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Introduccion.

La quimica de derivados de boro y estafio ha despertado mucho interés en los ultimos afios,
debido principalmente a las potenciales aplicaciones que presentan en las dreas de la
quimica medicinal y de los materiales. Por otra parte, el descubrimiento de propiedades
opticas no lineales (ONL) en compuestos organicos, organometalicos y de coordinacion ha
dado apertura a un campo importante para la preparacion y la respectiva evaluacion de este
tipo de propiedades en derivados de boro y estafio. De esta manera, en la presente tesis se
describe la preparacion de una serie compuestos de boro y estafio con posibles aplicaciones
en ONL. Las nuevas moléculas fueron disefiadas basandose en los requerimientos que se
necesita que posean este tipo de materiales. La presencia dentro de la estructura quimica un
grupo electrodonador y un grupo electroaceptor, un sistema O deslocalizado uniendo a
estos grupos, asi como la existencia de un centro estereogénico para asegurar la no
centrosimetria.

Con respecto a esto ultimo, primero se realizo la obtencion de los ligantes 3a-3d de acuerdo
a lo indicado en el esquema 1: se hicieron reaccionar los Gaminoalcoholes /a-1d derivados
de (R)-fenilglicinol, con una cantidad equimolar de 4-(dietilamino)-salicilaldehido (2).

R! R?

R s
=0 N
R1 B2 R3 /Ejf\ o /@\NN R4
f ) OH
HO>\<” R* + OH OH

A1h 7N
: e B

Compuesto| R' | R | R* | R?
3a H |C¢Hs| H H
3b CH;| H |C¢Hs| H
3c H C6H5 H C6H5
3d H| H |CH;| H

Esquema 1. Sintesis de los ligantes tridentados 3a-3d
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A su vez, la sintesis de los compuestos organoestanicos 4a-4d, se llevé a cabo por medio de

una reaccion 1:1 de los ligantes tridentados 3a-3d y 6xido de difenilestafio (IV) (4) a

reflujo de acetonitrilo por 36 h (esquema 2).

R1R2

~ N)S/Rs
-|||R4
HO + [(CgH5),SnOIn
/\N OH
) 3a-3d 4

Compuesto| R' | R* | R* | R?
4a H C6H5 H H
4b CH;| H |C¢Hs| H
4c H C6H5 H C6H5
4d H| H |CH;| H

Esquema 2. Ruta de sintesis para los compuestos 4a-4d.
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Por otro lado, los compuestos diméricos de boro 5a-5b se prepararon haciendo reaccionar
los ligantes 3a-3b con 4cido 1,4-fenilendibordnico en una relacion molar de 2 equivalentes
de los ligantes por 1 equivalente del 4cido 1,4-fenilendibordnico, a reflujo con una mezcla

de tolueno y etanol por 72 h (esquema 3).

\\\Rz
AiR*
- Ho_ ,OH /é\ R
RB B 0 (@]
(0]

3 /N
\N>\(”RR4 CH,CH,/EtOH )
/\N/©fO\H OH + 1/2 A72h S K
) ! Rt O\B/\D/NM
7o 3
RPR'
5a-5b

Compuesto| R' | R | R* | R?
5a H [CiHs| H H
5b CH;| H |C¢Hs| H

Esquema 3. Ruta de sintesis para los compuestos 5a-5b.
Finalmente, es conveniente mencionar que los compuestos obtenidos fueron caracterizados

empleando diferentes métodos espectroscopicos (RMN de lH, 13C, 119Sn, "B, IR, EM, UV
y rayos-X).
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Antecedentes.

1.1 Importancia del boro y sus compuestos.

Es boro, es el tnico elemento no metdlico con menos de cuatro electrones en su capa de
valencia, lo que le infiere cardcter 4cido y por ende suele comportase como electréfilo; esto
le permite unirse a dtomos donadores de electrones (nucledfilos) o bases de Lewis, que
tengan un par de electrones libres como las aminas, para formar compuestos neutros con un
enlace dativo o de coordinaciéon NO B. Este nuevo enlace convierte al dtomo de boro
tricoordinado en tetracoordinado. Los dtomos de boro que se encuentran tricoordinados
presentan una hibridacion sp2 y una geometria trigonal plana, mientras que cuando estin

tetracoordinados tienen una hibridacién sp® y presentan una geometria tetraédrica esquema

4!

R1 H
| / /_
N > B=—N
CR3>/B%> @ lL\H R1//

Esquema 4. Formacion del enlace dativo NO B.

El boro se considera semimetal, con propiedades intermedias entre las de los metales y las
de los no metales. Asi por ejemplo, la conductividad eléctrica del boro es de 1 X 10
mho/cm, valor intermedio entre los que suelen darse en los metales (4x105 mho/cm, para el
aluminio) y los que presentan los no metales (2x10™"* mho/cm, para el diamante).

Los compuestos de boro se conocen desde hace miles de afios, pero el elemento no fue
descubierto sino hasta 1808 por Sir Humphry Dhabi y también por Gay-Lussac; éste no se
puede encontrar como tal en la naturaleza, pero si como 4cido ortobdrico en lixiviados
volcdnicos, en derivados boronatados del mismo, y en minerales como la colemanita. Los
principales depdsitos de estos minerales estin en California, aunque también existen
depdsitos en Toscana (Italia), Turquestdn Soviético y otros pequeilos depdsitos en
Argentina, Bolivia y Chile.’

Al respecto la ulexita, un mineral con boro, es importante debido a que actia como una

fibra Optica natural.

13



David Guzmdn G. Sintesis y caracterizacion espectroscépica de heterociclos de boro y estafio.

El uso de borax como un antiséptico suave o como subvehiculo en los farmacos es comun
también en la industria farmacéutica; ademds se emplea en la fabricacion de ciertos
esmaltes y vidrios (como el vidrio Pirex, que contiene alrededor del 12% de B,0;), para
ablandar el agua, como limpiador casero y como fundente en la soldadura de metales. El
ultimo de estos usos se debe al poder del borax fundido para disolver ciertos 6xidos
metalicos, formando boratos. Mientras que el is6topo 9B es utilizado en el control de
reactores nucleares.’

También es importante resaltar, que el compuesto mds importante de boro, por sus
utilidades, es el Na,B4O75H,0. Este borato hidratado es ampliamente usado, en grandes
cantidades para manufacturar y aislar la fibra de vidrio. Dentro de los materiales, el nitruro
de boro puede ser comparado, con respecto a la dureza, con el diamante, que aparte cuenta
con propiedades electronicas importantes, ya que funciona como aislante eléctrico pero
conduce el calor como si fuera un metal, ademaés tiene propiedades lubricantes similares a
las del grafito como material deslizable. Los materiales de boro se han utilizado
dltimamente como filamentos, material superligero en construccién de aeronaves y naves
espaciales debido a las propiedades eléctrico-térmico-mecdnicas que se pueden obtener al
modificar su estructura. Como ejemplo de ello, podemos mencionar que al aumentar la
temperatura se convierten en conductores muy buenos.>*

La fuerza del enlace B-O es de 193 Kcal mol'l, B-F es de 181 Kcal mol'l, B-S es de 139
Kcal mol'l, B-Cl es de 128 Kcal mol'l, B-C es de 107 Kcal mol'l, B-Br es de 95 Kcal mol'l,
B-N es de 93 Kcal mol’! y finalmente B-P es de 83 Kcal mol . Pero, de acuerdo al interés
de formar enlaces NO B, se tienen datos de la literatura donde es evidente el hecho de que
este tipo de enlaces son particularmente fuertes, més atin de lo que se podria pensar (31

Kcal mol™ en el mejor de los casos) lo cual implica una estabilizacién excelente.”

Los compuestos de boro se han sintetizado para fines terapéuticos donde se ha analizado el
potencial que tiene el '°B para capturar neutrones de baja energia mejor llamada, Terapia de
Captura de Neutrones de las siglas (BNCT, Boron Neutron Capture Therapy)’. La
selectividad de la posible reaccion de fision nuclear se logra cuando el fragmento de boro
tiene las propiedades, tanto estructurales como electronicas y de biodistribucion adecuadas
para llegar la sitio activo, esto depende principalmente del ligante al que se encuentra

unido. En el momento en que se consigue concentrar el compuesto con '°B en el tumor, se

14
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puede hacer la irradiacion sobre el paciente para asi lograr destruir las células neoplésicas
principalmente.” La molécula mds ampliamente usada para este fin es la p-

boronofenilalanina (Figura 1 ).7

Figura 1. p-boronofenilalanina. (BFA) (6)

Una de las mayores dificultades que enfrenta la exitosa (TCNB) es la escasez de la
informacion de la farmacocinética in vivo. Las técnicas analiticas normales simplemente no
son aplicables en el descubrimiento de deteccion del boro in vivo. Por lo que el e andlogo
de la p-boronofenilalanina, se marco isotOpicamente para conocer mds acerca de la

farmacocinética del compuesto BFA (Figura 2).%

18 F
OH
/
B\
HO,C 4, OH
NH

2
Figura 2. "*Fluor etiquetado 2-flour-4-boronofenilalanina.(7)

En la naturaleza hay pocos compuestos de boro disponibles, éstos son derivados de
productos naturales. Algunos de ellos son, la boromicina, la aplasmomicina y la tartrolona
B que son acarreadores potentes de potasio’, y altamente téxicos contra bacterias y activas

contra las células neopldsicas de mama (Figura 3).
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Figura 3. Boromicina. (8)

Los compuestos di- y trialquilados de boro han sido investigados en menor proporcion
debido a que tienen menor estabilidad en sistemas biolégicos, mientras que los acidos
arilborénicos han mostrado tener actividad antitumoral. Aquellos compuestos que poseen
sustituyentes alquilicos se oxidan en los sistemas bioldgicos, por lo tanto muestran
demasiada toxicidad. La principal tendencia es fortalecer el enlace B-C,,;, 1o cual se logra
con grupos electroatractores (como NO;) y también mediante la estabilizacién, que los
sustituyentes confieran al enlace por medio de efectos inductivos y/o de resonancia. Estos
efectos y la posicion del sustituyente van de la mano con respecto a la toxicidad que

presentan los compuesto de boro (tabla 1 ).9

Tabla 1. Toxicidad observada en funcidn de la sustitucidn sobre el anillo
aromatico.
Toxicidad Posicion
Alta Moderada Baja
@R B(OH), R B(OH)Z\©\
B(OH), \©/ R
Orto Meta Para

16
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La actividad bioldgica de los derivados arilborénicos depende, en gran medida, de la
capacidad de formar complejos activos del tipo cis-diol in vivo. La formacion del éster o
anhidrido de boro sobre cis-dioles les permite transportarse a través de las membranas
celulares. Compuestos de este tipo han mostrado tener actividad antimicrobiana,
funguicida, quimioesterilizante, antihiperlipedémica, antiinflamatoria, diurética y

anticoagulante por mencionar algunas.9

Con relaciéon a la parte sintética, se ha encontrado que los aminotri-, aminodi-, y
aminoalcoholes reaccionan con los dcidos boérico, borénico y borinico [B(OH)s;, RB(OH,),
R,B (OH); R= alquilo, arilo], para formar los boratos, boronatos y borinatos, los cuales

contienen un enlace de coordinacién NO B (esquema 5).10

N
N C
/// \/\OH O_ -
B(OH), >0
Borato (9)

HO

H
N (P
f \/\OH H—N/B\_R
0
HO RB(OH), K/

Boronato (10)

/R
NH ~R
HO—/_ i R,BOH EH

—
Borinato (11)

Esquema 5. Formacion de ésteres de boro.
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El disefio de los ligantes utilizados para la obtencion de boronatos, involucra el uso de dos
atomos de oxigeno y un dtomo de nitrégeno, enlazados al boro. Por medio de estudios de
RMN vy cidlculos tedricos se ha obtenido el valor de la energia del enlace NO B (34
Kcalmol™), que es aproximadamente tres veces més pequefia que la de un enlace normal N-
B (88 Kcal mol )."” La fuerza del enlace N0 B depende de factores electronicos y/o
estéricos principalmente de aquellos sustituyentes directamente unidos a los d&tomos de boro
y de nitrégeno, asi como de la geometria del compuesto formado y del tamaiio del anillo
del heterociclo (el efecto quelato)’. El hecho de obtener estructuras fusionadas contribuye a

una estabilizacion adicional.

