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INTRODUCCION

El silicio y el carbono son miembros del grupo IV en la tabla periddica, el
carbono es la base de la vida vegetal y animal, y es el principal elemento
de la quimica organica. El silicio domina en el mundo de las rocas los
compuestos de silicio tales como la silice y los silicatos forman parte de la
mayoria de las rocas de la corteza terrestre. Después del oxigeno €l silicio

es el elemento mas abundante en la litosfera.!

En relaciéon al carbono el silicio tiene menor tendencia a formar
compuestos con namero de coordinacion mencor de cuatro tales como los
silenos y las silanonas.? Sin embargo, su capacidad para incrementar su
esfera de coordinacién es mayor. En los ultimos afios el interés en los

compuestos de silicio ha crectdo considerablemente.,

A los primeros compuestos pentacoordinados estudiados inicialmente por
Frye3 y subsecuentemente por Voronkov? se les denomind silatranos,
algunos de los cuales presentan actividad biolégica importante. Estos
compuestos se caracterizan por tener un enlace de coordinacion N-Si, se
obtienen por reaccién de trietanolamina y el correspondiente organosilano

v forman parte del grupo de organosilanos triciclicos.

El grupo de Corriu ha estudiade los sistermnas biciclicos y monociclicos; en

los cuales la geometria del ligante es determinante ya que ésta debe ser



diseftada para imponer coordinacion intramolecular o dar la oportunidad
de que exista una interaccién donador-aceptor. El grado de coordinacion
depende de las distancias atomo donador-silicio obtenida de datos
cristalograficos. La RMN de 29Si es una herramienta que se ha explotado
recientemente para el estudio del enlace de coordinacion N-Si de este tipo

de compuestos.

En la literatura se encuentran descritos siloxanos que contienen oxigeno
como atomo donador, los primeros ¢jemplos citados en la literatura son
lactamas que forman anillos de cinco o seis miembros por coordinacién
con €l atomo de silicio.>7 Recientemente se ha encontrado que el oxigeno
de las sulfonas? se coordina al atomo de silicio dependiendo de los efectos
estéricos existentes en los ligantes. También se han obtenido varios
complejos con coordinacidn azufre-silicio,? todos ¢llos estudiados por

difraccion de rayos-X.

Estudios recientes han establecido que los macrociclos de silicic ofrecen
muchas perspectivas como atrapadores de iones metalicos debide a su alta
solubilidad, propiedad que en general no poseen otros compuestos

macrociclicos.



ANTECEDENTES

Los complejos pentacoordinados de silicio se han clasificado para su
estudio en aniénicos, neutros y catiénicos y se preparan de acuerdo a

los siguientes métodos generales.

1) Por adicion de un anidn a un organosilano para dar un complejo
anidnico pentacoordinado.

2) Por coordinacién inter o intramolecular obteniéndose un complejo
pentacoordinado neutro o cationico dependiendo de la naturaleza de
los sustituyentes.

3} Por sustituciéon de un organocsilano trifuncional: utilizando un
ligante bidentado para dar complejos pentacoordinados o

trietanolamina que origina la formacién de silatranos.

Los compuestos aniénicos en estructuras pentacoordinadas de silicatos
biciclicos han sido estudiados por Holmes!? y ha demostrado que las
estructuras en estado solide forman geometrias de bipiramide trigonal,
pirdmide de base cuadrada o rectangular. Se ha observado que cuando
los dos anillos de cinco miembros conticnen Atomos iguales
directamente unidos al atomo central, se favorece la geometria de
bipiramide rectangular o de base cuadrada, como los compuestos 1!lay
2.11b Sin embargo, los derivados espiro bispinacolato 3 y 4 presentan

estructuras de bipiramide trigonal (BPT).12
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Dentro de los complejos neutres se encuentran los derivados
monociclicos, biciclicos y triciclicos. Los complejos neutros pueden
formarse de moléculas de silicio tetravalentes por coordinacién con
atomos donadeores de los grupos 15 y 16. Los primeros sistemas
intramoleculares coordinados que se estudiaron fueron los silatranos 5,
descritos por Fryed y subsecuentemente por Voronkov?; quienes han
estudiado su estructura, métodos de preparacidon y su actividad
biologica. Los estudios estructurales han mostrado que la distancia
N-Si generalmente se encuentra en el intervalo de 2.0-2.4 A,

dependiendo del caracter electronico del sustituyente en el silicio. Los

grupos mas electronegativos conducen a distancias N-Si mas cortas,

-4 -



sin embargo en algunos casos el fldor forma enlaces mas largos que el
Cl. En estos compuestos la geometria del atomo de silicio pasa de
tetracdrico a BPT, con el atomo de nitrogeno y el grupo R ocupando las
posiciones axiales. Mas recientemente!3 se sintetizaron los
triazasilatranos 6, un estudio sistematico de estos compuestos por
RMN multinuclear se publicé en 1987.1% Los datos de difraccién de
rayos-X de este tipo de compuestos!S son muy similares a los

silatranos.

R=F, Cl, H, Ph, Ph(, EtO, etc.

Aun cuando los silatranos son de los compuestos pentacoordinados
mas investigados, en la actualidad existe interés en su estudio

utilizando aminas quirales!® con geometria Cs.

