensamble de complejos de diorganoestafio (IV)
y &cidos ciclohexandicarboxilicos (chdcaHy) y ciclohexantricarboxilicos (chtcaHs). !t

Figura 15. a) Fragmento de la estructura molecular del compuesto [{Me,Sn(cis,cis-e,e,e-1,3-5-
chtca}(H.0)}n], donde a través de enlaces de hidrogeno intermoleculares se forman capas en 2D; b)
perspectiva molecular del compuesto [{Me.Sn(cis,e,a-1,4-chdca}(H20)}.], c) fragmento de la
estructura de polimero 1D del compuesto [{tBu.Sn(cis-e,a-1,4-chdca)},].1*°

Carboxilatos de organoestafio con atomos de N en el ligante
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Chunlin Ma et al. han reportado una serie de compuestos de triorganoestafio (I\V) con 2,5-,
2,6- y 3,5-piridindicarboxilato, variando el grupo orgénico alrededor del centro metalico
(metilo, fenilo y bencilo), Esquema 8.1°® Los compuestos de composicion molecular
[(C2Hs)sNH][MesSn)s(2,6-pdc)2(H20)2], [(PhsSn)2(3,5-pdc)]n y [(MesSn)2(2,5-pdc)]n fueron
estudiados por difraccion de rayos X de monocristal. ElI  compuesto
[(C2Hs)sNH][MesSn)3(2,6-pdc)2(H20)-] es un oligdmero con tres centros de trimetilestafio
enlazados a dos unidades 2,6-pdc, delimitada por dos moléculas de agua que se coordinan a
dos centros metéalicos, Figura 16a. ElI compuesto [PhsSn(3,5-pdc)]n forma una cadena
polimérica en 1D con interacciones intermoleculares Sn---N (derivado del anillo de la
piridina) y el compuesto [(MesSn)2(2,5-pdc)]n forma una red en donde el 2,5-
piridindicarboxilato acta como un ligante tetradentado, Figura 16b y c.

COOH
- C oso 0-Sn—0 OSHOHz HNEt
G *Q*W [
COOH
R = Me, Ph, CH,Ph
)
O—§n\
COOH 0 R R
- C,Hs)sN 72
RsSnCl + N/ (CaftshaN_ N
COOH 0=
R/
_|_ ' R = Me, Ph, CH,Ph
\
HOOC R\ R
- (C,Hs)sN
R3SnCl + _2nslsl O
$ Ny / \
R
COOH 9

R = Me, Ph, CH,Ph

Esquema 8. Compuestos de triorganoestaiio(IV) preparados con piridindicarboxilatos por Chunlin
Ma et al.!®8
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Figura 16. Estructuras de los compuestos preparados a partir de la reaccion de compuestos de
triorganoestafio (IV) con 2,5-, 2,6- y 3,5-piridindicarboxilato (Esquema 7). a) ElI compuesto
[(C2Hs)sNH][MesSn)s(2,6-pdc)2(H20)2] es un oligbmero trinuclear discreto, b) ElI compuesto
[(MesSn)2(2,5-pdc)]. conduce a la formacion de un polimero de coordinacién 2D con macrociclos de
24 miembros y, ¢) En el compuesto [PhsSn(3,5-pdc)]. se observa la formacion de un polimero de
coordinacion 1D por interacciones intermoleculares Sn---N.1%8

La reaccion de (nBusSn)20 con 2,6-piridindicarboxilato (L1) en una relacion estequiométrica
1:1 conduce a la formacion del polimero de coordinacion unidimensional
[(nBusSn)2(nBuz2Sn)2(u-L1)2(u-OH)2]n.  Por  otra parte, la reaccion con 2,5-
piridindicarboxilato (L2) y 3,5-piridindicarboxilato (L3) resulta en la formacion de los
polimeros en 2D [(NBusSn)2(4-L2)]n vy [(NBuzSn)a(p-L3)2], respectivamente.*® La
estructura supramolecular con 2,6-piridindicarboxilato, que tiene la capacidad de
coordinacion tipo bis-quelato, consiste en un polimero en 1D, mientras que los 2,5- y 3,5-
piridindicarboxilatos que no implican modos de coordinacion tipo quelato, forman redes

bidimensionales, Figura 17.
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Figura 17. Estructuras supramoleculares en estado sélido derivados del autoensamble de (nBusSn).O
y a) 2,6-piridindicarboxilato, b) 3,5-piridindicarboxilato y c) 2,5-piridindicarboxilato. En b) y c) se
forman ensambles 2D con macrociclos.!*®

Nuestro grupo de investigacion report6 la formacion de estructuras supramoleculares a partir
de 2,3- y 2,5-piridindicarboxilato y dicloruros de diorganoestafio (IV) (R2SnClz, R = Me,

nBU, Ph).lO]" 117,159

Con el 2,3-piridindicarboxilato se prepararon compuestos con dimetil- y di-n-dibutilestafio.
Se obtuvieron tres estructuras cristalinas; en los tres casos se formaron estructuras
poliméricas, donde moléculas de disolvente se coordinan al centro metalico: DMSO en a)
H>0 y MeOH en b). Es interesante observar que las estructuras cristalinas en b) son iguales,
siendo la principal diferencia el disolvente coordinado al estafio. Los sustituyentes organicos
enlazados al centro metalico y el volumen de los disolventes coordinados son los
responsables de las diferentes topologias de las cadenas helicoidales en los dos grupos de

compuestos, Figura 18.1%°
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Figura 18. Fragmentos de las estructuras moleculares en estado solido de los compuestos derivados
de diorganoestafio(IV) y el 2,3-piridindicarboxilato: a) [Me.Sn(2,3-pdc)DMSO)],, b) [nBuzSn(2,3-
pdc)H20)]n y [NBuzSn(2,3-pdc)MeOH)]n. 1%

A partir de 2,5-piridindicarboxilato y R2SnO (R = Me, nBu, y Ph) se reportaron seis
estructuras cristalinas.''” La coordinacion de las moléculas de disolvente puede cambiar la
estructura del ensamble completamente, generdndose estructuras poliméricas (zig-zag) y
ciclotriméricas (Esquema 9). Los arreglos supramoleculares incluyen: Sistemas que
contienen moléculas discretas que en estado solido se unen por interacciones van der Waals,
sistemas que tienen una estructura 2D 0 3D por interacciones de enlace de hidrogeno y

sistemas que tienen una estructura de coordinacion polimérica en 3D.

En todos los casos el estafio se encuentra heptacoordinado con una geometria de
coordinacion de bipiramide pentagonal distorsionada; las posiciones axiales estan ocupadas
por los sustituyentes organicos y las posiciones ecuatoriales estdn compartidas por los a&tomos

del ligante 2,5-pdc asi como una base de Lewis adicional, Figura 19.
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Esquema 9. Dicloruros de diorganoestafio(IV) con 2,5-piridindicarboxilato generan compuestos con
(a) Estructuras poliméricas helicoidales o tipo zigzag y (b) estructuras ciclooligoméricas.*’

El estudio en estado solido indica la formacion de compuestos de composicion molecular en
{[nBu>Sn(2,5-pdc)](H20)]3-3ROH-1.5H.0} (R = Et, nPr) y [{R2Sn(2,5-
pdc)(DMS0)}s]-mDMSO] (m = 3 y 5), respectivamente, que evidencia la coordinacion de
H.0 y DMSO al centro metélico, Figuras 19a y 19b. ElI compuesto {nBu.Sn(2,5-
pdc]n-3nMeOH-nH>0} es un polimero de coordinacion 3D con macrociclos trinucleares que
a diferencia de sus homologos no es planar (Figura 19c). Por otra parte, la estructura
molecular del compuesto [{Me2Sn(2,5-pdc)(H20)}-EtOH}n] consiste en un polimero tipo
zigzag en 1D, y en 2D se generan capas por interaccion de enlaces de hidrégeno, Figura 19d.
Dado que enlaces de hidrogeno se forman también entre &tomos donadores/aceptores de dos
capas diferentes resulta una red en 3D. 1Y/
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Figura 19. Fragmentos moleculares de los complejos preparados a partir del 2,5-piridindicarboxilato
y R2SnO (R = Me, nBu, y Ph). En a) [{nBu2Sn(2,5-pdc)(DMS0)}s], b) [{Ph2(2,5-pdc)(DMS0)}s]
y ¢) [{nBu.Sn(2,5-pdc)s] se observan ensambles trinucleares de estafio, en las dos primeras con la
coordinacion del DMSO al centro metélico y en la Gltima dentro de un polimero de coordinacién 3D
con enlaces C=0---Sn; en d) ) [{Me2Sn(2,5-pdc)(H20)}-EtOH}] se forma una cadena polimérica en
1D, con macrociclos hexanucleares de 34 miembros por interacciones de enlace de hidrégeno.!’

La estructura supramolecular del compuesto [{[(nBu)2Sn(2,5-
pdc)(H20)]s-1.5H.0-3ROH}q], (ROH = EtOH y PrOH), contiene agregados esféricos por
medio de la agregacion molecular de ocho complejos via interacciones de enlace de
hidrogeno, Figura 20.1°% 7 Aunque las interacciones intermoleculares pueden originar
estructuras poliméricas o ciclooligoméricas, son generalmente demasiado débiles para
soportar la disociacion en disolucion, incluso en presencia de disolventes que son débilmente

coordinantes.
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Figura 20. Estructura molecular del compuesto [{[(nBu).Sn(2,5-pdc)(H20)]s-1.5H,0-3EtOH}y]. Las
moléculas de solvente no coordinadas fueron omitidas para mayor claridad.0% 1%/

Esta estructura supramolecular es altamente simétrica y consiste en complejos trinucleares,
en donde cada atomo de estafio se encuentra coordinado fuertemente por una molécula de
H.0, d(Sn-0) = 2.287(4) A. La celda unitaria de cada compuesto contiene una capsula de
dimensiones nanoméricas (didmetro aprox. 3.5 nm) que se forma a través de enlaces de
hidrégeno entre ocho de las moléculas ciclotriméricas. Cada cdpsula consiste de 24 unidades
de nBu2Sn y 24 moléculas del ligante, dando un total de 48 componentes que se mantienen
unidos por enlaces coordinativos para formar [{nBu).Sn(2,5-pdc)(H20)s3]s y un total de 36
interacciones de enlace de hidrégeno: interacciones C-H--O entre uno de los grupos CH del
aromatico exociclico y los a&tomos de oxigeno de las moléculas de agua de Sn-OH2 (2.58 A,
3.38 A, 142°) e interacciones C-H---O entre el grupo CH del segundo aromético exociclico y
los 4tomos de oxigeno del anillo quelato (2.45 A, 3.33 A, 154°) [interacciones O-H---O entre
las moléculas de agua Sn-OH. y el &tomo de oxigeno de un grupo carbonilo no coordinado
(2.80 A)]. En la red cristalina cada complejo trinuclear esta involucrado en un total de 18
enlaces por enlace de hidrdgeno, y adicionalmente seis enlaces de hidrégeno O-H:--O con
tres moléculas de etanol y tres de agua (2.71-2.79 A), que refuerzan la unién entre las

capsulas en la estructura hibrida 3D.

Las capsulas en la red cristalina presentan un empaquetamiento clbico centrado. Sin

embargo, las esferas supramoleculares que se encuentran en la red cristalina no pueden ser
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consideradas como capsulas aisladas, a diferencia de los fulerenos. Las ocho moléculas
trinucleares de cada capsula ocupan las caras hexagonales de un octaedro truncado, donde
los centros de dos caras estan separados por una distancia de 21.5 A. Por lo tanto, la estructura
cristalina general se puede describir como una red en 3D que se construye a partir de la unién
de octaedros truncados en 3D que comparten la totalidad de sus ocho caras hexagonales con

poliedros vecinos, Figura 21.10% 117

Figura 21. Formacion de ensambles esféricos en 3D a través de enlaces de hidrogeno en la estructura
supramolecular [{[(nBu).Sn(2,5-pdc)(H20)]s-1.5H.0-3ROH}], R = Et, Pr.2%

En cada capsula 24 grupos butilos estan orientados hacia el interior de la cavidad y 24 al
exterior; sin embargo, queda una cavidad en el centro que tiene un volumen de 1850 A3, Este
es el unico tipo de espacio vacio presente en la red cristalina y se repite en los vértices de la
celda unitaria, en total las cavidades representan el 24% del volumen; este espacio puede ser
usado para la inclusion de moléculas huésped. En ausencia de moléculas huésped (aparte de
los disolventes de la cristalizacidn), solo pueden ser detectadas manchas de densidad
electronica en el interior de la cavidad, donde en este caso lo mas probable es que estén
ocupados por moléculas de agua. Asumiendo que el volumen para una molécula de agua en
fase liquida es de 30 A3, se calcula que puede estar presente por cavidad un maximo de 61
moléculas de agua. Se efectuaron experimentos de cocristalizacion con [{[(nBu)2Sn(2,5-

pdc)(H20)]s:1.5H.0-3EtOH}x], para evaluar la capacidad de formar complejos anfitrion-

31



huésped; como moléculas huesped se utilizaron difenilmetano, trifenilmetano,
tetrafenilborato de sodio y tripticeno en etanol/agua. En todos los casos se detecté por
difraccion de rayos X de monocristal densidad electronica en el interior de la cavidad, lo que
indica la presencia de moléculas huésped; sin embargo, debido al desorden de las moléculas
huésped en la cavidad, solo se pudo resolver la estructura cristalina con el trifenilmetano,
Figura 22. La inclusion de las moléculas huésped se evidencio por la integracion de los
espectros de RMN-'H obtenidos en CDs;OD, encontrandose que fueron incluidos con
diferentes estequiometrias. En el caso del difenilmetano, en promedio fueron incluidas 2.5
moléculas por capsula, de tal manera que 695 A3 de la disposicion del volumen total de 1850
A3 fueron ocupadas; el resto del espacio es probablemente ocupado por moléculas de agua.
En los otros casos se encontraron en promedio en las cavidades 1.5 moléculas de
trifenilmetano (600 A3), una molécula de trifenilborato de sodio (486 A%), y tres moléculas
de tripticeno (1260 A®). También se efectuaron experimentos para la inclusion de Ceo, aunque

no se tuvo éxito debido a la insolubilidad del Ceo en la mezcla etanol/agua.'®

Figura 22. Fragmento de la estructura supramolecular 3D ensamblada por enlaces de hidrégeno
[{[(nBu)2Sn(2,5-pdc)(H20)]s-1.5H,0-3EtOH},] con inclusion de 1.5 moléculas de trifenilmetano en
la cavidad.10
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Los antecedentes han evidenciado que el ligante 2,5-pdc forma una serie de ensambles interesantes
en combinacion con grupos de diorganoestafio (IV), cuya estructura supramolecular depende

sustancialmente del disolvente que se empled en la reaccion o en el proceso de recristalizacion.
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OBJETIVO GENERAL.:
Sintetizar compuestos de diorganoestafio (V) a partir del 2,5-piridindicarboxilato y R2SnClz 6

R2SnO (R = Me y nBu) en presencia de diferentes disolventes aromaticos, alcoholes y dioles que

pueden interactuar con el metal y/o formar enlaces de hidrégeno para estudiar de forma sistematica

las variaciones en el arreglo supramolecular, en disolucién y estado sélido, ademés de realizar

experimentos de inclusion de huéspedes.

OBJETIVOS ESPECIFICOS:

1.

Sintetizar dos complejos de diorganoestafio (IV) a partir del ligante 2,5-pdcH. y Me2SnCl;
y nBuz2SnO.

Recristalizar los productos obtenidos en diferentes disolventes: piridina, bencilalcohol,
nitrobenceno, metanol, isopropanol, n-butanol, tert-butanol, n-pentanol, n-hexanol,
ciclohexanol, 1,2-etanodiol, 1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol, 1,6-
hexanodiol, tiodiglicol y propilenglicol etc., y estudiar la influencia de estos disolventes en
el arreglo supramolecular.

Analizar y estudiar las estructuras moleculares y supramoleculares formadas en estado
solido y disolucion por diferentes técnicas espectroscépicas tales como IR, RMN (en una
y dos dimensiones), espectrometria de masas, difraccion de rayos X de polvos y
monocristal, termogravimetria (TGA), analisis elemental, espectroscopia de absorcion
UV-vis y fluorescencia.

Analizar el comportamiento dindmico de los productos obtenidos en disolucién.

Estudiar la influencia del sustituyente organico alrededor del centro metélico en las
estructuras formadas.

Realizar estudios de inclusion de moléculas huésped.

Hipdtesis de investigacion

Se pueden obtener estructuras supramoleculares interesantes y complejas por medio de la

metodologia del autoensamble a partir de materias primas simples y disponibles comercialmente

en dos pasos de reaccion; primero, por la union a través de enlaces coordinativos y, segundo, por
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la combinacion de los “intermediarios” a través de interacciones por enlace de hidrogeno. La
estructura supramolecular se puede modificar por medio del disolvente utilizado en el medio de
reaccion y del sustituyente organico en el &tomo de estafio, aunque en este proyecto el enfoque
estd dirigido més a la variacion del disolvente. Para ello se eligieron disolventes con grupos
funcionales que pueden interactuar con el estafio o formar enlaces de hidrdgeno. En caso de
obtener estructuras con cavidades, éstas pueden aprovecharse para estudiar la selectividad hacia
moléculas huésped, la estabilizacion de especies reactivas labiles, el transporte selectivo a través
de canales, y la realizacién de reacciones quimicas mediante la utilizacion de las cavidades como

recipientes de reaccion.

o
Método 1 °>_®_/<°

HO X 4.~ /)
| R,SnO ~d \ N RY%
N/

N OH_Tolueno/EtOH Recristalizacion | Estructura
. - _
o Método 2 0// ’\ Autoensamble Supramolecular
R
(0]

a) 2 KOH
b) R,SnCl, n
EtOH/H,0

\

Disolventes para la recristalizacion
Alcoholes y dioles

R'OH Aromaticos
’(/\)‘OH x=1,2,3,4,5,6

x OH No, .
HOQOH x=1,2,3,4,6 Ny
é O

Esquema 4. Secuencia de reacciones planteadas para este proyecto de investigacion.
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Capitulo 2:

Seccion experimental



Instrumentacion

Espectroscopia de infrarrojo

Los espectros de IR se adquirieron en un espectrofotometro FT-IR NICOLET 6700
ThermoScientific usando el accesorio SmartiTR con cristal ATR de diamante; el rango de
medicion fue de 400-4000 cm,

Analisis Teormogravimétrico (TGA) y Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Las mediciones se realizaron con un instrumento SDT Q600 TA. Las muestras se colocaron
en bandejas de aluminio (3 mg) y se analizaron en el intervalo de temperatura 25-600 °C con
una velocidad de calentamiento de 10 °C/min y usando una corriente de 50 mL/min de

nitrégeno gas inerte.

Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

Los estudios de RMN se llevaron a cabo con Varian Inova 400 y Bruker Avance 500. Los
espectros de RMN-H y 13C se registraron considerando como referencia el tetrametilsilano
(TMS) y para la adquisicion de los espectros de 1*°Sn se utilizé el tetrametilestafio (SnMey)
como referencia externa. Los desplazamientos quimicos se expresan en partes por millon.
Para la asignacion correcta de los espectros de RMN se llevaron a cabo experimentos de
correlacion HSQC y COSY.

Difraccién de rayos X de polvos y de monocristal

Los difractogramas de rayos X de polvos se procesaron en un difractometro BRUKER D8-
ADVANCE equipado con un detector LynxEye (Acukar = 1.5406 A, monocromador:
germanio). El equipo fue operado a 40 kV y 40 mA vy los datos se procesaron a temperatura
ambiente en el rango de 26 = 5-60°. Los estudios de difraccion rayos X de monocristal se
realizaron en un difractometro Agilent Technologies SuperNova equipado con un detector de
area CCD (E0sS2) usando como radiacion Mo—Ko (A = 0.71073 A) de una fuente de rayos
X de microfoco y un enfriador Cryojet de Oxford Instruments. Las intensidades medidas se
redujeron a F? y se corrigi6 la absorcion utilizando arménicos esféricos (CryAlisPro).*° Las
intensidades fueron corregidas por los efectos de Lorentz y de polarizacion. La solucion de la

estructura, el refinamiento y el procesamiento de datos se realizo con el paquete de programas
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OLEX2%! utilizando SHELXTL-2014.1%2 Los atomos de hidrogeno se refinaron
anisotropicamente. Todos los a&tomos de hidrégeno se colocaron en posiciones geométricas.
Los patrones de rayos X de polvos simulados y las interacciones de enlace de hidrégeno en
la red cristalina se calcularon con el paguete de programas WINGX. Para la creacion de las
figuras se utiliz6 DIAMOND.!63

Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)
Se empled un microscopio de electrones transmitidos (MET) JEOL modelo JEM2100

operado a 200 kV de aceleracion y rejillas de cobre de 300 divisiones con pelicula de carbon
del tipo Lacey. Equipado con una camara Ultrascan XP Gatan.

Anélisis de fotoluminiscencia
Los espectros de fotoluminiscencia se adquirieron usando un equipo Cary Eclipse, Varian

Inc., con ldmpara de xendn.

Microscopio Electronico de Barrido (SEM)
Las micrografias fueron capturadas por un microscopio electronico de barrido VEGA 3

TESCAN (SEM HV: 3.0 kV).

Reactivos y disolventes
Los reactivos y disolventes utilizados en este proyecto fueron adquiridos de la compafiia

Aldrich Chemical y se utilizaron sin previa purificacion: Me2SnClz, nBuzSnClz, nBu2SnO,
acido 2,5-piridindicarboxilico, cloroformo, metanol, etanol, n-propanol, n-butanol,
isobutanol, tert-butanol, n-pentanol, n-hexanol, 1,2-etanodiol, 1,3-propanodiol, 1,4-
butanodiol, 1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol, nitrobenceno, piridina y bencilalcohol. Los
compuestos de estafio [(Me)2Sn(2,5-pdc)]ny [(nBu)2Sn(2,5-pdc)]n se prepararon de acuerdo

a la metodologia descrita previamente en nuestro grupo de investigacion. 10% 117

38



Preparacion de [Me2Sn(25pdc)(CsHsN)]3-3.04CsHsN-1.86H20 (1)

Una disolucion del acido 2,5-piridindicarboxilico (0.100 g, 0.598 mmol) e hidréxido de
potasio (0.067 g, 1.196 mmol) en 10 mL de MeOH/H-0 3:1 (v/v) se mantuvo en agitacion
por 2 horas a temperatura ambiente. A esta disolucion se adicion6 dicloruro de dimetilestafio
(IV) (Me2SnCl2) (0.131 g, 0.598 mmol y se mantuvo en agitacion durante 4 horas a
temperatura ambiente. El disolvente se elimind mediante la linea de vacio obteniéndose un
polvo blanco que se lavo con H.O para eliminar el exceso de sal. El producto obtenido se
disolvio en piridina caliente y se dejé evaporar a temperatura ambiente por 15 dias; se
formaron cristales tipo aguja. P.f. 309-311 °C (descomposicion). Rendimiento 0.093 g (55%).
FT-IR: ¥ : 3080 (d), 3004 (d), 2917 (d), 1671 (m), 1612 (s), 1589 [s, vas(OCO)], 1558 (d),
1485 (m), 1408 (f), 1332 [s, »(OCO)], 1281 (m), 1227 (m), 1174 (d), 1072 (d), 1036 (s),
1005 (d), 965 (d), 885 (d), 842 (m), 799 (m), 761 (f), 699 (m), 654 (m), 582 (m) cm*. RMN-
'H (400 MHz, piridina-ds, 20°C): § = 1.17 (s, Jsn-+ = 108 Hz, 18H, Sn-Me), 8.82 (d, %) = 8.8
Hz, 3H, H3), 9.02 (dd, 3J = 9.02 Hz, 3H, H4), 10.65 (s, 3H, H6) ppm. RMN-23C (100 MHz,
piridina-ds, 20°C): & = 13.15 (6C, Sn-Me), 124.5 (C3), 131.3 (C5), 141.6 (C4), 146.8 (C2),
150.1, 164.1 (C7), 171.4 (C8) ppm. RMN-°Sn (74.5 Hz, piridina-ds, 20°C): & = -408.5 ppm.
Analisis elemental (%) para Cs2H42NsO12Sn3 (1178.95): Calculado: C, 42.79; H, 3.59; N,
7.13. Experimental: C, 42.44; H, 3.84; N 7.24.
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Preparacion de [nBuzSn(25pdc)(CsHsN)]s (2)

Se prepard una suspension del acido 2,5-piridindicarboxilico (0.100 g, 0.60 mmol) y éxido
de di-n-butilestafio (1) (0.149 g, 0.60 mmol) en 20 mL tolueno/etanol 3:1 v/v. La suspension
se mantuvo a reflujo durante 1 hora, utilizando una trampa Dean Stark para extraer la mezcla
azeotropica de etanol/agua. Se dejo refluir durante seis horas. El disolvente se elimin6 por
medio de la linea de vacio y se obtuvo un polvo blanco que se lavé con etanol caliente. Se
preparé una disolucion saturada del producto obtenido en piridina caliente y se dejo por
evaporacion lenta a temperatura ambiente obteniéndose un polvo amarillo claro. P.f. 308-310
°C (descomposicion). Rendimiento 80 %. RMN-H (400 MHz, piridina-ds, 20°C): § = 0.55 (t,
3) = 0.55 Hz, 18H, H§), 1.09 (m, 12H, Hy), 1.54 (m, 12H, HPB), 1.89 (m, 12H, Ha), 8.89 (d,
3)=8.9, 3H, H3), 9.18 (dd, 3J = 9.17 Hz, 3H, H4), 10.81 (s, 3H, H6) ppm. RMN-2C (100
MHz, piridina-ds, 20°C): 8 = 13.6 (6C, CJ), 26.3 (6C, Cy), 28.5 (6C, Cp), 33.9 (6C, Caw),
125.8 (C3), 133.3 (C5), 143.3 (C4), 149.0 (C2), 152.2 (C6), 166.0 (C7), 172.5 (C8) ppm.
RMN-1%Sn (74.5 Hz, piridina-ds, 20°C): § = -425 ppm. FT-IR: ¥ : 2957 (m), 2922 (m), 2853
(m), 2361 (d), 2328 (d), 1665 (f), 1611 (f, vus(OCO)), 1397 (f, 15(OCO)), 1314 (f, 15(OCO)),
1280 (f), 1156 (m), 1040 (m), 1005 (d), 837 (f), 758 (f), 683 (m), 626 (m) cm*. Analisis
elemental (%) para CeoH7sNgO12Sns (1431.4): Calculado: C 50.34, H 5.49, N 5.87.
Experimental: C 50.80, H 5.65, N 6.36.
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Preparacion de {{Me2Sn(25pdc)][MezSn(25pdc)(H20)]}n-2nC7HsO (3)

H,0 \ ',V'e
Me '/ -
O O\l/____o/__\\ _____
NN o
_ Me —
Q™0 T
— N ! _n
3

Una disolucion del acido 2,5-piridindicarboxilico (0.100 g, 0.598 mmol) e hidroxido de
potasio (0.067 g, 1.196 mmol) en 10 mL de bencilalcohol/H20 3:1 (v/v) se mantuvo en
agitacion por 2 horas a temperatura ambiente. A esta disolucién se adicion6 dicloruro de
dimetilestafio ( 1) (Me2SnCl.) (0.131 g, 0.598 mmol y se mantuvo en agitacion durante 4
horas a temperatura ambiente. En el transcurso de un mes se formaron cristales incoloros de
la disolucién. P.f. 336-338 °C (con descomposicion). Rendimiento 0.21g (80%). FT-IR: ¥ :
3340 (a), 3117 (d), 3061 (d), 3018 (d), 2926 (d), 2858 (d), 1674 (m), 1638 (f), 1590 [f,
vas(0CO)], 1485 (m), 1430 (m), 1338 [f, »(OCO)], 1287 (m), 1181 (d), 1127 (d), 1038 (m),
896 (d), 850 (m), 797 (m), 728 (m), 690 (m), 665 (d), 576 (m) cm™. Analisis elemental (%)
para Cz2HzsN2011Sn; (862.06): Calculado: C, 44.58; H, 4.21; N 3.25. Experimental: C, 43.96;
H 4.02; N, 3.37.

Preparacion de {[nBu2Sn(25pdc)]4}n-4nCeHsNO2 (4)

A un matraz redondo provisto de barra magnetica se adicionaron é&cido 2,5-
piridindicarboxilico (0.250 g, 1.15 mmol) y éxido de di-n-butilestafio (0.372 g, 1.50 mmol)
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en una mezcla de disolventes tolueno/etanol 5:1 v/v (50 mL) y se mantuvo a reflujo durante
8 horas usando la trampa Dean Stark. Después de enfriar a temperatura ambiente, la mezcla
de disolventes se elimind de vacio, obteniéndose un so6lido amarillo claro que se lavé con
etanol caliente. Este polvo se disolvio en 30 ml de nitrobenceno caliente y en el transcurso de
20 dias se formaron cristales amarillos tipo aguja. P.f. 306-308°C (descomposicion).
Rendimiento 0.52g (87%). FT-IR: ¥ : 3075 (d), 2961 (d), 2858 (d), 1670 (d), 1608 (d), 1520
[s, vas(OCO)], 1478 (d), 1344 [f, (OCO)], 1315 (m), 1106 (d), 1070 (d), 1021 (m), 935 (d),
849 (m), 793 (m), 702 (f), 679 (m) cm™. Andlisis elemental (%) para CsoHssN4O16Sn4
(1592.17): Calculado: C, 45.26; H, 5.32; N, 3.52. Experimental: C, 45.70; H, 4.94; N 3.92.

