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INTRODUCCIÓN 

El silicio y el carbono son miembros del grupo IV en la tabla periódica, el 

carbono es la base de la vida vegetal y animal, y es el principal elemento 

de la quimica orgánica. 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 el silicio 

es el elemento más abundante en la litósfera. 1 

En relación al carbono el silicio tiene menor tendencia a formar 

compuestos con número de coordinación menor de cuatro tales como los 

silenos y las silanonas" Sin embargo, su capacidad para incrementar su 

esfera de coordinación es mayor. En los últimos años el interés en los 

compuestos de silicio ha crecido considerablemente. 

A los primeros compuestos pentacoordinados estudiados inicialmente por 

Frye3 y subsecuentemente por Voronkov4 se les denominó silatranos, 

algunos de los cuales presentan actividad biológica importante. Estos 

compuestos se caracterizan por tener un enlace de coordinación N-Si, se 

obtienen por reacción de trietanolamina y el correspondiente organosilano 

y forman parte del grupo de organosilanos tricíclicos. 

El grupo de Corriu ha estudiado los sistemas biciclicos y monocíclicos; en 

los cuales la geometria del ligante es determinante ya que ésta debe ser 
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diseñada para imponer coordinación intramolecular o dar la oportunidad 

de que exista una interacción donador-aceptar. El grado de coordinación 

depende de las distancias ,Horno donador-silicio obtenida de datos 

cristalográficos. La RMN de 29Si es una herramienta que se ha explotado 

recientemente para el estudio del enlace de coordinación N-Si de este tipo 

de compuestos. 

En la literatura se encuentran descritos siloxanos que contienen oxígeno 

como átomo donador, los primeros ejemplos citados en la literatura son 

lactamas que forman anillos de cinco o seis miembros por coordinación 

con el átomo de silicio. s·7 Recientemente se ha encontrado que el oxígeno 

de las sulfonasB se coordina al átomo de silicio dependiendo de los efectos 

estéricos existentes en los ligan tes. También se han obtenido varios 

complejos con coordinación azufre-silicio,9 todos ellos estudiados por 

difracción de rayos-X. 

Estudios recientes han establecido que los macrociclos de silicio ofrecen 

muchas perspectivas como atrapadores de iones metálicos debido a su alta 

solubilidad, propiedad que en general no poseen otros compuestos 

macrocíclicos. 
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ANTECEDENTES 

Los complejos pentacoordinados de silicio se han clasificado para su 

estudio en aniónicos, neutros y catiónicos y se preparan de acuerdo a 

los siguien tes métodos generales. 

1) Por adición de un anión a un organosilano para dar un complejo 

aniónico pentacoordinado. 

2) Por coordinación inter o intramolecular obteniéndose un complejo 

pentacoordinado neutro o catiónico dependiendo de la naturaleza de 

los sustituyen tes. 

3) Por sustitución de un organosilano trifuncional: utilizando un 

ligante bidentado para dar complejos pentacoordinados o 

trietanolamina que origina la formación de silatranos. 

Los compuestos aniónicos en estructuras pentacoordinadas de silicatos 

biciclicos han sido estudiados por Holmes 10 y ha demostrado que las 

estructuras en estado sólido forman geometrías de bipirámide trigonal, 

pirámide de base cuadrada o rectangular. Se ha observado que cuando 

los dos anillos de CinCO miembros contienen átomos iguales 

directamente unidos al a.tomo central, se favorece la geometría de 

bipirámide rectangular o de base cuadrada, como los compuestos lila y 

2." b Sin embargo, los derivados espiro bispinacolato 3 y 4 presentan 

estructuras de bipirámide trigonal (BPT).12 
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Dentro de los complejos neutros se encuentran los derivados 

monocíclicos, bicíclicos y triciclicos. Los complejos neutros pueden 

formarse de moléculas de silicio tetravalentes por coordinación con 

átomos donadores de los grupos 15 y 16. Los primeros sistemas 

intramoleculares coordinados que se estudiaron fueron los silatranos 5, 

descritos por Frye3 y subsecuentemente por Voronkov4 ; quienes han 

estudiado su estructura, métodos de preparación y su actividad 

biológica. Los estudios estructurales han mostrado que la distancia 

N-Si generalmente se encuentra en el intervalo de 2.0-2.4 A, 

dependiendo del carácter electrónico del sustituyente en el silicio. Los 

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

- 4 -



sin embargo en algunos casos el flúor forma enlaces más largos que el 

el. En estos compuestos la geometria del átomo de silicio pasa de 

tetraédrico a BPT, con el átomo de nitrógeno y el grupo R ocupando las 

posiciones axiales. Más recientemente 13 se sintetizaron los 

triazasilatranos 6, un estudio sistemático de estos compuestos por 

RMN multinuclear se publicó en 198714 Los datos de difracción de 

rayos-X de este tipo de compuestos lS son muy similares a los 

silatranos. 