Dentro de los sistemas monociclicos se encuentran las estructuras 77
y 8!8 que mantienen al silicio y al nitrégeno muy cerca debido a la
rigidez del sistema aromatico, mientras que en 9,1° el silicio y el aAtorno
donador deben estar situados a una distancia razonable, donde el

grado de interaccion {coerdinacion) depende mas de la conformacién y



del efecto de los sustituyentes unidos al atomo de silicio (lo cual se ha

demostrado por difraccién de rayos-X),

F
E\I/F \\I//

et —= si

F
Me,N—»= Si—F
i::j R=H, Me

7 8 9

Como se habia mencionado anteriormente para inducir la formacién de
organosilanos biciclicos se utilizan ligantes tridentados compuestos
1020, 11 vy 12,2! en los cuales los factores estéricos y electronicos son

determinantes en la interaccién nitrégeno-silicio.
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Uno de los ligantes tridentados mas interesantes es la 2,6-dimetanol
piridina que puede dar origen a la formacién de moléculas de tipo
monomérico, dimérico y trimérico dependiendo del atomo que se utilice.

El oligoboronato macrociclico 13 se obtuvo por reaccion de 2,6-



dimetano! piridina con acido fenilborénico,2? La difraccién de rayos-X
mostro que el atomo de boro se encuentra coordinado al nitrégeno y
que forma un anillo de cinco miembros con uno de los oxigenos del

ligante.

13 14

Un estudio posterior mostré que la 2,6-dimetanol piridina también
reacciona con cloruro de mercurio (II} para dar una molécula trimérica
1423 gue contiene puentes de cloro. En este caso la difraccion de rayos-
X mostré que la geometria alrededor del atomo de mercurio central es
un octaedro distorsionado, mientras que los atomos metalicos laterales

presentan una geometria de piramide cuadrada distorsionada.

El mismo ligante con MoQz(acac): da un polimero lineal en donde los
atomos de molibdeno se encuentran puenteados por un atomo de

oxigeno como se rmuestra en la estructura 15.2 Por otro lado la



reaccion con diferentes oxidos de estafio (R2Sn0) forma estructuras
monomericas 16,2% la RMN de !!1%Sn mostré desplazamientos quimicos
en ~103.5, -186.4, -237.2 y —120 ppm para 16a-16d respectivamente,

que corresponden a un enlace de coordinacién N-Sn.

N

0—S8Sn— 0
AN
R R
R= a)Et, b)Ph, ¢)t-Bu, d)n-Bu

16

Mas recientemente Holmes26 describido que la reaccion de 2,6-dimetanol
piridina con dimetil diclorosilano conduce a la formacién de un
compuesto dimérico 17a con un desplazamiento en RMN de 29Sj en
-8.5 ppm. En un estudic posterior Grignon-Dubois?? describié que la
reaccion con el mismo ligante y el alcohol para-hidroximetilbencilico
con diclorosilanos conduce a la formacion de dimeros sin embargo el

desplazamiento quimico de 29Si para el compuesto 17b difiere por 8.1

-8-



ppm. En este trabajo también se establecidé que la coordinacién
nitrégeno-silicio no esta presente para los compuestos 17 ya que
presentan desplazamientos quimicos muy similares a las estructuras

de tipo ciclofano 18a y 18b,
=2
/
R0 o R
8i si”
SN VAR
H/\j) R 0 o R

a) R= Me 2%Si 5 a) R= Me ¥5i 5: -1.4
b) R= Ph #%3i 5: -30.2 b) R= Ph 2%3{ §: -30.8
17 18

Dentro de los compuestos macrociclicos se encuentran los [1.1.1]
ciclofanos los cuales son dificiles de preparar debido a la tensién
interna del anillo, es quiza ésta la razdén por la cual el primer
trisila[1.1.}ortociclofano 19 con puentes de silicio,?8 se describié en
1984 vy no fue sino hasta 1999 cuando se publicé la sintesis y
estructura de los primeros trisila[l.1.1] 20 y tetrasila[l.1.1.1] 21
metaciclofanos?? conocidos también como trisilacalix{3]Jareno vy

tetrasilacalix[4|areno.



\ /

~ 7
__8i Si___
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_-8i si__
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8i SN
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A pesar de que el silicio presenta muchas ventajas para el disefio de
nuevos macrociclos, los primeros [5.5]piridilciclofanos 17a y 17b
{cadenas laterales largas) aparecieron en 199827 En particular los
silaciclofanos pueden servir como sitios de coordinacién adicional y a
diferencia de otras especies macrociclicas ofrecen mejores perspectivas

en cuanto a solubilidad.

Las primeras investigaciones sobre paraciclofanos, se realizaron con el
interés de estudiar sus propiedades fisicas y quimicas basadas en
interacciones a través del espacio entre los sistemas n separados.
Sakurai3® describid el [2.2]paraciclofano 22 enlazadoe por dos unidades
de SiaMea, asi como su analisis por difraccién de rayos-X, mas tarde se
describié que en la cavidad del [2.2]paraciclofano 23 era posible

introducir un atomo de cromo.3!

- 10 -



En estudios posteriores se obtuvo el 1,3,10,12-tetraoxo-2,11-{difenil y
dimetilsililen)[5.5]paraciclofano 24a y 24b por reaccién de! alcohol
para-hidroximetilbencilico con diclorodifenilsilano ¥
bisdimetilaminodimetilsilano [8] que se estudiaron por RMN

multinuclear y difraccién de rayos-X.32

a) R= Ph & -30.67
b} R= Me & -2.30

24

=11 -



OBJETIVOS

En el presente trabajo se pretende alcanzar los siguientes objetivos:

1. Hacer reaccionar con metano! en medio acido los acidos isoftalico,

tereftalico y 2,6-dimetildicarboxilato de piridina con el propésito

de obtener los correspondientes ésteres.