18
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1.2 Importancia del Estaiio y sus compuestos.

El estafio es conocido desde la antigiiedad debido a su uso, dentro de la metalurgia, para
conferirle a los metales mayor dureza, ductibilidad, etc. El ejemplo mas antiguo de que se
tiene referencia data aproximadamente del afio 3500 a.c., cuando el cobre se pudo hacer
mads duro y fuerte por medio de las aleaciones de estafio. Este descubrimiento dio origen a
la edad de bronce y fue uno de los mayores avances tecnolégicos de su época. El
aislamiento del metal puro fue posible desde el afio 800 a.c. mientras que algunas de las
referencias més évicas se pueden encontrar en el antiguo testamento (libro de los nimeros
31:22) y se hace la siguiente cita: Solo el oro, la plata, el cobre, el estafio y el plomo, lo que
indica que el estafio se trataba como un metal precioso y orfebreria. En algunas ocasiones el

estafio fue confundido con el plomo y se le hacia llamar plomo blanco."'

El estafio existe en dos formas cristalinas frecuentes Ay @ El estafio Q(o gris) es la forma
no metélica, estable por debajo de 13°C y el estafio & (o blanco) es la forma metilica,
estable por encima de los 13°C. Generalmente, cuando se enfria una muestra de estafio Q
hace falta mantener la muestra por debajo de 13°C durante mucho tiempo para que tenga
lugar la transicién a estafio @ Sin embargo, una vez que comienza la transicion, esta tiene
lugar bastante rdpido, y con resultados espectaculares. Como el estafio O € mencs danso

que el estafio G el metal se expande y se desmorona en un polvo blanco."!

El metal como tal se deriva de muchos minerales, particularmente de la casiterita (SnO,) y
en menor proporcion de la estanita (Cu,S'FeS'SnS,). Los compuestos inorgédnicos de estafio
se presentan en dos estados de oxidacidn, el estanoso o estafio (II) y el estdnico o estafno
(IV). Los compuestos inorgdnicos de estafio mds importantes, debido a su uso, son el
cloruro de estafio (IV), el 6xido de estafio (IV), el cloruro de estafio (II), los carboxilatos de
estafio (II), el sulfato de estafio (II) etc. Se ha encontrado que son estabilizadores térmicos
del PVC. Sirven para la obtencion de: aleaciones metalicas, catalizadores; polimeros y
plasticos. Se utilizan como soporte en la elaboracion de electrodos. Actian como

endurecedores de vidrio al adicionar pequefias cantidades de estafio al momento del
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templado. Se han usado como agentes anticomburentes, ya que son retardadores de

inflamabilidad de los materiales. Asimismo se han utilizado en pastas dentales."!

Existen compuestos que presentan actividad antitumoral y como los haluros
diorganoestanicos y sus compuestos con ligantes que contienen nitrégeno y oxigeno como
atomos donadores. Generalmente los ligantes usados en la sintesis de compuestos
antitumorales diorganoestdnicos son bidentados con configuracién cis-octaedral (12),
donde los atomos de los hal6genos son los que se encuentran en posicion cis y los grupos R
en posicion trans", figura 4. Este comportamiento se considera un requisito para la

actividad antitumoral, como analogia al cis-platino (13)."

T x

NL& H,N__ _Cl
N/ | ~X H N/Pt\

R 3 Cl
12 13

Figura 4. Analogia con el cis-platino.

Los compuestos de estafio se han sintetizado para investigar su posible actividad in vivo e
in vitro en células cancerosas con referencia al cis-platino. En muchos casos los
compuestos de estafio superan la actividad del cis-platino in vitro pero solo algunos de ellos
se inhiben in vivo; dicha actividad va de la mano con respecto al sustituyente que se
encuentra directamente unido al d4tomo de estafio, siendo los compuestos n-butilados los

mads activos, en gran variedad de estudios, contra cdncer de mama y de colon."*
Uno de los compuestos organoestdnicos mas probados en sistemas bioldgicos es el

dipéptido di-n-octil [N- glicilglicinato) ONO(-2)] estafio (IV), figura 5, que result6 ser el

compuesto mds activo in vitro contra la leucemia (linfocitica) del tipo p-388.1°1
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Figura 5. Di-n-octil [ N- glicilglicinato) ONO(-2)]estafio (IV).

La sintesis de compuestos de estafio se puede llevar a cabo de diversas maneras, en uno de
los trabajos realizados se report6 la sintesis de compuestos organoestanicos
pentacoordinados con las bases de Schiff provenientes de salicilaldehido y las sales de

diversos aminodcidos (esquema 6).

[:::]:ju\ + HN !\\f? Zl/30h

= ),CHCH,,-
PhCHz,CFgSCHQCHz

M= Na o K

0" Sno

R:Bu, Ph

Esquema 6. Compuestos pentacoordinados de estafio.

En los compuestos del tipo del esquema 6, se encontré que el anillo heterociclico posee
cardcter aromdtico, ya que la RMN de 'H, mostré que los hidrégenos iminicos tuvieron un
desplazamiento quimico en el intervalo de 8.30-8.50 ppm. Por otro lado, el enlace NO Sn

es muy estable a reacciones de hidrdlisis asi como frente a algunos otros nucledfilos.'®
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1.3 Macromoléculas en 6ptica no lineal.

La planeacion, sintesis, caracterizacion y comprension de nuevas moléculas y grupos de
macromoléculas con buenas propiedades de Optica no lineal (ONL), representan un gran
desafio en la quimica moderna, fisica, y ciencia de los materiales. Las tareas en este campo
activo de materiales electro-Opticos representan un tema importante en la quimica
contempordnea. El tema de la dptica no lineal en la quimica de los materiales ha llamado la
atencion cada vez mds, debido a su aplicacion directa en el desarrollo de telecomunicacion
Optica, eficaz en conectar una red de computadoras, alta densidad de almacenaje de datos,
sensores, procesamiento de imagen, ingenieria de interruptores opticos, opto-tecnologia,
etc 1923
Los materiales basados en moléculas organicas, inorgdnicas y organometdlicas, son de
particular interés porque presentan grandes respuestas ONL. Otra de las caracteristicas de
los materiales organometdlicos en ONL es que tienen tiempos de respuesta ultrarrapidos,

baja constante dieléctrica, mejores caracteristicas de procesabilidad y la resonancia

. ., 1. . L. .. 24
inherente, que presentan en comparacion con los sélidos inorgénicos tradicionales.

La 6ptica no lineal se refiere a la interaccién de campos electromagnéticos con la materia,
para generar nuevos campos electromagnéticos que difieren en fase, frecuencia, amplitud,
polarizacion o direccidn, etc; al campo inicial. La generacion del segundo armoénico es el
fendmeno que mds atencidn ha recibido y consiste en el doblamiento de la frecuencia de la
luz laser incidente al pasar por un material activo con ONL, tal como se muestra en el

23,24
esquema 7. 3

Esquema 7. Generacion del segundo armoénico.
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La generacion del segundo armoénico a nivel molecular o microscépico es comunmente
refaido como lahipapdaizddlidad &, lahipapdaizddlidod de un mdeid en msao
hiperpolarizabilidad macroscépica se representa como + . Los efedos ONL en maeaides
moleculares se encuentran gobernados por larespuestaanivd mdeada dy d aregoque
tenga en el estado sdlido, es importante hacer notar que se requiere un ambiente
nocentrosimétrico para que exista respuesta ONL, esto debido a que en un ambiente
centrosimétrico P(F) = P(-F), (donde F es la direcciéon del campo eléctrico y P es la
polarizacién) anuldndose la respuesta.”> %

Se conoce que los requerimientos de una molécula para que
presente propiedades de Optica no lineal, es presentar un grupo

electro aceptor y un grupo electro donador, asi mismo éstos

deben estar unidos por un sistema & deslocalizado (esquema 8).

Electrodonador Sistema O Aceptores

Donadores Sistenad Aceptores
Estilbeno, NO,, NO, CN,
NH,, OH,0CH; bifenilos, COOH,
SH,SR,OR,CH; heterociclicos, CONHR;
N(CH3;), Os , Xe S, polienos, benceno, CONR?, COO,
etc. azobenceno, etc. CHO,
CONH,, etc.

Esquema 8. Requerimiento en moléculas con propiedades ONL.

Lapesendadd sistenad-conjugado (ademds de la polarizabilidad que puede presentar la
molécula) hace que con la presencia de energia, las moléculas pasen de un estado basal a un

estado excitado, presentando dos niveles de energia (figura 6).”
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Estado excitado
A

+
H,N

2

O
H N@NO H,N

O

2 2

Y
Estado fundamental

Figura 6. Estructuras moleculares en el estado fundamental y en el estado excitado de baja
energia para p-nitroanilina y 4-amino-4"-nitroestilbeno.

En un campo eléctrico externo, la respuesta de una molécula orgénica puede expresarse por
lo que se refiere a la polarizacién (1) induddapor un ldser que forma un campo eléctrico

externo (E):

i E)=i,+AE +&E*+ E3+..........(1).

En doncel , es el momento dipolar estdtico, & €5 lapddizadon lineal, des la primera
hiparporddlizddlidodnolined (segundo adan) y des lasegundahiparporddlizddlidod no

lineal (tercer orden).

Los efectos de ONL en materiales macroscopicos se encuentra gobernados por la respuesta

de polarizacion lineal que esta dado por la ecuacion siguiente:

i E)=+E +#E-.... )

Donce E & d aampo gdicab, =™  (susceptibilidad 6ptica) representa la
hiperpolarizabilidad macroscépica, en donde el orden va ir acrecentdndose dependiendo del
poder del campo eléctrico aplicado y los demds coeficientes moleculares tienen
significados similares a los de la ecuacion (1).

Las propiedades opticas son moderadas en muestras macroscépicas que consisten en

muchas moléculas individuales.
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Existen ciertos criterios bdsicos para que un material orgdnico con propiedades ONL de

segundo orden presente una hiperporabilizabilidad alta:

a) Debe ser un material polarizable. En este caso, los electrones requieren estar
perturbados por su posicién en equilibrio.

b) Debe presentar una carga asimétrica, esto es, debe de haber una incorporacién en la
molécula de grupos donadores—aceptores.

¢) Deben existir sistamcs dededrones &-conjugados.

d) Su empaquetamiento cristalino debe ser de tipo no centrosimétrico. La introduccién

de un centro estereogénico en la molécula, garantiza esta caracteristica.” 2* %% !

@ =5 1
X cm esu
KH,PO, 10 © urea MMONS
LiNbO, 0 MNA
KTIOPO,——
07 —— NPP
GaAs—— 10
— DSMS
— 10°°
InSb——
H,C OH
H2N4©7N02 O,N O \
O OMe O,N N
MNA
MMONS NPP
e
HC—N )\ Y
N

CH,COSO
DSMS

Esquema 9. Valores de +* de materiales con propiedades ONL orgdnicos e inorgdnicos.
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2.1 Objetivo General.

eRediza lasintssis de nuevcs heleroddos con propieconss ONL, daivados celigantes
tipo base de Schiff, que contengan el sistema oxigeno-nitrogeno-oxigeno, mediante el
empleo de reactivos apropiados de boro y estafio, para la formacién de moléculas con

enlaces del tipo O-M y N0 M, donde M es boro o estafio.