R= F, el, H, Ph, PhO, EtO, etc. 

5 6 

Aun cuando los silatranos son de los compuestos pentacoordinados 

más investigados, en la actualidad existe interés en su estudio 

utilizando aminas quirales l6 con geometría ej. 

Dentro de los sistemas monocíclicos se encuentran las estructuras 7 17 

Y 8 18 que mantienen al silicio y al nitrógeno muy cerca debido a la 

rigidez del sistema aromático, mientras que en 9,19 el silicio y el átomo 

donador deben estar situados a una distancia razonable, donde el 

grado de interacción (coordinación) depende más de la conformación y 
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del efecto de los sustituyen tes unidos al átomo de silicio (lo cual se ha 

demostrado por difracción de rayos-X). 

F ,1/ F I F F '- / 

::~ 
/ SI 

Me2N--_Si-F /'-

Có c~ )") ~I 
¿::- ¿::-

R= H, Me 

7 8 9 

Como se había mencionado anteriormente para inducir la formación de 

organosilanos bicíclicos se utilizan ligantes tridentados compuestos 

1020, 11 Y 12,21 en los cuales los factores estéricos y electrónicos son 

determinantes en la interacción nitrógeno-silicio. 

Me Ph 

H-N~ "N~ "N~ 
, / Ph :J> Ph :J> 

Ph-:t-O '81-° '81-° 1"-0 1"-0 1--0 
Ph Ph Ph 

10 11 12 

Uno de los ligan tes tridentados más interesantes es la 2,6-dimetanol 

piridina que puede dar origen a la formación de moléculas de tipo 

monomérico, dimérico y trimérico dependiendo del átomo que se utilice. 

El oligoboronato macrocíclico 13 se obtuvo por reacción de 2,6-
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dimetanol piridina con ácido fenilborónico. 22 La difracción de rayos-X 

mostró que el átomo de boro se encuentra coordinado al nitrógeno y 

que forma un anillo de cinco miembros con uno de los oxigenas del 

ligante. 

13 14 

Un estudio posterior mostró que la 2,6-dimetanol piridina también 

reacciona con cloruro de mercurio (n) para dar una molécula trimérica 

1423 que contiene puentes de cloro. En este caso la difracción de rayos-

X mostró que la geometria alrededor del átomo de mercurio central es 

un octaedro distorsionado, mientras que los átomos metálicos laterales 

presentan una geometria de pirámide cuadrada distorsionada. 

El mismo ligante con MOü2(acac)2 da un polimero lineal en donde los 

átomos de molibdeno se encuentran puenteados por un átomo de 

oxigeno como se muestra en la estructura 1524 Por otro lado la 
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reacción con diferentes óxidos de estaño (R2SnO) forma estructuras 

monomericas 16,25 la RMN de 119Sn mostró desplazamientos químicos 

en -105.5, -186.4, -237.2 Y -120 ppm para 16a-16d respectivamente, 

que corresponden a un enlace de coordinación N-Sn. 

i)i(gQ):~(O " 
00

0 1" 
D 

15 

fA 
0-8n-O 

/ "-
R R 

R= alEt, b)ph, c)t-Bu, d)n-Bu 

16 

Más recientemente Holmes26 describió que la reacción de 2,6-dimetanol 

piridina con dimetil diclorosilano conduce a la formación de un 

compuesto dime rico 17a con un desplazamiento en RMN de 29Si en 

-8.5 ppm. En un estudio posterior Grignon-Dubois27 describió que la 

reacción con el mismo ligan te y el alcohol para-hidroximetilbencilico 

con diclorosilanos conduce a la formación de dímeros sin embargo el 

desplazamiento químico de 29Si para el compuesto 17b difiere por 8.1 
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ppm. En este trabajo también se estableció que la coordinación 

nitrógeno-silicio no está presente para los compuestos 17 ya que 

presentan desplazamientos quimicos muy similares a las estructuras 

de tipo ciclofano ISa y 1Sb. 

al R" Me .l9Si 6: -0.7 

b) R= Ph 19Si 6: -30.2 

17 

al R= Me 29Si 1): -1.4 

b) R~ Ph 29Si 6: -30.8 

1S 

Dentro de los compuestos macrociclicos se encuentran los [1.1.1] 

ciclofanos los cuales son dificiles de preparar debido a la tensión 

interna del anillo, es quizá ésta la razón por la cual el primer 

trisila[ 1.1.l]ortociclofano 19 con puentes de silicio,28 se describió en 

1984 Y no fue sino hasta 1999 cuando se publicó la sintesis y 

estructura de los primeros trisila[ 1.1.1] 20 Y tetrasila[ 1. 1.1. 1] 21 

metaciclofanos29 conocidos también como trisilacalix[3]areno y 

tetrasilacalix[ 4]areno. 
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29Si ó: -8.28 

19 20 21 

A pesar de que el silicio presenta muchas ventajas para el diseño de 

nuevos macrociclos, los primeros [S.S]piridilciclofanos 17a y 17b 

(cadenas laterales largas) aparecieron en 1998.27 En particular los 

silaciclofanos pueden servir como sitios de coordinación 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. 