2. Sintetizar alcoholes terciarios utilizando el correspondiente

reactivo de Grignard y los ésteres obtenidos anteriormente.

3. Caracterizar los ligantes obtenidos. Utilizando las técnicas de

espectometria de masas y RMN 'H y 13C,

4. Con los ligantes bi- y tridentados obtenidos se pretende obtener

organosilanos por reaccién con bis(dimetilamino)dimetilsilano.

5. Caracterizar los organosilanos por RMN !'H, I3C, 29Si, y de

obtenerse cristales adecuados por difraccién de rayos X.

-12 -



RESULTADOS Y DISCUSION: PARTE I

2.1,2.2Y23.

Se ha descrito que un acido dicarboxilico se convierte directamente a
un éster al calentarlo con un alcohol en presencia de acido mineral, en
este caso acido clorhidrico.33 Con ésta metodologia se sintetizaron los

ésteres 2.1, 2.2 y 2.3,

Isoftalato de dimetilo (2.1)

Para la obtencidn de isoftalato de dimetilo (2.1} se hizo reaccionar acido

isoftalico con metanol en presencia de Aacido clorhidrico a reflujo

(Esquema 1), De la reaccidn se gbtuvo un sélido blanco, pf 64-67 °C.

o 0
° 0 1} MeOH
—_—
2) HCO!
CH OH OMe OMe
1.1 2.1
£squema 1

El espectro de RMN de 'H de 2.1 {Figura 1) muestra una sefial simple
en 3.95 ppm que corresponde al metoxilo (H-5), en 7.53 ppm una senal
triple para el H-4, en la region aromatica se observan dos sefales
dobles en 8.21 y 8.25 ppm del H-3, una senal multiple en 8.69 ppm

para el H-6.

13-



H-5

OMe OMe

3.5526-

—T1.5347

B

Figura 1. Espectro de RMN de 'H en CDCl3 para el compuesto 2.1

a 200 MHz.

El espectro de RMN 13C (Figura 2) muestra una sefial en 52.3 ppm para
el carbono C-5 y en 166.2 ppm para el carbono del carbeonilo. Para la
asignaciéon de la regidon aromatica se realizd un experimento
bidimensional HETCOR (Figura 3) donde se observa que la senal en
128.6 ppm correlaciona con la sefial triple del H-4 por lo que se asigno
al C-4, y las otras dos senales que aparecen en 130.7 y 133.8 ppm
correlacionan con la senal doble de dobles y con la sefial multiple
correspondientes a los H-6 y H-3, por lo que se asigno al C-6 v C-3,
respectivamente; finalmente la sefial que aparece en 130.6 ppm se

asigné al C-2.

- 14 -



En el espectro de masas se observé el ién molecular m/z=194

correspondiente a 2.1,

4
3
] 2 o]
c-3 ] c-6 -
e I
: 6
o 2 T OMe OMe
i Hc: 2 2.1 5
2
] cs
! c-4 =
g6 o
o |
g%
i J
c1
| J
Ty — T T LI | T T AL T T T = T
180 160 140 120 100 B0 60 a0 20 PPM

Figura 2. Espectro de RMN de !3C en CDCl; para ¢l compuesto 2.1

a 50.3 MHz.

+
) c-& e 3
“ I a, 2 [+ ]
b 1
OMe OMe
2.1 El
x

| i
1 1
2z 4 P
p i
78 4 . |
H -
1.4
?O-T T T T T

Figura 3. Region aromatica del espectro de RMN de correlacion

heteronuclear HETCOR en CDCls para el compuesto 2.1.
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Tereftalato de dimetilo (2.2)

La sintesis de 2.2 se realizé con la metodologia de 2.1 (Esquema 2) y de

la reaccioén se obtuvo un solido blanco; pf 136-141 °C.

1) MeOH o
—_—
2) HCl
MeO oM
2.2

Esquema 2

El espectro de RMN de !'H de 2.2 (Figura 4} a diferencia de 2.1 muestra
sefiales para un cuarto de la molécula, la sefal simple que aparece en
3.95 ppm corresponde al metoxilo, mientras gque la serial simple en 8.10

ppm se asignod al H-3.

En el espectro de RMN 13C (Figura 5) se observd una senal en 52.4 ppm
para el carbono del metoxilo, en la regién aromatica se observan dos
sefiales en 129.5 y 133.9 ppm que se asignaron a C-3 y C-2
respectivamente, mientras que la sefial en 166.2 ppm corresponde al

carbono del carbonilo.

En el espectro de masas se observd el i6n molecular m/z=194, que

confirma la estructura del compuesto 2.2.

-16 -



H-CH3 o, o
t
MeO DM

H.3 4 3.2

Figura 4. Espectro de RMN de 'H en CDCls para 2.2 a 300 MHz,

c-3
3
» ]
g 2
1
Mal> OMs
2.2
C-CHa
H
-
c-2
c1 H
3
H]
T B EAS ma 2 e e e L B o e e e o e e T S R —r
180 140 i20 100 ar &0 40 ppm

Figura 5. Espectro de RMN de 13C en CDCl3 para 2.2 a 75.5 MHz.
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2,6-dimetildicarboxilato de piridina (2.3)

Para la sintesis del 2,6-dimetilcarboxilato de piridina 2.3 se sigui6 la

metodologia de 2.1 (Esquema 3). Se obtuvdé un sélido blanco; pf

120-125 °C.
= R
o
= 0 1) MeOH 9 _ 0

N 2) HCl N

OH OH OMe OMe
1.3 2.3

Esquema 3

El espectro de RMN de 'H de 2.3 (Figura 6) mostr6 una sefial simple en
4.04 ppm que corresponde a los hidrégenos de los metilos, en la region
aromatica se observa una senal doble de dobles en 8.03 y 8.07 para el
H-4, una senal doble en 8.33 ppm del H-3, mientras que en el espectro
de RMN 13C (Figura 7) la sefal del carbono del metoxilo en 53.2 ppm,
en la region aromatica sc observan sefiales en 128.0, 138.3 y 148.1
ppm para los carbonos C-3, C-4 y C-2 respectivamente vy en 165.0 ppm

la sefial del carbonilo C-1.