Preparacion de [nBu2Sn(25pdc)(CsHsO2)]n (5)

o Ho! Bu)

\J OH

"o SNUE\ -
J\Q\Bg/\o

o

5

Se prepar6 una disolucion del acido 2,5-piridindicarboxilico (0.200 g, 1.20 mmol) y 6xido de
di-n-butilestaiio (0.298 g, 1.20 mmol) en una mezcla de disolventes 1,2-etanodiol/cloroformo
(1:5 v/v). La disolucion se mantuvo a reflujo durante 6 horas y el disolvente se concentré a la
mitad del volumen total; en el transcurso de un mes se formaron cristales tipo aguja. P.f. 311-
314 °C, Rendimiento 0.49 g (90%). FT-IR: ¥ : 3342 (a), 3119 (d), 3022 (d), 2923 (d), 2861
(d), 1675 (m), 1637 (m), 1586 [f, vas(OCO)], 1553 (d), 1487 (m), 1429 (m), 1337 [f, »(OCO)],
1283 (m), 1194 (d), 1141 (d), 1110 (d), 1039 (m), 891 (d), 856 (m), 795 (m), 734 (m), 688
(m), 647 (d), 578 (m) cm™. Analisis elemental (%) para C17H27NOsSn (460.11): Calculado:
C, 44.38; H, 5.91; N, 3.04. Experimental: C, 44.39; H, 5.94; N, 2.96.
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Preparacion de{[nBu2Sn(25pdc)].CHCls}n (6)

Se prepard una suspension del &cido 2,5-piridindicarboxilico (0.100 g, 0.60 mmol) y 6xido

de di-n-butilestafio (0.149 g, 0.60 mmol) en una mezcla de 30 mL de tolueno/etanol (5:1,

v/v). Esta mezcla se mantuvo a reflujo durante 8 horas usando una trampa Dean-Stark para

remover la mezcla azeotropica etanol/agua y el disolvente se elimind mediante la linea de

vacio. Se obtuvo un polvo blanco que se lavo con etanol caliente. Con el polvo obtenido, se

prepard una disolucién en la mezcla de disolventes 1,4-butanodiol/CHCIz 1:3 (v/v) y en el

transcurso de una semana se formaron cristales tipo aguja. Pf. 325-327 (descomposicion).
Rendimiento 0.20 g (84 %). FT-IR: ¥ : 3347 (a), 2952 (d), 2922 (d), 2866 (d), 1637 (m),

1599 [f, vas(OCO)], 1584(f), 1484 (m), 1401 [f, 15(OCO)], 1363 [f, 15(OCO)], 1283 (M), 1162
(d), 1032 (m), 964 (d), 875 (d), 837 (f), 766 (f), 689 (m), 654 (M), 568 (M) cmt. Analisis

elemental (%) para CisH2iNOsSn (398.04): Calculado: C, 45.26; H, 5.32; N, 3.52.
Experimental: C, 45.22; H, 5.99; N 2.82.
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Preparacion de {[(nBu)2Sn(2,5-pdc)(H20)]3-5.25H20} (7) vy {[(nBu)2Sn(2,5-
pdc)(H20)]s-1.5H20-3(CH40)-CHClIs} (8)

/" MeOHICHCI4 | g

Se prepard una disolucion del acido 2,5-piridindicarboxilico (0.100 g, 0.60 mmol) y éxido
de di-n-butilestafio (IV) (0.149 g, 0.60 mmol) en 30 mL de metanol/cloroformo (3:1, v/v).
La disolucién se mantuvo a reflujo durante 6 horas y se elimin6 el 50% del disolvente por
medio de la linea de vacio. El disolvente restante se elimind a temperatura ambiente por
evaporacion lenta y en el transcurso de 12 horas se formaron cristales tipo aguja (compuesto
7) y clbicos (compuesto 8).

Caracterizacién del compuesto 8

P.f. 322-324 °C. (descomposicién). FT-IR: ¥ : 3332 (a), 2956 (m), 2920 (m), 2864 (d), 1634
(f), 1608 (f), 1578 (f, 1as(OCO)), 1395 (f, (OCO)), 1350 (f, v5(OCO)), 1280 (m), 1032 (f),
839 (f), 767 (f) cm™. Analisis elemental (%) para CssHs2N301sSnsCls (1463.68): Calculado:
C. 39.27, H5.72, N 2.80. Experimental: C 36.861, H 4.386, N 2.762.

44



Preparacion de {[(nBu)2Sn(2,5-pdc)(H20)]3-1.5(0)-1.5(C4H1002)-CHClIs} (9)

1,4-butanodiol/CHCI3

, _
Se pesaron acido 2,5-piridindicarboxilico (0.100 g, 0.60 mmol) y 6xido de di-n-butilestafio
(IV) (0.149 g, 0.60 mmol) en 30 mL de tolueno/etanol (3:1, v/v) en un matraz redondo
provisto de barra magnética. La suspension se mantuvo a reflujo durante 1 hora, utilizando
una trampa Dean Stark para extraer la mezcla azeotrépica de etanol/agua. Se dejo refluir
durante seis horas. El disolvente se elimind por medio de la linea de vacio y se obtuvo un
polvo blanco que se lavo con etanol caliente. Se prepar6é una disolucién 0.01 M en 1,4-
butanodiol/CHCIs (1:1, v/v), que se dejo en el refrigerador y en el transcurso de 20 dias se
formaron cristales cubicos. P.f. 319-321 °C (descomposicién). FT-IR: ¥ : 3355 (a), 2960
(m), 2926 (m), 2859 (d), 1668 (m), 1608 (f), 1583 (f, vas(OCO)), 1422 (f, 1as(OCO)), 1340 (f,
155(0CQ)), 1280 (m), 1040 (f), 844 (f), 749 (f), 683 (s). Andlisis elemental (%) para
Cs2HgsN3020SnsClz (1518.73). Calculado: C 41.12, H 5.64, N 2.77. Experimental: C 44.37,
H7.69, N 1.47.
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Preparacion de {[(nBu)2Sn(2,5-pdc)(H20)]3-n(H20)-n(CsH1202)-nCHCIs} (10)

1 ,5-pentanodioI/CHCI3_
9

Se prepard una suspension del acido 2,5-piridindicarboxilico (0.100 g, 0.60 mmol) y éxido
de di-n-butilestafio (IV) (0.149 g, 0.60 mmol) en 30 mL de tolueno/etanol (3:1, v/v). La
suspension se mantuvo a reflujo durante 1 hora, utilizando una trampa Dean Stark para extraer
la mezcla azeotrdpica de etanol/agua. Se dejé refluir durante seis horas. El disolvente se
elimind por medio de la linea de vacio y se obtuvo un polvo blanco que se lavo con etanol
caliente. Con el producto obtenido se preparé una disolucion 0.01 M en 1,5-
pentanodiol/CHCIs (1:1, v/v). La disolucion se dejo en el refrigerador y en el transcurso de
20 dias se formaron cristales cubicos. P.f. 327-331 °C (descomposicion). FT-IR: ¥ : 3330
(a), 2922 (m), 2856 (d), 1630 (m), 1602 (f), 1583 (f, vas(OCO)), 1286 (m), 1036 (f), 837 (f),
768 (f), 680 (m). Analisis elemental (%) para Cs3HgsN3O19Sn3Clz (1533.77). Calculado: C
41.50, H 5.78, N 2.74. Experimental: C 45.534, H 6.607, N 2.532.
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Capitulo 3:

Discusion y resultados




Sintesis de precursores de organoestario (1V)
Los compuestos [(Me)2Sn(2,5-pdc)]n y [(nBu)2Sn(2,5-pdc)]n se prepararon de acuerdo a la

metodologia descrita previamente en nuestro grupo de investigacion, Esquema 10.10% 116-117
Se usaron dos métodos; el primer método consiste en la obtencion del compuesto de estafio
por medio de la reaccion del acido 2,5-piridindicarboxilico con el éxido de diorganoestario,
R2SnO (R = Me, nBu), a reflujo en tolueno/etanol (5:1, v/v). El segundo método de sintesis
se llevd a cabo entre el &cido 2,5-pdc-H. y KOH en etanol/agua (3:1, v/v) para obtener el
carboxilato de é&cido correspondiente y posteriormente se adiciond el dicloruro de
diorganoestafio (IV) (R2SnCl.). En ambos métodos se formé el mismo producto como fue

establecido por analisis elemental e IR y se obtuvieron en buenos rendimientos (70-92%).
(0]

Método 1
HO | X R,SnO >_O_R<
N oH Tolueno/EtOH O

Método 2

a) 2 KOH

b) R,SnCl,

EtOH/H,0 R =Mey nBu

° R

n

Esquema 10. Preparacion de estructuras supramoleculares derivados del é&cido 2,5-
piridindicarboxililco y complejos de diorganoestafio(IV), R = Me, nBu.%- 117

En este trabajo de investigacion el principal enfoque fue la modulacion de la estructura
supramolecular que se basa en dos factores de suma importancia:

a) La influencia de los sustituyentes organicos enlazados al centro metalico v,

b) el impacto de las moléculas de disolvente, especialmente si son coordinativos al centro
metalico o forman enlaces de hidrégeno.

A partir de lo antes mencionado, se efectud un estudio de la susceptibilidad de los compuestos
[(Me)2Sn(2,5-pdc)]n y [(nBu)2Sn(2,5-pdc)]n a la interaccion con (i) disolventes aromaticos
polares como piridina, bencilalcohol y nitrobenceno, (ii) alcoholes primarios y secundarios y
(iii) dioles. Debido a la baja solubilidad del compuesto [(Me)2Sn(2,5-pdc)]» en la mayoria de
los disolventes, solo fue posible su estudio con piridina y bencilalcohol. Con el compuesto
[(nBu)2Sn(2,5-pdc)]n se realizaron experimentos con todos los disolventes antes

mencionados, pero solo se caracterizaron a detalle aquellos productos que fueron cristalinos.
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Formacion de estructuras discretas y polimeros de coordinacion en 1Dy 2D

Disolvente coordinativo: piridina

De los trabajos que anteceden a este proyecto de investigacion, se sabe que disolventes como agua,
etanol y dimetilsulfoxido (base de Lewis) se coordinan al estafio (acido de Lewis) incrementando el
nimero de coordinacion hasta siete.!®> 7 Esto también se ha observado en disolucion en
compuestos de la composicion [R2Sn(2,5-pdc)], de acuerdo con el desplazamiento quimico seguido
por RMN-119gn 117

Iniciando con los estudios de esta tesis, el compuesto 1 fue preparado a partir de [(Me)2Sn(2,5-
pdc)]n. Este se disolvié en piridina caliente y la disolucion se evapord a temperatura ambiente por
15 dias, Esquema 11. Se formaron cristales tipo aguja con un rendimiento del 74% que funden con
descomposicion en el intervalo de 309-311 °C. El producto fue caracterizado por analisis elemental,
espectroscopia de RMN en 1D (*H, 3C, 1°Sn) y 2D (COSY, HSQC), infrarrojo y difraccion de

rayos X de polvos y de monocristal.

0 — o] ..
N

/ / AN

=0 \ N.Rbo
~z/ =

o ’\R
o n
R =Me y nBu

1R =Me
2R =nBu

Esquema 11. Obtencion de los compuestos 1 y 2 mediante la coordinacién de la piridina al centro
metalico.

De acuerdo con el espectro de RMN-''Sn obtenido en piridina-ds, el nimero de
coordinacion del centro metalico es siete; se observa una sefial a campo alto con un
desplazamiento quimico de 6 = -408 ppm. Es importante notar que la sefial es Unica y bien
definida, Figura 23.
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En el espectro de RMN-H se observan las sefiales caracteristicas de la unidad 2,5-pdc, en
10.65 ppm un singulete, en 9.01 ppm una sefial doble de dobles (3Ju-1=9.02 Hz ) y en 8.81
ppm un doblete (3Ju-n = 8.8 Hz), Figura 24. Los hidrogenos de los metilenos enlazados al
centro metalico se observan a campo alto en 1.17 ppm y las satélites derivadas del
acoplamiento con el atomo de estafio, indican una constante de acoplamiento 2Jsn-+ = 108
Hz. A partir de esta constante de acoplamiento se pudo calcular el angulo de enlace C—Sn—-C
en disolucién usando la ecuacién de Lockhart-Manders [6C—-Sn—C = 0.0161]2J(°Sn,
1H)|2-1.32123(*%Sn, 'H)|+ 133.4].1%4 El valor obtenido es de 177° que sugiere que el
numero de coordinacion del estafio en disolucion es de siete y que los grupos organicos

unidos al estafio se encuentran en posiciones axiales.

Para la asignacion completa e inequivoca de los protones de la region aromatica se llevé a
cabo el experimento de resonancia magnética nuclear de dos dimensiones COSY, que nos

permite analizar la correlacion homonuclear H-H a tres enlaces, Figura 25.

-408

&0 40 o -2 60 -100 -160 220 -2e0 -340 -400 <4601 -520
f1 {ppm]

Figura 23. Espectro de RMN-1°Sn (74.5 MHz, piridina-ds) del compuesto trinuclear de estafio 1.
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En el espectro de RMN-C se observan los siguientes desplazamientos quimicos para los
carbonos de la unidad 2,5-pdc: 171.4 ppm, C8; 164.1, C7; 146.8 ppm, C6; 131.3 ppm, C5;
141.6 ppm, C4 ; 124.5, C3 y 150.0, C2 que se asignaron con el apoyo de un experimento de
RMN en 2D HSQC, Figuras 26 y 27. El carbono de los grupos metilos enlazados al &tomo
de estafio se desplazan a campo alto en 13.2 ppm, Figura 26. Los carbonos restantes fueron

asignados con base a los desplazamientos quimicos reportados previamente.t!’

o
=N
H3 o \\/M/eo 4 3 o
H4 e f)j(\\z—/g
Fo ol a=N e
_N Me NV
W/ e
0.‘ ’-.\“N =
=0 3 Me
5.0 905 900 885 a0 685 80 ol Me &
' ‘ ' e ‘ ' i
*-N/ \;Me\ 7
@&
Pyridine-ds Sn-Me
H3
Ha H4
I J L_ N . N

110 105 100 95 90 85 80 25 70 65 60 55 SO 45 40 35 30 25 20 15 10 05
(ppm)

Figura 24. Espectro de RMN 'H (400 MHz, piridina-ds) del compuesto trinuclear de estafio 1.
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Figura 25. Espectro de RMN-COSY (piridina-ds) del compuesto trinuclear de estafio 1.
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Figura 26. Espectro de RMN-13C (400 MHz, piridina-ds) del compuesto trinuclear de estafio 1.
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Figura 27. Espectro de RMN-HSQC (piridina-ds) del compuesto trinuclear de estafio 1.

Los datos de IR para este compuesto muestran absorciones fuertes env,,,,, : 1589 y 1332
cm correspondientes a las frecuencias de vibracion de estiramiento asimétricas y simétricas
de los grupos carboxilato que son tipicas para modos de coordinaciébn mono y/o

anisobidentados de los complejos de diorganoestafio (IV), Figura 28.165-166
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Figura 28. Espectro de IR del complejo 1.

Para este compuesto fue posible obtener cristales adecuados para su estudio por difraccion
de rayos X de monocristal. EI complejo 1 cristalizé en un sistema cristalino triclinico vy el
grupo espacial P-1 con un volumen de 2982.4(2) A2 para la celda unitaria.

La estructura molecular en estado s6lido muestra un compuesto trinuclear de estafio con la
coordinacion de una piridina en la posicién ecuatorial de cada estafio, Figura 29; las
distancias de los enlaces N—Sn son N1—Sn1 = 2.398(4) A, N2—»Sn2 = 2.382(11) A y
N3—Sn3 = 2.319(16) A, respectivamente. Estas distancias son mas largas comparados con
compuestos analogos de la composicion [R2Sn(2,5-pdc)D]s (D = disolvente) con otros
disolventes coordinativos como dimetilsulfoxido y agua [2.207(7) A-2.291(8) A],**" lo que
indica una coordinacion mas debil N—Sn comparado con O—Sn, Esquema 12. De acuerdo
con el comparativo, el dimetilsulfoxido es el disolvente coordinativo mas fuerte que se
enlaza al &tomo de estafio, le sigue el agua y posteriormente la piridina.

El nimero de coordinacion de los centros metalicos es siete y la geometria es una bipiramide

pentagonal distorsionada, Figura 30. los grupos metilo se encuentran en posicion trans con
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angulos de enlace C23-Sn1-C22 = 171.5(2)°, C24-Sn2—C25 = 175.6 (2)° y C27-Sn3-C26
= 174.1(3)°. El plano basal esta formado por tres &tomos de oxigeno y dos de nitrogeno. Al
centro metélico se coordina al carboxilato de la posicién 2 de manera monodentada
formando junto con el enlace coordinativo N—Sn un anillo quelato de 5 miembros; el
carboxilato en la posicion 5 se coordina de manera bidentada y las distancias de enlace

indican un modo de coordinacion anisobidentado: Sn—Ocov = 2.314(3)-2.337(4) A y
SN—0Ocoord = 2.516(4) —2.538(4) A.

Figura 29. Unidad asimétrica de la estructura molecular del compuesto 1, las moléculas de disolvente
no coordinativos fueron omitidas para mayor claridad.

Es importante mencionar también que las distancias Npirigina—Sn [2.348(9) —2.409(7) A] son
mas largas que las distancias de enlace covalente Sn—O, con valores de 2.314(3)-2.337(4) A
y mas cortas que las de enlace coordinativo O—Sn, con valores de 2.516(4)-2.538(4) A. Las
distancias de los enlaces coordinativos N—Sn del anillo quelato tienen valores similares a las
de Npiridina—Sn, 2.319(16) —2.398(4) A.
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Cc26

Cc27

Figura 30. El nimero de coordinacion de los centros metélicos en el compuesto 1 es de siete,
mostrando una geometria de coordinacion de bipiramide pentagonal distorsionada.

R =nBu R = nBu, Ph R= Me
Sn-0= 2.291(8) A Sn-0= 2.236(7) A, R =nBu
Sn-0O= 2.190(9)-2.207(7) A R = Ph

Sn-N= 2.319(16) -2.398(4) A

Esquema 12. Comparativo de distancias de enlace D—Sn (disolventes coordinados al estafio) en
compuestos de composicion [R2Sn(2,5-pdc)(D)]s.tY

El analisis cristalografico arrojé que la composicion molecular de la estructura es
[Me2Sn(25pdc)(CsHsN)]3-3.04CsHsN-1.86H20. En la red cristalina hay cavidades
hidrofébicas entre los grupos Sn—Me de los macrociclos, donde se incorporan dos moléculas
de piridina, Figura 31. Otras cavidades estan ocupadas por moléculas de disolvente altamente
desordenadas incluso con una pequefia cantidad de agua. De esta forma se agregan capas,
principalmente por las interacciones de tipo m—mn entre moléculas de piridina y los anillos

aromaticos de la unidad 2,5-pdc e interacciones tipo van der Waals, Figura 32.
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Figura 31. Moléculas de piridina se incorporan en espacios hidrofébicos entre los macrociclos.

Figura 32. Estructura molecular de 1 en 2D. Parte de las moléculas de piridina del solvato quedan
incluidas entre los grupos Sn—Me de los macrociclos.

Se obtuvo el difractograma experimental de rayos X de polvos del compuesto 1 en un rango
de 26 = 5-60° que compar6 con el simulado a partir de los datos de difraccién de rayos X de
monocristal, Figura 33. De acuerdo con el comparativo, el compuesto 1 pierde cristalinidad a

temperatura ambiente, lo que se debe a la pérdida de los solvatos de la red cristalina.
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Figura 33. Espectro comparativo de difraccion de rayos X de polvos del compuesto 1.

Tabla 1. Distancias de enlace [A], angulos de enlace [°] y angulos de torsion [°] seleccionados para
el compuesto 1.

Distancias de enlace [A] Angulos de enlace [°]
Sn1-N1 2.398(4) C22-Sn1-C23 172.02(13)
Sn1-N4 2.370(5) N4-Sn1-N1 145.8(3)
Sn1-01 2.175(4) 01-Sn1-N1 70.6(2)
Sn1-011 2.337(4) 01-Sn1-011 93.7(2)
Sn1-C22 2.116(5) 011-Sn1-012 53.78(12)
Sn1-C23 2.115(4) C23-Sn1-N4 95.3(3)
Sn2-N2 2.382(11) C24-Sn2-C25 175.6(2)
Sn2-N5 2.348(9) C24 -Sn2-04 90.6(2)
Sn2-03 3.314(3) C24-Sn2-N2 84.4(5)
Sn2-C24 2.170(5) 03-Sn2-04 53.85(11)
Sn2-C25 2.115(5) N2-Sn2-04 76.7(2)
Sn3-09 2.150(14) C25-Sn2-N2 93.4(5)
Sn3-N3 2.319(16) C25-Sn2-N5 90.5(4)
Sn3-C26 2.109(16) C26-Sn3-C27 174.1(3)
Sn3-C26 2.102(5) 09-Sn3-N3 72.7(4)

Angulos de torsion [°] 09-Sn3-08 149.7(3)

Sn1-01-C6-02 174.6(4) 07-Sn3-N6 78.3(3)
Sn1-011-C21-012 -3.6(5) C27-Sn3-N3 90.6(8)
Sn1-N4-C28-C29 177.3(5) C27-Sn3-07 88.50(19)
Sn2-03-C7-04 -8.7(5) C27-Sn3-N6 92.2(3)
Sn2-04-C7-C4 -168.4(4)
Sn3-09-C20-010 176.5(12)
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El compuesto 2 se prepar6 a partir del producto formado entre el é&cido 2,5-
piridindicarboxilico y 6xido de di-n-butilestafio (IV) a reflujo de tolueno/etanol (3:1, v/v). A
partir del s6lido obtenido se prepard una disolucion saturada en piridina caliente y se dejé
para evaporacion lenta a temperatura ambiente, obteniéndose un polvo amarillo claro. En
algunos casos se obtuvieron cristales tipo aguja, pero no fueron adecuados para difraccion de
rayos X de monocristal. El rendimiento del producto fue del 80% y funde con descomposicion
en el intervalo de 308-310 °C.

De la caracterizacion del compuesto 2 por RMN en piridina-ds se obtuvieron los siguientes
datos. En el espectro de RMN-1°Sn se observa un desplazamiento quimico en —425 ppm; de
manera analoga con el complejo 1, este desplazamiento es indicativo de la coordinacion de la

piridina al centro metalico en disolucion, Figura 34.
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Figura 34. Espectro de RMN-1°Sn (74.5 MHz, piridina-ds) del compuesto 2.

En el espectro de RMN-!H los protones aromaticos sufren una ligera desproteccion de la
unidad 2,5-pdc comparado con los desplazamientos quimicos del compuesto 1:

10.81+10.65 ppm, H6 como singulete; 9.16<-9.01 ppm, H4 con multiplicidad de doble de
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dobles, ¥n-1=9.2 Hz; 8.87<8.81, H3 con multiplicidad de doblete, ¥4 =8.9 Hz. Los
grupos n-butilo enlazados al atomo de estafio se observan a campo alto en el intervalo de
0.55-1.85 ppm, Figura 35.

Esta misma desproteccion se observa en el espectro de RMN-3C; los carbonos de la unidad
aromatica se asignaron en los siguientes desplazamientos quimicos: 148.9<-146.8 ppm,
143.3141.6 ppm, y 125.7>124.5 ppm para C6, C4 y C3, respectivamente. Los carbonos
de la region alifatica presentan los desplazamientos quimicos para los grupos n-butilo en
dicarboxilatos de di-n-butilestafio*” °: Ca, 33.9; CB, 28.5; Cy, 26.3 y C§, 13.6 ppm, Figura
36.
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Figura 35. Espectro de RMN-'H (400 MHz, piridina-ds) del compuesto 2.
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Figura 36. Espectro de RMN-C (200 MHz, piridina-ds) del compuesto 2.

El espectro de IR para este compuesto revela fuertes absorciones en v,,,, :1611, 1395y 1316
cm™ que corresponden a las bandas de vibracion simétricas y asimétricas de los grupos
carboxilato, cuyos desplazamientos son tipicos para modos de coordinacion mono- y/o
anisobidentado de los carboxilatos hacia compuestos de diorganoestafio (1V),1%>1% Figura
37.
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Figura 37. Espectro de IR del compuesto 2.

Disolventes aromaticos que no se coordinan al estafio: nitrobenceno y bencilalcohol

De forma alternativa, el disolvente a explorar se utilizé directamente en la preparacion del
compuesto 3 a partir del acido 2,5-piridindicarboxilico e hidroxido de potasio en
bencilalcohol/H20 (3:1, v/v). A esta disolucion se adicioné dicloruro de dimetilestafio (1V)
(Me2SnCly), Esquema 13. En el transcurso de un mes se formaron cristales incoloros con un

rendimiento de 80% que funden con descomposicion en 336-338 °C.

\

‘\ Me .
o Método 2 H,0 N
Me e
a) 2 KOH 0 O\l /
HO™ S b) M,SnCl,
Z__oH
N HO
° H,0

Esquema 13. Obtencion del compuesto 3 a partir del acido 2,5-piridindicarboxilico y Me,SnCl; en

bencilalcohol.
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En el estado sélido, el compuesto 3 es un polimero de coordinacién en 1D tipo cinta, en el
cual los atomos de estafio presentan un numero de coordinacion de siete; adoptan una
geometria de coordinacion cercana a la bipiramide pentagonal distorsionada, donde los
grupos organicos ocupan las posiciones axiales, C8—Sn1-C9 = 164.5(5) y C17-Sn2-C18 =
174.7(3)°, Figuras 38b. El plano basal de ambas unidades de estafio estd formado por cuatro
atomos de oxigeno y un atomo de nitrégeno del ligante piridinico. En la unidad del Sn1, los
ligantes 2,5-piridindicarboxilato presentan dos modos de coordinacion; el grupo carboxilato
de la posicion 2 del anillo piridinico se coordina de manera monodentada hacia el atomo de
estafio formando un anillo quelato de 5 miembros junto con la coordinacién del &tomo de
nitrégeno N—Sn. Las distancias de enlace Sn1-01 y N1—Sn1 son de 2.147(4) A y 2.275(6)
A, Figura 38a. Por otra parte, el carboxilato en la posicion 5 del segundo ligante se coordina
de manera anisobidentada al centro metalico, con distancias de enlace Sn1-O3 y Sn1-04 de
2.329(5) A y 2.762 (6) A. La esfera de coordinacion se completa con una molécula de H20,
la distancia Sn—OH es de 2.363(6) A, ésta indica una fuerte coordinacion del disolvente, lo
que comunmente se observa para dicarboxilatos de diorganoestafio (1V),10%: 116 124,129, 152, 167-
189Al segundo centro metalico (Sn2) se coordinan unidades carboxilato de tres ligantes, uno
lo hace de manera bidentada con distancias de enlace Sn2—06 y Sn2-O7 de 2.313(5) y
2.428(5) A, respectivamente. La otra unidad de carboxilato se coordina con un modo de
coordinacion monodentado con una distancia de Sn2—08 = 2.162(4) A y la tercera se coordina
de manera monodentada formando un anillo quelato de 5 miembros con la coordinacién del
atomo de nitrogeno; las distancias de enlace son Sn2—-04 = 2.361(4) y N2—>Sn2 = 2.537(5)
A, donde la ultima es ligeramente mas larga comparada con N1—Sn1.

El polimero de coordinacion contiene macrociclos de estafio de 22 miembros, Figuras 38c-d.
En la unidad asimétrica del compuesto hay dos moléculas de bencilalcohol, que se unen por
interacciones tipo enlace de hidrogeno y apilamientos —mn con algunas partes de los ligantes
2,5-pdc. La distancia de los apilamientos t—n es de 3.706 A y la distancia H---O del enlace
de hidrégeno 041-H41---06 es de 2.63 A (150.7°). La estructura macrociclica es estabilizada
de forma adicional por un enlace de hidrégeno O—H---O intermolecular entre la molécula de
agua coordinada al centro metélico y el oxigeno O7 del carboxilato con distancias de enlace
H5A..-07 de 2.12(8) A y un angulo O5-H5A.--O7 de 131(6)°.
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En la red cristalina, las cintas basadas en los macrociclos se unen por interacciones
intermoleculares tipo enlace de hidrdgeno entre la molécula de agua y los oxigenos O2 de los
carboxilatos en cintas vecinas en la red cristalina, generando una red 2D con distancias de
enlace H5B---02 de 1.93A y angulos O5-H5B---02 de 158(7)°. A través de estas
interacciones se generan macrociclos formados por enlaces de hidrogeno de 17 miembros,

Figura 39.