Sakurapo describió el [2.2]paraciclofano 22 enlazado por dos unidades 

de Si2Me4, asi como su análisis por difracción de rayos-X, más tarde se 

describió que en la cavidad del [2.2]paraciclofano 23 era posible 

introducir un átomo de cromo.3I 
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22 

\ / 
--SI--ciJ-SI--. 

I e, I 
SI~I~sl 

--/ "=/'- \" 

23 

En estudios posteriores se obtuvo el 1,3,10, 12-tetraoxo-2, 11-(difenil y 

dimetilsililen)[5.5)paraciclofano 24a y 24b por reacción del alcohol 

para-hidroximetilbencílico con diclorodifenilsilano y 

bisdimetilaminodimetilsilano )8) que se estudiaron por RMN 

multinuclear y difracción de rayos-X.32 

aJ R- Ph S. -30.67 
b) R- Me 11: ·2.30 

24 
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OBJETIVOS 

En el presente trabajo se pretende alcanzar los siguientes objetivos: 

1. Hacer reaccionar con metanol en medio ácido los ácidos isoftálico, 

tereftálico y 2,6-dimetildicarboxilato de piridina con el propósito 

de obtener los correspondientes ésteres. 

2. Sintetizar alcoholes terciarios utilizando el correspondiente 

reactivo de Grignard y los ésteres obtenidos anteriormente. 

3. Caracterizar los ligan te s obtenidos. Utilizando las técnicas de 

espectometria de masas y RMN I H Y 13C. 

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

organosilanos por reacción con bis(dimetilamino)dimetilsilano. 

5. Caracterizar los organosilanos por RMN IH, l3C, 29Si, y de 

obtenerse cristales adecuados por difracción de rayos X. 
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RESULTADOS Y DISCUSIÓN: PARTE I 

2.1,2.2 Y 2.3. 

Se ha descrito que un ácido dicarboxílico se convierte directamente a 

un éster al calentarlo con un alcohol en presencia de ácido mineral, en 

este caso ácido clorhídrico. 33 Con ésta metodología se sintetizaron los 

ésteres 2.1, 2.2 Y 2.3. 

lsoftalato de dimetilo (2.1) 

Para la obtención de isoftalato de dime tilo (2.1) se hizo reaccionar ácido 

isoftálico con metanol en presencia de ácido clorhídrico a reflujo 

(Esquema 1). De la reacción se obtuvo un sólido blanco, pf 64-67 'C. 

"'" o o o 
1) MeOH .-P 

~ 

2) HCI 

OH OH OMe OMo 

1.1 2.1 

Esquema 1 

El espectro de RMN de lH de 2.1 (Figura 1) muestra una señal simple 

en 3.95 ppm que corresponde al metoxilo (H-5), en 7.53 ppm una señal 

triple para el H-4, en la región aromatica se observan dos señales 

dobles en 8.21 y 8.25 ppm del H-3, una señal múltiple en 8.69 ppm 

para el H-6. 
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R·S 
4 

"'=:::3 
O 2 O 

# 
6 

OM. OMe 

2.1 5 

R·3 

Figura 1. Espectro de RMN de lH en CDCb para el compuesto 2.1 

a 200 MHz. 

El espectro de RMN l3C (Figura 2) muestra una señal en 52.3 ppm para 

el carbono C-5 y en 166.2 ppm para el carbono del carboni10. Para la 

asignación de la región aromática se realizó un experimento 

bidimensional HETCOR (Figura 3) donde se observa que la señal en 

128.6 ppm correlaciona con la señal triple del H-4 por lo que se asignó 

al CA, Y las otras dos señales que aparecen en 130.7 y 133.8 ppm 

correlacionan con la señal doble de dobles y con la señal múltiple 

correspondientes a los H-6 y H-3, por lo que se asignó al C-6 y C-3, 

respectivamente; finalmente la señal que aparece en 130.6 ppm se 

asignó al C-2. 
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En el espectro de masas se observó el ión molecular mi z~ 194 

correspondiente a 2.l. 

4 

""'" 
3 

a 
# 2 a 

Co3 c-. 
~ a 6 

3 " aM. OM. , \ 
2.1 5 C-2 

; 

~ ; c-. , 

JL 
c-. 

•• • "- , 
o-
í' 

~ 

0.1 

, , , , , , , , 

,so '" '" '" 100 .. " " 20 PPM 

Figura 2_ Espectro de RMN de 13C en CDCb para el compuesto 2.1 

a 50_3 MHz. 

Figura 3_ Región aromática del espectro de RMN de correlación 

heteronuclear HETCOR en CDCb para el compuesto 2.l. 
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Tereftalato de dimetilo (2.2) 

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

la reacción se obtuvo un sólido blanco; pf 136-141 oC. 