La cspectroscopia de masas mostré el pico m/z=193, correspondiente al

peso molecular del compuesto 2.3.

- 18-
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Figura 6. Espectro de RMN de 'H en CDCl; para el compuesto 2.3

a 200 MHz.
4
\ 3
c.3
0 0
A 3
N 1 3
OMe OMe
5
2.3 c-5
c;q o
A =
n a5
| |
c-2
c-1 g
& £
3 |
|
L 1 e __
T T T T T T T T T — T T ¥ T T
200 180 150 140 120 10¢ 80 1) an 20 PPM

Figura 7. Espectro de RMN de 13C en CDCls para 2.3 a 50 MHz.
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RESULTADOS Y DISCUSION: PARTE II

3.1,3.2Y3.3

La reaccién de ésteres dicarboxilicos con reactivos de Grignard es un
método para preparar alcoholes terciarios. El tipe de alcohol que resulta
de una sintesis de Grignard depende del compuesto carbonilico
empleado; por ejemplo, el formaldehido, HCHO, da alccholes primarios;
otros aldehidos, RCHO, dan alcoholes secundarics, y las cetonas, R2CO,
dan alcoholes terciarios y el carbono carbonilico es el gque finalmente
contiene el grupo -OH.3* En el casc de los ésteres se pgenera
inmediatamente una cetona que posteriormente es atacada nuevamente
por otra unidad del reactivo de grignard para producir finalmente un

alcohol terciario.

Sintesis y caracterizacidon de meta-Bis(1-hidroxi-1-metiletil] benceno

(3.1).

El compueste 3.1 se obtuve del correspondiente reactivo de grignard
como se muestra en el Esquema 4. El diol 3.1 se purificé por
cromatografia en columna obteniéndose wun sélide blanco; pf

138-141 °C.

-20 -



o o 1) 4 MeMgl Me Me
-
2) H,0

Me Me

OMe OMe OH OH
2.1 3.1

Esquema 4

El espectro de RMN de 'H de 3.1 (Figura 8) muestra una sefal simple
en 1.59 ppm para los H-5 del metilo, en la regiéon aromatica se observa
en 7.25-7.39 ppm una sefial multiple para el H-4 y H-3, una sefal

multiple en 7.68 ppm para el H-6.

4 H.5
3
5
Me 2 Me
6 1
Me Mo
OH OH 3
3.1
H-3yH4
H-6
a, T T T T T T 7 T 3. 2,— —r pen IT
T e 72 ’ brS; a

Figura 8. Espectro de RMN de 'H en CDCl3 para el compuesto 3.1

a 200 MHz.
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El espectro de RMN 13C (Figura 9) muestra una sefial en 31.3 ppm para
el carbono C-5, la sefal base del alcohol se encuentra en 71.4 ppm C-1,
en la regién aromatica se observan senales en 120.2, 122.1, 127.0 ¥

149.0 ppm para los carbonos C-4, C-3, C-2 y C-6 respectivamente.

La espectroscopia de masas mostré el i6n molecular m/z=194, que

corresponde al peso molecular del compuesto 3.1.

3 c;s
5 3
Me 2 Me P
ca 6 1
s Me Me
& OH OH
H 3.1
c.2 G4
s g |r c1
o & 5
g | { Z
z 7
|
MLV S P
T T T T T T 1 Ty S . — mat
160 180 120 100 L

T
20 PPH

Figura 9. Espectro de RMN de 13C en CDCl3 para el compuesto 3.1

a 50.3 MHz.
Para el compuesto 3.1 se obtuvieron cristales adecuados de acetona

para su analisis por difraccion de rayos-X; los datos cristalograficos asi

como las distancias y angulos selectos se encuentran resumidos en las
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Tablas 1 y 2. La Figura 10 muestra la perspectiva molecular del
compuesto 3.1. En el estado sélido la molécula tiene un eje de simetria

Cz y la mitad de la molécula se genera por simetria.

Tabla 1. Datos cristalograficos para 3.1.

formula C12H:502
PM (gmol-1) 194.26
tamano del cristal (mm) 0.60x040x0.12
color incoloro
sistema cristalino monoclinico
grupo espacial P2/¢c

a (A) 5.735 (1)

b (A) 10.508 (1)
c(A) 9.061 (1)

o (deg) 90

B (deg) 93.49

y (deg) - 90

V (A3) 545.03 (12)
Deaic (Mg/cmd) 1.184

no. de reflex. colect. 981

no. reflex. ind. 890

no. de parametrcs 106

R2 0.0440

Rw® 0.0967
GOOF 1.038
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Figura 10. Estructura de rayos-X del compuesto 3.1,

Tabla 2. Longitudes de enlace y angulos selectos para 3.1.