Figura 38. a) Unidad repetitiva del polimero 1D tipo cinta de la estructura cristalina del compuesto
3, b) poliedros de coordinacion alrededor del centro metéalico, ¢) y d) Fragmento de la cinta 1D que
muestra macrociclos de 22 miembros. Operadores de simetria: (i) 0.5+x, 0.5-y, z; (ii) -0.5+x, 0.5-y.
Para mayor claridad se omiti6 parte de los hidrégenos.
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Figura 39. El compuesto 3 es un polimero en 1D tipo cinta que en la red cristalina se estabiliza por
interacciones intermoleculares tipo enlace de hidrégeno formando una red 2D por enlaces de
hidrégeno. Operador de simetria: (iii) -0.5+x, 1.5-y, z. Para mayor claridad se omitieron parte de los
atomos de hidrégeno.

El difractograma de rayos X de polvos del compuesto 3 adquirido a temperatura ambiente en
un rango de 26 = 5-60° coincide con el patrén simulado a partir de los datos de rayos X de

monocristal, Figura 40.
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Experimental

Simulado

2-theta

Figura 40. Difractogramas de rayos X de polvos experimental y calculado del compuesto 3.

Tabla 2. Distancias de enlace [A], angulos de enlace [°] y angulos de torsion [°] seleccionados para
el compuesto 3.

Distancias de enlace [A] Angulos de enlace []

Sn1-N1 2.277(8) N1-Sn1-03 78.8(2)
Sn1-01 2.145(6) N1-Sn1-05 155.2(3)
Sn1-03 2.332(6) 01-Sn1-N1 73.7(3)
Sn1-05 2.360(7) 01-Sn1-03 152.5(2)
Sn1-C8 2.070(11) 01-Sn1-05 125.8(2)
Sn1-C9 2.088(11) C8-Sn1-C9 164.4(5)
Sn2-N2 2.538(8) C8-Sn1-N1 97.9(4)
Sn2-04 2.362(5) C8-Sn1-01 95.5(5)
Sn2-06 2.310(7) C8-Sn1-03 86.8(4)
Sn2-C17 2.096(12) C8-Sn1-05 87.5(4)
Sn2-C18 2.090(12) C9-Sn1-N1 95.2(4)
Sn2— 07 2.427(6) C9-Sn1-01 96.3(5)
Sn2-08 2.165(6) 04-Sn2-N2 66.8(2)

Angulos de torsion [°] 04-Sn2-07 69.6(2)
Sn1-N1-C1-C2 176.0(8) 06-Sn2-04 124.6(2)
Sn1-N1-C5-C4 -178.5(8) 07-Sn2-N2 136.4(2)
Sn1-01-C6-02 -177.2(17) C17-Sn2-08 89.4(5)
Sn2-N2-C10-C7 19.6(15) C18-Sn2-N2 90.8(4)
Sn2-N2-C10-C11 -161.7(10) C18-Sn2-C17 174.5(4)
Sn2-N2-C14-C13 160.7(12) C18-Sn2-08 94.5(5)
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El espectro de IR muestra absorciones fuertes en 7,,,, : 1589 y 1333 que son
desplazamientos tipicos para modos de coordinacion mono- y/o anisobidentados de los

carboxilatos hacia los grupos de diorganoestafo (I1V), Figura 41.

La falta de solubilidad del compuesto 3 en disolventes organicos descart6 la opcion de

caracterizacioén en disolucién.
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Figura 41. Espectro de IR del compuesto 3.

El compuesto 4 se prepar6 a partir de [(nBu)2Sn(2,5-pdc)]n, Esquema 14, disolviendo el
solido en 30 ml de nitrobenceno caliente; en el transcurso de 20 dias se formaron cristales
amarillos tipo aguja con un rendimiento del 87% que funden con descomposicién en 306-
308°C. Los cristales se separaron y se analizaron por analisis elemental, RMN vy

espectroscopia de IR, difraccion de rayos X de polvos y de monocristal.
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Esquema 14. El nitrobenceno induce una modificacién estructural de trimero a un tetrdmero de
estano.

El compuesto 4 cristaliza en un sistema cristalino monoclinico con el grupo espacial P2i/c.
El estudio dejo6 ver que la composicién molecular es {[nBu2Sn(25pdc)]s}n-4nCsHsNO2 y en
la unidad asimétrica hay cuatro unidades de la férmula [nBu>Sn(2,5pdc)] que conforman un
macrociclo y cuatro moléculas de disolvente, dos de ellas desordenadas, Figura 42.

Para este compuesto, el nimero de coordinacion de los estafios es de siete con una geometria
de bipiramide pentagonal, Figura 43. El plano basal se encuentra formado por atomos de
oxigeno y uno de nitrégeno, los grupos organicos ocupan las posiciones apicales. A diferencia
de la estructura del compuesto 1, el disolvente no se coordin6 al metal, pero hay interacciones
intermoleculares C=0—Sn. Para cada uno de los cuatro ligantes cristalograficamente
independientes, el &tomo de oxigeno de la posicién 2 del ligante piridinico se enlaza a un
centro metalico en un modo de coordinacion monodentado y junto con el atomo de nitrégeno
forma un quelato de 5 miembros; las distancias de los enlaces N—Sn y O—Sn estan en el
intervalo de 2.242(5)-2.372(5) A y 2.076(4)-2.220(4) A, respectivamente. El carboxilato de
la posicion 5 se coordina de manera anisobidentada a otro centro metalico, las distancias de
enlace Sn—Ocov Y SN—Ocoord Varian entre 2.109(4)-2.225(5) A y 3.145(4)-3.237(5) A. En lared
cristalina los macrociclos de 24 miembros correspondientes al tetrdmero del compuesto
[NBu2Sn(2,5-pdc)]s generan un polimero de coordinacion 1D tipo cinta a través de las
interacciones O—Sn con la formacion de ciclos Sn,O> de 4 miembros, 6 C204Sn, de ocho
miembros, Figura 44. Para la formacion del polimero, el carboxilato de la posicion 5 de cada
segunda unidad 2,5-pdc se enlaza de manera monodentada a los centros metalicos de Snly
Sn3 con distancias de enlace de Sn—0 2.468(6) A y 2.521(6) A, respectivamente, Figura 44.

La distancia de los centroides de un macrociclo a otro es de 17.94 A.

68



Los &ngulos de enlace C—Sn—C estén en el rango de 137.71-162.59°. Los grupos n-butilo se
encuentran en posicion trans, en el espacio hidréfobo que se crean arriba y abajo del plano

del macrociclo se incorporan las moléculas de nitrobenceno.

Figura 42. Dos perspectivas de la estructura molecular del compuesto 4: En a) mostrando la unidad
asimétrica y cavidad macrocilicica y en b) la orientacion perpendicular de los grupos nbutilo.

C49

Figura 43. Nimero y geometria de coordinacion alrededor de los centros metalicos en el compuesto
4,
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Figura 44. Polimero de coordinacién en 1D tipo cinta en la estructura cristalina del compuesto 4.
Operadores de simetria: (i) -1+x, y, z; (ii) 1+x, y, z. Para mayor claridad se omitieron los atomos de
hidrégeno.

En 2D, las cadenas poliméricas se organizan por interacciones C—H---O entre las cintas 1D
vecinas para generar una red 2D por enlaces de hidrogeno. Ademas, hay interacciones tipo
van der Waals que se generan entre los grupos n-butilo y las moléculas de disolvente que

ocupan los espacios vacios en la red cristalina, Figura 45.

Figura 45. Organizacion del compuesto 4 en 2D por interacciones C—H---O, las moléculas de
disolvente fueron omitidas para mayor claridad.
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Tabla 3. Distancias de enlace [A], angulos de enlace [°] y &ngulos de torsion [°] seleccionados para
el compuesto 4.

Distancias de enlace [A] Angulos de enlace [°]
Sn1-N1 2.242(5) C33-5n1-C29 157.1(3)
Sn1-01 2.169(5) N1-Sn1-08 166.79(18)
Sn1-08 2.521(5) 01-Sn1-N1 74.50(18)
Sn1-015 2.220(4) 015-Sn1-N1 78.96(18)
Sn-C29 2.121(7) C29-Sn1-N1 104.2(2)
Sn-C33 2.116(8) C29-Sn1-01 91.6(2)
Sn2-N2 2.360(5) C33-Sn1-N1 98.7(3)
Sn2-03 2.109(4) 03-Sn2-N2 150.54(19)
Sn2-05 2.076(4) C41-Sn2-C37 137.6(3)
Sn2-C37 2.126(7) C37-Sn2-N2 90.9(2)
Sn2-C41 2.112(6) C41-Sn2-N2 91.7(2)
Sn3-N3 2.262(5) 05-Sn2-N2 72.86(18)
Sn3-07 2.225(4) 05-Sn2-03 77.69(17)
Sn3-C45 2.148(7) O7-Sn3-N3 79.23(18)
Sn3-C49 2.128(7) 09-Sn3-N3 74.13(18)
Sn4-N4 2.372(5) 09-Sn3-07 153.31(17)
Sn4-011 2.119(4) C45-Sn3-N3 96.6(2)
Sn4-C53 2.100(6) C45-Sn3-07 89.4(3)
Sn4-C57 2.130(6) C49-Sn3-07 90.3(2)

Angulos de torsion [°] C49-Sn3-09 92.8(2)

Sn1-N1-C2-C1 6.8(7) 011-Sn4-N4 149.86(18)
Sn1-01-C1-02 179.9(5) 013-Sn4-N4 76.66(17)
Sn2-N2-C9-C8 -3.8(7) C53-Sn4-57 140.9(3)
Sn2-03-C7-04 -6.8(9) C53-Sn4-N4 90.4(2)
Sn3-N3-C16-C15 -3.2(7) C57-Sn4-N4 93.9(2)
Sn3-N4-C23-C22 ~1.2(6) 013-Sn4-011 77.30(17)
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El difractograma de rayos X de polvos experimental del compuesto 4 coincide con el patron

simulado a partir de los datos de difraccion de rayos X de monocristal, Figura 46.

Experimental
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Figura 46. Espectro comparativo de difraccion de rayos X de polvos del compuesto 4.

Los cristales del compuesto 4 se analizaron también por RMN-tH y RMN-°Sn. En un inicio
se analizaron los cristales en una disolucion de CDCIls/MeOD (3 gotas). En el espectro de
RMN-!H se observan los desplazamientos quimicos de la unidad 2,5-pdc en 9.78 ppm, 8.90
ppm y 8.51 ppm que se asignaron de acuerdo con lo encontrado para los compuestos 1y 2 a
los hidrogenos H6, H4 y H3, respectivamente. Los desplazamientos quimicos de los protones
alifaticos se observaron en el intervalo de 0.70-2.17 ppm. Se observan otras sefiales anchas
en menor proporcion en 10.22 ppm, 9.35 ppm y 9.16 ppm. Los desplazamientos quimicos de
los protones del nitrobenceno presente en la red cristalina fueron de 8.18 ppm, 7.66 y 7.51
ppm. La integracion de las sefiales indica la presencia de 4 unidades de nitrobenceno que
coincide con la estructura en estado solido, Figura 48. En el espectro de RMN-'Sn se
observaron tres sefiales en —186, —245 y —412 ppm, respectivamente; esto podria indicar un
equilibrio de especies en disolucion a temperatura ambiente, Figura 47. En referencia a la

estructura en estado solido, un macrociclo tetranuclear aislado contiene dos pares de centros
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metalicos con ambientes quimicos diferentes (—186 y —245 ppm), lo que concuerda con dos
sefiales para niimero de coordinacion de seis en el espectro de RMN-°Sn. Se observo que al
adicionar el metanol deuterado a una disolucion del compuesto 4 desolvatado en CDCls, se
genera un equilibrio con una especie heptacoordinada en disolucion. Se propone que ésta
especie es el trimero [nBu2Sn(2,5pdc)(MeOD)]s con la coordinacion de MeOD a los centros
metalicos, Figura 49.

Para confirmar que el metanol se coordina al centro metélico pasando de un nimero de
coordinacion de seis a siete, se realiz6 un experimento de titulacion partiendo de cristales del
compuesto 4 en CDCls anhidro con la posterior adicion del metanol anhidro, Figura 49. En
un inicio se observaron dos sefiales en RMN-19Sn, en —186 y —245 ppm, respectivamente.
Al afadir 20 pL de metanol anhidro aparece una nueva sefial en —412 ppm vy la proporcion
de las tres sefiales es de aproximadamente 1:1:1. Después de adicionar 30 pL de metanol, las
sefiales en —190 y —247 ppm casi desaparecen y predomina la sefial de —412 ppm. Con 40
puL de metanol, solo se observa la sefial de estafio heptacoordinada. Un comportamiento
relacionado se observd en RMN-!H. En la disolucion con CDCls anhidro, en la region
aromatica se observan seis sefiales anchas de la unidad 2,5-pdc, y en el transcurso de la
titulacion se definen tres nuevas sefiales correspondientes a los protones H3, H4 y H6. Ambos
experimentos confirman que en CDCIs anhidro, que es un disolvente no coordinativo,
predomina el tetrdmero de estafio y en presencia de un disolvente coordinativo como el
metanol, se forma un complejo heptacoordinado. En base a los datos espectroscopicos de los
compuestos 1y 2 se propone que éste es el analogo trinuclear donde MeOD se coordiné al
estafio en lugar de piridina. En la tabla 4 se muestra el comparativo de la caracterizacion por
RMN-1H, 3C, 1Sn de los compuestos 1, 2 y 4.
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Figura 47. Espectro de RMN-19Sn (74.5 MHz) del compuesto 4 en CDCl; con 3 gotas de MeOD.
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Figura 48. Espectro de RMN-'H (400 MHZ) de cristales del compuesto 4 en CDCls con 3 gotas de
MeOD.
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Figura 49. Experimento de titulacion del compuesto 4 con MeOH en CDCl; anhidro.
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Tabla 4. Caracterizacion espectroscopica del compuesto 4 por RMN de *H, *C y 1¥%Sn y
comparacion con los compuestos 1y 2.

Compuestos  8H, &C 8H, 8C 8H, 8C 8H, 8C 3Sn
[ppm] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm]
H6, C6 H4, C4 H3, C3 (Jsnn [HZ])
C-R
1 10.65 (s)? 9.01 (dd), 8.81 (d) 1.2 (s),
146.8 3)(H4-H3) =9.02  3J(H3-H4)=8.8 2J(Sn-H) =78 -408
141.6 124.5 13.2
2 10.81 (s)? 9.16 (dd), 8.87 (d) a =1.85(m), 33.9 -425
3J(H4-H3) = 9.18 3J(H3-H4) = B = 1.44(m), 28.51
148.9 143.3 8.89 y=1.04 (m), 26.32
125.7 & = 0.53 (t), 13.59,
3J(HS - Hy) =0.55
4 9.78 (s)2° 8.90 (d), 8.51 (d) 2.17 (s), 1.85 (s),
3)(H4-H3) = 8.89 3J(H3-H4) = 1.50 (m), 1.24 (m), -411
8.51 1.12 (m), 0.70 (m)

3piridina-ds, P°CDCl; con 40 pL de MeOD, ‘desplazamientos quimicos corresponden al producto mayoritario.

Por espectrometria de masas masas ESI*-TOF se observaron fragmentos en m/z = 1194.1482

y 1593.1982 que corresponden al trimero y tetrdmero de estafio [nBuSn(25pdc)]s y

[nBuSn(25pdc)]s, respectivamente, Figura 50a. La muestra se prepard a partir de una

disolucion del compuesto [(nBu)2Sn(25pdc)(H20)]z en metanol/diclorometano (1:2, v/v). El

patrén isotopico calculado y experimental coincide para [M+1]", Figura 50b.

Los datos espectroscopicos de IR muestran absorciones fuertes en ¥4, : 1520 y 1344 cm™;

estos desplazamientos son tipicos para modos de coordinacion mono- y/o anisobidentados de

los carboxilatos hacia los grupos de diorganoestafio (IV), Figura 51.
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Figura 50. a) Espectrometria de masas ESI"-TOF del compuesto [(nBu)2Sn(25pdc)(H20)]s,
b) Patrén isotépico simulado y experimental de los fragmentos [nBuSn(25pdc)]s y
[nBuSn(25pdc)]a.
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Figura 51. Espectro de IR del compuesto de estafio 4.
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El compuesto 5 se prepar6 a partir de una disolucion del acido 2,5-piridindicarboxilico y
oxido de di-n-butilestafio en una mezcla de disolventes 1,2-etanodiol/cloroformo (1:5, v/v),
Esquema 15. La disolucion se mantuvo a reflujo durante 6 horas y el disolvente se concentrd
a la mitad del volumen total; en el transcurso de un mes se formaron cristales tipo aguja. Se
obtuvo con un rendimiento de 90% y el producto funde con descomposicion en el intervalo
de 311-314 °C.

o HO  Bu
o Método 1 o \J oH

- -2t

HO™ TS Bu,SnO R VT
NP -OH 1 5 7

o HO' oH CHCI; o

— —Nn

5

Esquema 15. Preparacion del compuesto 5 a partir del acido 2,5-piridindicarboxilico y éxido de di-
n-butilestafio en 1,2-etanodiol/cloroformo (1:5, v/v).

La unidad asimétrica de este compuesto estad conformada por un centro metalico, una unidad
del ligante 2,5-pdc, una molécula de etilenglicol con un modo de coordinacion bidentado y
dos grupos n-butilo en posicion trans. El plano ecuatorial se describe por los oxigenos del
diol del carboxilato de la posicion 2 del ligante piridinico con un modo de coordinacién
monodentado formando de esta manera un anillo quelato de 5 miembros junto con la
coordinacion del atomo de nitrogeno y el oxigeno del carboxilato en la posicién 5 de un
segundo ligante. Las distancias de los enlaces en el quelato son 2.188(3) Ay 2.488(3) A para
Sn—-01 y N1-Sn, respectivamente; el carboxilato de la posicion 5 se coordina de manera
monodentada al 4&tomo de estafio; la distancia de este enlace Sn—03 es de 2.232(3) A. Las
distancias de enlace Sn—O de la unidad del etilenglicol varian de 2.521(1)-2.541(3) A. Las
posiciones axiales lo conforman los grupos n-butilo con un angulo de enlace C—Sn—-C de
163.3(5)°, Figura 52a. El compuesto 5 tiene un ndimero de coordinacion de siete y la
geometria alrededor del &tomo de estafio es una bipirdmide pentagonal distorsionada, Figura
52b.
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Figura 52. Fragmentos de la estructura en estado sélido del compuesto 5: a) Unidad asimétrica del
compuesto y b) geometria de coordinacion alrededor del centro metalico. Para mayor claridad, no se
muestra el desorden del grupo glicol y uno de los n-butilo.

A diferencia de las estructuras de los compuestos anteriores, el compuesto 5 no cuenta con
disolvente en la red cristalina. En 1D se forma un polimero de coordinacion, Figura 53.
Interacciones intermoleculares tipo enlace de hidrdégeno entre uno de los oxigenos del
carboxilato de la posicion 2 de la unidad 2,5-pdc y uno de los oxigenos del grupo glicol, con
distancia de enlace O5—H5---02, generan una red 2D unida por enlaces de hidrégeno con
macrociclos de 27 miembros, Figura 54. La distancia H5---O2 es de 1.78 A y el angulo
O5-H---02 es 163°.

Figura 53. EI compuesto 5 genera un polimero de coordinacion en 1D. Operador de simetria: (i) -
1+X, Yy, z. Los &tomos de hidrogeno y parte de los grupos n-butilo se omiten para mayor claridad.

78



Figura 54. ElI compuesto 5 genera una red 2D por enlaces de hidrogeno con macrociclos de 27
miembros en 2D. Operadores de simetria: (ii) x, 0.5-y, -0.5+z; (iii) -1+x, y, z. Los atomos de
hidrogeno y parte de los grupos n-butilo se omiten para mayor claridad.

Mediante difraccion de rayos X de polvos fue posible comparar los difractogramas
experimental y calculado a partir de los datos obtenidos por difraccion de rayos X de
monocristal, lo que permite corroborar la pureza y cristalinidad del producto, Figura 55.

Experimental

MUM
—

T T T T T — T T T T 1
10 15 20 25 30 35 40 45

2-theta

Figura 55. Difractogramas de rayos X de polvos experimental y calculado del compuesto 5.
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El espectro de IR del compuesto 5 muestra absorciones fuertes en 7,,,, : 1586 y 1337, que

son tipicos para modos de coordinacion mono- y/o anisobidentados de los carboxilatos hacia

los grupos de diorganoestafio (1V), Figura 56.

Desafortunadamente en este caso no fue posible la caracterizacion del compuesto en

disolucién debido a la insolubilidad en disolventes organicos.
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Figura 56. Espectro de IR del compuesto 5.
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Tabla 5. Distancias de enlace [A], angulos de enlace [°] y &ngulos de torsion [°] seleccionados para

el compuesto 5.

Distancias de enlace [A]

Angulos de enlace [°]

Sn1-N1 2.488(3) 01-Sn1-03 75.43(12)
Sn1-01 2.187(3) 01-Sn1-05 144.05(11)
Sn1-03 2.232(3) 01-Sn1-N1 69.64(11)
Sn1-05 2.540(3) 01-Sn1-06 151.98(12)
Sn1-06 2.521(9) 03-Sn1-05 140.51(11)
Sn1-C10 2.128(7) 03-Sn1-06 78.1(4)
Sn1-C14 2.094(5) N1-Sn1-05 74.42(11)
Angulos de torsion [°] C10A-Sn1-01 101.5(5)
Sn1-01-C6-02 -173.7(4) C10B-Sn1-03 96.8(2)
Sn1-01-C6-C1 7.3(6) C14-Sn1-C10A 163.5(5)
Sn1-N1-C1-C2 -176.8(4) C14-Sn1-01 94.90(17)
Sn1-C14-C15-C16 171.9(5) C14-Sn1-N1 91.48(19)
Sn1-03-C7-C4 171.3(3) C10A-Sn1-N1 96.3(7)

El compuesto 6 se preparo a partir de [nBu2Sn(2,5-pdc)]n en una mezcla de disolventes 1,4-

butanodiol/CHCIs (1:3, v/v) ; en el transcurso de una semana se formaron cristales tipo aguja

que funden con descomposicion en el intervalo de 325-327 °C, Esquema 16.

\ 1

\\\_\\‘*o “Bu —
N S | \\ 'u/// O_———
‘0 = e . .
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=
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Esquema 16. Preparacion del compuesto 6 a partir de una disolucion del compuesto de estafio [(nBu).Sn(2,5-
pdc)]nen 1,4-butanodiol/CHCI3 (1:3, v/v).

El compuesto 6 cristaliza en un sistema cristalino monoclinico con el grupo espacial P21/n. La unidad

asimétrica consiste en un macrociclo de 12 miembros conformado por tres unidades nBuzSn enlazadas a

81



los grupos carboxilato de la posicion 2 de tres unidades de 2,5-pdc, siendo estos independientes
cristalograficamente, Figura 57. El nimero de coordinacion alrededor de los centros metalicos es de siete
con un poliedro de bipirdmide pentagonal, Figura 57. Los grupos n-butilo enlazados al estafio proveen
una cavidad hidrofobica y se observa que una molécula de cloroformo se incluye en esta seccion del

macrociclo.

a)

Figura 57. a) Unidad repetitiva del compuesto 6, b) Perspectiva que muestra la inclusion de una
molécula de cloroformo en la cavidad del macrociclo de 12 miembros, c) Poliedros de coordinacion
alrededor del centro metalico. Operadores de simetria: (i) 0.5+x, 0.5-y, 0.5+z, (ii) 0.5+x, 0.5-y, -
0.5+z, (iii) -1+x, vy, z.

En la red cristalina del compuesto 6 se observa un polimero de coordinacién 2D con dos
macrociclos trinuclares adicionales Il y I11, de composicion molecular [nBu2Sn(25pdc)]s de
18 y 27 miembros, respectivamente, Figura 58a. EI macrociclo Il es similar al que se observa
en los compuestos [Ph2Sn(25pdc)(DMS0)]3-5DMSO, [nBu2Sn(25pdc)(DMS0)]z-3DMSO,
[NBu2Sn(25pdc)(H20)]s-1.5H20-3ROH, R = Et, Pr., reportado previamente, %t 117 y el
compuesto 1 de este proyecto de investigacion. EI macrociclo 11l es nuevo, Figuras 58a-b.
Como se observa en la Figura 58c, se forma un polimero de coordinacion 2D similar a una

red trigonal con simetria Cs ligeramente ondulada.

El difractograma de rayos X de polvos en un intervalo de 26 = 5-60° (tiempo de adquisicion
de 20 minutos) muestra el patron experimental del compuesto 6, que concuerda con el

simulado a partir de los datos de rayos X de monocristal, Figura 59. Cuando se incrementa
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el tiempo se adquisicion (3 horas) se pierden picos, lo que indica la descomposicion del

compuesto posiblemente debido a la pérdida de cloroformo en la red cristalina.
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Figura 58. a) Fragmento del polimero de coordinacion 2D del compuesto 6 con los macrociclos I, 1
y lI1. b) Perspectiva de llenado del macrociclo 111, ¢) Fragmento del polimero de coordinacion 2D

que muestra la formacion de una red de pseudosimetria trigonal.

El espectro de IR del compuesto 6 muestra absorciones fuertes en ,,,, : 1589, 1401 y 1363,

gue son tipicos para modos de coordinaciéon mono- y/o anisobidentados de los carboxilatos
hacia los grupos de diorganoestafio (IV), Figura 60.
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Experimental

Simulado

2-theta

Figura 59. Difractograma de rayos X de polvos del compuesto 6.
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Figura 60. Espectro de IR del compuesto 6.
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Tabla 6. Distancias de enlace [A], angulos de enlace [°] y &ngulos de torsion [°] seleccionados para

el compuesto 6.

Distancias de enlace [A]

Angulos de enlace [°]

Sn1-N1 2.449(6)
Sn1-01 2.263(5)
Sn1-C22 2.122(8)
Sn1-C26 2.100(9)
Sn2-02 2.259(5)
Sn2-N2 2.470(15)
Sn2-C30 2.109(8)
Sn2-C34 2.117(9)
Sn3-03 2.390(7)
Sn3-N3 2.467(8)
Sn3-C38 2.123(10)
Sn3-C72 2.101(10)
Angulos de torsion [°]
Sn1-01-C6-02 ~176.7(6)
Sn1-N1-C1-C6 10.0(9)
Sn1-C22-C23-C24 178.9(6)
Sn2-N2-C12-C11 177.9(12)
Sn2-C30-C31-C32 178.4(7)
Sn3-N3-C19-C18 173.3(6)
Sn3-N3-C15-C16 176.6(7)

01-Sn1-N1
01-Sn1-07
C26-Sn1-C22
C22-Sn1-01
C22-Sn1-N1
C26-Sn1-01
C26-Sn1-N1
02-Sn2-N2
C30-Sn2-C34
C30-Sn2-N2
C30-Sn2-02
C34-Sn2-N2
C34-Sn2-02
03-Sn3-N3
03-Sn3-04
C42-Sn3-C38
C42-Sn3-N3
C42-Sn3-04
C38-Sn3-N3
C38-Sn3-04

70.14(19)
157.7(2)
179.6(10)
89.1(3)
91.3(3)
92.0(12)
88.2(11)
150.4(3)
176.1(6)
96.1(6)
91.4(3)
96.4(11)
91.7(7)
133.4(3)
53.8(2)
173.7(15)
89.6(10)
96.8(8)
92.0(7)
84.1(8)
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Tabla 7. Datos de difraccion de rayos-X de monocristal para los compuestos 1, 3,4, 5y 6.

1 3 4 5
Formula quimica Csz Hag N, Oy Snp Cs7.2 Hs7.2 Ng os O13.86 Sns Cass Hios Ng Oz4 Sy C17 Hz7 NOg Sn
fw (g-mol™) 862.01 1448.96 2084.51 460.08
Sistema cristalino Ortorréombico Triclinico Monoclinico Monoclinico
Grupo espacial Pna2(1) P-1 P 21/c P2,/c
alA 10.7212(13) 7.64695(18) 17.9418(2) 9.2055(3)
b/A 21.455(3) 19.7579(9) 19.1916(3) 16.0036(6)
clA 14.6173(18) 22.0539(8) 26.3970(3) 13.8062(5)
aldeg 90 65.168(4) 90 90
pldeg 90 80.484(3) 96.7674(11) 106.498(4)
yldeg 90 85.932(3) 90 90
VIA3 3362.4(7) 2982.4(2) 9026.01(19) 1950.20(12)
A 4 2 4 4
TIK 100(2) 99.9(3) 99.97(11) 200.00(10)
MA 0.71073 0.71073 1.54184 0.71073
ulmm™ 1.547 1.318 9.337 1.341
Pealed 19-CM7~3 1.703 1614 1534 1.567
F(000) 1720 1449.0 4224.0 936.0
Tamario del cristal/mm?® 0.23 x0.14 x 0.09 0.39 x 0.16 x 0.11 0.4 x0.15x 0.15 0.08 x 0.05 x 0.03
6 Rango/° 1.69- 25.99 5.402-58.292 6.77-129.99 5.27-58.488
Limites de hkl -12<=h<=13 -10<h<9 -21<h<13 -12<h<12
-26<=k<=21 -24<k <26 -22<k<22 -21<k<21
-17<=1<=18 -19<1<29 -31<1<31 -18<1<16
No. de reflexiones colectadas 16778 26153 34519 15815
No. de reflexiones indep. (Rint) 6379 (0.0679) 13613(0.0337) 15336(0.0387) 4694(0.0360)
No. de datos / restricciones/ 6379174 /429 13613/1140/1078 15336/836/1262 4694/154/294
pardmetros
GOOF 1.009 1.110 1.189 1.089

R1,* WR2 (1> 20(1))

0.0498, 0.0915

0.0557, 0.1157

0.0587, 0.1391

0.0518, 0.0973

Ry, WR,®

0.0741, 0.0999

0.0731, 0.1240

0.0654, 0.1432

0.0651, 0.1030

Densidad de electrones
residual/e-A3
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Capitulo 4

Discusion y resultados:

Formacion de estructuras metal-organicas de estafo
ensamblados por enlaces de hidrogeno en 3D




En este apartado, nos enfocamos a la preparacion de estructuras supramoleculares en 3D
ensambladas por enlaces de hidrégeno a partir del producto del autoensamble del &cido 2,5-
piridindicarboxilico y el 6xido de di-n-butilestafio (IV) (método 1) o a partir de dicloruro de
di-n-butilestafio (V) y 2,5-piridindicarboxilato de potasio (método 2). La primera etapa de
sintesis consistio en la preparacion del compuesto [nBuzSn(2,5-pdc)]n y posteriormente se
efectuaron recristalizaciones en alcoholes primarios y secundarios, y dioles, Esquema 17. Los
andlisis de los ensambles preparados se analizaron principalmente por difraccion de rayos X

de monocristal y de polvos, TGA-DSC, IR y analisis elemental.