1) MeOH 

2) HCI 

Esquema 2 

El espectro de RMN de lH de 2.2 (Figura 4) a diferencia de 2.1 muestra 

señales para un cuarto de la molécula, la señal simple que aparece en 

3.95 ppm corresponde al metoxilo, mientras que la señal simple en 8.10 

ppm se asignó al H -3. 

En el espectro de RMN 13C (Figura S) se observó una señal en 52.4 ppm 

para el carbono del metoxilo, en la región aromática se observan dos 

señales en 129.5 y 133.9 ppm que se asignaron a C-3 y C-2 

respectivamente, mientras que la señal en 166.2 ppm corresponde al 

carbono del carbonilo. 

En el espectro de masas se observó el ión molecular mfz=194, que 

confirma la estructura del compuesto 2.2. 
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Figura 4. Espectro de RMN de IH en CDCb para 2.2 a 300 MHz. 
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Figura 5. Espectro de RMN de 13C en CDCb 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 siguió la 

metodología de 2.1 (Esquema 3). Se obtuvó un sólido blanco; pf 

120-125 oC. 

~ 

o o 1) MeOH o o ~ 
N ~ 

2) Hel 

OH OH OM. OM. 
1.3 2.3 

Esquema 3 

El espectro de RMN de 1 H de 2.3 (Figura 6) mostró una señal simple en 

4.04 ppm que corresponde a los hidrógenos de los metilos, en la región 

aromatica se observa una señal doble de dobles en 8.03 y 8.07 para el 

H-4, una señal doble en 8.33 ppm del H-3, mientras que en el espectro 

de RMN 13C (Figura 7) la señal del carbono del metoxilo en 53.2 ppm, 

en la región aromática se observan señales en 128.0, 138.3 Y 148.1 

ppm para los carbonos C-3, CA y C-2 respectivamente y en 165.0 ppm 

la señal del carbonilo C-l. 

La espectroscopia de masas mostró el pico mjz= 195, correspondiente al 

peso molecular del compuesto 2.3. 
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Figura 6. Espectro de RMN de lH en CDCb para el compuesto 2.3 

a 200 MHz. 

4 

e·3 
Q 

QM. OM. 

2.3 5 
e-' 
~ 
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Figura 7. Espectro de RMN de 13C en CDCb para 2.3 a 50 MHz. 
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RESULTADOS Y DISCUSiÓN: PARTE 11 

3.1,3.2 Y 3.3 

La reacción de esteres dicarboxílicos con reactivos de Grignard es un 

metodo para preparar alcoholes terciarios. El tipo de alcohol que resulta 

de una síntesis de Grignard depende del compuesto carbonílico 

empleado; por ejemplo, el formaldehído, HCHO, da alcoholes primarios; 

otros aldehídos, RCHO, dan alcoholes secundarios, y las ce tonas, R2CO, 

dan alcoholes terciarios y el carbono carbonílico es el que finalmente 

contiene el grupo -OH.33 En el caso de los esteres se genera 

inmediatamente una cetona que posteriormente es atacada nuevamente 

por otra unidad del reactivo de grignard para producir finalmente un 

alcohol terciario. 

Síntesis y caracterización de meta-Bis( 1-hidroxi-1-metiletil) benceno 

(3.1). 

El compuesto 3.1 se obtuvo del correspondiente reactivo de grignard 

como se muestra en el Esquema 4. El diol 3.1 se purificó por 

cromatografia en columna obteniendose un sólido blanco; pf 

138-141 oC. 

- 20 -



"'" "'" o o 1) 4 MeMgI Mo Mo A" ~ A" 2) HlO 
Mo Me OMe OMo OH OH 2.1 3.1 

Esquema 4 

El espectro de RMN de 1 H de 3.1 (Figura 8) muestra una señal simple 

en 1.59 ppm para los H-5 del metilo, en la región aromática se observa 

en 7.25-7.39 ppm una señal múltiple para el HA y H-3, una señal 

múltiple en 7.68 ppm para el H-6. 

4 

'<:::::3 
5 

Me 
#' 2 Me 

Me 6 Me 
OH OH 

3.1 

H·3y 8·4 

H·6 

10.7 

H·S 

~ 
70.<1 

Figura 8. Espectro de RMN de 1 H en CDCb para el compuesto 3.1 

a 200 MHz. 
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El espectro de RMN 13e (Figura 9) muestra una señal en 31.3 ppm para 

el carbono e-5, la señal base del alcohol se encuentra en 71.4 ppm e-l, 

en la región aromática se observan señales en 120.2, 122.1, 127.0 Y 

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

La espectroscopia de masas mostró el ión molecular mjz=194, que 

corresponde al peso molecular del compuesto 3.1. 

e-2 

a 
Co' a 
~ I 
:! , 

e-3 

: e 
I 

c., 
¡¡ 

, 

I 

'" 

4 

~ 3 

Me 
.# 

2 

Me 6 

OH OH 
3.1 

e-1 

~ 

I 

c·. 
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Figura 9. Espectro de RMN de 13e en eDeb para el compuesto 3.1 

a 50.3 MHz. 