2.2 Objetivos Particulares.

ePrepaa ligantess tridentados derivados de aminoalcoholes dpticamente activos y estudiar
la reactividad de estos ligantes frente al dcido 1,4-fenilendiborénico y el 6xido de difenil

estano.

oOpfimza Il conddoness ce reccddn paa la doenddn ce s compuestos

organoestdnicos y bisboronatos monoméricos.

o| denfificx y estddecer laestrudurade | os compuesstos prepaantcs por med o deténiacs
espectroscOpicas comunes como: RMN de 1H, 13C, g y 119Sn, IR, UV, EM, Rayos-X y

Analisis elemental.

e Analizar los pardmetros estructurales mas importantes de los compuestos que logren
cristalizar.

e Estudiar las propiedades ONL en la serie de compuestos 4a-4d.
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3.1 Instrumentacion.

Los compuestos sintetizados en este trabajo fueron caracterizados por métodos
espectroscopicos: RMN de lH, 13C, 119Sn, 11B, EM, IR, UV, rayos-X y andlisis elemental.
Los espectros de RMN unidimensionales de lH, 13C, 119Sn, 11B, asi como los espectros
bidimensionales de correlaciéon homo y heteronuclear (COSY, HECTOR) se determinaron
en los espectrometros Jeol GSX-270, Jeol Eclipse+400 y Bruker Avance DPX-300,
utilizando cloroformo deuterado (CDCl3) o dimetil sulféxido deuterado (DMSO-dg) como
disolventes. Como referencias internas se emplearon tetrametilsilano (TMS), BF;0Et, y
SnMe, para los espectros de RMN de 'H y Bc, "B y 198 respectivamente. Los valores de
los desplazamientos quimicos (& sepresentan en pates por millén (ppm) y las constantes
de acoplamiento (J) se describen en Hertz (Hz). Los puntos de fusién se determinaron en un
equipo digital Gallenkamp MFB-595 (no corregidos). Los espectros de IR se obtuvieron en
un espectrofotémetro Perkin Elmer 16F-PC FT-IR y los valores se encuentran en cm™'. Los
espectros de UV se realizaron en un espectrofotometro UV/VIS Spectrometer Lambda 12
Perkin Elmer y los valores obtenidos se describen en nm. Los espectros de masas se
realizaron en un espectrometro Hewlett Packard 5989A acoplado a un cromatdgrafo de
gases 5890 serie II a 20ev-. Los estudios de cristalografia de rayos-X se determinaron en un
difractémetro Enraf-Nonius CAD4, &30x)=0.71073e, con monoaomadr de g dito,
T=293K;CCD rotacién de imagen con barrido U-2& Los pardmetros de celda fueron
determinados por refinamiento de minimos cuadrados. Las estructuras obtenidas en la

difraccion de rayos-X, se resolvieron y refinaron utilizando el paquete de programas Win

Gx.

3.1 Reactivos.

Los reactivos utilizados fueron R-(-)-2-fenilglicinol, (R)-(-)-1-amino-2-propanol, (15,2R)-2-
amino-1,2-difeniletanol, (15,2R)-(+)-norefedrina, asi como 4-(dietilamino)-salicilaldehido,
acido 1,4-fenildiborénico, 6xido de difenil estafio (IV) y los disolventes, son reactivos de la
casa comercial Aldrich Chemical Company, excepto el acido 1, 4-fenilendiborénico, ya que

éste fue sintetizado en el laboratorio.
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3.2 Sintesis y caracterizacion espectroscopica de los ligantes tridentados 3a-3d.

La ruta de sintesis que se utilizd para la obtencion de los ligantes 3a-3d fue la siguiente:
primero se hicieron reaccionar los Gaminoalcoholes /a -1d con la cantidad equimolar de 4-
(dietilamino)-salicilaldehido (2) a reflujo con etanol durante 1 h, usando una trampa Dean-
Stark para eliminar el agua formada durante la reaccion y asi obtener las iminas respectivas

3a-3d (esquema 10).

R1 \RZ RS

=0 SN
P /©\ﬁ EtOH /©\AN>\( R
: OH
Ho>\<"Fi4 NN OH

Y OH
NH, ) A1 h, )

Compuesto| R' | R | R* | R?
3a H |C¢Hs| H H
3b CH;| H |C¢Hs| H
3c H C6H5 H C6H5
3d H| H |CH;| H

Esquema 10. Ruta de sintesis para los compuestos 3a-3d.

Nota: la numeracion utilizada para los compuestos 3a-3d es para indicar la posicion y
realizar la asignacién de cada uno de los nicleos, ésta no tiene relacién alguna con la

nomenclatura.
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S-dietilamino-2-[(2-hidroxi- I -fenil-etilimino )-metil | -fenol (3a).

10
11/\N

)

El compuesto 3a fue sintetizado a partir de 1g (5.17mmol) de 4-(dietilamino)-

salicilaldehido, 0.71g ( 5.17 mmol) de R-(-)-2-fenilglicinol. El producto fue obtenido como
un sélido color naranja (1.538g, 4.92mmol), pf: 111- 113°C. Rendimiento 95.0%.

IR (KBr) cm™ : @M, 1615 (C=N). RMN de 'H (300MHz, CDCl3 ), &(gom): 1.19 (t, 6H, J
=7.0 Hz, CHs-11), 3.38 (q, 4H, J = 7.0 Hz, CH»-10), 3.83-3.93 (m, 2H, H-9), 4.43 (dd, 1H,
J=5.4Hz,J=75Hz H-8) 6.13 (d, 1H, J = 2.0 Hz, H-3), 6.16 (dd, 1H, ] =2.0 Hz, J = 8.5
Hz, H-5), 6.99 (d, 1H, J = 8.5 Hz, H-6), 7.28-7.38 (m, 5SH, H-orto, H-meta, H-para), 8.14
(s, IH, H-7). RMN de "°C (75.47 Hz, CDCl3), &gom): 12.9 (CH5-11), 44.7 (CH»-10), 67.9
(C-9), 73.7 (C-8), 98.6 (C-3), 103.2 (C-5), 108.3 (C-1), 127.2 (C-meta), 127.8 (C-para),
128.8 (C-orto), 133.6 (C-6), 139.9 (C-ipso), 152.3 (C-4), 164.5 (C-7), 165.9 (C-2). EM
(m/z,%): 312 (M", 31), 313 (M"+1, 9), 282 (40), 281 (100), 209 (8), 237 (7), 209 (8), 91
(6). Andlisis elemental calculado para C9H,4N>O,: C, 73.05; H, 7.74; N, 8.97. Encontrado:
C, 57.99; H, 7.83; N, 9.07%.
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S-dietilamino-2-[(2-hidroxi- I-metil-2-fenil-etilimino )-metil | -feno (3b).

El compuesto 3b fue sintetizado a partir de 1g (5.17mmol) de 4-(dietilamino)-
salicilaldehido, 0.78g ( 5.17 mmol) de (1S, 2R)-(+)-norefedrina. El producto fue obtenido
como un sélido color naranja (1.51g, 4.62mmol), pf: 148-150°C. Rendimiento 89%.

IR (KBr) cm™ : @max, 3432 (OH), 1607 (C=N). RMN o= 'H (400MHz, CDCl; ), &(pam:
1.14 (t, 6H, J = 7.0 Hz, CH;3-11), 1.21 (d, 3H, J = 6.6 Hz CH3-8), 3.31 (q, 4H, CH,-10, J =
7.0 Hz), 3.62 (dq, 1H, H-8, J = 4.8 Hz) 4.80 (d, 1H, J = 4.8 Hz, H-9), 6.02 (d, 1H, J = 2.6
Hz, H-3), 6.10 (dd, 1H, J = 2.6 Hz, J = 8.8 Hz, H-5), 6.91 (d, 1H, J = 8.8 Hz, H-6), 7.24-
7.37 (m, 5H, H-orto, H-meta, H-para), 7.87 (s, 1H, H-7). RMN de "C (100.5 MHz,
CDCl3), &om): 12.8 (CH;3-11), 17.2 (CH3-8), 44.5 (CH»-10) 67.0 (C-8), 77.1 (C-9), 98.5
(C-3), 103.2 (C-5), 108.1 ( C-1), 126.9 (C-meta), 127.7 (C-6), 128.2 (C-orto), 133.6 (C-
para), 141.2 (C-ipso), 152.3 (C-4), 162.5 (C-7), 168.6 (C-2). EM (m/z,%): 326 (M", 9), 219
(100), 202 (98), 175 (84), 147 (38), 134 (10). Anadlisis elemental calculado para
CyoHsN-Os: C, 73.59; H, 8.03; N, 8.58. Encontrado: C, 73.29; H, 8.37; N, 8.10%.
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S-dietilamino-2-[(2-hidroxi-1,2-difenil-etilimino)-metil]-fenol (3c).

10

/

El compuesto 3¢ fue sintetizado a partir de 1g (5.17mmol) de 4-(dietilamino)-
salicilaldehido, 1.10g (5.17 mmol) de (1S-2R)-2-amino-1,2-difeniletanol. El producto fue
obtenido como un soélido color amarillo (1.93g, 4.97mmol), pf: 138-141°C. Rendimiento
96%. IR (KBr) cm™ : admax, 1604 (C=N). RMN ce'H (270 MHz, CDCl3), &(pam): 1.13 (,
6H, CHs-11,J = 7.2 Hz), 3.32 (q, 4H, CH,-10, J = 7.2 Hz), 4.46 ( d, 1H, J = 6.7 Hz, H-8),
5.0 (d, 1H, H-9, J = 6.7 Hz) 6.07-6.09 (m, 2H, H-5, H-3), 6.84 (1H, d, H-6, J = 9.1 Hz),
7.19-7.33 ( m, 10H, H-orto, H-meta, H-para), 7.83 (s, 1H, H7). RMN de Bc (67.94MHz,
CDCl3) (Ao ): 12.8 (CH3-11), 44.6 (CH,-10), 78.3 y 78.2 (C-8, C-9), 97.9 (C-3), 103.2
(C-5), 108.3 (C-1), 127.3 (C-meta), 127.9 (C-para), 127.8 (C-para), 128.1 (C-orto, C-
meta), 128.6 (C-orto), 133.3 (C-6), 139.9 (C-ipso), 140.5 (C-ipso), 151.6 (C-4), 164.2 (C-
7), 164.8 (C-2). EM.(m/z,%): 281(M+-CcHsCHOH, 100), 237 (5), 209 (4). Andlisis
elemental calculado para C,sHsN,O,: C, 77.29; H, 7.26; N, 7.21. Encontrado: C, 77.54; H,
7.38; N, 7.28%.
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S-dietilamino-2-[(2-hidroxi-propilimino)-metil |-fenol (3d).

El compuesto 3d fue sintetizado a partir de 1g (5.17mmol) de 4-(dietilamino)-
salicilaldehido, 0.39¢g ( 5.17 mmol) de R-(-)-1-amino-2-propanol. El producto fue obtenido
como un soélido color café (1.12g, 4.47mmol), pf: 61-64°C. Rendimiento 86%.

IR (KBr) cm™ : &dmax, 1646 (C=N). RMN o= 'H (270MHz, CDCl; ), &(oam): 1.15 (t, 6H, T
=7.1 Hz, CH;3-11), 1.21 (d, 3H, J = 6.5 Hz, 9-CH3;), 3.32 (dd, 1H, H8a), 3.33 (q, 4H, CH,-
10), 3.53 (dd, 1H, J = 3.7 Hz, J = 12.6 Hz, H-8b), 3.99 (1H, m, H-9) 6.0 (1H, d, J = 2.2 Hz,
H-3), 6.08 (dd, 1H, J = 2.2 Hz, J = 8.9 Hz, H-5), 6.91 (d, 1H, J = 8.9 Hz, H-6), 7.89 (s, 1H,
H-7). RMN de "°C (67.94 MHz, CDCl;), &(ppm):12.8 (CH;-11), 20.6 (9-CHs) 44.6 (CH,-
10), 63.5 (C-8), 67.2 (C-9), 98.6 (C-3), 103.3 (C-5), 108.1 (C-1), 133.6 (C-6), 152.4 (C-4),
164.0 (C-7), 168.7 (C-2). EM.(m/z,%): 250(M*, 64), 251 ( M"+1, 13), 235 (11), 205 (100),
191 (6), 170 (8), 162 (8), 133 (7). Andlisis elemental calculado para C,4H»,N,0,: C, 67.17,;
H, 8.86; N, 11.19. Encontrado: C, 66.22; H, 8.58; N, 11.21%.
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3.3 Sintesis y caracterizacion espectroscopica de los compuestos organoestanicos 4a-
4d.
La sintesis de compuestos organoestdnicos 4a-4d, se llevé a cabo por medio de una
reaccion 1:1, entre los ligantes tridentados 3a -3d y el oxido de difenilestafio (IV) (4). Estas
reacciones se realizaron utilizando cantidades cada uno de los reactivos, dejando la
reaccion a reflujo en acetonitrilo por 72 hrs, utilizando una trampa Dean-Stark para obtener

los compuestos 4a-4d que son mostrados en el esquema 11.