— o
<\ N/ u (1) R'OH/H,0

<=0 gl i
ANEV; Recristalizacion | Estructura
- > | Supramolecular
o [N i
(o) n

AYon x=1,2.3,45

Hof YoH x=1,2,3,4,5

o}
Método 1
HO | N nBu,SnO
= OH Tolueno/EtOH

Método 2

a) 2 KOH

b) nBU2an|2
EtOH/H,0

Esquema 17. Preparacion de estructuras supramoleculares de estafio (1V) a partir del &cido 2,5pdc-
H, y BuzSnO 6 2,5-pdcK; y BuSnCl..

Experimentos de cristalizacion con alcoholes

Cuando [nBu2Sn(2,5-pdc)]n se recristaliza en metanol, como anteriormente se ha descrito, se
forma un polimero de coordinacion en 2D, mientras que con EtOH/H.0O y PrOH/H20 la
reaccion conduce a la formacion de estructuras supramoleculares en 3D ensambladas por
enlaces de hidrégeno, [{[nBu2Sn(2,5-pdc)(H20)]s-nH.0-nROH}], R = Et, Pr.101. 117

En base a lo reportado en la literatura, el ensamble supramolecular [{[nBu.Sn(2,5-
pdc)(H20)]3-1.5H,0-3EtOH}n] se prepard de acuerdo al método de sintesis 1, a partir del
acido 2,5-piridindicarboxilico y el 6xido de di-n-butilestafio (IV) a reflujo de tolueno/etanol
(3:1, v/v), Esquema 15. La suspension se mantuvo a reflujo durante 1 hora, utilizando una
trampa Dean Stark para extraer la mezcla azeotrépica de etanol/agua. Se dejo refluir durante

seis horas y después la mitad del volumen del disolvente se extrajo en la linea de vacio. El
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restante se dejé a evaporacion lenta a temperatura ambiente; en el transcurso de 15 dias se
formaron cristales cubicos, los cuales se separaron por filtracion. Mientras méas lenta se hace
la evaporacion, méas crecen los cristales; pueden crecer hasta aproximadamente 0.5 cm por
cada lado. Estos cristales funden con descomposicion en el intervalo de 305-307 °C.
Cristales del ensamble [{[nBu2Sn(2,5-pdc)(H20)]z-1.5H20-3PrOH}n] se obtuvieron a partir
de una disolucion del compuesto [nBu2Sn(2,5-pdc)s]n en propanol/agua (3:1, v/v) por
evaporacion lenta a temperatura ambiente. En el transcurso de 10 dias se formaron cristales
cubicos y funden con descomposicion en el intervalo 306-308 °C.

Como se describio en la seccion de antecedentes, para la formacion de estas estructuras metal-
orgénicas 3D ensambladas por enlaces de hidrogeno, es necesaria la presencia de agua y
alcohol adicional en la red cristalina para llenar las grandes cavidades de los ensambles.
Teniendo esta consideracion, se inicio un estudio efectuando recristalizaciones en una serie
mas amplia de alcoholes y dioles. En algunos casos se utilizaron mezclas de disolvente con
cloroformo ROH/CHCI3 (3:1 0 1:1, v/v), con el fin de aumentar la solubilidad del compuesto
de estafio [nBu.Sn(2,5-pdc)]n. El andlisis de los difractogramas de rayos X de polvos
adquiridos en un rango 20 = 5-60°, indica la formacion de estructuras en 3D ensambladas
por enlaces de hidrogeno en los siguientes disolventes: MeOH/CHCI3, 2-propanol,
isobutanol, tert-butanol, 1,4-butanodiol/CHCIs, 1,5-pentanodiol/CHCIz3 y tiodiglicol/CHCls,
Figura 61. Con n-pentanol, n- hexanol y 1,6-hexanodiol no se observéd un cambio de fase con
respecto al compuesto [nBu2Sn(2,5-pdc)]s, mientras que con ciclohexanol y tert-butanol se
formaron fases distintas a las del ensamble 3D por enlaces de hidrégeno, de los cuales no se
obtuvieron cristales de buena calidad para su estudio por difraccion de rayos X de monocristal
y que solo pudieron ser evidenciadas por difraccion de rayos X de polvos.

Los ensambles supramoleculares 3D ensambladas por enlaces de hidrogeno 7 y 8 se formaron
de manera in situ a partir de la reaccion del acido 2,5-piridindicarboxilico y el 6xido de di-n-
butilestafio (IV) en una disolucion de metanol/cloroformo (3:1, v/v). La disolucién se
mantuvo a reflujo durante 6 horas y se eliminé el 50% del disolvente por medio de la linea de
vacio. El disolvente restante se elimino a temperatura ambiente por evaporacion lenta 'y en el
transcurso de 12 horas se formaron dos tipos de cristales, unos en forma de aguja y otros
cubicos. Estos cristales se separaron bajo el microscopio y estudios por difraccién de rayos X

de monocristal mostraron que los cristales tipo aguja corresponden al ensamble
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supramolecular 7 y los cubicos al ensamble 8, respectivamente, Esquema 18. Debido a la

menor estabilidad y cantidad de los cristales del ensamble supramolecular 7, solo fue posible

el estudio por difraccion de rayos X de monocristal. En condiciones experimentales los

cristales se degradan muy facilmente y no fue posible reproducirlos posteriormente. Mientras

tanto, los cristales cubicos del ensamble 8 se caracterizaron por espectroscopia de IR, analisis

elemental, TGA-DSC, difraccidn de rayos X de polvos y de monocristal. Los cristales funden

con descomposicion en el intervalo de 322-324 °C.

Otro método para la obtencién del ensamble supramolecular 8 consiste en el uso del método

1, descrito en el Esquema 18, para obtener el intermediario [nBu2Sn(2,5-pdc)]» seguido de

una posterior recristalizacion a temperatura ambiente en metanol/cloroformo (3:1,v/v).

(1) nBu,SnO
MeOH/CHCIj (3:1, viv)
—_—

N (2) Recristalizacion

H,0 H20

Esquema 18. Preparacion de los ensambles supramoleculares por enlaces de hidrégeno 3D 7 y 8.

M o A -L..*.# . n‘:ogtanol
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J ~ < A Y ciclohexanol
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Aottt sttt st Naep tert-butanol
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iso-propanol

Ensamble 3D PrOHIHZO, calculado
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Ensamble 3D EtOH/HzO, calculado

A
A At P S MeOH/CHCI,
k Polimero de coord. MeOH
—AAn AA A A PPN
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Figura 61. Difractogramas de rayos X de polvos de las estructuras formadas en los experimentos de
la reaccion entre [nBu,Sn(2,5-pdc)] y diferentes alcoholes.

El andlisis de la estructura del ensamble supramolecular 7 muestra que la unidad asimétrica

consiste en un centro metalico con dos grupos n-butilo, una unidad del ligante 2,5-pdc y una
molécula de agua coordinada al estafio (distancia Sn1-05 de 2.258 (4) A); adicionalmente
hay tres moléculas de agua no coordinadas, una de ellas en posicién especial (O8), Figura
62a. La geometria de coordinacion alrededor del centro metéalico es una bipiramide
pentagonal distorsionada, Figura 62b. Las distancias de los enlaces Sn1-O1 y N1-Snl son

2.249 (4) Ay 2.378 (5) A, respectivamente. El angulo de enlace C—Sn—C es de 178.0 (16)°.

a)

08 @

Figura 62. Estructura supramolecular ensamblada por enlaces de hidrégeno 7, a) unidad asimétrica,
b) poliedro de coordinacién alrededor del estafio. Operador de simetria: (i) z, 1-x, 1-y.

La estructura tridimensional se ensambla principalmente diferentes interacciones no
covalentes: El primer tipo de interaccién se forma entre el grupo CH aromaético de la posicion
4y el oxigeno O1 del anillo quelato (2.47 A, 3.34 A, 155°). El segundo tipo de interaccion
ocurre entre el CH de la posicion 3 y las moléculas de agua coordinadas al &tomo de estafio
(2.54 A, 3.33 A, 144°). El tercer tipo de interaccion se forma entre las moléculas de agua
coordinadas al centro metalico y los grupos carbonilo no coordinados del carboxilato en la
posicion 2 (1.92 A, 2.80 A, 171°). El cuarto tipo de interacciones se lleva a cabo entre las
moléculas de agua coordinadas y no coordinadas (2.00 A, 2.70 A, 133°).
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La red cristalina se refuerza con 18 enlaces de hidrdgeno y con las interacciones entre las
moléculas de agua adicionales que son necesarias para la formacion de la estructura en 3D.
Figura 63. En la perspectiva molecular que se muestra en direccion del eje ¢ en la Figura 63b
se observa que cinco moléculas de agua no coordinadas participan en la formacion de enlaces
de hidrogeno entre 4 componentes trinucleares del ensamble supramolecular; las distancias
06---07 y O7---08 son de 2.960 A y de 2.725 A. La distancia O7---O7 es de 5.410 A. Esto
evidencia que las moléculas de agua en la red cristalina organizan y ensamblan la estructura
supramolecular en 3D, similar a los ensambles supramoleculares de composicion molecular
[{[nBu2Sn(2,5-pdc)(H20)]3-1.5H20-3ROH}x], R = Et, Pr.1°- 7 Es una estructura altamente
simétrica formada por 8 unidades de trimero de estafio, dando un total de 48 componentes (24
unidades de diorganoestafio (IV) y 24 unidades del ligante 2,5-pdc) que con las moléculas de
agua ensamblan la estructura supramolecular.

En la red cristalina las esferas se organizan conforme a un empaquetamiento cubico centrado
en el interior de las ocho moléculas trinucleares que ocupan las caras de un octaedro truncado.
Es importante mencionar que estas estructuras ensambladas no estan aisladas; al crecer la red
cristalina, se observa que comparten caras entre si, Figura 64. Las caras estan separadas por
una distancia de 21.4 A.

Figura 63. a) Enlaces de hidrogeno entre 4 unidades macrociclicas en direccion al eje c, b) perspectiva
que muestra la formacion de enlaces de hidrégeno considerando la mitad de una esfera del ensamble
supramolecular 7. Para mayor claridad se omitieron los grupos n-butilo y parte de los hidrégenos.
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Operadores de simetria: (i) z, 1-x, 1-y, (ii) 0.5-y, -0.5+z, 1.5-x, (iii) 1-x, -y, z, (iv) 0.5+y, 0.5-z, 1.5-X,
(V) 1-z, -1+x, 1-y, (vi) -0.5+z, -0.5+x, 0.5+y, (vii) 1.5-2,-0.5+x, 0.5-y, (viii) X, -y, 1-z.

Figura 64. a) Perspectiva de llenado de la esfera supramolecular 3D ensamblada por enlaces de
hidrégeno 7, b) esferas compartiendo caras en la red cristalina. Para mayor claridad se omitieron los
grupos n-butilo y parte de los &tomos de hidrégeno.

El volumen de la celda unitaria para esta estructura es de 15,177.40 A® (4.6% y 0.7% menor
que las estructuras previamente reportadas). EI volumen en el interior de la esfera se calcul6
mediante el programa PLATON. El volumen calculado de esta manera es de 1,788 A%y

representa el 12% del volumen total, Figura 65.
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Figura 65. Volumen calculado en el interior del ensamble supramolecular 7.

Tabla 8. Distancias de enlace [A], angulos de enlace [°] y &ngulos de torsion [°] seleccionados para

el compuesto 7.

Distancias de enlace [A]

Angulos de enlace []

Sn1-N1 2.387(5)
Sn1-01 2.249(4)
Sn1-03 2.462(4)
Sn1-05 2.258(4)
Sn1-C8 2.135(6)
Sn1-C12 2.134(7)
Angulos de torsion [°]
Sn1-01-C7-02 ~179.6(4)
Sn1-01-C7-C1 -0.9(7)
Sn1-N1-C1-C2 173.5(5)
Sn1-C12-C13-Cl14 -164(3)
Sn1-N1-C5-C4 -174.9(5)

01-Sn1-03
05-Sn1-01
01-Sn1-N1
01-Sn1-04
05-Sn1-03
05-Sn1-04
05-Sn1-N1
N1-Sn1-03
C8-Sn1-C12
C8-Sn1-N1
C8-Sn1-01
C12-Sn1-N1
C12-Sn1-01

150.96(14)
77.73(15)
70.72(16)
153.95(15)
131.30(15)
76.30(15)
148.44(16)
80.24(16)
178.0(16)
90.0(6)
92.3(8)
88.6(8)
90.8(12)

El ensamble supramolecular 8 cristaliza en un sistema cubico con el grupo espacial 123 con

un volumen de la celda unitaria de 15, 399.6 A, ligeramente mas grande que en 7 (1.4 %). El

volumen es 3.18 % menor que en la estructura reportada previamente con n-propanol/H,0.1%

La unidad asimétrica del ensamble supramolecular 8 consiste en una unidad del compuesto
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[NBu2Sn(2,5-pdc)(H20)], una molécula de metanol, una de cloroformo y una de agua, los
ultimos dos en posicion especial con simetria cristalogréafica, Figura 66a. El poliedro de
coordinacion alrededor del centro metalico es similar al compuesto 7, Figura 66b. Comparado
con los ensambles reportados [{[nBu2Sn(2,5-pdc)(H20)]3-1.5H20-3ROH}q], R = Et, Pr., y el
ensamble supramolecular 7, en esta nueva estructura una molécula de cloroformo se incorpora
en el espacio hidrofébico que generan los grupos n-butilo, Figuras 67-69. EI modo de
coordinacion de los grupos carboxilato del ligante 2,5-pdc al centro metalico es de tipo
monodentado para la posicion 2, que junto con el enlace coordinativo del nitrogeno de la
piridina forma el anillo quelato de 5 miembros con las distancias de enlace Sn1-01, 2.257(4)
Ay N1-Sn1, 2.394(5) A. La distancia Sn1-05 es de 2.241(4) A, maés corta que en el
compuesto 7 (2.258 A). Los grupos n-butilo en el estafio estan en posicion trans con las
siguientes distancias y angulos de enlace: Sn1-C8, 2.121(7) A, Sn1-C12, 2.132(7) A y
C-Sn-C, 171.5 (3)°.

b)

03 @:

C12

Cl1
C41Q—#

Figura 66. a) Unidad asimétrica del ensamble 8 b) poliedro de coordinacion alrededor del estafio.
Nota: Las moléculas de agua (O6) y el cloroformo (C41) se encuentran en posicion especial.
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Figura 67. a) Perspectiva que muestra la inclusion de una molécula de cloroformo en el centro del
macrociclo del ensamble supramolecular 8, b) Perspectiva de llenado de espacio.

Cada trimero participa en 18 enlaces de hidrégeno, como se mencioné antes, las esferas son
compartidas, por lo que el nimero de enlaces de hidrogeno es de 72 por esfera. Otra de las
caracteristicas de esta nueva estructura comparada con las reportadas previamente (ensambles
3D con EtOH/H20 y PrOH/H20) es, si consideramos una cara de la esfera, que en ella las
interacciones intermoleculares se efecttan entre las moléculas de agua coordinados al estafio,
los grupos carbonilo no coordinados del carboxilato en la posicion 2 (02), las moléculas del
alcohol y el agua no coordinado. Es importante destacar que cuatro moléculas de metanol
estan involucradas en las interacciones intermoleculares considerando la mitad de una esfera,
Figura 68; Las distancias O31-H---02 y 06-H---O31son de 1.98 A (031---02 = 2.80 A,
177.8°) y 1.85 A (2.70 A, 176°), respectivamente. La composicion molecular del compuesto
8 es {[(nBu)2Sn(2,5pdc)(H20)]3-1.5H20-3(CH40)-CHCIz}. De manera anéloga al compuesto
7, las esferas comparten caras, Figura 69. Se observa que las moléculas de cloroformo quedan
incluidas en las caras que forman el octaedro truncado, 4 moléculas se incorporan en el

interior y 4 hacia el exterior. Las caras de la esfera estan separadas por una distancia de 21.5

A
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Figura 68. a) Enlaces de hidrogeno entre 4 unidades macrociclicas en direccion al eje a, b) perspectiva
que muestra la formacién de enlaces de hidrégeno considerando la mitad de una esfera del ensamble
supramolecular 8. Para mayor claridad se omitieron los grupos n-butilo y parte de los hidrégenos.
Operadores de simetria: (i) 1.5-y, 0.5-z, -0.5+, (ii) 1-z, 1-x, -1+y, (iii) z, 1-X, 1-y, (iv) z, X, -1+y, (V)
X, 1-y, -z, (vi) 0.5+z, -0.5+X, -0.5+y, (vii) 1.5-y, 0.5-z, -0.5+x, (viii) 0.5+x, 1.5-y, 0.5-z, (ix) 1.5-X,
1.5-y, -0.5+z.

El estudio de difraccion de rayos-X de monocristal revela que hay mas densidad electronica
en la cavidad; esto sugiere que pueden estar incluidas moléculas de disolvente dentro de los
poros de la estructura supramolecular (MeOH, CHCI3, H20). El analisis elemental
experimental de cristales del compuesto 8 son los siguientes: C 36.86, H 4.39, N 2.76. En la
tabla 9 se propone la composicion molecular y el analisis elemental calculado de acuerdo a la

proporcion del disolvente en la estructura por unidad de trimero {[nBu2Sn(2,5pdc)(H20)]s.
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Figura 69. a) Perspectiva de llenado de la esfera supramolecular 3D ensamblada por enlaces de
hidrégeno 8, b) esferas compartiendo caras en la red cristalina. Para mayor claridad se omitieron los
grupos n-butilo y parte de los &tomos de hidrégeno.

Tabla 9. Andlisis elemental calculado del compuesto 8.

Composicion molecular Férmula quimica PM C |H N
Experimental 36.86 | 4.39 | 2.76
{[(NBu)2Sn(2,5pdc)(H20)]3-1.5H20-3(CH40)-CHCIls} | CasHasN3O105SnsCls | 1490.70 | 39.48 | 5.75 | 2.82
{[(nBu)2Sn(2,5pdc)(H20)]3-1.5H20-3(CH40)-2CHCls} | CsoHssN3O1955nsCls | 1610.07 | 37.30 | 5.38 | 2.61
{[(nBu)2Sn(2,5pdc)(H20)]3-1.5H20-3(CH40)-3CHCls} | CsiHs7N3O105SnsCls | 1729.44 | 35.42 | 5.07 | 2.43
{[(nBu)2Sn(2,5pdc)(H20)]3-3H20-3(CH40)-CHCls} CaoHgsN3O21SnsCls | 1517.72 | 38.78 | 5.84 | 2.77
{[(nBu)25n(2,5pdc)(H20)]3-1.5H20-4(CH40)-CHCls} | CsoHssN30205SnsCls | 1521.73 | 39.46 | 5.83 | 2.76
{[(NBu)2Sn(2,5pdc)(H20)]3-1.5H20-4(CH40)-CHCIls} | CsiHe:N3O215SnsCls | 1552.77 | 39.45 | 5.91 | 2.71
{[(nBu)2Sn(2,5pdc)(H20)]3-1.5H20-3(CH40)} CasHsaN3O21SnsCls | 1371.33 | 42.04 | 6.17 | 3.06
{[(nBu)2Sn(2,5pdc)(H20)]3-3H20-4(CH40)-2CHCls} | CsiHg2N3022SnsCls | 1668.13 | 36.72 | 5.56 | 2.52

El volumen calculado del espacio en el interior del compuesto 8 es de 1978 A3, 12.8% del
volumen de la celda unitaria (15,399.6 A®), Figura 70. Este volumen es 10.6% Yy 7% mayor
al calculado para los compuestos 7 y {[(nBu)2Sn(2,5pdc)(H20)]s-1.5H.0-3EtOH},** Tabla
14.
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Figura 70. Volumen calculado en el interior del ensamble supramolecular 8.

Una vez extraidos de la disolucion de cristalizacion, cristales del compuesto 8 son inestables
en el ambiente (T = 293 K), de acuerdo con los estudios realizados por termogravimetria
(TGA) vy el seguimiento por difraccion de rayos X de polvos. De acuerdo con los analisis
efectuados por difracciéon de rayos X de polvos, el ensamble supramolecular colapsa en el
transcurso de una hora y la fase cristalina se transforma a una fase relativamente amorfa. Esto
se atribuye a la desolvatacion instantanea del cristal a temperatura ambiente y los cristales se
vuelven fragiles y quebradizos. La fase que se obtiene en el transcurso de 1 hora no coincide
con la fase de los compuestos de estafio [nBu2Sn(2,5-pdc)]n y {[nBu.Sn(2,5-
pdc)]s-3MeOH-H,0}, Figura 71. El termograma evidencia que la pérdida de peso del cristal
inicia a temperatura ambiente y, posteriormente, a T = 300 °C, inicia la descomposicion del
remanente, Figura 73. A modo de comparacion, el ensamble supramolecular {[nBu>Sn(2,5-
pdc)(H20)]3-1.5H20-3PrOH}, empieza con la pérdida de cristalinidad en un periodo similar
de una hora; a 1.5 horas se observa la pérdida de cristalinidad con la formacién de una fase
amorfa, Figura 72.

El espectro de infrarrojo del compuesto 8 muestra bandas de absorcion fuertes en 4, :1578,
1395 y 1350, similar a lo encontrado en el ensamble 3D con EtOH/H20 ( ¥,,4,: 1585, 1395

y 1359).117 Estos desplazamientos son similares a los descritos en la literatura para modos de
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coordinacion mono- Yy/o anisobidentados de los carboxilatos hacia los grupos de

diorganoestafio (1V), Figura 74.117:11

M SO Sull 3/

-‘ | l.l.lulu. o, L t=0

[

[(nBulz=nid 5-pdc)]y

- P

Calculado
Ao {[{nBu}zSn(2 5-pde)l 3MeOH-HOl,

| T T T T T T T T 1
25 3o L) i 153

2-Theta

Figura 71. Andlisis de la estabilidad del compuesto 8 por difraccion de rayos X de polvos.

t=1h

i“_l“‘ l‘,J].l‘lu P U W A

t=30 min

10 15 20 25 30 35 40 45
2-theta

Figura 72. Analisis de la estabilidad del compuesto {[nBu.Sn(2,5-pdc)(H20)]s-1.5H,0-3PrOH}, por
difraccion de rayos X de polvos.
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Tabla 10. Distancias de enlace [A], angulos de enlace [°] y angulos de torsion [] seleccionados para
el compuesto 8.

Distancias de enlace [A] Angulos de enlace [°]
Sn1-N1 2.394(5) 01-Sn1-03 150.89(15)
Sn1-01 2.257(4) 05-Sn1-01 77.80(15)
Sn1-03 2.496(4) 01-Sn1-N1 70.38(15)
Sn1-05 2.241(4) 01-Sn1-04 154.16(15)
Sn1-C8 2.121(7) 05-Sn1-03 131.31(15)
Sn1-C12 2.132(7) 05-Sn1-04 76.52(15)
05-5n1-N1 148.11(16)
Angulos de torsion [°] N1-Sn1-03 80.52(15)
Sn1-01-C6-02 179.7(4) C8-Sn1-C12 171.5(3)
Sn1-01-C6-C1 0.9(7) C8-Sn1-N1 85.8(2)
Sn1-N1-C1-C2 174.1(4) C8-Sn1-01 90.5(2)
Sn1-C12-C13-C14 176.4(6) C12-Sn1-N1 86.3(2)
Sn1-03-C7-C4 -178.7(6) C12-Sn1-01 89.8(2)

Experimentos de cristalizacion con dioles

Como se menciono en la parte introductoria de este capitulo, también se incorpor6 una lista
de dioles en el estudio. En un inicio se analizaron los difractogramas de rayos X de polvos
que se obtuvieron de las fases aisladas tras la reaccion con los diferentes dioles (1,2-
etanodiol, 1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol, 1,6-hexanodiol, propilenglicol
y tiodiglicol), Figura 75. Con el 1,2-etanodiol se forma una nueva fase, que en estado sélido
es el compuesto 5 y corresponde a un polimero de coordinacion en 1D. Las caracteristicas
estructurales de este compuesto fueron descritas en el capitulo anterior. Con el 1,3-
propanodiol no fue posible obtener cristales adecuados para su estudio por difraccion de
rayos X de monocristal y la falta de solubilidad fue una de las desventajas para su
caracterizacion en disolucion. Con los disolventes 1,4-butanodiol, 1,5-pentanodiol, y
tiodiglicol en mezcla con CHCls, se obtuvieron fases cristalinas con patrones de difraccion
de rayos X de polvos similares a [{[nBu2Sn(2,5-pdc)(H20)]s-1.5H20-3ROH}x], lo que indica
la formacion de ensambles esféricos 3D; sin embargo, debido a la calidad de los cristales y
el desorden generado por las moléculas de disolvente solo fue posible la resolucion de la
estructura por difraccion de rayos X de monocristal con el 1,4-butanodiol (ensamble

supramolecular 9). Con el 1,5-pentanodiol (ensamble supramolecular 10) y tiodiglicol se
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colectaron datos, lo que permitio establecer las celdas unitarias, Tabla 14. Con propilenglicol
se obtuvo una fase con un patron de rayos X de polvos diferente; no obstante, no fue posible
crecer los cristales de buena calidad para su estudio por difraccion de rayos X de monocristal.

Con 1,6-hexanodiol se obtuvo una fase amorfa por difraccion de rayos X de polvos, Figura

75.
J_J___UJIH.‘. Lt oo inr . Tiodiglicol
Propilenglicol

‘ 1,5-pentanodiol,
_.lj T T Y L N comp. 10

J 1,4-butanodiol,
JJ{ e BN ‘_'._A_.:.I ‘.aJlJ..l oy | Ansnsad AAA An Conr.‘n?.g_-...

|" llﬁ)\ A * n " 1,3-propanodiol
1,2-etanodiol,
A e ~comp. 5

10 15 20 25 30 35 40 45
2-Theta

Figura 75. Difractogramas de rayos X de polvos de las reacciones del &cido 2,5-pdcH; y 6xido de di-
n-butilestafio utilizando como disolventes de recristalizacion dioles en mezcla con CHCls.

El ensamble supramolecular 9 cristaliz6 a partir de una disolucion del compuesto
[NBu2Sn(2,5-pdc)]n en CHCIs/1,4-butanodiol (1:1, v/v) en el refrigerador, Esquema 19. En el
transcurso de 20 dias se formaron cristales cubicos que funden con descomposicion en el
intervalo de 319-321 °C. La cantidad de cloroformo en la mezcla de disolventes es importante
para la formacion de la estructura supramolecular; si la disolucion se prepara en una
proporcion 1,4-butanodiol/ CHCI3 (1:3, v/v), se favorece la formacion del compuesto 6 (ver

capitulo 4).
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Esquema 19. Preparacién del ensamble supramolecular 9 a partir del compuesto [nBu,Sn(2,5-pdc)]»
en una disolucion de CHCI3/1,4-butanodiol (1:1, v/v).

El compuesto 9 tiene la composicion[{2[nBu2Sn(2,5-
pdc)(H20)]3-3H20-3(CsH100)-2CHCl3}n] pertenece al sistema cristalino cubico con un
volumen de celda unitaria de 15,353 A%y el grupo espacial es 123. La estructura es similar a
las esferas ensambladas por enlaces de hidrogeno descritas anteriormente. A diferencia del
ensamble supramolecular 8, en la estructura cristalina 9 se incorporaron como disolvente el
1,4-butanodiol, agua y CHCIs, Figura 76a. Como en el compuesto 8, el cloroformo se
incorpora en cada una de las caras de las unidades del macrociclo que conforman la estructura
supramolecular, Figuras 76-78.