Para el compuesto 3.1 se obtuvieron cristales adecuados de acetona 

para su análisis por difracción de rayos-X; los datos cristalográficos asi 

como las distancias y ángulos 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 sólido la molécula tiene un eje de simetría 

C2 y la mitad de la molécula se genera por simetria. 

Tabla 1. Datos cristalográficos para 3.1. 

fórmula CI2HIB02 

PM (gmol- I ) 194.26 

tamaño del cristal (mm) 0.60 x 0.40 x 0.12 

color incoloro 

sistema cristalino monoclínico 

grupo espacial P2/c 

a (A) 5.735 (1) 

b (A) 10.508 (1) 

c (A) 9.061 (1) 

a (deg) 90 

p (deg) 93.49 

y (deg) 90 

V (A3) 545.03 (12) 

Doalo (Mg/cm3) 1.184 

no. de reflex. colecto 981 

no. reflex. indo 890 

no. de parámetros 106 

Ra 0.0440 

Rwb 0.0967 

GOOF 1.058 

- 23 -



01 

Figura 10. Estructura de rayos-X del compuesto 3.1. 

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

Longitudes (Á) Ángulos (') 

O(I)-C(2) 1.442(3) O(I)-C(2)-C(4) 108.40(16) 

C(2)-C(4) 1.521(3) O(I)-C(2)-C(I) 106.61(19) 

C(4)-C(5) 1.388(3) C(4)-C(2)-C(I) 109.05(19) 

C(6)-C(7) 1.375(3) C(5)-C(4)-C(2) 120.9(2) 

C(1)-C(2) 1.529(3) O(I)-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)-C(6) 1.397(3) C(3)-C(2)-C(I) 109.8(2) 

C(5)-C(4)-C(6) 117.7(2) 

C(6)-C(4)-C(2) 121.4(2) 

C(7)-C(6)-C(4) 120.2(3) 
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Síntesis y caracterización de para-Bis( l·hidroxi-l-metiletil) benceno 

(3.2). 

Se sintetizo 3.2 utilizando la metodología de 3.1 (Esquema 6), 

obteniéndose un sólido blanco; pf 143-145 oC. 

1) 4 MeMgl 

:~:. 
OH OH 

2.2 3.2 

Esquema 5 

El espectro de RMN de lH de 3.2 (Figura 11) muestra una señal simple 

en 1.58 ppm que corresponde a los metilos, otra señal simple en 7.45 

ppm para el H-3. 

3 •• 

H·' 

M·"-~l/M. 
M.~_ M. 

OH OH 
3.2 

J 

Figura 11. Espectro de RMN de lH en CDCb para 3.2 a 299.9 MHz. 
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La RMN de 13C (Figura 12) mostró una señal en 31. 7 ppm para los 

carbonos de los metilos, mientras que la señal base del alcohol C-l se 

encuentra en 72.4 ppm. 

En la espectrometria de masas se observó el ión molecular m/z=194 

para el compuesto 3.2. 
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Figura 12. Espectro de RMN de I3C en CDCb para el compuesto 3.2 

a 75.4 MHz. 
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Sintesis y caracterización de 2,6-Bis(difenilhidroximetil) piridina (3.3). 

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

purificación se realizó por cristalización en acetona; pf 124-128 oC. 

'\ ~ 

""" f """ ~ 1) 4 PhMgBr --1 o o ----' ¿:. • ¿:. 
N 2lH:¿O N 

""" I """ OM. OMe OH OH 

2.3 .--?- 3.3 .--?-

Esquema 6 

El espectro de RMN de lH de 2.3 (Figura 13) mostró una señal múltiple 

en la región de 7.23-7.30 ppm correspondiente a los fenilos base del 

alcohol y en el espectro de el espectro de RMN l3C (Figura 14) la señal 

base del alcohol aparece en 81.4 ppm para el carbono C-I, en la región 

aromática se observan señales en 121.6, 127.5, 128.0, 128.2, 137.1, 

145.9 Y 162.5 ppm para los carbonos C-3, e-8, C-6, C-7, CA, C-5 y 

C-2. 

La espectroscopia de masas mostró el ión molecular mjz=444, que 

corresponde al peso molecular del compuesto 3.3. 
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Figura 13. Espectro de RMN de lH en CDCb para el compuesto 3.3 

a 300.5 MHz. 
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Figura 14. Espectro de RMN de 13e en eDel, para el compuesto 3.3 

a 75.6 MHz. 
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RESULTADOS Y DISCUSiÓN: PARTE III 

4.1 Y 4.2 

Síntesis y caracterización de 2,6-bis(I,I-

difenilmetoxi)piridildimetilsilano (4.1) Y l ,3-[2',6'-bis( 1, I-difenilmetoxi)j-

1,3-bis(dimetil)ciclodisiloxano (4.2). 