Longitudes (A) Angulos (°)
O(1)-C(2) 1.442(3) O(1)-C(2)-C(4)  108.40(16)
C(2)-C(4} 1.521(3) O(1)-C(2)-C(1)  106.61(19)
C(4)-C(5) 1.388(3) C4)-C(2-C(1)  109.05(19)
C(6)-C(7) 1.375(3) C(5)-Cf4)-C2)  120.9(2)
c(1)-C2) 1.529(3) O(1)-C(2)-C(3}  109.0(2)
C(2)-C(3) 1.519(4) C(3)-C(2)-C{4)  113.7(2)
C(4)-Cl6) 1.397(3) C3)-C(2)-C(1)  109.8(2)
C(5)-C{4)-C(6) 117.7(2)
C)-C4)-C2)  121.4(2)
C(7)-C(6)-Cl4)  120.2(3)
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Sintesis y caracterizaciéon de para-Bis(1-hidroxi-1-metiletil) benceno

(3.2).

Se sintétizo 3.2 utilizande la metodologia de 3.1 ({Esquema 6),

obteniéndose un sélido blanco; pf 143-145 °C.

[+] o] Me Me
4
2) HO Me Me
MeO =— OMe OH OH
2.2 3.2

Esquema 5

El espectro de RMN de !'H de 3.2 {Figura 11) muestra una sefal simple
en 1.58 ppm que corresponde a los metilos, otra senal simple en 7.45

ppm para el H-3,

T
=
[ ]

i1

Figura 11. Espectro de RMN de 'H en CDCl; para 3.2 a 299.9 MHz,
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La RMN de 13C (Figura 12) mostré una senal en 31.7 ppm para los
carbonos de los metilos, mientras que la sefial base del alcohol C-1 se

encuentra en 72.4 ppm.

En la espectrometria de masas se observs el idn molecular m/z=194

para el compuesto 3.2.

[+]
1e-ane o
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]
o
.
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n
»
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-

1et.531

B N S o e o e s e e e o 2 ey e
160 150 140 119 120 10 100 30 80 70 60

Figura 12. Espectro de RMN de 13C en CDCls para el compuesto 3.2

a75.4 MHz.
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Sintesis y caracterizacién de 2,6-Bis(difenilhidroximetil} piridina (3.3).

El compuesto 3.3 se sintétizo de la misma manera que 3.1, y su

purificacion se realizé por cristalizacion en acetona; pf 124-128 °C.

N
o o 104 PhMgBr
e 21 H,0
OMe OMe
2.3

Esquema 6

El espectro de RMN de 'H de 2.3 (Figura 13) mostré una sefial multiple
en la regién de 7.23-7.30 ppm correspondiente a los fenilos base del
alcohol y en el espectro de el espectro de RMN 13C (Figura 14} la sefial
base del alcohol aparece en 81.4 ppm para el carbono C-1, en la regién
aromatica se observan senales en 121.6, 127.5, 128.0, 128.2, 137.1,
145.9 y 162.5 ppm para los carbones C-3, C-8, C-6,C-7,C-4,C-53y

C-2.

La espectroscopia de masas mostrd el ion molecular m/z=444, que

corresponde al peso molecular del compuesto 3.3.
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Figura 13. Espectro de RMN de 'H en CDCl; para el compuesto 3.3

a 300.5 MHz.
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Figura 14. Espectro de RMN de !3C en CDCl3 para el compuesto 3.3

a 75.6 MHz.
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RESULTADOS Y DISCUSION: PARTE III

4.1y4.2

Sintesis y caracterizacién de 2,6-bis(1,1-
difenilmetoxi)piridildimetilsilano (4.1) y 1,3-[2’,6™bis(1,1-difenilmetoxi)]-

1,3-bis(dimetiljciclodisiloxano (4.2).

La reaccién de bis(dimetilamino)dimetilsilano con el ligante 3.3 en
tolueno, condujo a la formacion del 2,6-bis(1,1-
difenilmetoxi)piridildimetilsilano (4.1), asi como del 1,3-[2',6-bis{l,1-

difenilmetoxi)]-1,3-bis{dimetiljciclodisiloxano (4.2) (Esquema 7).

[chj:ngSi(CHJ)z-

Tolueno

Esquema 7
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El espectro de RMN de 'H mostré dos senales dilerentes para los
metilos, en una relaciéon 67% de 4.1 y 33% de 4.2 respectivamente,
mientras que en la'RMN de 29Si se observaron los desplazamientos
-57.5 y -5.7 ppm, el primero se asignd al compuesto 4.1 ya que
corresponde a silicio pentacoordinado, mientras que el segundo
pertenece al disiloxano 4.2 en el cual la coordinacion N-Si puede

descartarse debido a la diferencia en desplazamiento quimico.

La asignacion del espectro de RMN de !'H (Figura 16) se realizé en base
a los valores obtenidos de la integracién del mismo, las seflales simpies
que aparecen en -0.10 y ~0.14 ppm se asignarcon a los CH3-8i y CH;3'-S4i,
las seriales dobles en 6,91 y 7.50 ppm corresponden a los H-3"y H-3, en
tanto gque las sefiales triples 7.57 y 7.93 ppm pertenecen a los
hidrégenos H-4' y H-4. Las diferencias observadas en desplazamiento
quimico entre 4.1 y 4.2 se deben a la presencia del enlace de
coordinacién N-3i. Un comportamiento similar se obtuvé del analisis
comparativo de los desplazamientos quimicos del ligante 3.3 con el
correspondiente siloxano 4.1, las sefiales doble de H-3 y triple para H-4
de 4.1 muestran un desplazamiento a mayor frecuencia (A8= 0.44 y

0.34) con respecto a 3.3.