Una de las principales observaciones es, si consideramos una cara de la esfera
supramolecular, Figura 77, que las moléculas de 1,4-butanodiol participan en los enlaces de
hidrégeno de forma similar como las moléculas de metanol y agua en las estructuras
anteriores, enlazando las unidades ciclotriméricas. A diferencia de 8 y los ensambles con
EtOH/H20 y PrOH/H20 que contienen cuatro unidades de alcohol, en el fragmento anélogo
mostrado en la Figura 68, son dos moléculas de 1,4-butanodiol, Figura 77. Una molécula del
diol participa en la formacion de 4 enlaces de hidrogeno, mientras que el metanol en el
compuesto 8 presenta dos sitios de interaccién. La distancia de los oxigenos del alcohol y los
grupos carbonilo de la posicion 2 es de O7-H---02 = 2.16 A (2.84 A, 138°); los valores de
las distancias son ligeramente mayores comparando con los datos del compuesto 8 (1.98 A,
2.80 A, 178°) y [{[nBu2Sn(2,5-pdc)(H20)]s-1.5H.0-3ROH},] (1.98 A, 2.81 A, 166°), siendo
mas significativa la diferencia del angulo de enlace (41° y 28°). La distancia de enlace
07---O6 esde 2.78 A, ligeramente mayor comparado con 8 (031---06 =2.70 A). La distancia
07---O7 es de 5.64 A.
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Figura 76. a) Unidad asimétrica del compuesto 9, b) unidad ciclotrimérica mostrando la presencia de
los disolventes 1,4-butanodiol, agua y CHCls, todos en posicion especial.

Figura 77. a) Perspectiva del ensamble supramolecular 9 a lo largo del eje b, b) perspectiva de la
mitad de la esfera supramolecular en direccion al eje a. Para mayor claridad se omitieron los grupos
n-butilo y parte de los hidrégenos. Operadores de simetria: (i) 0.5-y, 0.5+z, 0.5-x, (ii) -0.5+y, 0.5+z,
0.5+x, (iii) -X, y, 1-z, (iv) -z, 1-X, y, (V) z, 1+x, y.

El ensamble supramolecular 9 incorpora moléculas de cloroformo en una de las caras de las
unidades ciclotriméricas que conforman la estructura tridimensional, Figura 78. Las caras de
las esferas estan separadas por una distancia de 21.5 A, similar a los compuestos 8 y
[{[nBu2Sn(2,5-pdc)(H20)]s-1.5H20-EtOH}y], Tabla 14.
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Figura 78. a) Perspectiva de llenado de la esfera supramolecular 3D ensamblada por enlaces de
hidrdgeno 9, b) esferas compartiendo caras en la red cristalina. Para mayor claridad se omitieron los
grupos n-butilo y parte de los atomos de hidrégeno.

El volumen calculado en el interior de una esfera es de 1,830 A que representa el 12% del
total del volumen de celda (15, 353 A3), Figura 79. Es mayor que el volumen calculado en el
compuesto 7 (1,788 A% y menor que 8 (1,978 A% 'y el compuesto
{[(nBu)2Sn(2,5pdc)(H20)]s-1.5H.0-3EtOH} (1,850 A3).

Una de las diferencias experimentales mas importantes de este ensamble supramolecular en
comparacion con el compuesto 8 y las reportadas previamente, es que la fase cristalina se
conserva a temperatura ambiente (25 °C) por un periodo de al menos 107 dias, lo que se
establecié mediante un seguimiento por difraccion de rayos X de polvos, Figura 80.

Para evaluar si este sistema puede fungir como un anfitrion de moléculas huésped se
efectuaron tres experimentos. El primero consistio en el andlisis termogravimétrico para
analizar si es posible eliminar parte de las moléculas de disolvente de la red cristalina y formar
un material microporoso. En el experimento se observo que la pérdida de peso inicia a 30°C
Ilegando a ser del 53.6% a 130 °C, después el sélido es estable hasta 300 °C, Figura 81. El
segundo experimento consistié en exponer los cristales a un tratamiento térmico a 100 °C,
150 °C y 300 °C, respectivamente, en un periodo de 30 minutos, Figura 82. Se observa que
los cristales conservan la cristalinidad a 100 °C y a 150 °C inicia la pérdida de cristalinidad

hasta que a 300 °C cambia de fase. El tercer experimento consistié en exponer a vacio los
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cristales del compuesto 9, se observo que mantienen la fase cristalina tras un tratamiento por

3 horas a vacio en condiciones ambientales, Figura 83.
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Figura 80. Andlisis de la estabilidad del compuesto supramolecular 9 por 107 dias por difraccion de

rayos X de polvos.
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Figura 81. Analisis TGA-DSC del ensamble supramolecular 9.
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Figura 82. Difraccion de rayos X de polvos del compuesto 9, tratamiento térmico a 100 °C, 150 °C y
300°C.
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Figura 83. Difraccion de rayos X de polvos del compuesto 9, tratamiento de cristales a vacio por 3

horas.

El andlisis por difraccion de rayos X de monocristal sugiere que la composicion molecular

para este compuesto es {[(nBu)2Sn(2,5pdc)(H20)]3-1.5(0)-1.5(CsH1002)-CHCls;

€s

importante mencionar que esta técnica no permitié la determinacion de las moléculas que

ocupan las cavidades. El analisis elemental experimental da como resultado C 44.37, H 7.69

y N 1.47. Como se ha mencionado previamente, el espacio interno estd ocupado por

moléculas de disolvente adicionales y es dificil conocer con exactitud la proporcion. En la

tabla 11 se documenta el andlisis elemental calculado para diferentes composiciones

moleculares en relacion con la variacion de la proporcion del disolvente.

Tabla 11. Andlisis elemental calculado del compuesto 9.

Composicion molecular Formula quimica PM C |H N

Experimental 4437 | 7.69 | 1.47
{[(nBu)2Sn(2,5pdc)(H20)]s-1.5(H20)-1.5(C4H1002)-CHCl3} | Cs2HssN30105Sn3Cls | 1529.76 | 40.83 | 5.80 | 2.75
{[(nBu)2Sn(2,5pdc)(H20)]s-1.5(H20)-1.5(C4H1002)-2CHCl3} | Cs3HsaN30O105Sn3Cle | 1649.13 | 38.60 | 5.44 | 2.55
{[(nBu)2Sn(2,5pdc)(H20)]3-1.5(H20)-1.5(C4H1002)} Cs1Hs7N3019.55n3 1410.39 | 4343 | 6.22 | 2.98
{[(nBu)2Sn(2,5pdc)(H20)]3-2(H20)-1.5(CsH1002)} Cs1HssN3020Sn3 1419.40 | 43.16 | 6.25 | 2.96
{[(nBu)2Sn(2,5pdc)(H20)]s-3(H20)-1.5(CsH1002)} Cs1HooN3021Sn3 1437.41 | 42,62 | 6.31 | 2.92
{[(nBu)2Sn(2,5pdc)(H20)]3-1.5(H20)-2(C4H1002)}} Cs3H95N30225n3 1482.47 | 4294 | 6.46 | 2.83
{[(nBu)2Sn(2,5pdc)(H20)]3-1.5(H20)-3(C4H1002) }} Cs7H105N30245n3 1354.30 | 43.53 | 6.73 | 2.67
{[(nBu)2Sn(2,5pdc)(H20)]3-1.5(H20)-5(C4H1002)}} CesH125N3028Sn3 1752.84 | 4454 | 7.19 | 2.40
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El espectro de IR del compuesto 9 muestra absorciones fuertes en 1584, 1423 y 1340 cm™

correspondientes a las vibraciones asimétricas y simétricas del grupo carboxilato, Figura 84.
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Figura 84. Espectro de IR del ensamble 9.

Tabla 12. Distancias de enlace [A], angulos de enlace [°] y angulos de torsion [°] seleccionados para

el compuesto 9.

Distancias de enlace [A]

Angulos de enlace [°]

Sn1-N1 2.385(5)
Sn1-01 2.259(4)
Sn1-03 2.271(4)
Sn1-05 2.262(4)
Sn1-C8 2.119(6)
Sn1-C12 2.19(6)
Angulos de torsion [°]
02-C7-01-Sn1 175.9(5)
C7-C1-N1-Snl -3.8(7)
Sn1-C8-C9-C10 175.1(8)
Sn1-C12-C13-C14 165.1(19)
03-C6-04-Sn1 1.0(6)

01-Sn1-03
05-Sn1-01
01-Sn1-N1
01-Sn1-04
05-5Sn1-03
05-Sn1-04
05-Sn1-N1
N1-Sn1-03
C8-Sn1-C12
C8-Sn1-N1
C8-Sn1-01
C12-Sn1-N1
C12-Sn1-01

153.86(14)
77.47(13)
70.92(14)
150.91(14)
76.40(13)
131.62(13)
148.36(14)
135.22(15)
173.5(7)
87.3(2)
90.1(2)
86.4(8)
92.3(13)
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De forma anéloga al compuesto 9, el ensamble supramolecular 10 se prepar6 a partir del
producto de la reaccion entre el &cido 2,5-piridindicarboxilico y el 6xido de di-n-butilestafio
(V) a reflujo en tolueno/EtOH (3:1, v/v). El disolvente se elimind por medio de la linea de
vacio y se obtuvo un polvo blanco que se lavo con etanol caliente. El producto se disolvié en
0.01 M en 1,5-pentanodiol/CHCIs (1:1, v/v). La disolucion se dejo en el refrigerador y en el
transcurso de 20 dias se formaron cristales cubicos que funden con descomposicion en el
intervalo 327-329 °.

Para este compuesto no se obtuvieron buenos datos para la resolucién estructural por el
desorden del 1,5-pentanodiol en la red cristalina; fue posible la determinacion de la celda
unitaria, mostrando que el compuesto cristaliza en un sistema cubico (grupo espacial 123)
con un volumen de 15,797 A3 (0.7 % menor que el obtenido con propanol). Es interesante
observar que este compuesto cristaliza con mayor facilidad que el analogo 9.

El ensamble supramolecular 10 mostrd una estabilidad similar al compuesto 9, de acuerdo
con los analisis realizados por difraccion de rayos X de polvos y termogravimetria, Figuras
85 y 86. Los estudios por difraccion de rayos X de polvos muestran que también este

compuesto conserva su estructura por al menos 107 dias a temperatura ambiente.
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Figura 85. Analisis de la estabilidad en el ambiente del compuesto supramolecular 10 hasta 107 dias
por difraccion de rayos X de polvos.
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Figura 86. Andlisis TGA-DSC del ensamble supramolecular 10.

El espectro de IR del complejo muestra absorciones en 1585 y 1362 cm™, correspondientes

a las vibraciones asimétricas y simétricas del grupo carboxilato, Figura 87.
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Figura 87. Espectro de IR del ensamble supramolecular 10.
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Los datos de analisis elemental experimental para este compuesto son: C 45.53, H 6.61, N
2.53. En la tabla 13 se sugieren las composiciones moleculares considerando las variaciones
en la proporcion de moléculas de agua, cloroformo y 1,5-pentanodiol por unidad

ciclotrimérica.

Tabla 13. Andlisis elemental calculado del compuesto 10.

Composicion molecular Férmula quimica PM C |H N
Experimental 4553 | 6.61 | 2.53
{[(nBu)2Sn(2,5pdc)(H20)]s-1.5(H20)-1.5(CsH1202)-CHCIs} | CsaHe1N3O20SnsCls | 1564.80 | 41.45 | 5.86 | 2.69
{[(nBu)2Sn(2,5pdc)(H20)]s-1.5(H20)-1.5(C4H1202)} Cs3H90N3020Sn3 144543 | 44.04 | 6.28 | 2.91
{[(nBu)2Sn(2,5pdc)(H20)]s:1.5(H20)-2(CsH1202)} CssHosN3021Sn3 1491.50 | 44.29 | 6.49 | 2.82
{[(nBu)2Sn(2,5pdc)(H20)]s-1.5(H20)-3(CsH1202)} CeoH108N30235n3 1583.64 | 45.16 | 6.82 | 2.63
{[(nBu)2Sn(2,5pdc)(H20)]s-1.5(H20)-4(CsH1202)} Ce5H120N30255n3 1669.80 | 45.93 | 7.12 | 2.47

En la tabla 14 se resumen los datos de la celda unitaria de los ensambles supramoleculares
3D {[(nBu).Sn(2,5pdc)(H20)]3-1.5H.0-3ROH}, R = Et, Pr., reportados previamente en
nuestro grupo de investigacion®: 7 y [os compuestos preparados en este proyecto de tesis:
7, 8,9, 10 vy los datos de celda del compuesto formado con tiodiglicol/CHCI3 (1:3, v/v).
Como ya se mencion0, los dos tltimos no pudieron resolverse debido al desorden del alcohol.
Los valores de volumen de celda y didmetro cambiaron ligeramente con el aumento de la
cadena de alcohol que se utilizo6 para la formacién del ensamble. EI menor volumen de celda
lo tiene el compuesto 7 (15, 178 A%), donde la estructura supramolecular se ensambla
principalmente con moléculas de agua; mientras que los compuestos 10 vy
{[(nBu)2Sn(2,5pdc)(H20)]s-1.5H20-3PrOH} son los de mayor volumen de celda (15,797 A3
y 15, 905 A%). El diametro se determiné midiendo la distancia entre los centroides opuestos
en una esfera de dos unidades ciclotriméricas. De acuerdo con estos valores, el intervalo es
de21.4 A-21.8 A.
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Tabla 14. Comparativo de ensambles supramoleculares 3D ensamblados por enlaces de hidrégeno.

Compuesto Volumen de celda | Volumen de espacio Diametro (A)P
(A3 interno (A3)

{[(nBu)2Sn(2,5pdc)(H20)]5-1.5H20-3PrOH}? 15, 905 218
{[(nBu)2Sn(2,5pdc)(H20)]5-1.5H20-3EtOH}? 15,291 1,850 215
7 15,178 1,788 21.4
8 15,400 1,978 21.5
9 15, 353 1,830 21.5

10 15,797°¢ ---

Tiodiglicol/CHCIs (1:3, v/v) 15, 732¢

a) Compuestos preparados previamente en nuestro grupo de investigacion, b) calculada para una esfera aislada entre
centroides opuestos de dos unidades ciclotriméricas, ¢) estructuras no resueltas debido al desorden del alcohol.

Tabla 15. Datos de difraccién de rayos-X para los compuestos 7, 8y 9.

7

8

9

Férmula quimica

CasHeaN3015Sn3, 5.25(0)

2C45He9N3015Sn3, 2CHCls,
6(CH40), 3H20

2C45He9N3015Sn3, 2CHClS3,
3(C4H1002), 3(0)

residual/e-A-3

PM (g-mol) 1332.10 2981.23 3053.29

Sistema cristalino clbico clbico clbico

Grupo espacial 123 123 123

a/A 24.7590(2) 24.8792(2) 24.8541(5)

b/A 24.7590(2) 24.8792(2) 24.8541(5)

c/A 24.7590(2) 24.8792(2) 24.8541(5)

aldeg 90 90 90

Bldeg 90 90 90

yldeg 90 90 90

V/A3 15177.4(4) 15399.6(4) 15353.0(9)

Z 8 4 4

TIK 100.0(2) 100.0(2) 100.00(13)

A 0.71073 0.71073 0.71073

u/mmt 1.034 1.126 1.131

Ppealed /g-cm=3 1.166 1.286 1.321

F(000) 5376.0 6056.0 6200.0

Tamario del cristal/mm?3 0.23 x 0.19 x 0.08 0.26 x 0.23x 0.19 0.2x0.2x0.1

Rango 0 /° 5.202- 49.97 6.128-58.274 5.182-58.174

Limites de hkl -33<h <30 31<h<l14 -13<h<30
-33<k<33 -21<k<21 21 <k <20
31<1<31 -29<1<6 28<1<5

No. de reflexiones 63460 12716 11943

colectadas

No. de reflexiones indep. 4483 (0.0498) 5872(0.0467) 5788(0.0250)

(Rint)

No. de datos / 4483/196/291 5872/3/274 5788/116/287

restricciones/ parametros

GOOF 1.098 1.054 1.018

R1,2 WR2° (1 > 20(1)) 0.0335, 0.0901 0.0377, 0.0954 0.0365, 0.0828

R1,2 WR2? (all data) 0.0348, 0.0909 0.0432,0.0996 0.0425, 0.0861

Densidad de electrones 0.89/-0.41 1.30/-0.57 0.63/-0.41
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Caracterizacion en disolucion y estado solido por RMN y UV-visible de los compuestos
supramoleculares de estafio (V) derivados de alcoholes

Analisis por espectros de RMN en disolucion
Los compuestos obtenidos en el apartado anterior se estudiaron también en disolucion por

RMN H, 3C, 19Sn, y en algunos casos se efectuaron adicionalmente experimentos en 2D
(COSY, DOSY y HSQC). Para un estudio comparativo se prepararon los ensambles en 3D
con EtOH y n-PrOH, respectivamente.

Para el estudio en disolucion se procedi6 de forma similar al compuesto
[(nBu)2Sn(isoftalato)]s.1*® Se prepard primero una disolucion de los cristales de
[{[(nBu)2Sn(2,5-pdc)(H20)]3-1.5H.,0-3PrOH}n] en CDCls, un disolvente no coordinativo.
En el espectro de RMN-1H se observa una serie de sefiales anchas para los hidrdgenos en la
region aromatica; también los grupos n-butilo enlazados al atomo de estafio generan dos
juegos de sefiales para los grupos CH> y CHs, Figura 88. Las sefiales del propanol se
observaron en 0.91, 1.58 y 3.58 ppm; La integracién del espectro indica que hay 4 moléculas
de propanol por unidad de trimero. De acuerdo con el analisis por difraccién de rayos X de
monocristal por unidad trimérica hay 3 moléculas de propanol y 1.5 de agua, por lo que en

disolucion se observa una molécula adicional que debe estar presente en las cavidades.

En el espectro de RMN-1Sn se observaron dos sefiales en -185 y -204 ppm en proporcion
1:1 (Figura 89), indicando un compuesto hexacoordinado de estafio en disoluciédn, de acuerdo
con reportes sobre dicarboxilatos de di-n-butilestaiio derivados del acido 2-picolinico.!
Esto indica que bajo estas condiciones el agua y el propanol no forman parte de la esfera de
coordinacion del estafio y que en disolucién probablemente ocurre una transformacion al
compuesto 4 (ver discusion en disolucidn para este compuesto en el capitulo 4). A esta misma
disolucién se adicionaron tres gotas de D20O; sin embargo, no se observaron cambios en los

desplazamientos quimicos por RMN *H y 119G,
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Figura 88. Espectro de RMN-'H (400 MHz) de cristales de [{[nBu.Sn(2,5-
pdc)(H20)]s-1.5H,0-3PrOH}] en CDCls.
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Figura 89. Espectro de RMN-'Sn (745 MHZ, CDCls) del compuesto [{[nBu,Sn(2,5-
pdc)(H20)]s-1.5H,0-3PrOH},] a temperatura ambiente.
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La asignacion de las sefiales en el espectro de RMN-H se logré con un experimento en 2D
'H-IH COSY que mostré acoplamientos con los protones vecinos: H4-H3 y H4"-H3 de la
region aromatica, Figura 90.

Figura 90. Experimento en 2D COSY de cristales de [{[nBu.Sn(2,5-pdc)(H.0)]s-1.5H20-3PrOH}]
en una disolucién de CDCls.

Por medio de un experimento DOSY se determind el coeficiente de difusion del compuesto
a4.93 x 10 m?/s, lo que permitié calcular el radio hidrodinamico de 8.17 A. Estos valores
se determinaron mediante la ecuacion de Stoke-Einstein.!’® El radio hidrodinamico
concuerda muy bien con el tamafio del compuesto 4, dado que el peso moleculart’ y el
volumen hidrodinamico (HV)!" corresponden a los valores de 1904 gmol?y 2,284 A3, Es
importante destacar que en el experimento se observa también la difusion del CDCl3 y del
propanol. Un dato interesante es que una fraccion de éstos difunden también a la velocidad
del compuesto de estafio, Figura 91. Esta Ultima observacion sugiere la interaccion
supramolecular del propanol y el CDCIs con el tetrdmero de estafio (compuesto 4). De
acuerdo con el andlisis de las estructuras cristalinas de los compuestos 6, 8 y 9, los grupos n-
butilo proveen un medio hidrofébico para la inclusién de CHCl3, de igual forma el propanol
podria incluirse por interacciones de tipo enlace de hidrogeno con los atomos de oxigeno del

centro del macrociclo y van der Waals con los grupos n-butilo en los atomos de estafio.

117



cDel, PrOH
PrOH
4" #Bu
H6 He'H&{NHs' )
| i | [
} § B 1 | bty L3
i it I | | m % [

|34

33

D =4.928% 10" ms [12
R,=8.17A

MW = 1592.18 gmol” 3
MW, = 1903.7 gmol! |30
HV = 2,284 31 A® [29
V. = 1,698.27 A3

[-28

L27

| |
F25

| | e
23

f22

T T T T T T T T T T T T T T T T T r T
95 90 85 80 75 70 65 60 655 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05

Figura 91. Espectro de RMN DOSY de cristales de [{[nBuzSn(2,5-pdc)(H20)]s-1.5H.0-3PrOH}]
en una disolucion de CDCls (1.17 x 103M).

La adicion de gotas MeOD a wuna disolucién del compuesto [{[nBu.Sn(2,5-
pdc)(H20)]3-1.5H,0-3PrOH}] en CDCls indica la formacion de una especie
heptacoordinada por el desplazamiento quimico de RMN-1Sn en -418 ppm, Figura 92. Por
RMN-H se observan ahora solo tres sefiales de la unidad 2,5-pdc en la region aromatica, en
9.73 ppm un singulete que se asigna a los protones H6, en 8.81 ppm un doble de dobles y en
8.40 un doblete que se asigna a los protones H4 y H3, respectivamente. Los hidrégenos del
grupo alifatico n-butilo se observan en el intervalo de 0.61-1.38 ppm, Figura 93. La
asignacién de los protones se realizd inequivocamente con el experimento en dos
dimensiones COSY, Figura 94.
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Figura 92. Espectro RMN-°Sn (745 MHz) de cristales de [{[nBu.Sn(2,5-
pdc)(H20)]s-1.5H,0-3PrOH},] en CDCls y gotas de MeOD.

ProH
—
AN i 5 4
) i 3 s
6 PrOH
N2
Bu\S\ _0
~\
Bu
n
a ¥ ProH
nBu = K/\F/\ﬁ HxO T
CDCh . Hr
H6 o B Ha
‘ MeOD H
| I y v
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Figura 94. Experimento de 2D COSY H-'H de cristales de [{[nBuzSn(2,5-
pdc)(H20)]s-1.5H,0-3PrOH},] en CDCls y gotas de MeOD.

También se adquiri6 un experimento DOSY del compuesto [{[nBu2Sn(2,5-
pdc)(H20)]s-1.5H.0-3PrOH}n] en CDClIs con 3 gotas de MeOD a temperatura ambiente. La
constante de difusion es de 3.98 x 10°2° m?/s correspondiendo a un radio hidronamico de 10.9
A. El volumen hidronamico y el peso molecular calculado son de 5,425 A%y 3,155 gmol™,
respectivamente. Estos datos sugieren gue en presencia de metanol se forma una especie de
mayor peso molecular que el compuesto 4, Figura 95. A diferencia del DOSY adquirido solo
en CDCl3, no se observé la difusién de cloroformo, de propanol y de agua con el compuesto
de estafio, lo que sugiere la formacion de agregados pequeiios a través de enlaces C=0O—Sn.
Adicionalmente se efectud un experimento de titulacion mediante las técnicas de RMN-H y
1195 del compuesto [{[nBuzSn(2,5-pdc)(H20)]s-1.5H,0-3PrOH}n], agregando alicuotas de
EtOH a una disolucién del complejo en CDClIs similar al que se efectud con el tetramero de
estafio 4. En el espectro inicial de RMN-1°Sn se observan dos sefiales en proporcion 1:1
para especies hexacoordinadas de estafio en -185 y -204 ppm. En el transcurso de la titulacién
con etanol (0-50 uL de etanol) ambas sefiales desaparecen y se forma la especie
heptacoordinada con una sefial de RMN-1Sn en -413 ppm, Figura 96. En el espectro inicial
de RMN-'H los protones de la region aromatica son anchas y en el transcurso de la titulacion

se definen tres sefiales para la unidad 2,5-pdc, Figura 97.
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Figura 95. Espectro RMN-DOSY de cristales del compuesto [{[nBu.Sn(2,5-
pdc)(H20)]s-1.5H20-3PrOH}.] en una disolucion 8.41 x 10 M de CDCls/MeQD (gotas).
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Figura 96. Espectros de RMN-Sn de cristales del compuesto [{[nBu:Sn(2,5-
pdc)(H20)]s-1.5H,0-3PrOH},] en una disolucion de CDCls (1.17 x 10M) y alicuotas de EtOH.
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Figura 97. Espectros de RMN-'H de cristales del compuesto [{[nBuzSn(2,5-
pdc)(H20)]s-1.5H,0-3PrOH},] en una disolucion de CDCls (1.17 x 10-*M) adicionando alicuotas de
EtOH.

Espectroscopia UV-visible
El compuesto [{[nBuzSn(2,5-pdc)(H20)]s-1.5H20-3PrOH}n] fue analizado por UV-visible

en cloroformo, observandose en su espectro de absorcion un méaximo a 272 nm. El estudio
de su absorcion en relacion con la concentracion (de 2.0 x 10° a 1.0 x 10 M) permiti6
obtener el valor de € en 20546 M cm® (figura 98). De este experimento se pudo observar
una correlacion lineal hasta una concentracion maxima de 7 x 107°; concentraciones
superiores presentaron variaciones en la forma del espectro y desviacion de la linealidad,
debido posiblemente a la saturacion del detector del equipo de absorcion. Adicionalmente,
se observd que atn a concentraciones inferiores a 7 x 107 el espectro de absorcion presentaba
cambios en la absorbancia en funcion del tiempo. En la figura 99 se presentan los cambios
en la absorbancia (A absorbancia) a tres diferentes concentraciones: 1.39 x 10° M, 2.74 x 10°
>M y 5.36 x 10> M en un lapso de una hora (con mediciones cada 5 minutos). Se puede notar
a mayor concentracion existe un mayor cambio en la absorbancia con respecto al tiempo,

resultando el espectro a 1.39 x 10° M la que present6 una mayor estabilidad.
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Figura 98. a) Espectros de absorcion del compuesto [{[nBu.Sn(2,5-pdc)(H20)]s-1.5H,0-3PrOH}]
para disoluciones a diferentes concentraciones en CHCIs. b) Dependencia de la absorbancia a 272 nm
con respecto a la concentraciéon del compuesto.
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Figura 99. Espectros de absorcion del compuesto [{[nBu2Sn(2,5-pdc)(H20)]s-1.5H,0-3PrOH}] a
tres diferentes concentraciones en CHCIs con mediciones efectuadas cada 5 minutos en el transcurso
de 1 hora.

Los cambios en la absorbancia a concentraciones mayores podrian ser indicio de la
formacion de agregados supramoleculares en cloroformo del bloque de construccion
[NBu2Sn(2,5-pdc)].

Para determinar este efecto en un disolvente coordinativo se realizaron experimentos

similares a los descritos previamente con este mismo compuesto [{[nBu2Sn(2,5-
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pdc)(H20)]3-1.5H20-3PrOH}] pero en CHCIs/EtOH (3:1, v/v). El valor del coeficiente de
absortividad molar obtenido fue de 13392 M™* cm™ a 272 nm, Figura 100. El estudio de los

cambios de absorbancia en funcion del tiempo se realizé a dos diferentes concentraciones:

4.18 x 10° M y 8.33 x 10 M. Se encontr6 que a 4.18 x 10° M la especie en solucion es

estable sin mostrar cambios considerables en su absorbancia, pero a la concentracion

superior, se observo nuevamente cambios significativos en la absorbancia, Figura 101.
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Figura 100. a) Espectros de absorcion del compuesto [{[nBu.Sn(2,5-pdc)(H20)]s-1.5H,0-3PrOH}]
para soluciones a diferentes concentraciones de en CHCIs/EtOH (3:1,v/v). b) Dependencia de la
absorbancia a 272 nm con respecto a la concentracién del compuesto.
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Figura 101. Espectros de absorcién del compuesto [{[nBuzSn(2,5-pdc)(H20)]s-1.5H.0-3PrOH}.] a
tres diferentes concentraciones en CHCIs/EtOH (3:1,v/v) con mediciones efectuadas cada 5 minutos

en el transcurso de 1 hora.
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Estos resultados sugieren la formacion de agregados supramoleculares de este bloque de
construccion a concentraciones entre 8 x 10°y 5 x 10° M, en cloroformo y mezcla de
cloroformo/etanol, respectivamente. Asimismo, los resultados obtenidos se encuentran
acorde con los estudios por RMN, en los cuales se observo que en ausencia de un disolvente
coordinativo la especie que predomina es hexacoordinado, probablemente un tetramero,
[NBu2Sn(2,5-pdc)]s. Con el disolvente coordinativo la especie predominante es
probablemente el trimero macrociclico [nBuz2Sn(2,5-pdc)-D]s, D = Disolvente. Debido a la
saturacion de la esfera de coordinacion en este caso la formacion de agregados mayores
requiere de disociacién del disolvente u ocurre via enlaces por enlaces de hidrdgeno o tipo
van der Waals. Contrario, en el caso del tetrdmero puede ocurrir asociacion via formacién de
enlaces C=O—Sn como se observa en los polimeros de coordinacion del capitulo 4. Por lo
que los resultados de los experimentos por espectroscopia de absorcion Uv-visible en esta

seccidn son congruentes con los resultados obtenidos por RMN.