R1R2

\N)S/RS
-|||R4

+ (Ph,SnO)n
N OH HO A
) 3a-3d

Compuesto| R' | R* | R* | R?
4a H C6H5 H H
4b CH;| H |C¢Hs| H
4c H C6H5 H C6H5
4d H| H |CH;| H

Esquema 11. Ruta de sintesis para los compuestos 4a-4d.

Nota: la numeracién utilizada para los compuestos 4a-4d es para indicar la posicion y
realizar la asignacion de cada uno de los nucleos, ésta no tiene relaciéon alguna con la

nomenclatura.
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2,2-difenil-5-fenil-(4 -dietilaminobenzo[h] )-6-aza-1,3-dioxa-6-en-2-estana-ciclononeno.
(4a).

El compuesto 4a fue sintetizado a partir de 0.5g (1.60mmol) de ligante 3a y 0.46g
(1.60mmol) de oxido de difenilestaiio (IV). El producto fue obtenido como un sélido color
amarillo (0.63g, 1.07mmol), pf: 216- 219°C. Rendimiento 67%.

IR (KBr) cm™ : &@max, 1590 (C=N). RMN ce' H (400MHz, CDCls ), &(oom): 1.24 ¢, 6H, J
= 7.0 Hz, CH3-11), 3.42 (4H, q, J = 7.0 Hz, CH,-10), 4.04 (1H, dd, H-9a, J = 8.1 Hz, J =
10.3 Hz) 4.42 (1H, dd, H-9b, J = 5.7 Hz, J = 10.3 Hz), 4.60 (1H, dd, H-8, J = 8.1 Hz, J =
5.7 Hz), 6.07 (1H, dd, H-5, J = 2.2 Hz, J = 9.0 Hz), 6.23 (1H, d, H-3, ] = 2.2 Hz), 6.72 (d,
1H,J =9.0 Hz, H-6), 7.21-7.36 y 7.36-750 (11H, m, H-meta Ph-Sn 'y 8-Ph, H-para Ph-Sn'y
8-Ph, H-orto 8-Ph), 7.88 (1H, s, H-7), 8.00 (2H, dd, H-orto 8-ph, J= 1.1, 7.5 Hz) 8.04 (dd,
2H, J = 1.6 Hz, J= 7.7 Hz, H-orto 8-ph). RMN de *C (100.52 MHz, CDCl5), &(ppm): 13.0
(CHs-11), 44.8 (CH»-10), 69.4 [C-8 (}J = °C, '”Sn) = 44 Hz], 69.7 (C-9), 100.7 (C-3),
103.8 (C-5), 109.0 [C-1, *J(**C, '"”Sn) = 28 Hz], 128.03 (C-para 8-Ph), 128.4 y 128.5 (C-
meta), 128.9 (C-orto 8-ph), 129.7 [C-para, *J(**C, '"*Sn) = 17 Hz], 136.9 [C-ort0, °J (*°C,
198n) = 52 Hz], 137.4 (C-6), 140.3 (C-ipso), 141.4 [C-ipso, '3(°C, '""'"Sn) = 913 Hz, 957
Hz], 141.8.[C-ipso, 'T (!'3C, ""'"¥Sn) = 977 Hz, 1020 Hz], 154.9 ( C-4), 169.1 ( C-7),
172.0 [C-2, T (*C, "°Sn) = 29 Hz]. EM (m/z, %): (***Sn M*, 9), 554 (100), 555 (32), 556
(17), 558 (16), 552(77), 550 (41), 477(4), 450 (4), 374 (93), 375 (16), 376 (15), 373 (38),
372 (79), 296(17), 254 (28), 238 (54), 167(14). RMN de '"*Sn(111.88 MHz, CDCl3) ) [
Appm) ]:;, &-327.0. UV émax,(Q: 349.0(40500). Andlisis elemental calculado para
C31H3,N,O,Sn: C, 63.83; H, 5.53; N, 4.80. Encontrado: C, 63.62; H, 5.47; N, 4.69%.
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2,2-difenil-4-fenil-5-metil-(4 -dietilaminobenzo[h] )-6-aza-1,3-dioxa-6-en-2-estana-
ciclononeno. (4b).

El compuesto 4b fue sintetizado a partir de 0.5g (1.53mmol) de ligante 3b y 0.44¢g
(1.53mmol) de oxido de difenilestafio. El producto fue obtenido como un sélido color
amarillo 7.7g (1.29mmol), pf: 222- 225°C. Rendimiento 84%.

IR (KBr) em™ : amx, 1595 (C=N). RMN ce 'H (400MHz, CDCl; ), &pom): 091 3H, d
CHs-8,J = 6.5 Hz), 1.28 (t, 6H, CH3-11, J = 7.0 Hz), 3 46 (4H, q, CH>-10, ] = 7.0 Hz), 3.68
(dg, 1H, J = 6.5 Hz, J = 3.5 Hz, H-8), 5.23 (1H, d, ] = 3.5 Hz, H-9), 6.14 (dd, 1H, H-5, J =
2.2 Hz, ] =8.8 Hz), 6.25 (d, 1H, J = 2.2 Hz, H-3), 6.91 ( 1H, d, H-6, J = 8.8 Hz), 7.30-7.48
(9H, m, H-meta, H-para), 7.60 (2H, d, H-orto 9-Ph, ) =7.5 Hz), 7.95 [dd, 2H, ] = 2.4 Hz, J
=7.5 Hz, J (‘H, '"Sn) = 82.2 Hz, H-orto Ph-Sn], 8.08 (1H, s, H-7), 8.27 [dd, 2H, J = 1.1
Hz, J = 7.9 Hz, J('H, "*Sn) = 83.2 Hz, H-orto Ph-Sh]. RMN de "*C (100.52 MHz, CDCl5),
&pom): 13.0 ( CHs-11), 17.0 (8-CH;) 44.8 (CH,-10), 67.3 [C-8, 2T (*C, '"°Sn) = 34.8 Hz],
76.4 [C-9, T (°C, '™Sn = 13 Hz], 101.0 (C-3), 103.6 (C-5), 108.9 [C-1,°T (°C, "®Sn) =
28.4 Hz], 126.3 (C-meta 9-Ph), 126.8 (C-para 9-Ph), 128.2 ( C-orto 9-Ph), 128.4 [C-meta
Ph-Sn, °T (PC, '""""Y9Sn) = 73.3 Hz, 76.5 Hzl, 128.5 (C-meta Ph-Sn,, *J (°C, """""Sn) =
78.1 Hz, 81.1 Hz], 129.6 [C-para Ph-Sn , ‘T (**C,'"Sn) = 16 Hz], 129.7 [C-para Ph-Sn , ]
(°C,""®Sn) = 16 Hz], 136.9 (C-6), 137.0 [C-orto Ph-Sn,°T (°C,"""Sn) = 41.6 Hz], 137.2 [C-
orto Ph-Sn ,°T (*C,"""Sn) = 65.3 Hz], 141.4 [C-ipso, , 'T (°C, """'"Sn) = 921 Hz, 963 Hz],
142.1 [C-ipso, , 'T (°C, """"'Sn) = 977 Hz, 1022 Hz], 144.7 [C-ipso, , T (°C,'"Sn) = 24.8
Hz], 154.6 (C-4), 169.1 [C-7, *J (**C,'"Sn) = 10.8 Hz], 171.7 [C-2,, T (**C,'""Sn) = 29.6
Hz]. EM (m/z, %): (***Sn M*, 8), 492 (100), 450(6), 415 (5), 374 (72), 337 (25, 296 (12),
238 (42), 218(12). RMN de '"Sn(111.88 MHz, CDCl;), &-334.3. UV émax,(O:
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385.0(53900). Analisis elemental calculado para C3,H34N,O,Sn: C, 64.34; H, 5.74; N, 4.69.
Encontrado: C, 64.28; H, 5.63; N, 4.72%.

2,2-difenil-4,5-difenil-(4 -dietilaminobenzo[ h] )-6-aza-1,3-dioxa-6-en-2-estana-
ciclononeno. (4c).

El compuesto 4c fue sintetizado a partir de 0.5g (1.29mmol) del ligante 3¢ y 0.37g
(1.29mmol) de oxido de difenilestaiio (IV). El producto fue obtenido como un sélido color
amarillo 0.68 g(1.03 mmol), pf: 270- 273°C. Rendimiento 80%.

IR (KBr) cm™ : @max, 1607 (C=N). RMN ce' H (400MHz, CDCl;), &om): 1.30 (1, 6H, J
= 7.0 Hz, CH;-11), 3.48 (4H, q, ] = 7.7 Hz, CH,-10), 4.67 [2H, d, H-8, ] = 44 Hz, J ('H,
""Sn) = 45 Hz] 5.49 (1H, d, H-9, J = 4.4 Hz), 6.12 (1H, dd, ] = 2.2 Hz, J = 9.1 Hz, H-5),
6.30 (1H, d, J = 2.2 Hz, H-3), 6.81 (1H, d, J = 9.1 Hz, H-6), 6.88 (d, 2H, J = 7.3 Hz, H-
orto), 6.95 (t, 2H, J = 7.7 Hz, H-meta), 7.07 (t, 1H, J = 7.3 Hz, H-para) 7.20-7.26 y 7.40-
7.54 (m, 11H, H-meta, H-para, H-orto) 8.03 (dd, 2H, J = 1.5 Hz, J = 7.0 Hz, H-orto Sn),
8.07 (s, 1H, H-7), 8.31 [dd, 2H, J = 1.4 Hz, ] = 7.7 Hz, J ('H, '"°Sn) = 83.5 Hz, H-ort0].
RMN de "*C (100.52 MHz, CDCl3), &ppm): 13.0 (CHs-11), 44.8 (CH,-10), 74.1 [C-8, T
(°C,'"”Sn) = 31 Hz], 77.8 (C-9), 100.9 (C-3), 104.0 (C-5), 109.1 [C-1, *J (°C,'""Sn) = 28
Hz, 76.5 Hz], 126.5 (C-para), 126.7 (C-meta), 126.9 (C-para), 127.4 (C-meta), 127.7 (C-
orto), 128.5 (C-meta), 128.6 (C-meta), 128.8 (C-orto), 129.7 (C-para Sn), 129.8 [C-para
Sn, *7 (°C, '"Sn) = 16.6 Hz], 136.9 (C-orto), 137.3 (C-6), 137.6 (C-orto), 139.7 (C-ipso),
141.1 (C-ipso), 142.0 [C-ipso, 'T (*C, """"%Sn) = 916 Hz, 960 Hz], 144.0 [C-ipso, T (°C,
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H7119gn) = 976 Hz, 1021 Hz), 155.0 (C-4), 169.5 (C-7), 172.1 [C-2, *T (**C,'"Sn) = 30 Hz].
EM (m/z, %): 662 (‘*°Sn M, 2), 556 (15), 555 (27), 554 (87), 553 (22), 552 (66), 551 (10),
550 (36), 477 (3), 450 (4), 400 (1), 376 (16), 375 (18), 374 (100), 373 (41), 372 (85), 371
(35), 370 (50), 296 (14), 238 (53), 176 (3), 167 (13), 105 (1). RMN de '"*Sn(111.88 MHz,
CDCl3) ) ( &pem ): &-329.0. UV émax,(9: 349.0(40500). Andlisis elemental calculado
para C37H3N,O,Sn: C, 67.39; H, 5.50; N, 4.25. Encontrado: C, 67.22; H, 5.39; N, 4.29%.