La reacción de bis(dimetilamino)dimetilsilano con el ligante 3.3 en 

tolueno, condujo a la formación del 2,6-bis(I,1-

difenilmetoxi)piridildimetilsilano (4.1), así como del l ,3-[2',6'-bis( 1,1-

difenilmetoxi)j-I ,3-bis(dimetil)ciclodisiloxano (4.2) (Esquema 7). 

~ f '\ 
~ ,/ ~ 

[ICH1I2NhSiICHJb~ 

"'" 
Tolueno 

"" OH OH I 
4' 3.3 4' ~ 

Esquema 7 4.1 

+ 

• 
0, /0 

# _81 ___ 81_ 
MO; O \Me 

Me Me 

4.' 
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El espectro de RMN de 1 H mostró dos señales diferentes para los 

metilos, en una relación 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 asignó 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 químico. 

La asignación del espectro de RMN de lH (Figura 16) se realizó en base 

a los valores obtenidos de la integración del mismo, las señales simples 

que aparecen en -0.10 y -0.14 ppm se asignaron a los CH3-Si y CH3'-Si, 

las señales dobles en 6.91 y 7.50 ppm corresponden a los H-3' y H-3, en 

tanto que las señales triples 7.57 y 7.93 ppm pertenecen a los 

hidrógenos H-4' y H-4. Las diferencias observadas en desplazamiento 

químico entre 4.1 y 4.2 se deben a la presencia del enlace de 

coordinación N-Si. Un comportamiento similar se obtuvó del análisis 

comparativo de los desplazamientos químicos del ligante 3.3 con el 

correspondiente siloxano 4.1, las señales doble de H-3 y triple para H-4 

de 4.1 muestran un desplazamiento a mayor frecuencia (118= 0.44 Y 

0.34) con respecto a 3.3. 

La formación de 4.2 se puede explicar debido a la presencia de trazas 

de agua en el medio de reacción como se ha observado para otros 

siloxanos que se encuentran descritos en la literatura. 34 
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y para explicar su formación se propone que una molécula de H20 

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 reacción puede atribuirse a la acetona de cristalización del 

ligan te 3.3. 
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Figura 15. 
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El espectro de RMN 13C para 4.1 (Figura 17) mostró señales en 0.5 y 4.1 

ppm para el CH3-Si y CH3-Si, mientras que los carbonos base del 

oxígeno se observaron en 81.4 y 81.5 ppm para el Col y Col'. 
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Figura 16. Espectro de RMN de I H en CDCb para el compuesto 4.1 y 

4.2 a 300.5 MHz. 
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La espectrometría de masas mostró el ion molecular mi 2=500 para el 

compuesto 4.1 Y el ion mi 2=543 para 4.2 que corresponde al peso 

molecular con perdida de dos metilos. 
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Figura 17. Espectro de RMN de 13e en eDeb para el compuesto 4.1 y 

4.2_ 
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Una comparación en los desplazamientos quimicos de RMN de 29Si 

(Figura 18) para los compuestos 4.1 y 4.2 muestra que hay una 

diferencia de aproximadamente SO ppm entre el comp'~esto 4.1 y 4.2 lo 

cual demuestra que para el caso de 4.1 hay un enlace de coordinación 

en tanto que el desplazamiento para 4.2 corresponde a un compuesto 

de silicio tetracoordinado. 

8 

'\6 
4 -= 1 ""', ~ -"'" 5 
",,' 

,¡ 
N 

"'" 0 __ 1 __ 10 "'" 4 81 ¿; /' 
Me Me 

4.1 

7' 
8' 

'\ 6' 

,. -= f "'" ,. ~ -"'" 5' 2' ,¡ 
"" "'" 

N 

"'" 0, /0 
4' R _Sl _ _ 81_ 

MltjO\Me 

Me Me 

4.2 

... • I 
_10.0 .30.. .... . ..... 

~ 
.; 

Figura 18. Espectro de RMN de 29Si en CDCb para los compuestos 4.1 

y 4.2 a 59.7 MHz. 
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PERSPECTIVAS 

Con respecto a los ligan tes 3.1 y 3.2 de' acuerdo a los datos que se 

encuentran en la literatura se podría esperar que al hacer reaccionar 

3.1 Y 3.2 (Esquema 8) con bis(dimetilamíno)dimetilsilano se obtenga en 

el primer caso un compuesto monomérico35 ya que se ha argumentado 

que el efecto estérico en las posiciones a de la piridina favorecen la 

formación de este tipo de compuestos. En tanto que en el segundo caso 

se esperaría la formación de un compuesto dimérico32 debido a la 

estructura del ligante 3.2. 
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CONCLUSIONES 

En este trabajo se sintetizaron 8 compuestos; de los cuales 3 son 

ésteres: isoftalato de dimetilo (2.1), tereftalato de dime tilo (2.2) y 2,6-

dimetilcarboxílato de piridina (2.3), que se caracterizaron 

completamente por RMN de IH, 13C y EM; otros 3 que son nuevos 

ligantes bi- y tridentados, que se caracterizaron por RMN de lH, 13C, 

29Si, EM. 