La formacion de 4.2 se puede explicar debido a la presencia de trazas
de agua en el medio de reaccion como se ha observado para otros

siloxanos que se encuentran descritos en la literatura.3
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Y para explicar su formacion se propone que una molécula de Hz0
ataca nucleofilicamente al compuesto dimerico (Figura 15) que se cree
que es el compuesto cinético para formar 4.2. El origen del agua en el
seno de la reaccion puede atribuirse a la acetona de cristalizacién del

ligante 3.3.

=y
M 7 Ph l P Ph
N
Ph P Ph Pn Ph Ph -
| n o a
M
Ph Fh Ph Ph | — gy alu
CIN) o Me H Me, O o — - o
(- N/ My o |
sl s> o) —r 8i 81 Mo ! e
VRS /N ~ SN Ph
ie 0 Me H Mo ] Me
Ph Ph Ph Ph Ph
=" " =N B
Ph | Ph Ph Ph
Fh
L PH
!
Ph | Ph
o
N - CrHasND;
Ph Ph
o o
“a s’
~—y
Me”) 07 \"ma
L] Me
Figura 15.
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El espectro de RMN 13C para 4.1 (Figura 17) mostré senales en 0.5y 4.1
ppm para el CHs-Si y CHs-Si, mientras que los carbonos base del

OXigeno se observaron en 81.4 y 81.5 ppm parael C-1y C-1°.

H.arom. CHy 81

H-3,

¥

s
S
4
5
£

5. Y
Fy_ | n | i
Ze @ r & B
BAEIRaREad 0§ g 3
EERERGERN S w o - - $4

Figura 16. Espectro de RMN de 'H en CDCl; para el compuesto 4,1 y

4.2 a 300.5 MHz,
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La espectrometria de masas mostré el ion molecular m/z=500 para el
compuesto 4.1 y el ion m/z=543 para 4.2 que corresponde al peso

molecular con pérdida de dos metilos.

C-7

813660

81.4576—

T T T T . L3 T T [] 1] T T T [l
l‘;l.ﬂ 150.0 l‘l..o ISO.F\ 1280 1100 1000 %00 200 700 &£0.0 500 400 300 200 100
| T

|
i F§ 3398
& g% 5dEER

0. 4635 ~w -

4.1277—

Figura 17. Espectro de RMN de 13C en CDCl; para el compuesto 4.1 y

4.2
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Una comparacién en los desplazamientos quimicos de RMN de 29S;
{(Figura 18) para los compuestos 4.1 Y 4.2 muestra que hay una
diferencia de aproximadamente 50 pPpm entre el compuestc 4.1y 4.2 lo
cual demuestra que para el caso de 4.1 hay un enlace de coordinacién
en tanto que el desplazamiento para 4.2 corresponde a un compuesto

de silicio tetracoordinado.

A o

«60.0

5.6799—
-57.5436 —

Figura 18. Espectro de RMN de 298i en CDCl; para los compuestos 4.1

y 4.2 a 59.7 MHz.
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PERSPECTIVAS

Con respecto a los ligantes 3.1 y 3.2 de acuerdo a los datos que se
encuentran en la literatura se podria esperar que al hacer reaccionar
3.1 y 3.2 (Esquema 8) con bis(dimetilamino)dimetilsilano se obtenga en
el primer caso un compuesto monomeérico3s ya que se ha argumentado
que ¢l efecto estérico en las posiciones a de la piridina favorecen la
formacion de este tipo de compuestos. En tanto que ¢n el segundo caso
se¢ esperaria la formacién de un compuesto dimérico®? debido a la

estructura del ligante 3.2.

Me Me i Me Me
[{CH ) ,N,Si(CH ),
Blbale: 2 0ey Sanalt L1
Me Me Toluenc Me Me
OH CH o o
3.1 \s‘\/
Me/ Me
4.3

Mg\ o o Qr Me

“ g

Me Me i /S Si\
[[CH4),N],Si{CH ) Me” N £ " Me

— [o] [#]
Me Me Toluene Me Me
OH OH .
32
Me Me
Esquema 8 4.4
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CONCLUSIONES

En este trabajo se sintetizaron 8 compuestos; de los cuales 3 son
¢steres: isoftalato de dimetilo (2.1}, tereftalato de dimetilo (2.2) y 2,6-
dimetilcarboxilatc de piridina (2.3), que se caracterizaron
completamente por RMN de 'H, 13C y EM; otros 3 que son nuevos
ligantes bi- y tridentados, que se caracterizaron por RMN de 'H, 13C,

2981, EM.

A un ligante se le realizo el estudio por difraccion de rayos-X. Para el
ligante 3.1 se establecié su estructura por difraccién de rayos-X. En
donde se observé que en estado sélido tiene un eje de simetria C2 y la
mitad de la molécula se genera por simetria. El compuesto 3.2 es
altamente simétrico ya que solo se observan sefiales para un cuarto de

la molécula en RMN.