2,2-difenil-4-metil-(4 -dietilaminobenzo[ h] )-6-aza-1,3-dioxa-6-en-2-estana-ciclononeno.
(4d).

El compuesto 4d fue sintetizado a partir de 0.5g (2.58 mmol) del ligante 3d y 0.58¢g
(2.00mmol) oxido de difenilestafio (IV). El producto fue obtenido como un sélido color
amarillo 0.78g ( 1.49 mmol), pf: 167- 170°C. Rendimiento 75%. IR (KBr) em’! A,
1598 (C=N). RMN de 'H (300MHz, CDCl3 ), &om): 1.23 (1, 6H, CHs-11, J = 6.9 Hz),
1.35 ( 3H, d, 9-CHs, J = 6.0Hz) 3.21 (dd, 1H, H-8a, J = 9.36 Hz, 15.9 Hz), 3.39-3.58 (5H,
m, 10-CH,, H-8b), 4.13 (1H, m, H-9), 6.09 (1H, dd, H-5, J = 2.32 Hz, J = 8.93 Hz), 6.18
(1H, d, T = 2.3 Hz, H-3), 6.86 (1H, d, H-6, J = 8.9 Hz), 7.34-7.46 (6H, m, H-meta, H-para),
7.93 (dd, 2H, J = 1.7 Hz, J = 7.7 Hz, H-orto Ph-Sn), 8.01 (s, 1H, H-7), 8.02 (dd, 1H, T = 1.7
Hz, 7.2 Hz, H- orto). RMN de °C (75.47 MHz, CDCls), &ppm): 13.0 (CHs-11), 23.11 [9-
CHs, %) (°C, '”Sn) = 18.7 Hz] 44.8 (CH,-10), 64.6 [C-8,%T (°C,'"Sn) = 44.4 Hz), 67.7 [C-
9,7 (*C, 'Sn) = 16.4 Hz], 100.9 (C-3), 103.5 (C-5), 108.7 [C-1, T (*C,'""Sn) = 28.3 Hz],
128.4 [C-meta, *J (*C, """"°Sn) = 80.5 Hz, 83.9 Hz], 128.5 (C-meta, °J (*C, '"""'"*Sn) =
58.5 Hz, 61.8 Hz], 129.6 [C-para, ‘T (**C, '"Sn) = 16.3 Hz], 136.8 (C-6), 136.9 [C-orto, *J
(*C, "Sn) = 52 Hz), 137.1 [C-orto, 2T (*C, "Sn) = 51 Hz], 141.7 [C-ipso, ' (*°C,
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H719gn) = 923 Hz, 966 Hz], 142.2 [C-ipso, 'T (*C, """""%Sn) = 965 Hz, 1009 Hz], 154.6
(C-4), 167.8 [C-7, T (C, "¥Sn) = 11.4 Hz], 171.7 [C-2, 2T (°C, "®Sn) = 29.5 Hz]. EM
(m/z, %): (*°Sn M?, 15), 522 (2), 478 (100), 450 (10), 401 (22), 374 (62), 324 (3 ), 296
(19), 254 (18), 238 (38), 204 (33), 162 (9). RMN de '"*Sn(111.88 MHz, CDCl3), &1-329.0.
UV émax,(9: 271.0 (49100). Andlisis elemental calculado para CysH3oN>O,Sn: C, 59.91;
H, 5.80; N, 5.37. Encontrado: C, 59.98; H, 5.92; N, 5.43%.
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3.4 Sintesis y caracterizacion espectroscopica de los bisboronatos 5a-5b.

Por otro lado, se llevé a cabo la sintesis de los bisboronatos quirales 5a-5b, los cuales se

prepararon haciendo reaccionar los ligantes 3a-3b con 4cido 1,4-fenilendiborénico (6) en

una relacién molar 2:1, utilizando tolueno-etanol, dejando la reaccion en reflujo durante 6

dias, los productos precipitaron y se filtraron. Para eliminar completamente el disolvente se

evaporo a presion reducida en un baifio de aceite (esquema 12).

HOL 0

"’:U

CgH;CH,/EtOH
@C

A 72h

1

R?
@@Jyﬂs
/\N o-b=0

6
Compuesto| R' | R | R®
Sa H C6H5 H
5b CH;| H |Cg¢Hs

Esquema 12. Ruta de sintesis para los compuestos 5a-5b.

Nota: la numeracién utilizada para los compuestos 5a-5b es para indicar la posicion y

realizar la asignacion de cada uno de los nucleos, ésta no tiene relacidon alguna con la

nomenclatura.
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Bis2-(fenil)-5-fenil-(4 -dietilaminobenzo[h] )-6-aza- 1,3-dioxa-2-boraciclonon-6-eno(5a).

m
p
0@
6 7 8 &
B
QNN
10 79
3 o 0

El compuesto 5a fue sintetizado a partir de 0.5g (1.60 mmol) de ligante (3a) y 0.132g ( 0.80
mmol) de 4cido 1,4-fenildiborénico. El producto fue obtenido como un sélido color
amarillo (0.4 g, 1.28 mmol), pf: 265- 270°C. Rendimiento 80.1%.

IR (KBr) cm™ :amc, 1613 (C=N). UV émax,(9: 391.0 (71900). RMN de ' H (400MHz,
CDCl; ), Appm): 1.20 (t, 6H, J= 7.0 Hz, CH;3-11), 3.36 ( 4H, q, J = 7.0 Hz, CH,-10), 4.0
(1H, t,J = 7.2 Hz, H-9a), 4.42 (1H, t, J = 7.1 Hz, H-9b), 5.1 (1H, t, J = 8.1 Hz, H-8), 6.14
(1H, d, J = 2.2 Hz, H-5), 6.29 (1H, s, H-3), 6.90 (1H, d, J = 9.0 Hz, H-6), 7.18-7.50 (7H, m,
H-7, H-orto, H-meta, H-para, H-orto). RMN de Bc (100.5 MHz, CDCl;), &ppm): 12.88
(CH3-11), 44.92 (CH»-10), 65.76 (C-8), 71.04 (C-9), 99.37 (C-3), 104.64 (C-5), 108.40 (C-
1), 125.48 (C-para), 128.41 (C-orto), 129.44 (C-meta), 130.62 (C-13), 132.62 (C-6),
134.30 (C-ipso), 153.42 (C-7), 155.07 (C-4), 162.67 (C-2). EM (m/z, %): 324 (M", 5), 323
(31), 322 (23), 321 (100), 320 (26), 319 (47), 318 (10), 307 (29), 221 (10), 177 (14), 164
(13).
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Bis-2-(fenil)-4-fenil-5-metil-(4 ‘dietilaminobenzo[h] )-6-aza- 1,3-dioxa-2-boraciclonon-6-
eno(5bh).

El compuesto 5b fue sintetizado a partir de 0.5g (1.53mmol) de ligante 3b y 0.126g
(0.76mmol) de 4cido 1,4-fenildiborénico. El producto fue obtenido como un sélido color
anaranjado (0.48g, 1.47mmol), pf: 309- 312°C. Rendimiento 88%.

IR (KBr) em™ : amcx, 1609 (C=N). UV émax, (9: 271.0 (57200). RMN de ' H (400MHz,
CDCl3 ), Appm): 12.69 (d, 3H, J = 6.5 Hz, 8-CHj3), 1.22 (t, 6H, J = 7.0 Hz, CH3-11), 3.41
(4H, q, J = 7.0 Hz, CH,-10), 4.53 (1H, m, H-8) 5.34 (1H, d, J = 3.5 Hz, H-9), 6.12-6.20
(1H, d, J = 2.2 Hz, H-5), 6.29 (1H, s, H-3), 7.03 (1H, d, J = 8.8 Hz, H-6), 7.19-7.31 (6H, m,
H-orto, H-meta, H-para, H-orto), 7.49 ( 1H, s, H-7). RMN de °C (100.5 MHz, CDCl5),
Qo) 12.68 (8-CHs;), 12.87 (CH3-11), 44.80 (CH,-10) 58.60 (C-8), 79.79 (C-9), 99.39
(C-3), 103.16 (C-5), 107.57 (C-1), 126.65 (C-para), 127.16 (C-orto), 127.99 (C-meta),
130.57 (C-13), 132.70 (C-6), 141.44 (C-ipso), 152.02 (C-7), 155.12 (C-4), 162.36 (C-2).
EM.(m/z,%): 336 (M", 28), 335 (100), 334 (29), 321 (6), 291 (2), 246 (6), 219 (5), 203 (9),
221 (1), 105 (2), 77 (15), 44 (1).
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RESULTADOS Y DISCUSION.
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4.1 Analisis y discusion de resultados de los ligantes tridentados 3a-3d.

R1 \RZ RS

=0 SN
R1 82 R3 /Ejf\ . /@f\NN R4
a OH
(W R* + /\N OH OH

N
N, ) A1, )

Compuesto| R' | R | R* | R?
3a H |C¢Hs| H H
3b CH;| H |C¢Hs| H
3c H C6H5 H C6H5
3d H| H |CH;| H

Esquema 10. Ruta de sintesis para los compuestos 3a-3d.

La formacioén de los ligantes fue a través de la misma secuencia sintética para cada uno de
ellos, que consta de la formacion de una base de Schiff o imina a través de la reaccion de
condensacién entre el correspondiente Gtaminoalcohol, que contiene Unicamente aminas
primarias, con el 4-(dietilamino)-salicilaldehido a reflujo con etanol y la posterior
evaporacion del solvente con un rotavapor para asi obtener nuestros compuestos como
polvo. Estos compuestos se precipitaron en una mezcla cloruro de metileno-hexano, esto
con la finalidad de obtenerlos completamente puros.

Los rendimientos obtenidos de los ligantes 3a-3d fueron buenos, se obtuvieron
rendimientos que van de 86% a 96%. En la figura 7 se muestra el espectro de masas para el
compuesto 3c.

En la figura 8 se muestra el patron de fragmentacion caracteristico para los compuestos 3a-
3d obtenido de la espectrometria de masas, s6lo en tres espectros se ve el ion molecular (3a,
3b, 3d), ademas se observé que la fragmentacidn para todos los compuestos presenta ciertas
similitudes, por ejemplo, se determind que el grupo Ph-C-9 es el primero que se pierde,
adicionalmente se observa la pérdida de los grupos OH presentes en la molécula. En la
parte del grupo dietilamino se van perdiendo gradualmente los carbonos hasta que la amina

se pierde completamente.
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Figura 7. Espectro de Masas del compuesto 3c.
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3am/z_ 209
3b m/z_ 147
3c m/z_ 209
3d m/z_ 133

3a m/z_ 281
3bm/z_ 218
3c m/z_ 281
3d m/z_ 204

1] 4m
R'R?

L a

RR2
. P I:{34—>
NS S A4
N OH

OH 3am/z_ 312

3b m/z_ 326
3c m/z_ 388
3d m/z_ 250
R g2|T"
o
N
N
(o]
3am/z_ 238
3bm/z_ 176
3c m/z_ 238
3d m/z_ 162
Compuesto| R' | R | R* | R?
3a H [CiHs;| H H
3b CH;| H |[C¢Hs| H
3c H C6H5 H C6H5
3d H H |[CH;| H

R1\ RZ

San
J

3a m/z_ 267
3b m/z_ 204
3c m/z_ 267
3d m/z_ 190

Figura 8. Patrén de fragmentacion de los compuestos 3a-3d.