Caracterizacion por RMN en estado sélido CPMAS
La diferencia entre la RMN en estado liquido y la RMN en estado sélido radica

principalmente en el grado de la movilidad molecular. En los liquidos, las moléculas son
libres para realizar movimientos de rotacion y traslacion de manera isotrdpica. La rotacion
es particularmente importante porque promedia a cero las interacciones que tienen
dependencia orientacional. En los liquidos, todas las interacciones anisotropicas no son
observables de manera directa. Las lineas espectrales son angostas y relativamente bien
resueltas. En RMN de estado sélido la situacion es diferente. Los movimientos rotacionales
de las moléculas estan restringidos, por lo tanto, la mayoria de las interacciones anisotropicas
permanecen. En el caso de un polvo que consiste en un gran nimero de pequerfios cristales,
cada cristal tiene otra orientacion angular y como resultado se obtienen lineas espectrales
anchas. El término rotacion del angulo magico (MAS, Magic Angle Spinning, Rotacién del
Angulo Mégico), se refiere a la rotacion fisica de la muestra a un angulo de 54.7°, con
respecto a la direccion z al campo B,. Para una muestra estatica, no hay corrimiento de
frecuencia anisotropica para aquellos cristales con 6 = 54.7°. Al rotar la muestra alrededor

de este eje, se consigue un efecto de angostamiento de las lineas espectrales. Para realizar

RMN en estado solido de nucleos diluidos de espin I = % , como por ejemplo RMN-3C, la
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técnica de MAS es combinada con la de polarizacién cruzada (Cross Polarization, por sus
siglas en inglés), CPMAS. La RMN-CPMAS en estado solido provee informacion relevante
sobre la conectividad, la pureza quimica, la simetria cristalina y la evaluacion de la

cristalinidad.1”®

Los compuestos [{[nBuz2Sn(2,5-pdc)(H20)]s:1.5H.0-3EtOH}s] y 10 también fueron
caracterizados por RMN-13C CPMAS. Para el estudio comparativo se caracterizo primero el
compuesto [{[nBuzSn(2,5-pdc)(H20)]s-1.5H.0-3EtOH}n]. Las sefiales del espectro RMN-
'H en estado solido del compuesto son anchas, Figura 102. El espectro de RMN-3C CPMAS
es mas claro y deja ver que el nimero de sefiales no coincide con la simetria del compuesto
observado en estado solido (difraccion de rayos X de monocristal). Se observan més sefiales
de lo esperado y el etanol presente en la red cristalina se observa en minima proporcion,
Figura 103b.

Estos factores indican la pérdida de cristalinidad del compuesto; en la Figura 103 se muestra
el comparativo del espectro de RMN-'3Cen una disolucion de CDCls/MeOD (3 gotas) y el
espectro en estado solido; la pérdida de cristalinidad se atribuye a la desolvatacion del cristal,
lo que hemos observado también por difraccion de rayos X de polvos. En el transcurso de

una hora la fase cambia a una fase mas amorfa.
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Figura 102. Espectro RMN-'H en estado sdlido del compuesto [{[nBu:Sn(2,5-
pdc)(H20)]s-1.5H,0-3EtOH}].
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Figura 103. (a) Espectro RMN-3C de cristales del compuesto [{[nBu.Sn(2,5-
pdc)(H20)]s-1.5H,0-3EtOH},] en una disolucion de CDCIs/MeQOD (3 gotas), (b) Espectro de RMN-
CPMAS-3C del mismo compuesto.

En el espectro de RMN-H en estado solido del compuesto 10 se observan las sefiales del
disolvente 1,5-pentanodiol en mayor proporcion y sefiales anchas de baja intensidad en la
region aromatica, Figura 104. En el espectro es posible observar una sefial del disolvente
CDCls, Figura 104b. En el espectro de RMN-CPMAS-13C el niimero de sefiales coincide
con lo esperado en relacion con la unidad asimétrica de la estructura en estado sélido. Son
sefiales mas finas comparadas con el espectro obtenido con el compuesto [{[nBu2Sn(2,5-
pdc)(H20)]3-1.5H20-3EtOH}4], lo que indica que el compuesto conserva su cristalinidad de
acuerdo a los experimentos de difraccion de rayos X de polvos anteriormente discutidos en

relacién a la estabilidad en el ambiente, Figura 105.
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Figura 104. a) Espectro en estado sélido= H RMN spin echo del ensamble supramolecular 10, b)
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Figura 105. Espectro CPMAS-*C del compuesto 10.
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Caracterizacion por Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) y de Transmision (TEM)
Caracterizacion  del ~ complejo  supramolecular de estafio  [{[nBu.Sn(2,5-

pdc)(H20)]-1.5H20-3PrOH}]

Por medio de microscopia electronica de barrido (SEM) se obtuvieron imagenes de la
morfologia del compuesto [{[nBu2Sn(2,5-pdc)(H20)]3-1.5H20-3PrOH}q]. En las imagenes
de la Figura 106 se logran apreciar prismas rectangulares y cubos fracturados en combinacion
con solido amorfo. Las dimensiones de los cubos o cristales fracturados estan en el intervalo
de 59 um-169 um, Figura 106b. Un mapeo de los principales elementos que conforman el
material muestra en mayor abundancia el carbono, seguido de oxigeno y en menor

abundancia esta el estafio, Figura 107.
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Figura 106. Imagenes obtenidas por microscopia electrénica de barrido (SEM) del compuesto
supramolecular  [{[nBu.Sn(2,5-pdc)(H20)]s-1.5H,0-3PrOH},]. a) Cristales fracturados de
morfologia de prisma rectangular, b) Ampliacion de uno de los cristales.

E‘)- | - C).

Figura 107. Abundancia de los elementos a) Carbono, b) Oxigeno y ¢) Estafio en el compuesto
[{[nBuzSn(2,5-pdc)(H20)]s-1.5H,0-3PrOH}].
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Caracterizacion  del  complejo  supramolecular de  estafio  [{[nBu2Sn(2,5-
pdc)(H20)]3:1.5H20-3PrOH}n] por TEM

Para este estudio, el compuesto [{[nBu2Sn(2,5-pdc)(H20)]z-1.5H20-3PrOH}n] se preparo de
forma microcristalina partiendo de una concentracion de 8.41x10° M en un sistema de
disolventes CHCI3/PrOH (3:1,v/v).

La microscopia electrénica de transmision nos permite visualizar la formacion de agregados
macromoleculares del compuesto de estafio. En algunos casos fue posible distinguir los
planos cristalograficos del material cristalino (en forma de lineas verticales y horizontales),

cuya distancia fue determinada en 2.5y 3.1 A, Figura 108.

Figura 108. Iméagenes de TEM del complejo supramolecular  [{[nBu.Sn(2,5-
pdc)(H20)]s-1.5H,0-3PrOH},] a 10 y 5 nm de resolucion.

Los datos de los planos cristalograficos obtenidos por TEM se corroboraron a través del
analisis del patron de difraccion de rayos X de polvos, Figura 109. Para la determinacién de

las distancias se utiliza la Ley de Bragg.
nl = 2d - sen(0)
Siendo:

n un nimero entero,
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A la longitud de onda de los rayos X,
d la distancia entre el plano de la red cristalina y,
0 el angulo entre los rayos X incidentes y el plano de dispersion

Despejando d, la ecuacion resultante es:

g= na
~ 2sen(6)

De acuerdo con la ecuacion, los valores de distancias interplanares medidos por TEM

corresponden a los planos calculados en 20 = 26.5 ° y 260 =34.3 ° con valores de hkl de [642]
y [932], Figura 105.

oA 1.54 A _ 23k
~ 2sen(8)  2sin(13.27)

Q= nl 1544 _ a5 i
~ 2sen(8) 2sin(17.19)
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Figura 109. a) Patrén de difraccién de rayos X de polvos calculado (a partir de difraccion de rayos
X de monocristal) en donde se observan los picos que representan los planos cristalograficos
estimados por las iméagenes de TEM, b) Se muestran los planos con d = 3.3y 2.5 A en la estructura
cristalina del compuesto [{[nBuzSn(2,5-pdc)(H20)]s-1.5H,0-3PrOH}].

En la Figura 110 se pueden observar agregados del compuesto en forma de puntos dispersos.
Se observaron entidades de tres tamafios diferentes: a) 1.56 nm, b) 5.40 nm y c) 23.19 nm.
Las formas de estos agregados son elipsoides y unas esferas perfectas. De acuerdo con la

celda unitaria, el tamafio de un ensamble esférico es de aproximadamente 2.5 nm.

132



Figura 110. Imagenes de TEM en donde se muestran agregados del compuesto de estafio
[{[nBu2Sn(2,5-pdc)(H20)]3-1.5H,0-3PrOH},]. Ampliaciones donde es posible observar agregados
de tres diferentes tamafos: a) 1.56 nm, b) 5.40 nmy c) 23.19 nm.

Caracterizacion  del  complejo  supramolecular de  estafio  {[nBu2Sn(2,5-
pdc)(H20)]s-n(H20)-n(CsH1202)-nCHCI3} (10)

La muestra contiene cristales ctbicos con dimensiones desde 101 um a 126 um, Figura 111a.
En una ampliacion se observa que el cristal cuenta con solvente en su interior ya que se ve
movimiento al momento de tomar la micrografia, Figuras 111b-c. En las imagenes, este
fendbmeno corresponde a las manchas que representan el movimiento del disolvente en el

interior del cristal, Figura 111c.
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Figura 111. Micrografias obtenidas mediante SEM del compuesto 10. a) Aglomeracion de cristales
cubicos, b) cristal mostrando la morfologia cubica, ¢) movimiento del disolvente bajo la superficie
del cristal.

Los cristales del compuesto 10 se caracterizaron también después de dos meses, mostrando
fracturas como se puede observar en la Figura 112. Las ampliaciones b) y ¢) muestran grietas,
lo que indica la pérdida de disolvente en la superficie del cristal. Las micrografias obtenidas
son similares a los del compuesto [{[nBu2Sn(2,5-pdc)(H20)]3-1.5H.0-3PrOH}x], por lo que
la muestra del compuesto 10 se analiz6 por difraccion de rayos X de polvos. Lo que se
observa es que a pesar de la pérdida del disolvente en la superficie del cristal, el compuesto
ha conservado su fase, Figura 113, lo que confirma la mayor estabilidad del compuesto en el
ambiente  (ver Figura 85), a diferencia del compuesto [{[nBu.Sn(2,5-
pdc)(H20)]3-1.5H20-3EtOH}y]. Los resultados indican que el compuesto 10 es estable en

ausencia del disolvente en su interior.

SEMHV 100KV | WO: 2484 mm

View flid: 652 pm Out: SE
SEM MAG: 300 x _ Date{midly): 051817

Figura 112. Micrografias obtenidas mediante SEM del compuesto 10 después de dos meses de su
preparacion. (a) Aglomeracién de un conjunto de cristales quebradizos, b) y c) ampliaciones a uno de
los cubos, donde se observan las grietas que permiten la pérdida del disolvente bajo la superficie del
cristal.
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Figura 113. Difractograma de rayos X de polvos de una muestra del compuesto 10 adquirido dos
meses posterior al primer analisis de SEM.

Inclusion de moléculas huésped
El colorante rojo de nilo es un derivado de la fenoxazona que fluorece intensamente y en

distintos colores (solvatocromico) en disolventes organicos y lipidos. El colorante actua, por
lo tanto, como una sonda fluorescente hidrofobica. Entre las aplicaciones como sensor se
encuentra la deteccion de lipidos,*1"™ el seguimiento de la fotosintesis artificial de

metanol,'’® nanocristales farmacéuticos,'’” la deteccion de microplasticos,*’ etc.

En este proyecto de tesis se logré la inclusion del colorante rojo de nilo en el compuesto
supramolecular [{[nBuzSn(2,5-pdc)(H20)]s-1.5H.0-3EtOH}n] mediante co-cristalizacion en
presencia de un exceso del huésped en el sistema de disolventes EtOH/H20 (3:1, v/v), Figura
114. Se obtuvieron cristales ctbicos rojos que muestran propiedades de fotoluminiscencia en
estado solido, Figura 115.

El colorante rojo de nilo absorbe a 542 nm en espectroscopia de UV-visible en estado solido,
mientras que el ensamble [anfitrion + rojo de nilo] presenta una banda de absorcién a 535 nm.
El colorante y el compuesto de estafio por si solos no exhiben propiedades de
fotoluminiscencia en estado solido, mientras que el nuevo material obtenido muestra una

banda de emision en el estado sélido cuando es excitado a 350 y 606 nm.
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Figura 114. Inclusion del colorante rojo de nilo en el ensamble supramolecular [{[nBu.Sn(2,5-
pdc)(H20)]s-1.5H,0-3EtOH},] mediante co-cristalizacion.
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Figura 115. (a) Espectros de UV-visible y (b) Espectros de fotoluminiscencia del sélido resultante
de la complejacion entre el compuesto [{[nBuzSn(2,5-pdc)(H20)]s-1.5H,0-3EtOH}.] v el colorante
rojo de nilo. Para comparacion se muestran los espectros de las materias primas.

Los cristales fluorescentes obtenidos fueron sometidos a experimentos de difusién directa de
disolventes préticos y apréticos: Etanol, metanol, agua, acetonitrilo, tolueno y
diclorometano. Algunos cristales cambiaron ligeramente de coloracion a simple vista. En el
caso de metanol, acetonitrilo y tolueno se fracturaron, Figura 116. Previamente a este
experimento se intent6 la difusion de vapores del disolvente utilizando un sistema cerrado
con flujo de nitrogeno; sin embargo, no fueron sensibles a la deteccion de los vapores en esas

condiciones experimentales.

Etanol Metanol

Ensamble
3D con
EtOH/H,0

Acetonitrilo Tolueno Diclorometano

Figura 116. Difusion directa de disolventes préticos y apréticos en cristales del sistema
[{[nBu2Sn(2,5-pdc)(H20)]3-1.5H,0-3EtOH},] v el colorante rojo de nilo.
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Conclusiones
En la actualidad, una de las metodologias més utilizadas para el disefio racional de estructuras

supramoleculares es el autoensamble metal-dirigido. Uno de los mayores desafios consiste en
preparar arquitecturas metal-organicas en pocos pasos de reaccion partiendo de reactivos
comercialmente disponibles. En este proyecto de investigacion se prepararon 10 nuevos
compuestos a partir del autoensamble del ligante 2,5-pdcH2 y compuestos de diorganoestario
(IV) (MexSnClz  y  nBu20):  [(Me)2Sn(25pdc)(CsHsN)]s-3.04CsHsN-1.86H.0 (1),
[(nBu)2Sn(25pdc)(CsHsN)]s- (2), {[Me2Sn(25pdc)][Me2Sn(25pdc)(H20)]}n-2nC7HsO  (3),
{[nBu2Sn(25pdc)]a }n-4nCsHsNO- 4), [NBu2Sn(25pdc)(CsHes02)]n (5) y
{[nBu2Sn(25pdc)]z}n-nCHCI3 (6), {[(nBu)2Sn(2,5-pdc)(H20)]s-5.25H.0} (7,
{[(nBu)2Sn(2,5-pdc)(H20)]s-1.5H20-3(CH40)-CHCIz} (8),
{[(nBu)2Sn(2,5-pdc)(H20)]5:1.5(0)-1.5(C4H1002)-CHCIs}  (9) y  {[(nBu)2Sn(2,5-
pdc)(H20)]3-n(H20)-n(CsH1202)-nCHCI3} (10).

Para la preparacién de los compuestos se vario el disolvente de reaccidon. Se usaron
Coordinativos (piridina), aromaticos polares (nitrobenceno y bencilalcohol), alcoholes y

dioles. Los compuestos se caracterizaron en disolucion y estado solido.

El andlisis por difraccion de rayos X de monocristal de los compuestos 1, 3, 4, 5y 6 muestra
la formacion de polimeros de coordinacién 1D, 2D y 3D con macrociclos trinucleares y
tetranucleares de composicion [(R)2Sn(2,5-pdc)]s vy [(R)2Sn(2,5-pdc)]s. EI compuesto 1 es
un macrociclo trinuclear [Me2Sn(2,5-pdc)]z de 18 miembros con la coordinacion de la
piridina al centro metalico, el compuesto 3 es un polimero 1D que contiene macrociclos
trinucleares de 21 miembros, el compuesto 4 muestra la formacion de un polimero de
coordinacion 1D con macrociclos tetranucleares, el compuesto 5 es una cadena helicoidal
1D con la coordinacion bidentada del etilenglicol al centro metalico y el compuesto 6 es un
polimero de coordinacion que contiene tres tipos de macrociclos trinucleares en la red
cristalina que difieren del modo de coordinacion del ligante 2,5-pdc. En algunos casos se
incluyeron solvatos en la red cristalina, como nitrobenceno, bencilalcohol, piridina y
cloroformo. Estas estructuras macrociclicas trinucleares y tetranucleares pueden existir en
equilibrio en disolucién. El estudio del compuesto 4 en presencia de un disolvente

coordinativo como metanol o etanol puede favorecer la formacion del macrociclo trinuclear
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de composicion [(Me)2Sn(2,5-pdc)(Acido de Lewis]s y a mayores concentraciones

agregados mas grandes.

El autoensamble del compuesto [(nBu)2Sn(2,5-pdc)]» con alcoholes y dioles favorece la
formacion de estructuras metal-organicas 3D ensambladas por enlaces de hidrégeno 7, 8, 9
y 10 que no son estables en disolucion a temperatura ambiente. Los compuestos 9 y 10
mostraron mayor estabilidad que los compuestos 8 'y [{[(nBu)2Sn(2,5-
pdc)(H20)]3-1,5H20-3ROH}], R = Et, Pr, de acuerdo a los analisis de difraccion de rayos
X de polvos, TGA, SEM y RMN-CPMAS C. El anélisis estructural por difraccion de rayos
X de monocristal de los compuestos 8 y 9 muestra la presencia de espacios hidrofébicos en

el interior de los macrociclos trinucleares que son ocupadas por moléculas de cloroformo.

Se efectu6 un experimento de cocristalizacion del compuesto [{[(nBu)2Sn(2,5-
pdc)(H20)]3-1,5H20-3EtOH}n] y el colorante rojo de nilo. ElI nuevo material presentd
propiedades de fotoluminiscencia en estado sélido, indicando la presencia de disolvente en

el solido, ya que el rojo de nilo por si solo no fluoresce.

Las estructuras metal-organicas de estafio (IV) sintetizadas en este proyecto muestran la
versatilidad que posee el ligante 2,5-pdc, con diferentes modos de coordinacion al centro
metalico, induciendo asi la formacion de diferentes estructuras supramoleculares, en donde

la variable es el disolvente de cristalizacion.
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Perspectivas
Caracterizar por RMN DOSY a baja temperatura los compuestos metal-orgénicos de estafio

8,9, 10y [{[(nBu)2Sn(2,5-pdc)(H20)]3-1,5H20-3ROH}n], R = Et, Pr; para conocer si existen
en disolucién.

Efectuar experimentos de inclusion de huéspedes organicos en los ensambles 9 y 10 por ser
solidos mas estables.

Estudiar, analizar, disefiar y efectuar sistemas de catalisis supramolecular en estado solido

utilizando los ensambles esféricos 9 o 10 para reacciones quimicas.
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ABSTRACT: Ligands derived from 2,x- and 3,y-pyridinedicarboxylic L

acid (x = 3—6; y = 4=5) are widely used building blocks for the /A }

formation of metal-coordination polymers (MCPs), as they show a large ~ v/ | <L o~
variety of bridging modes and angles. Metal complexation occurs either s ,,v,)"’/ /" g v\y\b‘
only with the carboxylate groups or through N,O-chelate ring formation. b R2+S“ v

In this contribution, the supramolecular chemistry and solvatomorphism . O M\F

_Of diorganotin complexe.s with 2,5-Pyriqinedicarboxylate (_ZSRdc) formed h\;;’ { G AR ) N /47 A
in the presence of a series of coordinating and noncoordinating solvents = \\ / solvent Bt

\[/vere e}qzlored i)n( de)t?il. Five novel diorganotin( 2)5pc?{c[’s of coznpositi)o]n /\ ,
Me,Sn(25pdc)(py)];-3.04C;HN-1.86H,0 (1), {[Me,Sn(25pdc)]- r
[Me,Sn(25pdc) (H,0)1},20C,H,0 (2), {[nBu,Sn(25pdc)],}, A A
4nC,H{NO, (3), [nBu,Sn(2Spdc)(gly)], (4), and {[nBu,Sn-

(25pdc)]3},,nCHCI; (S) were achieved and analyzed in the context of previously reported tri- and diorganotin complexes
with the same ligand. The comparative study revealed that upon coordination to diorganotin species the ligand exhibits N,O-
chelate ring formation with the carboxylate group in the 2-position and bridging to other tin atoms primarily by the 5-
carboxylate group, giving macrocyclic, one-, two-, or three-dimensional MCPs. On the contrary, triorganotin moieties are mostly
bound only by the ligand carboxylate groups without N—Sn binding. The assemblies of diorganotin 25pdc’s mostly contain
trinuclear or tetranuclear macrocycles with a large predominance of the generally uncommon [3 + 3] metal—organic aggregates.
For the trinuclear macrocycles, different configurations having 12-, 18-, 21-, or 27-membered rings were encountered. The metal
atoms in diorganotin 25pdc’s prefer pentagonal-bipyramidal environments, which are achieved through coordination by solvent
molecules (H,0, DMSO, py) or intermolecular O—Sn bond formation. In solution, di-n-butyltin 2Spdc exhibits
supramolecular isomerism, giving a tetrameric aggregate in the noncoordinating solvent chloroform and a trimeric species in
the presence of coordinating solvents, such as DMSO, pyridine, or methanol, due to solvent—Sn bond formation.

1. INTRODUCTION presence of relatively weak and reversible interactions between
Pyridinedicarboxylic acids, viz., 2,3- 2,4 2,5- 2,6, 34, and the components enable self-correction mechanisms during the
formation of the aggregate, inducing the generation of the
energetically most favorable product in a few reaction
steps.' ' The understanding and development of self-

3,5-pyridinedicarboxylic acid, are excellent ligands for the
coordination with main group elements,"” transition met-
als,>™ lanthanides,®™® and actinides.”’® The deprotonated

version of 2,6-pyridinedicarboxylic acid provides generally assembly in nature have led to the synthesis of increasingly
mononuclear complexes;'°~"* meanwhile, the remaining complex and sophisticated structures such as macrocycles,' '’
members of the series frequently give rise to one-dimensional cages and capsules,'*™** nanotubes,” gels,B and coordination
(1D),5_9 two-dimensional (ZD);”—SV—" and three-dimensional polymers.24 According to the concepts developed by Wuest, >
(3D)">~% metal coordination polymers (MCPs), making Hosseini,”° Stang,27 and Fujita,28 the geometric features of the
them interesting candidates for applications in coordination-
driven self-assembly. Received: August 28, 2018
Self-assembly is a tool for the generation of complex systems Revised:  September 26, 2018

starting from a reduced number of simple components. The Published: October 9, 2018
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Scheme 1. Possible Coordination and Bridging (i, and y;) Modes of 2,x- and 3,y-Pyridinedicarboxylates (x = 3—6, y = 4—5) to
Metal Ions, Showing Their Potential for Application as Building Blocks (Tectons) in Coordination-Driven Self-Assembly”

O—m

O—m

“Note: The angles in the graphic representations of the tecton geometries refer to complexes with iso-bidentate binding of the carboxylate groups.

building blocks (tectons) involved in the self-assembly process
are relevant for the supramolecular organization of the
resulting aggregate. As outlined in Scheme 1 for selected
options, the presence of three metal-coordinating functions in
2-fold deprotonated pyridinedicarboxylate ligands can enable a
large number of different scenarios for the coordination to
metal ions, which are still increased by the variety in the
coordination modes of carboxylate groups. The carboxylate
function can be bound either to a single metal center in a
monodentate, iso-bidentate, or anisobidentate mode or to two
or multiple metal ions through diverse bridging modes.””****
The coordination mode of the carboxylate group is an
important feature, since it influences the angle comprising
the coordinating functions in the ligand.

The geometric features given for the di- and trinuclear
fragments in Scheme 1 illustrate that 2,x- and 3,y-
pyridinedicarboxylate ligands (x = 3—6, y = 4 and S) are
interesting tectons for the generation of a large variety of zero-
dimensional (0D), 1D, 2D, or 3D coordination assemblies.
The angles indicated in the graphic representations of the
tecton geometries in Scheme 1 correspond to complexes with
iso-bidentate coordination modes of the carboxylate groups to
metal jons and vary accordingly, if the coordination mode is
changed.

During self-assembly processes, a number of physical and
chemical factors can influence the composition and structure of
the resulting aggregate such as the temperature, the
concentration, the solvent, the counterion, the presence of
potential templating agents, the pH value, among others®' >
and must be also taken into account. Particularly, the role of
the solvent is a prominent issue in coordination chemistry,
which can influence in different ways, e.g., by means of its
coordination as an additional ligand,34 its inclusion in the
crystal lattice as a guest molecule,**® a combination of
both,””** or simply by inducing a structural change.”” The
existence of aggregates having essentially the same composi-
tion, but different structural arrangements, is known as
supramolecular isomerism.*”
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In recent years, supramolecular organotin(IV) assemblies
based on di- and oligofunctional carboxylate and dithiocarba-
mate ligands have received attention, originating macrocyclic,
cage-type, and polymeric (1D, 2D, and 3D) structures.””**~*
Organotin complexes are also of importance due to
antimicrobial, >’ antifungal,52 cy‘cotoxic,53 antiinflamma-
tory,”* and antidiabetic activity.”> Concerning organotin
complexes derived from pyridinedicarboxylic acids, there are
several reports on di- and triorganotin derivatives with 2,6-
pyridinedicarboxylate (26pdc), which generally exhibit bis-
chelate ring formation via N—Sn coordination and binding to
one oxygen atom of each carboxylate group (Scheme 1).*%°%%7
Concerning larger aggregates, the reaction of Me,SnCl, (IV)
with 26pdc under solvothermal conditions in methanol leads
to the formation of trinuclear cyclo-oligomeric [Me,Sn-
(26pdc)];, while at room temperature the formation of a
ladder complex, [Me,Sn(26pdc)],-2MeOH, is favored.”® From
diphenyltin oxide and 25pdcH,, the 1D coordination polymer
[Ph,Sn(26pdc)(H,0)], was formed.”” A mixed di-/triorgano-
tin 1D coordination polymer of composition [(nBuySn),-
(nBu,Sn),(26pdc),(u-OH),], was isolated upon combination
of (nBu;Sn),0 with 25pdcH, under reflux.*®

With the remaining members of the pyridinedicarboxylic
acid family the coordination chemistry of organotin com-
pounds is still little explored. Kuang and co-workers reported
two monomeric complexes with 25pdc of compositions
{[Cy;SnO(H)Me],(25pdc)} and {[(PhMe,CCH,);Sn],-
(25pdc)}-C¢Hy,, and a 1D coordination polymer, which was
obtained by combination of 35pdc with tricyclohexyltin
moieties through N—Sn bond formation, [(Cy;Sn)(Cy;SnO-
(H)Me)(35pdc)],-nMeOH.”**” Ma and co-workers examined
an additional series of triorganotin (IV) compounds with
25pdc and 3Spdc, for which the organic group attached to the
metallic center was varied (methyl, phenyl, and benzyl),
obtaining two crystalline samples with 1D and 2D polymeric
structures, [(PhySn),(35pdc)], and [(Me;Sn),(25pdc)],.*
Reaction of (nBu;Sn),O with 25- and 35pdcH, under reflux
resulted in the formation of 2D MCPs containing 18-, 20-, 24-,
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Scheme 2. (a—c) Supramolecular Diorganotin(IV) Assemblies Previously Obtained in Our Research Group upon
Combination with 2,5-Pyridinedicarboxylate (25pdc)

a)

b)

c)
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28-, and 34-membered macrocyclic rings, ie., [(nBusSn),-
(2Spdc)], (in the form of two polymorphs) and [(nBu;Sn),-
(35pdc),],. " However, in the presence of 4,4'-bipyridine
only a 1D MCP was formed, [(nBu;Sn),(25pdc)(bpy)],.**
Using a building block formed from Cu(II) and 25pdc in a 1:2
stoichiometric ratio, Chandrasekhar’s group generated an
interesting heteroblmetalhc 2D MCP in combination with
trimethyltin fragments Our own research group reported the
formation of supramolecular diorganotin assemblies based on
23pdc and 25pdc, giving (i) trinuclear macrocyclic ring
structures of composition [nBu,Sn(25pdc)(DMSO)],
3DMSO," [Ph,Sn(25pdc)(DMSO)];-5DMSO,* and
[(nBu)ZSn(ZSPdc)(HZO)] -1.SH,0-3ROH with R = Et and
Pr,"”* and (ii) 1D and 3D coordination polymers of
composition [Me,Sn(25pdc)(H,0],-nEtOH, *> [Me,Sn-
(23pdc)(DMSO)],-nDMSO,*” [nBu,Sn(23pdc)(solv)], with
solv. = H,0 and MeOH,*” and {[nBu,Sn(25pdc)]s},-
3nMeOH-nH,0." Somewhat related MCPs were synthesized
by Loye’s group upon reaction of Sn(II) ions with 25pdc.*®
With 2-hydroxy- and 2-mercaptonicotinic acid, which are
structurally related to 25pdc, the formation of tetranuclear 16-
membered and octanuclear 32-membered diorganotin macro-
cycles was achieved.®”®® Further related reactions of
triorganotin fragments with 2-hydroxyisonicotinic, S-hydrox-
ynicotinic, and 6-hydroxynicotinic acid in the presence of base
resulted mostly in 1D MCPs, but also a hexanuclear 42-
membered macrocycle.”®

The above-mentioned studies evidenced that the organic
substituents attached to the tin metal center and the solvent
have a significant influence on the structure resulting from the
self-assembly process. For the reactions of diorganotin
compounds with 25pdc, strongly coordinating solvents such
as DMSO and water induce the formation of trinuclear
macrocyclic or polymeric structures (Scheme 2ab); mean-
while, weakly coordinating solvents give 3D MCPs (Scheme
2¢).* Moreover, strong hydrogen bonding interactions can
give rise to 3D hydrogen-bonded frameworks based on
spherical assemblies formed from eight trinuclear macrocyclic
ring structures. 2

In continuation of our ongoing research on this topic, we
report now on assemblies resulting from the combination of
dimethyl- and di-n-butyltin(IV) with 25pdc in the presence of
some aromatic solvents and aliphatic diols. The structural
analysis revealed novel facets of the coordination chemistry of
this interesting potentially trifunctional ligand.
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2. EXPERIMENTAL SECTION

[Me,Sn(25pdc)(py)]5:3.04CsH;N-1.86H,0 (1). A solution of
25pdcH, (0.059 g, 0.35 mmol), potassium hydroxide (0.040 g, 0.71
mmol), and dimethyltin dichloride (0.078 g, 0.35 mmol) in a solvent
mixture of ethanol and water (5:1, v/v) was stirred for S h at room
temperature. The resulting light yellow solid was washed with hot
ethanol and dried under a vacuum. The product was dissolved in
pyridine, giving after slow solvent evaporation at room temperature
needle-shaped crystals suitable for single-crystal X-ray diffraction
analysis. Mp 309—311 °C (dec.). Yield 0.093 g (55%). FT-IR: £: 3080
(w), 3004 (w), 2917 (w), 1671 (m), 1612 (s), 1589 [s, v,,(OCO)],
1558 (w), 1485 (m), 1408 (s), 1332 [s, v,(OCO)], 1281 (m), 1227
(m), 1174 (w), 1072 (w), 1036 (s), 1005 (w), 965 (w), 885 (w), 842
(m), 799 (m), 761 (s), 699 (m), 654 (m), 582 (m) cm™'. '"H NMR
(400 MHg, pyridine-d, 20 °C): § = 1.2 (s, ?Js,_y = 108 Hz, 18H, Sn-
Me), 8.81 (d, 3H, H3), 9.01 (dd, 3H, H4), 10.65 (s, 3H, H6) ppm.
3C NMR (100 MHz, pyridine-ds, 20 °C): § = 13.2 (Sn-Me), 124.5
(C3), 131.3 (CS), 141.6 (C4), 146.8 (C6), 150.0 (C2), 164.1 (C7),
171.4 (C8) ppm. "®Sn NMR (149.1 MHz, pyridine-ds, 20 °C): & =
—408 ppm. Elemental analysis (%) for C,,H4,NqO;,Sny (1178.95):
Caled.: C, 42.79; H, 3.59; N, 7.13. Found C, 42.44; H, 3.84; N 7.24.