Se sintetizaron dos siloxanos: 2,6-bis(1,1-
difenilmetoxijpiridildimetilsilano {4.1) y 1,3-(2’,6™bis(1,1-difenilmetoxij]-
1,3-bis(dimetil)ciclodisiloxano (4.2} productos de la reaccién de 2,6-
bis(difenilhidroximetil)piridina con bis{dimetilamino)dimetilsilano, los
cuales mostraron sefales en 2981 en -57.5 y -5.7ppm, respectivamente.
Para el compuesto 4.1 se propone que presente un enlace de
coordinacié.n N-Si, debido al desplazamiento quimico que muestra en

RMN de 298i.
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PARTE EXPERIMENTAL

Los espectros de RMN de 'H, 13C y 298i y bidimensionales de correlacion
heteronuclear (HETCOR), se determinaron en espectrometros Varian
modelos Gemini+ 200, Unity+ 300, VX-R+ 300 y Jeol Eclipse+ 300, a
200 y 300 MHz para 'H, 75 y 50 MHz para !3C, utilizando cloroformo
deuterado (CDCls) como disolvente. Los espectros de 29Si se obtuvieron
utilizando la secuencia de pulsos INEPT36 con J=9.0 Hz. Las unidades
de los desplazamientos quimicos se encuentran expresados en partes
por millén (ppm), tomando como referencia al tetrametilsilano {TMS);
las constantes de acoplamiento (J) en Hertz (Hz). Los puntos de fusién
se midieron en un aparato para punto de fusién MEL-TEMP 1l digital,
en tubos capilares abiertos y los valores no estan corregidos. Los
espectros de masas (EM) se obtuvieron en un espectrémetro de masas
JEOL modelo JMS-AXS505HA, empleando la técnica de ionizacidn por
impacto electrénico operando a un voltaje de 70 eV, los valeres entre
paréntesis indican la intensidad relativa al 100% del pico base y los

datos estan expresados en unidades de masa/carga (m/z).
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Sintesis de isoftalato de dimetilo (2.1)

5.00 g (30.10 mmol) de acido isoftdlico se colocaron en un matraz, los
cuales se disolvieron en 200 mL de metanol, y se adicioné 1 mL de
acido clorhidrico; la mezcla de reaccién se mantuvo a reflujo durante
8 h y posteriormente, el disolvente se evapord bajo presion reducida
obteni€éndose 5.74 g [98 %) de un solido blanco que se extrajo con
cloruro de metileno (3X30 mlL) para eliminar el HCl residual; pf
64-67 °C; RMN IH (200 MHz, CDCls) 5: 3.95 (6H, s, H-5), 7.53 (lH, t,
J=7.8 Hz, H-4), 8.21 y 8.25 (2H, dd, J=7.8 y J=1.7 Hz, H-3), 8.69 (1H,
s, H-6); RMN 13C (50.3 MHz, CDClj) &: 52.3 (C-5), 128.6 (C-4), 130.6 (C-
2), 130.7 (C-6), 133.8 (C-3), 166.2 (C-1); EM [m/z, %]: 195 [M*+1,
(6.76)], 194 [M*, (88.38}], 163 (100.00), 149 (5.92), 135 (50.57), 120

(12.50), 103 (13.64), 92 (3.73), 76 (14.64), 50 (7.14), 18 (5.14), 15(2.75).

Sintesis de tereftalato de dimetilo (2.2}

Se colocaron en un matraz 5.00 g (30.10 mmol) de acido tereftalico los
cuédles se disolvieron en 200 mL de metanol, y se adicioné 1 mL de
acido clorhidrico; la mezcla de reaccion se mantuvo a refiujo durante 8
h. Posteriormente, al matraz se le colocé en un bano de agua fria,
observandose un precipitado blanco ¢l cual se filtré para dar 5.47 g

(94 %) de un sélido blanco; pf 136-141 °C; RMN 'H (300 MHz, CDCl,) &:

so- FTROTINS pgopem
Saw 814 ESUETES



3.95 (3H, s, CHgj), 8.10 (1H, s, H-3}; RMN 13C (75 MHz, CDCl3) 8: 52.4
,(CHa), 129.5 (C-3), 133.9 (C-2), 166.2 (C-1); EM [m/z, %): 195 [M“+1,
(4.72)], 194 [M*, (36.8)], 179 (3.80), 163 (100.00), 135 (22.50), 120

(5.70), 103 (11.00), 76 (7.22), 50 (4.93), 28 (1.27), 15 (1.62).

Sintesis del 2,6-dimetildicarboxilato de piridina (2.3)

En un matraz se colocaron 6.00 g (35.90 mmol) de acido 2,6-
dicarboxilpiridina los cuales se disolvieron en 300 mL de metanol, v se
adicioné Acido clorhidrico; la mezcla de reaccién se mantuvo en
agitacion a temperatura ambiente, después de 8 h se obtuvo un
precipitado el cual se filtré para dar 7.01 g (89 %) de un sélido blanco;
pf 120-125 °C; RMN 'H (200 MHz, CDCls) 8: 4.04 (6H, s, H-5), 8.03 y
8.07 (1H, dd, J=8.3, 7.3 Hz, H-4), 8.33 (2H, d, J=7.6 Hz, H-3); RMN 13C
(50 MHz, CDCla) &: 53.2 {C-5), 128.0 (C-3), 138.3 (C-4),148.1 (C-2),
165.0 (C-1); EM [m/z, %|: 196 [M*+1, (3.47)], 195 [M*, (4.86)], 165
(34.65}, 137 (100.00), 105 (84.29), 92 (10.21), 77 (20.64), 59 (18.55), 28

(15.21), 18 {12.39), 15(10.20).
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Sintesis de meta-Bis-(1-hidroxi- 1-metiletil) benceno (3.1)