. L. 1 C.
Los espectros de resonancia magnética nuclear de "H permitieron establecer la estructura

de los compuestos 3a-3b. Estos datos se muestran en la tabla 2.
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Tabla 2. Datos de RMN de 'H (400MHz, CDCl3), [ &pom) )(J)(Hz). Paalos compuestos 3a-3d

Compuesto | CH;-11 | CH»-10 | 9-CH; | 8-CH; | H-3 H-5 H-6 H-7 H-8a |H-8b |H-9a |H-9b
3a 1.19, 3.38, 6.13 |6.16 [6.99 |8.14 [4.43 3.83- |3.83-
t, 6H, q, 4H, d, 1H, |dd, 1H, d, 1H, |s, IH |dd, 1H, 3.93, |3.93,
J=70 |J=7.0 J=201J=20|J=8.5 J=54 m, 2H | m, 2H
Hz Hz Hz Hz, Hz Hz,
J=85 J=7.5
Hz Hz
3b 1.14 3.31 1.21 6.02 |6.10 |691 7.87 3.62 4.80
t, 6H, q, 4H, d, 3H, |d, 1H, |dd, 1H, d, 1H, s 1H dq, IH d, 1H,
J=70 |J=70 J=66|1=26|J=26|1=8.8|" J=438 J=438
Hz Hz Hz Hz Hz, Hz Hz Hz,
J=8.8
Hz
3c 1.13 3.32 6.07- |6.07- |6.84 |7.83 |4.46 5.0
t, 6H, q, 4H, 6.09 |6.09 1H,d, |s, 1H | d, 1H, d, 1H,
J=72 1J=72 m,2H |m,2H |J=9.1 J=6.7 J=6.7
Hz Hz Hz Hz- Hz
3d 1.15 3.33 1.21 6.0 6.08 |6.91 7.89 |3.32 |3.53 3.99
t, 6H, q,4H |d, 3H, 1H, d, |dd, IH|d, 1H, o 1H dd, 1H|dd, IH|1H, m
J=71 |J=70 |J=65 J=221]J=221J=89 | J=3.7
Hz Hz Hz Hz Hz, Hz Hz,
J=8.9 J=12.6
Hz Hz

3a: 7.28-7.38(m, 5H, H-orto, H-meta, H-para, 3b: 126.9(C-meta), 128.2(C-orto), 133.6(C-para), 141.2(C-ipso),
3c: 7.19-7.33( m, 10H, H-orto, H-meta, H-para).
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A continuacion se discuten las caracteristicas mds importantes de los espectros de RMN de
'H para los compuestos 3a-3d. En la regién aromdtica se observa una sefial doble para H-3
que corresponde al hidrégeno que se encuentra entre el grupo dietilamino y el oxigeno. Los
desplazamientos de esta sefial se encuentran a frecuencias bajas en el intervalo de 6.00-6.13
ppm, por otro lado el H-5 presenta una sefial doble de dobles en tres compuestos y una
doble en 3c, estas sefales estdn en frecuencias bajas con un intervalo de 6.08-616 ppm. En
este mismo anillo el H-6 se encuentra en la parte aromética a frecuencias mas elevadas, ya
que se encuentra desprotegido con un intervalo de 6.84-6.99 ppm.

Los protones alifaticos H-8, H-9 se ven un poco modificados en funcién de la sustitucion,
ademds que uno se encuentra unido a nitr6geno doble enlace y otro a oxigeno
respectivamente. Los metilos del grupo dietilamino son los primeros en aparecer
presentando una sefial triple en un intervalo 1.13-1.19 ppm y los metilenos en el mismo
sustituyente son los siguientes, presentando una sefial cuadruple en un intervalo de.3.31.-
3.38 ppm. Los hidrogenos de los metilos marcados como (8-CHj3 y 9-CHj3), presentan una
sefal doble y aparecen en 1.21 ppm. Por otra parte, se puede observar una sefial simple en
los diferentes espectros en un intervalo de 7.87-8.14 ppm correspondiente al proton iminico
(H-7) el cual siempre va ser el mas desplazado.

El espectro de correlacion COSY y HETCOR permitieron la asignacion inequivoca de los
hidrégenos en cada espectro, ya que se pueden distinguir perfectamente los

correspondientes sistemas aromadticos presentes en la molécula.

. L 1
Los datos de resonancia magnética nuclear de ’C para los compuestos 3a-3d se muestran

en la tabla 3.
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Tabla 3. Datos de RMN de C (100.5 MHz, CDCL3) ( &pom) ).Paacompusstos 3a-3d.

Compuesto | CH3-11 |[CH»-10|C9 |C8 (C3 |C5 |C1 [|C6 |C4 |C7 |[C2 |8-CH;
3a 12.9 447 1679 |73.7 |98.6 [103.2 |108.3 |133.6 |152.3 [164.5 |165.9
3b 12.8 445 |77.1 |67.0 |98.5 |103.2 |108.1 |127.7 |152.3 |162.5 |168.6 |17.2
3c 1276 |44.6 |78.2 |783 |97.9 |103.2 |108.3 [133.3 |151.6 |164.2 |164.8
3d 12.8 446 |67.2 |63.5 |98.6 [103.3 |108.1 |133.6 |152.4 |164.0 |168.7

3a: 127.2(C-meta), 127.8(C-para), 128.8(C-orto), 139.9(C-ipso), 3b: 126.9(C-meta), 128.2(C-orto),
133.6(C-para), 141.2(C-ipso), 3c: 127.3(C-meta), 127.9(C-para), 127.8(C-para), 128.1(C-orto, C-
meta), 128.6(C-orto), 139.9(C-ipso), 140.5(C-ipso), 3d: 20.6(9-CH3).
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En los espectros de RMN de BC de los compuestos 3a-3d, se observan también ciertas
tendencias para los 4 compuestos, donde éstas se determinaron por los nucleos que se
describen a continuacion, los metilos del grupo dietilamino aparecen primero en todos los
casos dando una sefial triple con un intervalo de 12.7-12.9 ppm. Posteriormente, aparece la
sefial para los metilos 9-CH3 en el compuesto 3b y 8-CHj3 en el compuesto 3d con un
desplazamiento quimico de 17.2 y 20.6 ppm respectivamente, seguido de los metilenos en
un intervalo de 44.5-44.7 ppm, los carbonos de las posiciones 8 y 9 varian en
desplazamiento quimico dependiendo de la sustituciéon sobre ellos, cuando se tiene un
sustituyente fenilo en el C-9, éste se desplaza hacia frecuencias altas, entre 77.1-78.2 ppm
con respecto al compuesto 3a donde no se tiene este sustituyente, en el caso de C-8 ocurre
un comportamiento similar que C-9, debido a que la sustitucién también afecta la
frecuencia en la cual aparece este nicleo, como ejemplo para sustituyentes metilos el
intervalo debe ser menor que para sustituyentes fenilos, con intervalos de 63.49-66.70 ppm
y 73.7-78.3 ppm respectivamente. L.os carbonos aromaticos C-1, C-2, C-3, C-4, C-5, C-6
tienen una secuencia en desplazamiento quimico en intervalos muy parecidos siendo C-3 (
97.9-98.6 ppm) el de frecuencia mas baja seguido de C-5 (103.2-103.3 ppm), C-1 (108.1-
108.3 ppm), C-6 (127.7-133.6 ppm), C-4 (151.6-152.4 ppm), C-2. (164.8-168.7 ppm).
Siendo C-2 y C-4 los mas desplazados por la desproteccion que sufren por la union que

tiene con el oxigeno y el nitrégeno respectivamente.

A continuacién, y a manera de ejemplo, se muestra el espectro de RMN de 'H para el
compuesto 3¢ (figura 9), la primera sefial es un triple (1.13 ppm) que corresponde a los
grupos CHj del sustituyente dietilamino, la segunda sefial es una cuadruple (3.32 ppm) que
corresponde a los hidrégenos de los metilenos unidos a este mismo grupo. Posteriormente,
se encuentra dos sefiales dobles que corresponden a los hidrégenos H-8 (4.46 ppm) con una
J=6.7 Hz y H-9 (5.00 ppm) con una J = 6.7 Hz. Seguida de estas sefiales se encuentra una
seflal multiple que corresponde ala sefial de los hidrégenos H-5, H-3 (6.07-609 ppm).
Posterior a la sefial miultiple se encuentra una sefial doble referida a H-6 con un
desplazamiento de 6.84 ppm y una J = 9.0 Hz. La sefial mds amplia en el espectro es una
seflal multiple que se encuentra en un intervalo de (7.19-7.33 ppm) y contiene a los

hidrégenos pertenecientes a los grupos fenilos unidos a los carbonos 8 y 9. Por ultimo, se
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encuentra una sefal simple con un desplazamiento quimico de 7.80 ppm la cual

corresponde al H-7 que es el proton iminico.
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Figura 10. Espectro de RMN de 'H del compuesto 3¢ (determinado en CDCI3).

Estas asignaciones fueron corroboradas utilizando un espectro de correlacion hidrégeno-
hidrégeno (COSY) en donde se observan las correlaciones de los que se encuentran
acoplados.

En el espectro COSY en la parte aliftica, se puede observar la correlacion entre la sefial
triple para CH3-11 y la sefial cuadruple para CH,-10. También las correlaciones entre la
sefial doble de H-8, y la senal doble del H-9. Asi como las correlaciones de los H-3, H-5 y
H-6.

La sefial mdltiple (pendltima) corresponde a los hidrégenos de la parte aromadtica

pertenecientes a los fenilos unidos a los carbonos 8 y 9. Por ultimo se encuentra la sefial
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mas desplazada y corresponde al hidrégeno iminico H-7 sin correlacion alguna, ya que

corresponde a un hidrégeno aislado (figura 10).
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Figura 10. Espectro de correlacion (COSY) del compuesto 3c(determinado en CDCl3).

En la figura 11, se muestra el espectro de resonancia magnética nuclear APT para el
compuesto 3c, en donde la diferencia de fase de las sefales permite asignar
inequivocamente los carbonos. En este espectro se pueden observar las sefiales
correspondientes a los carbonos aromaticos, las sefiales para los carbonos, C-2 y C-4 de
este anillo aparecen en 164.8 ppm y 151.6 ppm respectivamente, las sefales para los
carbonos C-1, C-3 y C-5 aparecen a frecuencias mds bajas con respecto a los anteriores:
108.3 ppm, 97.9 ppm y 103.2.ppm respectivamente; ademas se observa la sefial de C-6
desplazada en 133.3 ppm. También se puede observar la sefial de C-7 (164.2 ppm) y que
corresponde al carbén del grupo iminico. Los carbonos C-8 y C-9 se encuentra en 78.3 ppm
y 78.2 ppm. Los metilos y los metilenos del grupo dietilamino se encuentran en CHs-11

(12.7 ppm) y CH;-10 (44.6 pppm). Se pueden observar las sefiales para los dos anillos
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aromaticos en la parte del aminoalcohol. Las sefiales para los C-ipso se encuentran en 139.9

ppm Yy 140.5 ppm, la sefal para los carbonos C-orto aparecen en 128.1 ppm y 128.6 ppm,

los carbonos C-meta aparecen 127.3 ppm y 128.1 ppm, mientras que las sefiales para los

carbonos C-para aparecen en 127.8 ppm 'y 127.9 ppm.
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Figura 11. Espectro de RMN APT del compuesto 3¢ (determinado en CDCls).
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En la espectroscopia de Infrarrojo se pueden observar bandas caracteristicas para este tipo

de compuestos, en la figura 12 se observan las bandas para el compuesto 3¢, las cuales

corresponden al grupo imino C=N (1604 cm™) y a los grupos OH (3435 cm™). En la tabla 4

se muestran las frecuencias a las que aparece la banda C=N.

Tabla 4. Frecuencias obtenidas en espectroscopia de infrarrojo de los dobles enlaces C=N
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4.2 Analisis y discusion de resultados de los compuestos organoestanicos 4a-4d.

4a-4d

Compuesto| R' | R | R* | R?
da H |[C¢Hs| H H
4b CH;| H [C¢Hs| H
4c H C6H5 H C6H5
4d H| H |CH;| H

Esquema 11. Ruta de sintesis para los compuestos 4a-4d.