A un ligante se le realizó el estudio por difracción de rayos-X. Para el 

ligan te 3.1 se estableció su estructura por difracción de rayos-X. En 

donde se observó que en estado sólido 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 sólo se observan señales para un cuarto de 

la molécula en RMN. 

Se sintetizaron dos siloxanos: 2,6-bis(1,1-

difenilmetoxi)piridildimetilsilano (4.1) Y 1 ,3-[2',6'-bis(l, l-difenilmetoxi))

I ,3-bis(dimetil)ciclodisiloxano (4.2) productos de la reacción de 2,6-

bis(difenilhidroximetil)piridina con bis(dimetilamino)dimetilsilano, los 

cuales mostraron señales en 29Si en -57.5 y -5.7ppm, respectivamente. 

Para el compuesto 4.1 se propone que presente un enlace de 

coordinación N-Si, debido al desplazamiento quimico que muestra en 

RMN de 29Si. 
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PARTE EXPERIMENTAL 

Los espectros de RMN de IH, 13C y 29Si y bidimensionales de correlación 

he tero nuclear (HETCOR), se determinaron en espectrómetros Varian 

modelos Gemini+ 200, Unity+ 300, VX-R+ 300 y Jeol Eclipse+ 300, a 

200 y 300 MHz para IH, 75 Y 50 MHz para 13C, utilizando cloroformo 

deuterado (CDCb) 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 millón (ppm), tomando como referencia al tetrametilsilano (TMS); 

las constantes de acoplamiento (J) en Hertz (Hz). Los puntos de fusión 

se midieron en un aparato para punto de fusión MEL-TEMP 11 digital, 

en tubos capilares abiertos y los valores no están corregidos. Los 

espectros de masas (EM) se obtuvieron en un espectrómetro de masas 

JEOL modelo JMS-AX505HA, empleando la técnica de ionización por 

impacto electrónico operando a un voltaje de 70 eV, los valores entre 

paréntesis indican la intensidad relativa al 100% del pico base y los 

datos están expresados en unidades de masa/carga (m/z). 
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Sín tesis de isoftalato de dimetilo (2.1) 

5.00 g (30.10 mmol) de ácido isoftálico se colocaron en un matraz, los 

cuales se disolvieron en 200 mL de metanol, y se adicionó 1 mL de 

ácido c1orhidrico; la mezcla de reacción se mantuvo a reflujo durante 

8 h Y posteriormente, el disolvente se evaporó bajo presión reducida 

obteniéndose 5.74 g (98 %) de un sólido blanco que se extrajo con 

cloruro de metileno (3X30 mL) para eliminar el HCI residual; pf 

64-67 'C; RMN lH (200 MHz, CDCb) 8: 3.95 (6H, s, H-5), 7.53 (IH, 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 (IH, 

s, H-6); RMN 13C (50.3 MHz, CDCb) 8: 52.3 (C-5), 128.6 (CA), 130.6 (C-

2), 130.7 (C-6), 133.8 (C-3), 166.2 (C-l); EM [miz, %): 195 [M'+I, 

(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). 

Síntesis de tereftalato de dime tilo (2.2) 

Se colocaron en un matraz 5.00 g (30.10 mmol) de ácido tereftálico los 

cuáles se disolvieron en 200 mL de metanol, y se adicionó 1 mL de 

ácido clorhídrico; la mezcla de reacción se mantuvo a reflujo durante 8 

h. Posteriormente, al matraz se le colocó en un baño de agua fría, 

observándose un precipitado blanco el cual se filtró para dar 5.47 g 

(94 %) de un sólido blanco; pf 136-141 'C; RMN lH (300 MHz, CDCb) 8: 
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3.95 (3H, s, CH3), 8.10 (IH, s, H-3); RMN l3C (75 MHz, CDCb) 8: 52.4 

. (CH3). 129.5 (C-3). 133.9 (C-2), 166.2 (C-I); EM [miz, %J: 195 [M-+!, 

(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). 