A una solucién del reactivo de Grignard formado a partir de 3.80 g
(61.79 mmol) de iodometano y 1.50 g (61.79 mmol) de magnesio en éter
etilico, se adicionaron lentamente 3.00 g (15.45 mmol) de isoftalato de
dimetilo, manteniéndose en agitacion durante 16 h, a la mezcla de
reaccion se le adicionaron 10 mL de agua y se filtré sobre celita, el
producto se pasd sobre NaxSQa, el disolvente se evapord bajo presién
reducida, el aceite obtenide se purificé en columna utilizando
hexanc/acetato de etilo como eluyente (82:18), obteniéndose 1.66 g {55
%) de un sélido blanco; pf 101-119 °C; RMN 'H {200 MHz, CDCl3) &:
1.59 (12H, s, H-5), 7.25-7.39 (3H, m, H-4 y H-3), 7.68 (lH, s, H-6);
RMN 13C (50.30 MHz, CDCly &: 31.3 (C-5), 71.4 (C-1), 120.2 (C-4),
122.1 (C-3), 127.0 (C-6), 149.0 (C-2); EM [m/z, %]: 195 [M*+1, (1.19)],
194 [M", {2.53)], 179 (100.00), 161 (27.94}, 158 (4.81), 133 (5.80), 119
(18.96), 91 (8.09), 82 (11.11}, 59 (27.63), 43 (41.22), 28 (6.98), 18

(4.56).

Sintesis de para-Bis-(1-hidroxi- 1 -mettletil) benceno (3.2)

Se colocaron en un matraz de 2 bocas 1.50 g {61.80 mmol) de magnesio
y 3.80 mL (61.80 mmol) de iodometano en éter etilico, se adicionaron

lentamente 3.00 g {15.45 mmol) de tereftalato de dimetilo en 30 ml de
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eter manteniéndose en agitacion durante 18 h, a la mezcla de reaccion
se le adicionaron 10 mL de agua y se filtré sobre celita, el producto se
pasd sobre NaxSQs, el disolvente se evaporé bajo presidn reducida, el
aceite obtenido se purificé en columna utilizando hexano/acetato de
etilo como eluyente (88:12), obteniéndose 1.77 g (39 %} de un sdélido
blanco, pf 143-145 °C; RMN !H (299.88 MHz, CDCls) & 1.38 (6H, s,
CHj), 7.45 (1H, s, H-3); RMN 13C (7541 Mhz, CDCl3) é: 31.7 (CHas),
72,35 (C-1), 124.3 (C-3}, 147.5 (C-2); EM [m/z, %]: 195 [M*+1, (1.19)],
194 [M*, (9.97)], 179 (100.00), 161 (8.81), 133 (3.06), 119 (22.56), 105

(2.56), 91 (7.06), 82 (6.25), 39 (18.00), 43 (34.25), 31 {1.19), 15 (0.56).

Sintesis del 2,6-Bis(difenilhidroximetil)piridina (3.3)

En un matraz de 2 bocas se colocaren 1.20 g (40.98 mmol) de magnesio
y 4.32 mL (40.98 mmol] de bromobencenc en THF; a la mezcla de
reaccion se le adiciond una solucion de 2.00 g {10.25 mmol} de 2,6-
dimetilcarboxilato de piridina, manteniéndose a reflujo durante 12 h.
Posteriormente se adicionaron 10.00 mL de agua y se filtré sobre celita;
el producto de reaccidn se secd sobre NaxSQOas, el disolvente se evaporé
bajo presién reducida, el aceite amarillo obtenido se purifico por
cristalizaciéon en acetona, obteniéndose 2.87 g (63 %) de cristales
transparentes; pf 124-128 °C; RMN 'H (300.53 MHz, CDCls) 3. 7.06

(2H, d, J=7.7 Hz, H-3), 7.23-7.30 (20H, m, arom), 7.59 (1H, t, J=7.8 Hz,
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H-4); RMN 13C (75.58 MHz, CDCly) &: 81.4 {C-1), 121.6 (C-3), 127.5 (C-
8), 128.0 (C-6), 128.2 (C-7), 137.1 (C-4), 145.9 (C-5), 162.5 (C-2); EM
[m/z, %): 444 {M*+1, (14.63)], 443 [M*, (42.31)], 425 (18.50), 407 (6.07),
348 (20.91), 243 (15.71), 167 (5.00), 105 (12.99), 71 (8.36), 59 (53.71),

43 (100.00), 15 (7.64).

Sintesis del 2,6-Bis(1, 1-difenilmetoxi)piridildimetilsilano (4.1)

A una solucion de 0.50 g (1.13 mmel) de 2,6-Bis[l,l-difenil-
fhidroximetil)|piridina (3.3) en tolueno, se adicionaron 0.16 g {1.13
mmol) de bis(dimetilamino)dimetilsilano, manteniéndose a reflujo
durante 36 h. El disolvente se evapord bajo presion reducida
obteniéndose 0.40 g (71 %) de un sdlido ligeramente amarillo que
cristalizd en cloruro de metileno; pf 245-248 °C; RMN 'H (200 MHz,
CDCls) &: -0.10 (6H, s, CH3-Si), 7.24-7.39 (20H, m, H-arom.), 7.50 (2H,
d, J=7.7 MHz, H-3), 7.93 (1H, t, J=7.7 MHz, H-4); RMN 13C (50 MHz,
CDCls) 8: 4.1 (CH3-8i), 81.4 (C-1), 122.0 (C-3), 127.4 (C-7}, 128.2 (C-6),
140.9 (C-4), 145.8 (C-5), 159.3 (C-2); RMN 298i (59.71 MHz, CDCl3) &: -
57 y -57.5; EM [m/z, %]: 500 (0.07), 485 [M*+1, (39.93)], 484 [M*,
(100.00)}, 408 (6.46), 330 (3.47), 317 (2.08), 302 {1.84), 242 (4.03), 203

(2.64), 105 (1.25), 77 (1.04), 44 (0.56).
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