Los compuestos organoestanicos obtenidos fueron caracterizados por resonancia magnética
nuclear 'H, °C y ''”Sn, espectrometria de masas, espectroscopia de infrarrojo, ultravioleta
y andlisis elemental. Para todos los compuestos 4a-4d fue posible obtener monocristales

adecuados para la realizacion de un estudio por difraccion de rayos X.
Los espectros de resonancia magnética nuclear de 'H permitieron establecer la estructura de

los compuestos 4a-4d. Estos datos se muestran en la fabla 5. A continuacién se discuten las

caracteristicas mas importantes de los espectros de RMN de 'H.
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En la region aromadtica se observa una sefial doble en 4a-4d, que corresponde a H-3 que es
el hidrégeno que se encuentra entre el grupo dietilamino y el oxigeno. Los desplazamientos
de esta sefial se encuentran a frecuencias bajas en el intervalo de 6.18-6.30 ppm, con una
constante de acoplamiento J = 2.2-2.3 Hz.

También se puede ver la presencia de una sefial doble para H-6, esto debido al
acoplamiento orto que tiene con H-5. Estas sefiales mostraron desplazamientos de 6.7-6.9
ppm, y constantes de acoplamiento J = 8.8-9.1 Hz. Se observa una sefal doble de doble
referida al H-5 con un desplazamiento de 6.07-6.14 ppm y una constante de acoplamiento
con un intervalo de J = 2.2-2.3 Hz. Las sefiales de los hidrégenos H-5, H-3 tienen menos
desplazamientos por la proteccion que les confieren los grupos Et;N y oxigeno
respectivamente.

Por otra parte, se puede observar una sefial simple en los diferentes espectros en un
intervalo de 7.88-8.08 ppm correspondiente al proton iminico (H-7). Esta sefial se
encuentra descrita para protones iminicos. Ademds, se observan en algunos casos el
acoplamiento al nicleo de estafio. También se puede ver la sefial para H-8 con un intervalo
de 3.68-4.67 ppm, al igual que la sefal para H-9 con un intervalo de desplazamiento de
4.04-5.50 ppm. Los protones de los anillos aromaticos unidos al atomo de estafio,
presentaron sefiales multiples en casi todos los casos, siendo las sefiales de los hidrogenos
orto las que presentaron mayor desplazamiento en un intervalo de 7.93-8.31 ppm,
presentando en tres compuestos sefial doble de dobles y solo en 4d una sefial multiple en un
intervalo de 7.95-8.20 ppm. Todas las demds sefiales multiples que presentan los diferentes

anillos se encuentran en un intervalo de 7.20-7.50 ppm.

Finalmente, en los espectros obtenidos se ven sefiales correspondientes al grupo
dietilamino; una sefial cuadruple para los metilenos CH»-10, la que se origina por el
acoplamiento que estos hidrogenos tienen con los hidrogenos CHs-11. Los hidrogenos CH»-
10 presentan un desplazamiento quimico entre 3.39-3.58 ppm y una constante de
acoplamiento que se encuentra en un intervalo de J = 7.0-7.7 Hz. Ademds se observa una
sefial triple para los hidrogenos CH3-11 que son los metilos del grupo dietilamino; el
desplazamiento quimico se encuentra entre 1.23-1.30 ppm. Las constantes de acoplamiento

para esta sefial son de J = 6.9, 7.0 Hz.
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Tabla 5. Datos de RMN de ' H (400MHz, CDCl3), ( Qo )W) (Hz)
Compuesto CH;-11 | CH,-10 | 9-CH;| 8-CH; | H-3 H-5 H-6 H-7 H-8a |H-9a |H-9b
4a 1.24 3.42 6.23 |6.07 6.72 |7.88 [4.60 |4.04 4.42
t,6H, |4H,q, 1H, d, |1H, dd, d, 1H, |1H,s |1H, dd, 1H, dd,| 1H, dd,
J=70 |J=7.0 J=221J=22,J=9.0 J=8.1,|J=8.1,|J=5.7,
Hz Hz Hz 9.0Hz |Hz 5.7Hz|10.3 10..3 Hz
Hz
4b 1.28 346 0.91 6.25 |6.14 |6091 8.08 |3.68 |5.23
t, 6H, 4H, q, 3H, d, |d, 1H, |dd, 1H,| 1H, d, 1H. s dq, 1H,| 1H, d,
J=70 |J=7.0 J=6511=22|]J=2.2,|]J=8.8 ’ J=65|J=35
Hz Hz Hz Hz 8.8 Hz |Hz 3.5Hz | Hz
4c 1.30 3.48 6.30 |6.12 |6.81 8.07 |4.67 |549
t, 6H, 4H, q, 1H, d, |1H.dd, | 1H, d, |s, 1H, |2H, d, | 1H, d,
J=70 |1=7. J=22(J=22,J=9.1H-7 J=44|J=44
Hz Hz Hz 9.1 Hz |Hz Hz Hz
4d 1.23 3.39- 1.35 6.18 |6.09 |6.86 |8.02 [3.21 4.13
t, 6H, 3.58 3H, d, 1H, d, | 1H, dd,| 1H, d, m. 1H dd, 1H, 1H, m
J=69 |4H,m |J=6.0 J=23(J=23,|1=89| " J=94,
Hz), Hz Hz 8.9Hz |Hz 15.9
Hz

4a: 7.21-7.36 y 7.36-7.50 (11H, m, H-meta Ph-Sn 'y 8-Ph, H-para Ph-Sn y 8-Ph, H-orto, 8-Ph),, 8.00 (2H, dd, H-
orto 8-ph, J= 1.1, 7.5 Hz), 8.04 (dd, 2H, J = 1.6 Hz, J= 7.7 Hz, H-0 8-ph). 4b: 7.30-7.48 (9H, m, H-meta, H-para),
7.60 (2H, d, H-orto 9-Ph,J = 7.5 Hz), 7.95 [dd, 2H, J = 2.4 Hz, J = 7.5 Hz, J (‘H, '"°Sn) = 82.2 Hz, H-orto Ph-Sn],
8.27 [dd, 2H,J = 1.1 Hz, J = 7.9 Hz, J('H, '"’Sn) = 83.2 Hz, H-orto Ph-Sh]. 4c: 4.67 [2H, d, H-8, J= 4.4 Hz, J ('H,
""Sn) = 45 Hz], 6.88 (d, 2H, J = 7.3 Hz, H-orto), 6.95 (t, 2H, J = 7.7 Hz, H-meta), 7.07 (t, 1H, J = 7.3 Hz, H-para)
7.20-7.26 y 7.40-7.54 (m, 11H, H-meta, H-para, H-orto), 8.03 (dd, 2H, J = 1.5 Hz, J = 7.0 Hz, H-orto Sn), 8.31 [dd,
2H,J=1.4Hz, J=7.7Hz, I (‘H, '"”Sn) = 83.5 Hz, H-orto]. 4d: 3.39-3.58 (5H, m, 10-CH,, H-8b), 7.34-7.46 (6H, m,
H-meta, H-para), 7.93 (dd, 2H, J = 1.7 Hz, J = 7.7 Hz, H-orto Ph-Sn), 8.02 (dd, 1H, J = 1.7 Hz, 7.2 Hz, H-ort0).
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Los datos de resonancia magnética nuclear de Bc para los compuestos 4a-4d se muestran
en la tabla 6. Se puede observar que las sefiales de los carbonos iminicos (C-7) aparecen
entre 167.8-169.5 ppm, los desplazamientos en los compuestos es muy similar, pero en
general las sefiales para los carbonos del sistema aromdético unido al dietilamino, C-1
(108.7-109.1 ppm) con una constante que tiene un intervalo de J BC-"%Sn = 28.0-28.4 Hz y
C-5 (103.5-104.0 ppm), estos carbonos se encuentran desplazados a frecuencias bajas
debido al efecto electrodonador de los grupos C=N, Et;N, y oxigeno respectivamente. En
este anillo también se encuentra el C-6 (136.8-137.4 ppm) que a diferencia de los anteriores
se encuentra mas desplazado por que esta desprotegido. Para los carbonos C-8 (64.6-74.1
ppm), C-9 (67.7-77.8 ppm), los desplazamientos quimicos tiene una gran variacion en estos
dos carbonos por la sustitucion que tiene el aminoalcohol, ya que si comparamos la
sustitucién de un fenilo con un metilo por ejemplo, el fenilo desplaza al carbono hacia
frecuencias mayores. Ademads que estos carbonos estdn unidos a un nitrégeno y oxigeno lo
cudl también afecta su desplazamiento hacia frecuencias altas.

Para el caso de los anillos aromdticos que se encuentran unidos al dtomo de estafio,
pudieron observarse sefiales para ambos. Los carbonos ipso se encuentran en un intervalo
de 139.7-144.0 ppm con una constante que tiene un intervalo de J (3¢, """%sn) = 913-
1022 Hz y son las sehales mas desplazadas. Las sefiales para los carbonos orfo aparecen en
un intervalo de 127.7-137.6 ppm. Mientras que las sefiales para los carbonos meta
presentan un desplazamiento quimico en un intervalo de 126.3-128.6 ppm. Por ultimo las
sefiales de los carbonos para estdn en un intervalo de 129.6-129.8 ppm y las constantes
tienen un intervalo de son J'*C-""Sn = 16.0 y 17.0 Hz. Para la asignacion inequivoca de las
sefiales del espectro de °C, se realizé un espectro de RMN de correlacién heteronuclear

(HETCOR).

57



David Guzmdn G. Sintesis y caracterizacidn espectroscépica de heterociclos de boro y estafio.

Tabla 6. Datos de RMN de C (100.5 MHz, CDCl3) ( &pom) ).Paacompusstos 3a-3d.

Compuesto | CH3-11 [CH»-10 (| C-9 |(C8 |C3 |CS5 |C1 C6 |C4 |C7 |C2 |[8CH;
4a 13.0 448 69.7 1694 |100.7 |103.8 |109.0 [137.4 |1549 |169.1 |172.0

4b 13.0 4477 |76.4 673 |101.0 |103.6 [108.9 |136.9 |154.6 |169.1 |171.7 |17.0
4c 13.0 448 77.8 |74.1 |100.9 |104.0 |109.1 |137.3 |155.0 |169.5 |172.1

4d 13.0 448 67.7 |64.6 |100.9 |103.5 |108.7 |136.8 |154.6 |167.8 |171.7

4a: 128.03 (C-para 8-Ph), 128.4 y 128.5 (C-meta), 128.9 (C-orto 8-ph), 129.7 [C-para, J("C, "™Sn) = 17 Hz),
136.9 [C-orto, T (°C, "Sn) = 52 Hz], 140.3 (C-ipso), 141.4 [C-ipso, 'J(*C, """"""Sn) = 913 Hz, 957 Hz],
141.8.[C-ipso, 'T (*'3C, """""Sn) = 977 Hz, 1020 Hz). 4b: 126.3 (C-meta 9-Ph), 126.8 (C-para 9-Ph), 128.2 ( C-
orto 9-Ph), 128.4 (C-meta Ph-Sn,”J (°C, """""Sn) = 73.3 Hz, 76.5 Hz), 128.5 (C-meta Ph-Sn,,*J (°C, "'"""Sn) =
78.1 Hz, 81.1 Hz], 129.6 (C-para Ph-Sn ,*J (C,'"”Sn) = 16 Hz], 129.7 (C-para Ph-Sn ,*J (°C,""°Sn) = 16 Hz],
137.0 (C-orto Ph-Sn ,>J (°C,""”Sn) = 41.6 Hz], 137.2 (C-orto Ph-Sn ,°J (°C,""”Sn) = 65.3 Hz], 141.4 (C-ipso, 'J
(®c, ""M%Sn) = 921 Hz, 963 Hz], 142.1 (C-ipso, 'J (°C, """"°Sn) = 977 Hz, 1022 Hz]), 144.7 (C-ipso, , °J
(PC,""”Sn) = 24.8 Hz]). 4c: 126.5 (C-para), 126.7 (C-meta), 126.9 (C-para), 127.4 (C-meta), 127.7 (C-orto),
128.5 (C-meta), 128.6 (C-meta), 128.8 (C-orto), 129.7 (C-para Sn), 129.8 [C-para Sn, ,*J (*C, '"°Sn) = 16.6 Hz),
136.9 (C-orto), 137.6 (C-orto), 139.7 (C-ipso), 141.1 (C-ipso), 142.0 [C-ipso,'T (°C, "'""*Sn) = 916 Hz, 960 Hz],
144.0 [C-ipso, 'T (°C, """°Sn) = 976 Hz, 1021 Hz], 172.1 [C-2, ,’T (°C,""”Sn) = 30 Hz . 4d: 23.11 [9-CH3, °J
(°C, "Sn) = 18.7 Hz], 64.6 [C-8 ,°T (°C,'""Sn) 44.4 Hz], 67.7 (C-9 , *T (°C, '"°Sn) = 16.4 Hz), 108.7 [C-1,°]
(°C,"Sn) = 28.3 Hz], 128.4 [C-meta, °J (°C, """""°Sn) = 80.5 Hz, 83.9 Hz], 128.5 (C-meta, T (°C, """""°Sn) =
58.5 Hz, 61.8 Hz), 129.6 [C-para, ‘T (°C, '"’Sn) = 16.3 Hz], 136.9 [C-orto, ’T (°C, "*Sn) = 52 Hz], 137.1 [C-orto,
3 (P*C,'"”Sn) = 51 Hz], 141.7 [C-ipso, 'T (°C, '""""°Sn) = 923 Hz, 966 Hz], 142.2 [C-ipso, 'T (°C, '""""°Sn) = 965
Hz, 1009 Hz).
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La pentacoordinacién de los dtomos de estafio se demostrd por medio de experimentos de
resonancia magnética nuclear de ''”Sn. Los datos obtenidos por esta técnica se muestran en
la tabla 7. Como se puede observar los desplazamientos se encuentran en un intervalo de