Síntesis del 2,6-dímetildicarboxilato de piridina (2.31 

En un matraz se colocaron 6.00 g (35.90 mmol) de ácido 2,6-

dicarboxílpiridina los cuáles se disolvieron en 300 mL de metanol, y se 

adicionó á.cido clorhídrico; la mezcla de reacción se mantuvo en 

agitación a temperatura ambiente, después de 8 h se obtuvo un 

precipitado el cual se filtró para dar 7.0 I g (89 %) de un sólido blanco; 

pf 120-125 ·C; RMN lH (200 MHz, CDCb) 8: 4.04 (6H, s, H-5). 8.03 Y 

8.07 (IH, dd, J=8.3, 7.3 Hz, H-4), 8.33 (2H, d, J=7.6 Hz, H-3); RMN l3C 

(50 MHz, CDCb) 8: 53.2 (C-5), 128.0 (C-3). 138.3 (C-4),148. I (C-2), 

165.0 (C-I); EM [miz, %J: 196 [M'+I, (3.47)]. 195 [M', (4.86)1. 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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Sin tesis de meta-Bis-( l-hidroxi-l-metiletil) benceno (3.1) 

A una solución 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 

dime tilo, manteniéndose en agitación durante 16 h, a la mezcla de 

reacción se le adicionaron 10 mL de agua y se filtró sobre celita, el 

producto se pasó sobre Na2S04, el disolvente se evaporó bajo presión 

reducida, el aceite obtenido se purificó en columna utilizando 

hexano/acetato de etilo como eluyente (82: 18), obteniéndose 1.66 g (55 

%) de un sólido blanco; pf 101-119 'e; RMN IH (200 MHz, eDeb) 8: 

1.59 (12H, s, H-5), 7.25-7.39 (3H, m, H-4 y H-3), 7.68 (IH, s, H-6); 

RMN I3e (50.30 MHz, eDeb) 8: 31.3 (e-5), 71.4 (e-1), 120.2 (CA), 

122.1 (e-3), 127.0 (e-6), 149.0 (e-2); EM [miz, %1: 195 [M++1, (1.19)1, 

194 [M+, (2.53)1, 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). 

Síntesis de para-Bis-( 1-hidroxi-1-metiletil) 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 iodo metano en éter etílico, se adicionaron 

lentamente 3.00 g (15.45 mmol) de tereftalato de dimetilo en 30 mI de 
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éter manteniéndose en agitación durante 18 h, a la mezcla de reacción 

se le adicionaron 10 mL de agua y se filtró sobre celita, el producto se 

pasó sobre Na2S04, el disolvente se evaporó bajo presión reducida, el 

aceite obtenido se purificó en columna utilizando hexano/acetato de 

etilo como eluyente (88: 12), obteniéndose l. 77 g (39 %) de un sólido 

blanco, pf 143-145 ·C; RMN IH (299.88 MHz, CDCb) 8: l.58 (6H, s, 

CH3), 7.45 (lH, s, H-3); RMN 13C (75.41 Mhz, CDCb) 8: 3l.7 (CH3), 

72.35 (C-1), 124.3 (C-3), 147.5 (C-2); EM [miz, %J: 195 [M'+1, (1.19)], 

194 [M" (9.97)J, 179 (100.00), 161 (8.81), 133 (3.06), 119 (22.56), 105 

(2.56), 91 (7.06),82 (6.25), 59 (18.00),43 (34.25),31 (l.19), 15 (0.56). 

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

En un matraz de 2 bocas se colocaron l.20 g (40.98 mmol) de magnesio 

y 4.32 mL (40.98 mmol) de bromobenceno en THF; a la mezcla de 

reacción se le adicionó una solución de 2.00 g (10.25 mmol) de 2,6-

dimetiIcarboxilato de piridina, manteniéndose a reflujo durante 12 h. 

Posteriormente se adicionaron 10.00 rnL de agua y se filtró sobre celita; 

el producto de reacción se secó sobre Na2S04, el disolvente se evaporó 

bajo presión reducida, el aceite amarillo obtenido se purificó por 

cristalización en acetona, obteniéndose 2.87 g (63 %) de cristales 

transparentes; pf 124-128 ·C; RMN IH (300.53 MHz, CDCb) 8: 7.06 

(2H, d, J=7.7 Hz, H-3), 7.23-7.30 (20H, m, arom), 7.59 (lH, t, J=7.8 Hz, 
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H-4); RMN 13C (75.58 MHz, CDCb) 8: 81.4 (C-l), 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 

[miz, %[: 444 [M'+I, (14.65)[, 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). 

Sin tesis del 2,6-Bis( 1, l-difenilmetoxi)piridildimetilsilano (4.1) 

A una solución de 0.50 g (1.13 mmol) de 2,6·Bis[I,I-difenil

(hidroximetil)[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 evaporó bajo presión reducida 

obteniéndose 0.40 g (71 %) de un sólido ligeramente amarillo que 

cristalizó en cloruro de metileno; pf 245-248 oC; RMN 1 H (200 MHz, 

CDCb) 8: -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 (IH, t, J~7.7 MHz, H-4); RMN 13C (50 MHz, 

CDCb) 8: 4.1 (CH3-Si), 81.4 (C-l), 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 29Si (59.71 MHz, CDCb) 8:-

5.7 Y -57.5; EM [miz, %[: 500 (0.07), 485 [M'+I, (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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