{IMe,Sn(25pdc)]/[Me,Sn(25pdc)(H,0)1},.2nC;HgO (2). A sol-
ution of 25pdcH, (0.100 g, 0.60 mmol) and potassium hydroxide
(0.067 g, 1.20 mmol) in a solvent mixture of benzyl alcohol and water
(3:1, v/v) was stirred for 2 h at room temperature. After addition of
dimethyltin(IV) dichloride (0.131 g, 0.60 mmol), the solution was
stirred for an additional 4 h to give a transparent solution. Within a
month in a capped vial, colorless crystals suitable for single-crystal X-
ray diffraction analysis had formed. Mp 336—338 °C. Yield 0.21 g
(80%). FT-IR: D: 3340 (br), 3117 (w), 3061 (w), 3018 (w), 2926
(w), 2858 (w), 1674 (m), 1638 (s), 1590 [s, v,,(OCO)], 1485 (m),
1430 (m), 1338 [s, v,(OCO)], 1287 (m), 1181 (w), 1127 (w), 1038
(m), 896 (w), 850 (m), 797 (m), 728 (m), 690 (m), 665 (w), 576
(m) cm™". Elemental analysis (%) for Cj;,H;sN,O;;Sn, (862.06):
Caled.: C, 44.58; H, 421; N 3.25. Found: C, 43.96; H 4.02; N, 3.37.

{[nBu,Sn(25pdc)],},-4nC¢HsNO, (3). A solution of 25pdcH,
(0.250 g, 1.50 mmol) and di-n-butyltin oxide (0.372 g, 1.50 mmol)
in a solvent mixture of toluene and ethanol (5:1, v/v) was refluxed for
8 h using a Dean—Stark trap. After being cooled to room temperature,
the solvent mixture was removed under a vacuum, giving a colorless
solid, which was washed with hot ethanol. This powder was dissolved
in 10 mL of hot nitrobenzene, filtered, and left at room temperature in
a capped vial, giving within 20 days yellow, needle-shaped crystals
suitable for single-crystal X-ray diffraction analysis. Mp 306—308 °C.
Yield 0.52 g (87%). FT-IR: &: 3075 (w), 2961 (w), 2858 (w), 1670
(w), 1608 (w), 1520 [s, v,,(OCO)], 1478 (w), 1344 [s, v,(OCO)],
1315 (m), 1106 (w), 1070 (w), 1021 (m), 935 (w), 849 (m), 793
(m), 702 (s), 679 (m) cm™'. Elemental analysis (%) for
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Scheme 3. Reaction Sequences for the Preparation of Compounds 1-5

1) nBu,SnO
Toluene/ethanol
5:1 (viv), reflux 8 h
1) nBu,SnO
1,2-Ethanediol/CHCI;
- 5:1 (v/v), reflux 6 h

2)30d,rit.

N
I
s Bu -n CHCI;
Bu O0._0O_]
| °N Bu
=
L —n

- 4n CgHsNO,

2) Nitrobenzene

20d, rt. .

1) KOH, Me,SnCl,

Benzylalcohol/H,0
3:1(viv),6 h,r.t.

2)30d,r.t.

- 2n C;HgO
2

-3.04 py-1.86 H,0

CeoHgyN,O6Sn, (1592.17): Caled.: C, 45.26; H, 5.32; N, 3.52.
Found: C, 45.70; H, 4.94; N 3.92.

[nBu,Sn(25pdc)(gly)], (4). A solution of 25pdcH, (0.200 g, 1.19
mmol) and di-n-butyltin oxide (0.298 g, 1.19 mmol) in a solvent
mixture of 1,2-ethanediol and CHCl, (5:1, v/v) was refluxed for 6 h
using a Dean—Stark trap. After filtration, the solution was left at room
temperature, giving within a month after slow solvent evaporation
needle-shaped crystals suitable for single-crystal X-ray diffraction
analysis. Mp 311-314 °C. Yield 0.49 g (90%). FT-IR: I: 3342 (br),
3119 (w), 3022 (w), 2923 (w), 2861 (w), 1675 (m), 1637 (m), 1586
[s, v,,(0CO)], 1553 (w), 1487 (m), 1429 (m), 1337 [s, v,(OCO)],
1283 (m), 1194 (w), 1141 (w), 1110 (w), 1039 (m), 891 (w), 856
(m), 795 (m), 734 (m), 688 (m), 647 (w), 578 (m) cm™. Elemental
analysis (%) for C;;H,;NOgSn (460.11): Calcd.: C, 44.38; H, 5.91;
N, 3.04. Found: C, 44.39; H, 5.94; N, 2.96.

{{nBu,Sn(25pdc)]3},-nCHClI; (5). A solution of 25pdcH, (0.100 g
0.60 mmol) and di-n-butyltin oxide (0.149 g, 0.60 mmol) in a solvent
mixture of toluene and ethanol (5:1, v/v) was refluxed for 8 h using a
Dean—Stark trap. The solvent was removed in vacuo, giving a
colorless powder, which was washed with hot ethanol. The product
was dissolved in 1,4-butanediol/CHCI; (1:3, v/v) and left at room
temperature in a capped vial, whereupon within a week colorless,
needle-shaped crystals had formed. Mp 325—327 °C (dec.). Yield
0.20 g (84%). FT-IR: : 3347 (br), 2952 (w), 2922 (w), 2866 (w),
1637 (m), 1599 [s, v, (OCO)], 1584 (s), 1484 (m), 1401 [s,
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v,(0CO)], 1363 [s, v,(0CO)], 1283 (m), 1162 (w), 1032 (m), 964
(w), 875 (w), 837 (s), 766 (s), 689 (m), 654 (m), 568 (m) cm™.
Elemental analysis (%) for C;sH,,NO,Sn (398.04): Calcd.: C, 45.26;
H, 5.32; N, 3.52. Found: C, 45.22; H, 5.99; N 2.82.

3. RESULTS

Preparation of Compounds 1-5. Contrary to many
other organometallic compounds derived from main group
metals, Sn—C bonds are kinetically quite stable. Because of
this, organotin(IV) compounds in C,,SnO, environments can
be handled generally in the ambient state under normal air—
water conditions. Moreover, dimethyl- and di-n-butyltin
dichloride can be reacted with carboxylate salts frequently
already at room temperature, giving the desired product within
a few minutes. This applies also for the reaction of R,SnCl, (R
= Me, nBu) with the potassium salt of 2,5-pyridinedicarboxylic
acid (2SpdcH,). Alternatively, 25pdcH, can be combined
directly with R,SnO (without base).””***>*® Nevertheless, as
stated briefly in the introduction, the structural characteristics
of the 25pdc ligand give rise to different assemblies, depending
on the solvent used during the reaction. To explore the
susceptibility of the self-assembly process between diorganotin-
(IV) moieties and 2Spdc in the presence of common
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Table 1. Selected Crystallographic Data for Compounds 1-§

1 2

formula C4pH4NO1,5n;, C3H,0N,005n,,
3.04(C¢H;N),1.86(0) 2(C,H;0)

MW (g mol™) 1448.96 862.01

T (K) 100 100

space group P1 Pna2,

radiation Mo K, Mo K,

a (A) 7.64695(18) 10.7212(13)

b (A) 19.7579(9) 21.455(3)

c (A) 22.0539(8) 14.6173(18)

a (deg) 65.168(4) 90

B (deg) 80.484(3) 90

7 (deg) 85.932(3) 90

V (A%) 2982.4(2) 3362.4(7)

z 2 4

u (mm™") 1.318 1.547

Peaed (gem™) 1,614 1.703

R, (F, > 40F,) 0.0557 0.0508

wR, (all data)  0.1240 0.1070

GOF 1.110 1.008

CCDC 1864404 1864402

3 4 S

CooHg4N,40,65n,, Ci7HyNOgSn CysHe3N304,5n,,

4(C¢H4NO,) CHCl,
2084.51 460.08 1313.42
100 200 100
P2,/c P2,/c P2,/n
Cu K, Mo K, Mo K,
17.9418(2) 9.2055(3) 14.0476(6)
19.1916(3) 16.0036(6) 15.4325(8)
26.3970(3) 13.8062(5) 24.4521(8)
90 90 90
96.7674(11) 106.498(4) 90.467(4)
90 90 90
9026.01(19) 1950.20(12) 5300.8(4)
4 4 4
9.337 1.341 1.613
1.534 1.567 1.646
0.0603 0.0457 0.0711
0.1467 0.0949 0.1834
1.179 1.094 1.114
1864405 1864401 1864403

Figure 1. Perspective view of the molecular structure of compound 1 (a, b) determined by SCXRD analysis and coordination polyhedra of the tin

atoms (c). Note: For clarity, disorder is not shown.

coordinating and noncoordinating aromatic solvents, two
general procedures were employed that were carried out
under ambient conditions. In method A, either Me,SnCl, and
25pdcK, or nBuSnO and 25pdcH, were combined using the
aromatics as solvent or in a solvent combination with a polar
solvent (water or ethanol). In method B, previously prepared
dimethyltin or di-n-butyltin 25pdc was recrystallized from the
corresponding solvent or solvent mixture. These experiments
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yielded crystalline substances suitable for single-crystal X-ray
diffraction analysis (SCXRD) with pyridine, benzyl alcohol,
and nitrobenzene, viz,, [Me,Sn(25pdc)(py)];-3.04C H N-
1.86H,0 (1), {[Me,Sn(25pdc)][Me,Sn(25pdc)(H,0)]1},
2nC,HgO (2), and {[#Bu,Sn(25pdc)],},4nCcHNO, (3).
Since the molecular and supramolecular structures of
diorganotin pyridinedicarboxylates are influenced by the

8,62 . .
presence of alcohols,””*** nBu,SnO was combined with
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Figure 2. Perspective views of the crystal structure of compound 2. (a, b) Asymmetric unit and coordination polyhedra of the tin atoms (benzyl
alcohol solvate molecules are not shown). (c) Fragment of the 1D tapes in the MCP. (d) 21-membered macrocyclic ring in the 1D MCP.
Symmetry operators: (i) 0.5 + x, 0.5 — y, z; (ii) —0.5 + «, 0.5 — y, z. Note: For clarity, part of the hydrogen atoms were omitted in panels b—d.

25pdcH, also in the presence of 1,2-ethanediol (glycol) giving
crystals of composition [nBu,Sn(25pdc)(gly)], (4). Upon
replacement of 1,2-ethanediol with 1,3-propane- and 1,4-
butanediol, only the latter reaction gave, in a solvent mixture
with chloroform, single crystals of composition {[nBu,Sn-
(25pdc)15},,nCHCl; (S). The reaction sequences for the
preparation of compounds 1—5 and connectivity drawings are
outlined in Scheme 3. The products were characterized by
elemental analysis, IR spectroscopy, as well as SCXRD analysis.
The formation of the carboxylate complexes 1—5 was initially
demonstrated by infrared spectroscopy, which evidenced
coordination of the 25pdc ligands to the tin atoms. The IR
spectra of 1—5 show strong absorptions at 7 = 1589 and 1332
cm™ for 1; 1590 and 1338 cm™! for 2; 1520 and 1344 cm™
for 3; 1599 and 1363 for cm™" 4; and 1599, 1401, and 1363
cm™' for § (Figures S1—S5, Supporting Information), which
are typical for the symmetric and antisymmetric carboxylate
stretches of carboxylate groups attached to diorganotin(IV)
fragments.””**

Structural Characterization of 1-5. The most relevant
crystallographic data for 1—5 are summarized in Table 1.
Selected bond distances and bond angles are given in Tables
S1—S3. Perspective views of the asymmetric units with thermal
ellipsoids and atom labeling are shown in Figures S6—S10
(Supporting Information).

[Me,Sn(25pdc)(py)l;-3.04CsH;N-1.86H,0 (1). The solid-
state structure of [Me,Sn(25pdc)(py)];-3.04CsH N-1.86H,0
(1) comprises discrete trinuclear 18-membered macrocyclic
complexes, in which a pyridine solvent molecule is coordinated
to each tin atom. The molecular structure resembles the
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assemblies in [nBu,Sn(25pdc)(DMSO)];-3DMSO, [Ph,Sn-
(25pdc)(DMSO)]5-SDMSO, and [nBu,Sn(25pdc)(H,0)]5
1.5H,0-3EtOH,*»* which were generated in the presence of
DMSO and EtOH/H,O, respectively, and deviates slightly
from planarity. A significantly stronger distortion of the
macrocyclic ring structure from planarity was detected
previously in the 3D MCP {[nBu,Sn(25pdc)];},-3nMeOH-
nH,O, in which the solvent—Sn coordination is replaced by
intermolecular C=0— Sn bonds formed between neighboring
macrocycles.”> Despite the asymmetry of the molecular
structure in the solid state, in solution compound 1 gives
only a single set of 'H, *C, and '"?Sn NMR signals (Figures
S11—S13, Supporting Information), indicating transformation
to a planar structure or a dynamic equilibrium fast on the
NMR time scale between different conformers. The three
seven-coordinate tin atoms in 1 have similar distorted
pentagonal-bipyramidal geometries (Table S2). The equatorial
positions of the coordination polyhedron are occupied by three
oxygen atoms and two nitrogen atoms from two 25pdc ligands
and the pyridine (py) base; meanwhile, the Sn-methyl
substituents constitute the axial sites. Distortion from the
ideal pentagonal bipyramid is attributed to the formation of a
five-membered chelate ring of composition C,NOSn typical
for diorganotin(IV) complexes prepared from 2-pyridinecar-
boxylate derivatives®™’" and the anisobidenate coordination
mode of the carboxylate group in S-position (Figure 1). The
bond angles between neighboring atoms in the equatorial
plane of 1 range from 53.78(12) to 80.1(2)° the smallest
corresponding to the four-membered CO,Sn chelate and the
largest to O5oco—Sn—Np,. The N—Sn—O bond angles in the
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five-membered chelate rings range from 71.45(13) to 73.2(3)°.
The C—Sn—0O and C—Sn—N bond angles are close to
perpendicular [84.4(5)—100.2(4)°], and the C—Sn—C bond
angles approach 180° [171.5(2)—175.6(2)°]. In solution, the
C—Sn—C bond angle of dimethyltin dicarboxylates can be
estimated by analysis of the 2J(*"Sn—"H) coupling constant.”"
For 1 dissolved in pyridine-d; a value of 108 Hz was measured,
giving a calculated C—Sn—C bond angle of 178.6° in good
agreement with the solid-state structure. The seven-coordinate
geometry of the tin atoms of 1 in solution is further established
by the '"*Sn NMR spectrum with a signal at § = —408 ppm
(Figure S13), a value within the range typically observed for
dimethyltin dicarboxylates having pentagonal-bipyramidal
coordination geometry.45

In the crystal structure of 1, the Sn—O and Sn—N bond
lengths vary significantly among each other, in accordance with
the variation of the bonding type with the tin atoms. Of the
Sn—O bonds, the Sn—0,pco distances of the N,O-chelate
rings [2.120(9)—2.175(4) A] are shorter than the Sn—O50¢0
analogues [2.314(3)—2.337(4) A for Sn—0O,,, and 2.516(3)—
2.538(3) A for Sn:+-O,yorq]- Interestingly, the bond lengths of
the covalent Sn—O;gco bonds are significantly larger than the
values in the range of 2.093(2)—2.143(3) A observed for
[R,Sn(pht)], (with R = Me, nBu; pht = phthalate) and
[nBu,Sn(ipht)]; (ipht = isophthalate),** indicating the
presence of steric hindrance due to the 7-fold coordination
environment of the tin atoms. The N—Sn bonds with the
Nehelate and Npyiigine Ditrogen atoms in 1 are similar and range
from 2.319(16) to 2.398(4) A. The Sn---Sn [8.47—8.51 A] and
transannular O--O [4.62—4.65 A] distances in the macrocyclic
ring structure are practically identical to the data measured for
[nBu,Sn(25pdc)(DMSO)];-3DMSO, [Ph,Sn(25pdc)-
(DMS0)]5-SDMSO, and [#Bu,Sn(25pdc)(H,0)];-3EtOH-
1.5H,0."" The crystal structure of 1 is stabilized by the
presence of additional noncoordinating pyridine and water
molecules, which fill the voids between neighboring macro-
cycles.

{[Me,Sn(25pdc)i[Me,Sn(25pdc)(H,0)]},-2nC,HgO  (2).
Although benzyl alcohol is, like pyridine, a coordinating
aromatic solvent, coordination to the tin atoms did not occur
in {{Me,Sn(25pdc)][Me,Sn(25pdc)(H,0)]},2nC,H,O (2),
which is attributed to the reduced basicity because of the steric
and electron-withdrawing effect of the phenyl substituent.
Aside from two benzyl alcohol solvate molecules, the
asymmetric unit of 2 comprises two crystallographically
independent tin complex units with distorted pentagonal-
bipyramidal geometries, but distinct coordination environ-
ments (Figure 2a—c). Atom Snl is bound to two 25pdc ligand
molecules and a water molecule, which was added to the
reaction mixture given the low solubility of the starting
materials in benzyl alcohol. Atom Sn2 is bound to the
coordinating functions of three 25pdc ligands. The con-
nectivity between atoms Snl and Sn2 is accomplished by an
intramolecular O,—H:--O hydrogen bond [O—H, 0.84 A; H---
0, 2.13 A; 0--0, 2.75 A; ZO—H--0, 130°] between the
water molecules coordinated to Snl and the S-carboxylate
group from the ligand bound to Sn2 (Figure 2a), giving in such
a way a water-expanded Sn,0O, ring. Similar to 1, the two
crystallographically independent 25pdc ligands behave in the
first instance as ditopic chelating ligands giving five-membered
rings with the tin atoms [Sn1—01, 2.145(6) A; Sn2—04,
2.362(5) A; Snl1-NI1, 2.277(8) A; Sn2—N2, 2.538(8) Al.
Interestingly, the Sn—O and Sn—N bond distances in the
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chelate ring of tin atom Snl are significantly shorter than for
Sn2, which can be attributed to the ;-bridging mode of the
second 25pdc ligand (Figure 2c). The combination of four-
and five-membered chelate binding at atoms Snl and Sn2
explains the distortion from ideal pentagonal bipyramids. The
O-Sn—0O and O—Sn—N bond angles between neighboring
atoms range from 50.4(2) to 89.3(2) and 66.8(2) to 79.1(2)°
(Table S2). The C—Sn—C bond angles for atoms Snl and Sn2
approach 180° but are significantly different from each other
[Snl, 164.4(5)° Sn2, 174.5(4)°]. The metal—ligand con-
nectivity in the crystal structure of 2 generates trinuclear 21-
membered macrocycles of composition [Me,Sn(25pdc)];,,
which are organized in form of a 1D MCP consisting of
tapes having glide plane symmetry (alb) (Figure 2c). The
main structural difference with the trinuclear 18-membered
macrocycles found in [Me,Sn(25pdc)(py)];-3.04CsH N-
1.86H,0 (1), [nBu,Sn(25pdc)(DMSO)];-3DMSO, [Ph,Sn-
(25pdc)(DMSO)];-SDMSO, and [nBu,Sn(25pdc)(H,0)]5
1.SH,03EtOH,"" arises from changes in the metal—ligand
coordination patterns within the macrocyclic ring comprising
one Snl and two Sn2 tin centers (vide infra). Although Sn2
and Sn2’ exhibit identical coordination environments, these are
mutually upside down oriented, giving a completely asym-
metric arrangement (Figure 2d). Because of this, the Sn---Sn
distances of 8.08, 9.20, and 11.23 A in the macrocycles of 2 are
significantly different from each other and on average [9.50 A]
slightly larger than the Sn--Sn distances in 1 [Sn--Sn, 8.47—
8.51 A]. Nevertheless, guest inclusion is not observed, but each
macrocycle is surrounded by pairs of O—H:-O hydrogen-
bonded benzyl alcohol molecules that are located above and
below the macrocyclic rings. The tapes of the 1D MCP in 2 are
connected between each other by O—H:--O hydrogen bonding
interactions [O—H, 0.84 A; H---O, 1.93 A; 0--0, 2.73 A;
£0—H---0O, 158°] to give 2D hydrogen bonded layers (Figure
S14).

The structural comparison with previously reported related
compounds shows that the solvent exercises an important role.
Using an ethanol/water solvent mixture instead of benzyl
alcohol/water, reaction of Me,Sn and 25pdc had provided an
MCP of composition [Me,Sn(25pdc)(H,0)],-nEtOH, con-
sisting of helical 1D chains having 2, symmetry.”> However,
when nBu,Sn was used instead of Me,Sn (in an ethanol/water
mixture ), macrocyclic trinuclear rings of composition [nBu,Sn-
(25pdc)(H,0)]; were generated, which by means of
intermolecular hydrogen bonding interactions were further
assembled into a 3D hydrogen bonded network.”” In the 1D
tapes in the crystal structure of 2, both 25pdc ligands are
bridging, but exhibit significantly different bridging modes. The
ligand attached by five-membered chelate ring formation to
Snl (Figure 2c) behaves as in 1, forming a p,-bridge through
the carboxylate group in the S-position to a neighboring Sn2
atom with coordination in the anisobidentate mode [Sn2—06,
2.310(7) A; Sn2—07, 2.427(6) A]. On the contrary, the
second ligand involves both carboxylate groups in bridging to
two additional tin atoms (overall y5-bridging). Aside from its
participation in the N,O-chelate ring with Sn2, the 2-
carboxylate group in this ligand is linked to tin atom Snl in
the anisobidentate mode [Sn1—03, 2.332(6) A; Sn1—04,
2.762(6) A]. In contrast to 1 and related trinuclear
macrocycles, in 2 the S-carboxylate group of the p;-bridging
ligand is bound only in monodentate fashion, as indicated by
the large difference of the Sn—O and Sn---O distances [Sn2—
08, 2.165(6) A; Sn2—09, 3.625(5) A]. However, the
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Figure 3. Perspective views of the crystal structure of compound 3. (a—c) Asymmetric unit and coordination polyhedra of the tin atoms
(nitrobenzene solvate molecules are not shown). (d) Fragment of the 1D tapes in the MCP. Symmetry operator: (i) —1 + x, y, z; (ii) 1 + x, y, z.
Note: For clarity, disorder is not shown and part of the hydrogen atoms were omitted.

uncoordinated C=O group is involved in O—H:--O hydrogen
bonding interactions with one of the two crystallographically
independent benzyl alcohol solvates.
{[nBu,Sn(25pdc)]},-4nCsHsNO, (3). Crystallization of the
reaction product from nBu,Sn and 2Spdc in nitrobenzene
provided a solvate of composition {[nBu,Sn(25pdc)],},
4nC¢H{NO, (3), without coordination of nitrobenzene to
the metal center. Aside from four nitrobenzene solvate
molecules, the asymmetric unit comprises four crystallo-
graphically independent [#Bu,Sn(2Spdc)] complex units
with coordination geometries approaching pentagonal-bipyr-
amidal (Snl and Sn3) and skew-trapezoidal bipyramidal
polyhedra (Sn2 and Sn4) (Figure 3a—c). The tin atoms in
the pentagonal-bipyramidal environments (Snl and Sn3) are
coordinated to three 25pdc ligand molecules by means of a
five-membered N,O-chelate ring formation to one of the
ligands, anisobidentate Sn—O;oco binding with a second
ligand [Sn1—015, 2.220(4), Snl1--016, 3.237(5) A; Sn3---07,
2.225(4), Sn3---08, 3.236(5) A] and monodentate C=0—>Sn
binding [Sn1—08, 2.521(5); Sn2—016, 2.468(5) A] with a
third ligand. On the contrary, the tin atoms embedded in skew-
trapezoidal bipyramidal geometries (Sn2 and Sn4) are
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coordinated to two 25pdc units by means of a five-membered
N,O-chelate ring formation and anisobidentate Sn—Ospco
binding [Sn2—03, 2.109(4), Sn2--04, 3.153(4) A; Sn4--
Ol11, 2.119(4), Sn4--012, 3.144(4) A)]. There are weak
transannular C=0—Sn contacts for tin atoms Sn2 and Sn4 to
a third 2Spdc ligand molecule, but the O---Sn distances of
3.648(4) and 3.611(4) A indicate that they are close to the
sum of the van der Waals radii. Thus, two of the four
crystallographically independent 25pdc ligands bridge essen-
tially two metal centers with a weak interaction to a third metal
atom, while the remaining strongly bridge three metal atoms
(Figure 3d) similar to one of the two crystallographically
independent ligand molecules in compound 2. Nevertheless, in
3 the pj-bridging to the second and third metal center is
occasioned only by the S-carboxylate group and does not
involve the 2-carboxylate group (vide infra). In 3, the Sn—
Nenelator SD=0 et and covalent Sn—O;pco distances range
from 2.242(5) to 2.372(5) A, 2.072(4) to 2.169(5) A and
2.109(4) to 2.225(4) A, respectively. The O—Sn—0O and O—
Sn—N bond angles between neighboring atoms are in the
range of 43.0(2)—92.59(17)° for Snl/Sn3 and 45.4(2)—
83.4(2)° for Sn2/Sn4, respectively (Table S3). The C—Sn—C
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Figure 4. Changes in the ''?Sn-NMR (a) and 'H NMR (b) spectra during a titration experiment, in which to a solution of previously dried 3 in 500
UL of anhydrous CDCl, (7 mg, 8.79 X 10™* M) aliquots of 10, 20, 30, and 40 uL of anhydrous methanol were added (96, 192, 288, and 384 equiv).
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Figure S. (a, b) Mass spectrum (ESI*) of [(nBu),Sn(25pdc)(H,0)]; in a solvent mixture of CH,Cl, and MeOH (2:1, v/v), showing the formation
of [nBuSn(25pdc)]; and [nBuSn(25pdc)],. Insets show experimental and simulated isotope distribution patterns.

bond angles deviate significantly from 180°, giving as expected
a larger deviation for the tin atoms embedded in the skew-
trapezoidal polyhedra [Snl, 157.1(3); Sn3, 162.6(3) < Sn2,
137.6(3); Sn4, 140.9(3)°]. The ps-ligand bridging in 3 gives
rise to polymeric tapes running along [1 O 0] that are
interconnected by a series of C—H---O contacts into undulated
2D sheets parallel to (0 0 1). The tapes are characterized by a
repeating motif consisting of parallelogram-shaped tetranuclear
macrocycles with Sn---Sn distances of 8.66, 7.90, 8.68, and 7.91
A (Figure 3d). Nevertheless, due to the weak transannular C=
O—Sn contacts mentioned above, the size of the macrocycle
cavities is reduced, and guest inclusion is not observed (Figure
3b). Similar to 1 and 2, the crystal structure is stabilized by
solvate molecules, which fill the space between the loosely
packed 2D layers.

In deuterated chloroform solution, a previously dried sample
of 3 gave six signals in the aromatic region of the 'H NMR and
two signals in the ''?Sn NMR spectrum (5 = —186 and —206
ppm) that are typical for six-coordinate di-n-butyltin
dicarboxylates.** Assuming pseudo-C,-symmetry, the macro-
cyclic fragment in the solid-state structure of 3 exhibits two tin

atoms and two 2S5pdc ligands with different chemical
environments, suggesting that the tetranuclear macrocycle is
stable in a noncoordinating solvent such as chloroform. The
compound was also characterized in a solution of CDCI; to
which MeOD-d, was added (40 uL), giving then only a single
'“Sn NMR signal at § = —412 ppm and three signals in the
aromatic region of the 'H NMR spectrum corresponding to
the hydrogen atoms of 25pdc. The chemical shifts of the 'H
and '"”Sn NMR signals are similar to the value measured for
the trinuclear pyridine adduct 1 (§ = —408 ppm), indicating
the transformation of the tetrameric complex to a trimeric
congener upon coordination of MeOD-d, to the tin atoms. In
order to examine if an equilibrium between [#BuSn(25pdc)],
and [nBuSn(25pdc)(MeOD)]; can occur in solution, a
titration experiment was carried out. Previous reports have
shown that diorganotin dicarboxylates are susceptible to fast
association—dissociation equilibria between cyclo-oligomeric
and linear aggregates.“’72 For the titration experiment, to a
solution of previously dried compound 3 in 500 uL of
anhydrous CDCly; (7 mg, 879 X 107 M) aliquots of
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a)

Figure 6. Perspective views of the crystal structure of compound 4. (a) Asymmetric unit and coordination polyhedron of the tin atom. (b)
Fragment of the 1D chain of the MCP. (c) Fragment of the 2D hydrogen bonded layer resulting from intermolecular O—H--O and C—H--O
contacts between neighboring 1D chains. Symmetry operators: (i) —1 + x, y, z; (ii) «, 0.5 — y, —0.5 + z; (iii) —1 + «, 0.5 — y, —0.5 + z. Note: For
clarity, disorder is not shown, and part of the hydrogen atoms were omitted in panels b and c.

anhydrous methanol were added. As seen from Figure 4, after
addition of 10 uL signals for the trimeric species started to
appear in the 'H NMR spectrum, and one of the signals in the
'“Sn NMR spectrum is moved significantly upfield. Addition
of 20 uL of methanol generates a broad signal at 6 = —410
ppm in the '”Sn NMR spectrum, while in the 'H NMR
spectrum the intensity for the signals of tetrameric [nBuSn-
(2Spdc)], decreased. After addition of 30 uL, seven-coordinate
[nBuSn(25pdc)(MeOD)], started to be dominant, which after
addition of a further 10 pL of methanol was the only
compound observed. Dynamic equilibria between tri- and
tetrameric metal—organic macrocycles are phenomena of
supramolecular isomerism*>*' and were reported previously
also by the research groups of Stang”> and Wiirthner.”*

The existence of tri- and tetranuclear complexes of
composition [nBuSn(25pdc)]; and [nBuSn(25pdc)], is also
deduced from the ESI mass spectrometric analysis of
[(nBu),Sn(25pdc)(H,0)];, in a solvent mixture of CH,Cl,
and MeOH (2:1, v/v), showing peaks characteristic for each of
the macrocycles (Figure ).

[nBu,Sn(25pdc)(gly)],, (4). In the second part of this study,
di-n-butyltin oxide and 25pdcH, were combined in the
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presence of 1,2-ethane-, 1,3-propane-, and 1,4-butanediol.
The principal objective was to analyze if the Sn—O;5co bond
with the carboxylate in S-position of 25pdc, which is mainly
responsible for the generation of cyclo-oligomeric or polymeric
species, will persist or be replaced by Sn(diol) complexation to
give a mononuclear compound. Crystals for SCXRD analysis
were obtained from the experiments with 1,2-ethanediol and
1,4-butanediol. As shown by structural analysis for [nBu,Sn-
(25pdc)(gly)], (4), despite the incorporation of the bidentate
ligand (gly) into the coordination sphere of the tin atom, the
Sn—O;p o interaction was conserved; however, the coordina-
tion mode is essentially monodentate, as indicated by the
Sn1—03 and Sn1—04 distances of 2.232(3) and 3.600(3) A.
Nevertheless, the monodentate carboxylate bonding is
accomplished by an intramolecular O—H---O hydrogen bond
with one of the hydroxyl groups of the glycol molecule [O—H,
0.84 A; H--O, 1.89 A; 0--0, 2.51 A; 2O—H:--0, 130°]
(Figure 6a—b). The resulting 1D MCP extending along [1 0 0]
is linear and exhibits only translational symmetry with Sn---Sn
distances of 9.21 A. As a consequence of the intermolecular
C=0-8n bond formation, the coordination geometry of the
tin atoms is distorted pentagonal bipyramidal. As for Sn2 in
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Figure 7. Perspective views of the crystal structure of compound 5. (a—c) Asymmetric unit and coordination polyhedra of the tin atoms (CHCI,
solvate molecule is not shown in panel a). (d) Fragment of the 2D MCP showing the three trinuclear macrocycles. (e) Spacefilling model of the
largest macrocycle. (f) Illustration of the 2D MCP showing the relationship to a trigonal network. Symmetry operators: (i) 0.5 +x, 0. 5 — y, 0.5 + 2,
(i) 0.5 + %, 0.5 — y, —=0.5 + z, (iii) =1 + x, y, z, (iv) —=0.5 + x, 0.5 — y, 0.5 + 2, (v) —=0.5 + x, 0.5 — y, —=0.5 + 2, (vi) 1 + x, y, z. Note: For clarity,
disorder is not shown, and part of the hydrogen atoms were omitted in panels d and f.

compound 2, the Sn—O and Sn—N bond lengths of the five-
membered C,NOSn chelate ring are relative large [Sn—O,
2.187(3) A; Sn—N, 2.488(3) A] (Table S1), which in this case
is attributed to the presence of the chelating glycol ligand. On

the other hand, the intermolecular covalent Sn—Ogoco bond
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[2.232(3) A] is significantly shorter than in 1 and for Snl in 2
[2.314(3)—2.337(4) A], but similar to the analogous bonds in
2 (with Sn2) and 3 [2.109(4)—2.225(4) A], due to the
monodentate bonding character. As expected, the Sn—Og,
bonds are significantly enlarged when compared to the
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covalent Sn—O,_, bonds due to their coordinative character
[2.458(4) and 2.540(3) A]. The bond angles of the pentagon
spanned by the equatorial sites in 4 range from 63.69(11) to
77.06(13)°, indicating less distortion when compared to 1-3.
The difference can be explained by the presence of two five-
membered chelate rings instead of one four- and one five-
membered analogue in 1—3. Interestingly, the C—Sn—C bond
angle of 169.7(3)° indicates that the n-butyl groups are not
accommodated in a linear fashion, which is attributed to
packing effects in the crystal structure. Neighboring 1D
polymeric chains in 4 are linked through O—H:--O hydrogen
bonds [O—H, 0.84 A; H---O, 1.78 A; 0--0, 2.60 A; ZO—H.--
0, 163°] formed between the second O—H group of the glycol
ligand and the C=0 group of the carboxylate in 2-position of
the ligand to give undulated 2D hydrogen bonded layers
extending parallel to (0 1 0). The hydrogen bonding is further
stabilized by an interesting double-bridged homosynthon
consisting of C—H---O hydrogen bonds formed between the
C=0 bonds of the ligand carboxylate groups and part of the
C—H,, hydrogen atoms (Figure 6c).

{[nBu,Sn(25pdc)]3},-nCHCl; (5). Compound S was crystal-
lized from a solvent mixture of 1,4-butanediol and chloroform
(1:3, v/v), but contrary to compound 4 in this case chelate ring
formation with the diol was not observed. The asymmetric unit
of {[nBu,Sn(25pdc)];},-nCHCl; (5) consists of a 12-
membered cyclo-trimeric assembly of composition [nBu,Sn-
(25pdc)]; having approximate C;-symmetry, in which three
nBu,Sn moieties are linked through f,-bridging 2-carboxylate
groups from three crystallographically independent 25pdc
ligand molecules (Figure 7a). The n-butyl substituents
attached to the tin atoms generate a double-cone type
molecular structure with cavities large enough for the inclusion
of small guest molecules, as shown by the incorporation of the
chloroform solvate molecule in the asymmetric unit (Figure
7b). Neighboring [nBu,Sn(25pdc)]; aggregates are linked
between each other by coordination through the 5-carboxylate
groups of the 25pdc ligands, giving seven-coordinate tin atoms
with distorted pentagonal-bipyramidal geometries (Figure 7c).
The N—Sn [2.409(8)—2.470(15) A] and Sn—0,5¢o
[2.252(15)—2.288(19) A] bonds of the five-membered
C,NOSn chelate rings are at the upper range of the distance
spectrum observed for these bonds in 1—5 [N—Sn, 2.242(5)—
2.538(8) A; Sn—0, 2.072(4)—2.362(5) A], which can be
attributed to the almost isobidentate coordination mode of the
S-carboxylate groups [Snl, 2.302(5) and 2.535(5) A; Sn2,
2.378(5) and 2.415(5) A; Sn3, 2.390(7) and 2.471(7) A] and
the relatively strong O,0co—Sn bridging [2.179(11)—2.259(5)
Al

A closer inspection of the coordination polyhedra in 1-§
shows that the N,O-heteroatoms exhibit two types of
distributions in the equatorial plane, which are distinguished
by the location of the nonchelating donor ligand in relation to
the N atom (trans in mode A, cis in mode B, Scheme 4).
In the coordination polyhedra of the tin atoms in compound §,
the nitrogen and oxygen atoms are distributed according to
type A, which is also found in 1, 2 (Sn1), and 4; meanwhile, in
2 (Sn2) and 3 type B is found. Because of this, in § the O/N—
Sn—O/N bond angles are similar to those found in 1 and 2
(Snl) (Table S2). The C—Sn—C bond angles range from
171.5(11) to 177.3(14)°.

The intermolecular connectivity in the solid-state structure
of § generates a 2D MCP that aside from the above-mentioned
12-membered C3;04Sn; rings (Figure 7a) contains two
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Scheme 4. Types of Distribution of the N,0-Heteroatoms in
the Equatorial Plane of the Distorted Pentagonal-
Bipyramidal Coordination Polyhedra in 1-5

N/—\O 5 N
\/ \’/O
o— \ /\
D
! S
A B

additional trinuclear macrocyclic rings (Figure 7d). Both
have the same composition, [nBu,Sn(25pdc)];, but due to the
variation in the coordination of the 25pdc ligands (bridging
with N,O-chelate ring < bridging without N,O-chelate ring)
one macrocycle is 18-membered, while the other is 27-
membered. The 18-membered trinuclear ring with a
CyN;055n; core is also present in compound 1 and was
previously reported for [#Bu,Sn(25pdc)(DMSO)];-3DMSO,
[Ph,Sn(25pdc)(DMSO)];-SDMSO, and [nBu,Sn(25pdc)-
(H,0)]5-1.5H,0-3EtOH;**** however, the 27-membered
macrocycle with a C;30¢Sn; core is unique so far (Figure
7e). As seen from Figure 7f, the 2D MCP approaches an
interesting trigonal 2D network, which is slightly undulated.
The macrocycle cavities are occupied by chloroform molecules

and the n-butyl groups from neighboring layers.

4. DISCUSSION

Analysis of Bridging Modes in Tri- and Diorganotin
25pdcs. Considering the crystal structures of 1—5 and the
compounds already reported in the literature, tri- and
diorganotin compounds derived from 25pdc can have
macrocyclic or polymeric composition including 1D lineal,
1D helical, 1D tape-like, 2D layer or 3D framework-type
structures. Table 2 summarizes the most relevant geometric
features of coordination-driven assemblies based on 25pdc and
tin, and Scheme § illustrates the coordination modes of the
25pdc ligands found in the tin complexes summarized in the
table. The analysis of the data permits to attribute the large
variety of supramolecular assemblies essentially to three
factors: (i) the number of metal ions bound to each ligand,
(ii) the binding modes of the metal-coordinating functions in
the ligand, and (iii) the metal coordination number and
geometry. For the formation of a coordination-driven
assembly, each ligand must bind at least to two metal centers.
Two-fold connectivity generates either macrocyclic or 1D
polymeric aggregates. When bound to more than two metal
ions, the connectivity in the assembly increases, giving 1D
double chains or tapes and 2D or 3D MCPs.

Scheme 5 shows that the ligand binding to the tin centers
includes fi,-, p3-, and p,-bridging with a large variety of
connectivity. The p,-bridging of the 25pdc ligands in
monomeric, macrocyclic, and 1D polymeric structures can be
classified in a total of five coordination modes, which can be
divided further into two groups, those without N,s4.—Sn
binding (y#,-A and p,-B) and those with N,O-chelate ring
formation (u,-C, p,-D, and u,-E). The main differences
between the individual members of each group consist of the
binding of the tin atoms to the carboxylate groups, which
occurs in the bidentate or monodentate mode, with either
endo- or exo-orientation with respect to the 25pdc nitrogen
atom in the latter case. As expected, the type and topology of
the assemblies with p,—bridging ligands are significantly
different for the two groups of connectivity. For p,-A and
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Table 2. Structural Characteristics of Compounds 1—5 in Comparison to Previously Reported Tri-/Diorganotin(IV) and

Tin(II) Complexes Derived from 25pdc

structure no. metal ligand metal Sn—centroid—Sn centroid—Sn—centroid
composition” type” atoms/ligand®  connectivity”  geometry® angle/ [deg] angle® [deg] ref
triorganotin 25pdc complexes
{[Cy;SnO(H)Me],(25pdc)} monomer 2 Uy-A, 1r-B tbp 180 S8
{[(PhMe,CCH,);Sn],(25pdc)}-C¢H;,  monomer 2 Ha-A, Uy-B tbp 180 59
[(nBu;Sn),(25pdc) (bpy)], 1D MCP 2 1>-B thp 180 48
[(Me;Sn),(25pdc)], 2D MCP 4 (4, 26) ueA, 4B thp 584, 568.4, 121.6, 60
121.
[(nBuySn),(25pdc)], 2D MCP 4 (4, 26) peA, ueB thp 59.0, 59.0, 121.0, 48
121.0
[(nBusSn),(25pdc)], 2D MCP 4 (2,18;4,34)  p,C thp 56.8, 669.2, 867, 93.3 57
147.
[(Me;Sn),Cu(25pdc),], 3D MCP 4 (4,20; 4,26)  p, D tbp (Sn)  56.5, 66.8, 109.8, 61
127.7
Diorganotin 25pdc complexes
[Me,Sn(25pdc)(py)]5-3.04py-1.86H,0  macrocycle 2 (3, 18) 1,-C pbp 1283 110.5 this
(1) work
[nBu,Sn(25pdc) (H,0)]5-1.5H,0- macrocycle 2 (3, 18) 1y-C pbp 126.9 113.0 42
3EtOH
[nBu,Sn(25pdc)(DMSO)];-3DMSO macrocycle 2 (3, 18) #,-C pbp 127.7 112.4 45
[Ph,Sn(25pdc)(DMSO)];-SDMSO macrocycle 2 (3, 18) Hy-C pbp 129.1 110.9 45
[Me,Sn(25pdc)(H,0)],-nEtOH 1D MCP 2 1,-C pbp 12222 45
[nBu,Sn(25pdc)(gly)], (4) 1D MCP 2 1D pbp 141.5 this
work
{[Me,Sn(25pdc)][Me,Sn(25pdc) 1D MCP 2; 3 (3,21) Ur-C; A pbp 121.2; 59.5, 143.9, 78.6, 101.3, 117.4 this
(H,0)1},2nC,HO (2) (tape) 156.5 work
{[nBu,Sn(25pdc)],},-4nC¢HNO, (3) 1D MCP 2; 3 (4, 24) HUyD; u-D pbp 136.6; 47.8, 110.4, 89.0, 155.7 this
(tape) 157.9 work
{[nBu,Sn(25pdc)];},-nCHCl () 2D MCP 3(3,12;3,18;  uyB pbp 78.9, 127.8, 153.2 85.6, 110.4 this
3,27) work
{[nBu,Sn(25pdc)];},-3nMeOH-nH,0 3D MCP 3(3,12;3,18)  psA pbp 75.6, 126.6, 154.5 109.2 45
tin(II) 2Spdc complexes
[Sn(25pdc)(DMF)], 1D MCP 2 4y E dt 110.1 63
[Sn,0(25pdc)], 3DMCP 3 (4, 16) 45-C pitp 409, 1337, 1744 63

“Bpy = 4,4'-bipyridine. "MCP = metal coordination polymer. “In parentheses, the characteristics of macrocycles present in the MCP are indicated:

number of metal atoms in macrocycle, number of macrocycle members.

9See Scheme S. “Tbp = distorted trigonal blpyramldal pbp = distorted

pentagonal bipyramidal; dt = distorted tetrahedral; sp = distorted square-pyramidal; tp = distorted trigonal pyramidal. Halues only given for Sn
atoms in cis-disposition. #For the case that the asyrnrnetrlc unit contains more than one crystallographically independent molecule fragment with
similar coordination modes, average values are given. "Data only given for macrocyclic rings consisting of entire 25pdc ligands and tin atoms. ‘In
this compound the 25pdc ligands bridge both copper and tin atoms, of which only the copper atoms are involved in N,O-chelate ring formation.

#>-B bridging the Sn—centroid,,—Sn angles are 180°; mean-
while, for the bridges with N,O-chelate ring formation (y,-C,
4D and p,-E) values approaching 120° are found (110.1—
141.5°).

Interestingly, all pi3-bridged structures listed in Table 2
include N,O-chelate ring formation with the tin atom and
binding to two additional metal atoms through either both
carboxylate groups (us-A, p3-B, and p3-C) or only the S-
carboxylate function (u3-D). Despite this difference, the three
Sn—centroid,,—Sn angles between the cis-oriented metal atoms
are quite similar for the compounds of this connectivity (40.9—
78.9° 110.1—143.9°; 153.2—174.4°). So far, connectivity
modes with p,-bridged tin complexes have been only found
for triorganotin complexes. In this case, four tin atoms are
linked to each of the oxygen atoms of the two carboxylate
groups in 25pdc without N—Sn bonding (u4-A, u4-B, and py-
C). The only case reported in Table 2 with N,O-chelate ring
generation corresponds to Chandrasekhar’s heterometallic
coordination polymer of composition [(Me;Sn),Cu-
(25pdc),],, in which the Cu(Il) ions form the N,O-chelate
rings, while the trimethyltin fragments participate in Sn—O
bonds with two of the four oxygen atoms (u,-D).°* With
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exception of [(Me;Sn),Cu(25pdc),],, all tin assemblies with
Hy-bridging 25pdc ligands are 2D MCPs that are essentially
planar with the presence of large macrocycles in the polymeric
arrangement (18- to 34-membered). This can be related to the
Sn—centroid,,—Sn angles that in average approach 90°.

An additional interesting observation resulting from the data
analysis in Table 2 is that N—Sn binding and N,O-chelate
rings with tin are always observed in diorganotin and tin(II)
complexes. On the contrary, the triorganotin complexes lack
N—Sn bonds, indicating that the steric crowding of the
organic substituents attached to the tin atoms is an important
aspect for the structural characterization of metal—organic
assemblies with 25pdc.

Comparative Analysis of Macrocyclic Ring Structures
in 1-3 and 5. In the crystal structures of 1 and 4, the 25pdc
ligands bridge two metal centers in the coordination modes
labeled y,-C and p,-D (Scheme S), generating a trinuclear
macrocyclic and a 1D linear MCP, respectively. On the
contrary, in compounds 2 and 3 part of the ligands have p5-
bridging modes of the y;-A and p3-D type, generating further
interconnection to give 1D double chains or tapes with
trinuclear (2) and tetranuclear (3) macrocycles. In the crystal
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Scheme 5. Connectivity of 25pdc in the Crystal Structures of 1—5 and Previously Reported Tri-/Diorganotin(IV) and Tin(II)
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Scheme 6. Graphic Representation of Tri- and Tetranuclear Arrangements of Composition [Me,Sn(25pdc)]; and
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structure of S, there is only us-bridging (u;-B), giving a 2D
network with three different types of trinuclear macrocycles
(12-, 18-, and 27-membered).

In planar polygons with m vertices, the angles sum (m-2)-
180°, i.e., 180° for a triangle, 360° for a rectangle or square,
540° for a pentagon, etc. If according to Stang and Fujita,
metal atoms and ligands in a macrocycle are represented by
nodes, after interconnection the molecular structure is
represented in a simplified graphic representation, allowing
for an analysis of the geometric features.”””® Upon
representing the 25pdc ligands by nodes localized in the
center of the pyridyl rings, for the macrocyclic ring in
compound 1 a distorted hexagon arises, for which the mean
values of the Sn—centroid,,—Sn and centroid,,—Sn—centroid,,
angles (128.3 and 110.5°) sum 716.4°, in close proximity to
720° for a symmetric equilateral hexagon (Scheme 6). For the

trinuclear macrocyclic analogues found in [#Bu,Sn(25pdc)-
(DMSO0)];:3DMSO,*  [Ph,Sn(25pdc)(DMSO)]5-5DMSO,*
and [(nBu),Sn(25pdc)(H,0)];-1.5H,0-EtOH,* similar val-
ues are found (Table 2). The Sn—centroid,,—Sn angle of
~130° arises essentially from the spatial disposition of the
metal-coordinating nitrogen and 5S-carboxylate functions in the
25pdc ligand; meanwhile, the centroid,,—Sn—centroid,,, angle
of ~110° results from the approximate pentagonal distribution
of the nitrogen and oxygen donor atoms in the tin
coordination sphere. The pyridine ligands in compound 1
push the N,O- and S-carboxylate chelating functions in mutual
cis-orientation, which together with the anisobidentate binding
of the S-carboxylate group introduces this complementary
centroid,,—Sn—centroid,, angle required for ring closure

(Scheme 6).
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Figure 8. Geometry-optimized structures of [Me,Sn(25pdc)]; and [Me,Sn(25pdc)],.

Scheme 7. Graphic Representation of the Different Configurations of the Trinuclear Aggregates Found in the Crystal

Structures of Compounds 1, 2, and §

\"

On the other hand, assuming trans-orientation of the N,O-
and S-carboxylate functions and an approximate octahedral
geometry at the tin atoms, a tetrameric macrocycle should
become available. Using the ligand—metal node representation,
the molecular structure of planar tetrameric [R,Sn(25pdc)],
(C4-symmetry) would approach an octagon with Sn—
centroid,,—Sn and centroid,,—Sn—centroid,, angles of
~135° that sum 1080° in agreement with the value of an
ideal octagon (1080°). Since C,-symmetric [R,Sn(2Spdc)],
complexes have experimentally not been observed so far, the
molecular structures of [Me,Sn(25pdc)]; and [Me,Sn-
(25pdc)], were geometry-optimized by quantum-mechanical
DEFT calculations at the def2-TZVP level of theory, which has
been employed previously also for other organotin com-
plexes.*”*” The resulting molecular structures are shown in
Figure 8. The relative energies indicate that in the absence of
additional Lewis base donor ligands at the tin atoms, the
tetramer is thermodynamically more stable (AE = 13.7 kcal/
mol). However, instead of the C,-symmetric assembly, the
geometry-optimized structure adopts a parallelogram-type
structure with C,-symmetry. The Sn—centroid,~Sn (113.9
and 134.6°) and centroid,,—Sn—centroid,, (92.9 and 161.4°)
angles sum 1005.6° (Scheme 6). As a difference to the C,-
symmetric aggregate, in the C,-symmetric assembly two of the
Me,Sn groups are oriented toward the macrocycle cavity. This
reorientation enables two intramolecular C=O—Sn inter-
actions that provide additional stabilization to the structure,
which should be the main reason for the preferred formation.
Interestingly, a structurally very related tetrameric organization
was found in the crystal structure of {[nBu,Sn(25pdc)],},
4nC¢H;NO, (3). As in the geometry-optimized structure of
[Me,Sn(25pdc)],, the macrocyclic arrangement is stabilized by
two intramolecular C=0—>Sn contacts (Figure 3a).
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The macrocyclic entities in the crystal structures of
[R,Sn(25pdc)D]; (with D = DMSO, H,O, pyridine) are
discrete and do not exhibit intermolecular O—Sn bonds;
meanwhile, in {[nBu,Sn(25pdc)];},-3nMeOH-nH,0,*
{[Me,Sn(25pdc)][Me,Sn(25pdc)(H,0)]},2nC,HO (2),
and {[nBu,Sn(25pdc)];},-nCHCl; (5) the cyclo-trimeric
assemblies are further connected through intermolecular C=
O—Sn interactions. In view of the different configurations and
conformations of the trinuclear aggregates in these structures,
there are apparently several options, in which 25pdc ligands
and R,Sn units can be arranged. The four configurations
detected in the above-mentioned crystal structures are outlined
in Scheme 7. Of these, three have or approach C;-symmetry (I,
III ,and IV); meanwhile, the fourth (II) is asymmetric. In the
more symmetric cyclotrimers, the tin atoms are bound to the
25pdc ligands via (i) N,O-chelate ring formation and
complexation through the S-carboxylate group (I), (ii) N,O-
chelate ring formation and complexation through the 2-
carboxylate group (III), and (iii) complexation by both the 2-
and S-carboxylate group without N—Sn binding (IV). In the
asymmetric version II, the connectivity within the macrocycle
is mixed, two tin atoms are bound by N,O-chelate ring
formation and complexation through a 2- or S-carboxylate
group, and the third is connected only to 5-carboxylate groups.
This variety explains the large number of supramolecular
assemblies found upon combination of 25pdc and diorganotin
building blocks with the solvent exercising an important
influence on the outcome of the aggregation process.

5. CONCLUSIONS

The structure analysis of compounds 1—5 and previously
reported tri- and diorganotin dicarboxylates derived from
25pdc showed that the five donor atoms within 25pdc enable a
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large variety of bridging modes involving either only the
oxygen atoms or in addition N—Sn bonding, which is
facilitated by N,O-chelate ring formation with the 2-
carboxylate group. All triorganotin complexes with 2:1 metal-
to-ligand stoichiometry reported so far with this ligand
comprise only covalent Sn—O bonding, giving monomeric
complexes through pi,-bridging with sterically demanding
organic substituents attached to the tin atoms and 2D
coordination polymers with relatively large tetranuclear
macrocyclic rings through p,-bridging for the case of tin
atoms with smaller substituents. On the contrary, the 1:1
diorganotin analogues tend to form in the first instance N,O-
chelate rings with bridging through the S-carboxylate group,
giving discrete trinuclear macrocyclic ring structures or MCPs
with 1D helical, 1D double chain (tape), 2D layer, or 3D
network topology. The more complex extended MCPs contain
frequently trinuclear macrocyclic rings of diverse composition,
as a result of variable p;-bridging modes. Apparently, the
compound formation is strongly solvent dependent (gener-
ation of solvatomorphs), but also influenced by the organic
substituents attached to the tin atom. Macrocyclic ring
structures are also present in solution with the ring size
depending on the presence/absence of coordinating solvents.
Noncoordinating solvents favor tetrameric aggregates having a
C,-symmetric distorted rectangular shape, while coordinating
solvents induce the formation of trimeric assemblies having C;-
symmetry. In the presence of a mixture of coordinating and
noncoordinating solvents, both species are in dynamic
equilibrium between each other.

In conclusion, the versatility of the ligand binding and
bridging modes in combination with a certain flexibility of the
M—25pdc—M angles makes 25pdc an interesting ligand for the
synthesis of discrete and infinite metal—organic assemblies
with the opportunity to modify the dimension of the assembly,
the size and shape of eventual cavities, the topology of the
supramolecular arrangement, etc., via subtle changes in the
reaction conditions (solvatomorphism) and the coordination
geometry of the corresponding metal atom. The comprehen-
sion and influence on these aspects are important for the
development of true crystal engineering and specific
applications in diverse fields such as storage, transport,
catalysis, etc. Similar results as for 25pdc can be expected
also for the remaining members of the 2,x- and 3,y-pdc series
(x = 3-6,y = 4-5).
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