-325 a -340 ppm, este intervalo corresponde a los dtomos de estaiio pentacoordinados

(figura 13).

Tabla 7. Desplazamientos quimicos de RMN de '"”Sn.

Compuesto  '"°Sn (& ppm)

4a -327.0
4b -334.3
4c -329.1
4d -329.0

-334.33

J g T T T g T
-310 —-320 —-330 —340 —-350 —-360

Figura 13. Espectro de RMN 931 del compuesto 4b.
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En la figura 13 se muestra un espectro de RMN "9Sn. Este espectro es del compuesto (4b).
En el espectro de RMN '"Sn se observa una sefial en —334.3 ppm y corresponde a un

atomo de estaio pentacoordinado.

Los espectros de masas se determinaron a 20eV, con el objetivo de observar el ion
molecular de cada uno de los compuestos sintetizados, sin embargo, en todos los espectros
no se observo el i6n molecular, por lo que en todos los casos se observa el pico
correspondiente a la pérdida de un C;Hs en la parte del aminoalcohol (C-9 + grupo R), asi
como también las contribuciones isotdpicas caracteristicas del dtomo de estafio. Después de
esta fragmentacion, se observa la pérdida de uno de los grupos fenilo, unidos al dtomo

metdalico. Estas pérdidas se muestran en la figura 14.

Existen dos fragmentaciones caracteristicas en los espectros, por ejemplo un pico de
fragmentacion es de m/z = 374, el otro pico es de m/z = 296. El primero de ellos se debe a
la pérdida de un anillo aromdtico unido al dtomo de estafio y dos metilenos del grupo
dietilamino, ademds de la pérdida de ( C-9, mas el sustituyente R’ y R* unidos a él), el
segundo pico corresponde a la pérdida del segundo fenilo, esta fragmentacion se muestra en

la figura 15.
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4a_ 583 my/z.
4b 597 m/z.
4c_ 659 m/z.
4d _ 520 m/z.

m/z_ 296

(%)
16
12
13
19

4a
4b
4c
4d

-C,R

9 2

o

+I

+ n
II/R2
O/
_1Ib
mz (%)
554 100
492 100
554
478 100 sinR’
4
SN
o~ /Sn
m/z (%)
4a =477 37
4b =415 50
4c =477 33
4d =401 22 (sin R1).

Figura 14. Mecanismos de fragmentacion propuesto para los compuestos 4a-4c.
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Figura 15. Espectro de masa para el compuesto 4b.
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Como ejemplo de la asignacion de los compuestos 4a-4d, se ha tomado al compuesto 4b.

En la figura 16 se muestra un espectro de RMN de 'H para este compuesto. En este
espectro se puede observar una sefal triple en 1.28 ppm y una cuddruple en 3.46 ppm
correspondiente a metilos y metilenos del grupo dietilamino, ademds se puede apreciar una
sefial doble en 0.91 ppm para el metilo que se encuentra unido al carbono 8. Posteriormente
se encuentran dos sefiales una doble de cuarteto seguida de una sefial doble, la sefial doble
de cuarteto estd en 3.68 ppm y corresponde a H-8, la sefial doble (5.23 ppm) se debe a H-9.
También se observa una sefial doble de dobles en 6.14 ppm (H-5) con J =2.2 y 8.8 Hz, una
sefial doble en 6.25 ppm (H-3) con una constante de acoplamiento de J = 2.2 Hz y otra
doble en 6.91 ppm (H-6) con J = 8.8 Hz debido al acoplamiento con H-5. A frecuencias
altas se observa una sefial multiple en un intervalo de 7.30-7.48 ppm para los hidrégenos
meta y para de los tres anillos presentes en la molécula. En 7.60 ppm se encuentra una
sefial doble correspondiente a H-orto 9-Ph con J = 7.5 Hz. Posteriormente aparece una
sefal doble de dobles en 7.95 para H-orto Ph-Sn, la cual tiene una constante de J = 2.4 Hz,
J=7.5HzyJ ('H, '"Sn) = 82.2 Hz. En el espectro se localiza una sefial simple que aparece
en 8.08 ppm y que corresponde al hidrégeno iminico, H-7. Por otra parte, aparece una sefial
doble de dobles en 8.27 ppm con J = 1.1 Hz, J = 7.9 Hz y J('H, 9Sn) = 83.2 Hz y es para
los hidrégenos H-orto Ph-Sn. Estas asignaciones fueron corroboradas utilizando un
espectro de correlacion hidrégeno-hidrogeno (COSY) en el que se observan las

correlaciones de los hidrégenos que se encuentran acoplados.
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En el espectro COSY en la parte alifatica, se pueden observar la correlacion entre las
sefiales triple para CHs-11 y cuadruple para CH,-10. También las correlaciones entre doble
de cuarteto de H-8, y la sefial doble de 8-CHj.

En este mismo espectro, pero en la regién aromdtica, figura 17, se observan las
correlaciones que muestra la sefial doble de dobles H-5 con la sefial doble de H-6. Ademas
se pueden observar las correlaciones para los hidrogenos faltantes de los anillos aromaticos,

donde se puede diferenciar entre el fenilo unido a 9 y el fenilo unido al estafio.

CH= -1
3 A
=1 H.7 A CHy 10 CH4 B
Ha ;
T S s
o T T i, |~
= L [ '] :E_w:
I [mu]
CH,  me 2 2 W o
6 7 oc —— i
AN . -C (%]
a8 ° ! w/{&)@p =
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10 4 2 O
NN Y
ﬁ ) o-b — a
p-b m-b ’ I_ E
. - o
E ™ ] @ Fo =
Ch T
o
T
2 5 . r_'rlI
o
- - | :.E
R T
mp 17 :! =
. [ i
: .
= 2 < | e
- - I'J—-
T T
g P et on« ue e s ms cages s <0y o= e

Figura 17. Espectro de correlacién H-H (COSY) del compuesto 4b.
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Figura 18. Ampliacién del espectro de correlacién (COSY) del compuesto 4b.

En la figura 19, se muestra el espectro de resonancia magnética nuclear de °C también
para el compuesto 4b. En este espectro se puede observar las sefiales correspondientes a los
carbonos aromaticos, las senales para los carbonos, C-2 y C-4 de este anillo aparecen en
171.7 ppm y 154.6 ppm, respectivamente, las sefiales para los carbonos C-1, C-5 y C-3
aparecen a frecuencias mds bajas con respecto a los anteriores: 108.9 ppm, 103.6 ppm y
101.0 ppm respectivamente, ademds se observa la sefial de C-6 desplazada en 136.9 ppm,
también se puede observar la sefial de C-7 (167.1 ppm) y que corresponde al carbon del
grupo iminico. Los carbonos C-8 y C-9 se encuentra en 67.3 ppm y 76.4 ppm.

Los metilos y los metilenos del grupo dietilamino se encuentran en CHs-11 (12.9 ppm) y

CH»-10 (44.77 pppm). Entre estas dos sefiales se encuentra el metilo 8-CH3 en 17.0 ppm.
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Figura 19. Espectro de RMN de BC del compuesto 4b.

Se pueden observar las sefiales para los dos anillos aromaticos unidos al dtomo de estafio.
Las senales para los carbonos ipso se encuentran en: 141.4 ppm y 142.1 ppm, la sefial para
los carbonos orto aparecen en 137.0 ppm y 137.2 ppm, los carbonos meta aparecen 128.4

ppm y en 128.5 ppm, mientras que las sefiales para los carbonos para aparecen en 129.6

ppmy 129.7 ppm.
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Por ultimo los carbonos pertenecientes al anillo aromdtico unido a C-9, presenta la sefial
para los carbonos orto en 128.2 ppm, los carbonos meta estdn en 126.3 ppm y el carbono

para en 126.8 ppm. El carbono ipso se encuentra en 144.7 ppm.

Para la asignacion inequivoca de las sefiales del espectro de 13C, se realizé un espectro de
RMN de correlacion (HETCOR), figura 20.

En el espectro HETCOR se pueden observar las correlaciones de la sefial de °C con 'H. Por
ejemplo, la correlacidon que existe entre la sefial de RMN de Bc que aparece en 13.0 ppm y
la sefial triple del espectro de 'H que aparece en 1.28 ppm; esta correlacién comprueba que
la sefial corresponde a los carbonos CHs-11. De manera semejante, las sefiales de °C
asignadas a los carbonos CH,-10 correlacionan con el cuarteto del espectro de 'H que
aparecen 44.7 ppm y 3.46 ppm respectivamente. Asi mismo se observa la correlacion de 8-
CHj3 (17.0 ppm) con la sefial doble de 'H que aparece en 0.91 ppm.

Otra correlacién es la que se observa entre la sefial de RMN °C que aparece en 67.3 ppm
con una sefial dq del espectro de RMN 'H que aparece en 3.68 ppm y que corresponde a C-
8. En el caso de la sefial C-9, también se observa una correlacién con una sefial doble del
espectro de RMN de 'H en 5.23 ppm lo que comprueba su adecuada asignacién.

Otro tipo de correlaciones que ayudaron a la asignacién correcta de la sefiales de '°C, son
las que se observan para el anillo aromatico. En este espectro se observa la correlacion que
se da entre C-5 (103.6 ppm) y la sefial doble de dobles (6.14 ppm); de igual manera, se
observa la correlacion del C-3 (101.0 ppm) y la sefial doble en 6.25 ppm, asi también la
sefal para C-6 (136.9 ppm) que fue asignada tomando en cuenta la correlacién que presenta
con la sefial doble en el espectro de hidrégeno que aparece en 6.91 ppm.

En este espectro también se observan las correlaciones que ayudaron a la asignacién de los
anillos aromaticos enlazados al 4tomo de estano, asi como al anillo unido al carbono 9. En
el se pueden observar cuatro correlaciones diferentes que permitieron distinguir entre los
diferentes carbonos de los anillos. Finalmente, se puede observar la correlacion que se da
entre la sefial asignada para C-7 (169.1 ppm) y la sefial simple del espectro de hidrégeno

que aparece en 8.08 ppm.
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Figura 21. Ampliacién del espectro de correlacién H-C (HETCOR) del compuesto 4b
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Figura 22. Ampliacion del espectro de correlacién H-C (HETCOR) del compuesto 4b.
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En la espectroscopia de Infrarrojo se pueden observar las bandas caracteristicas para este
tipo de compuestos, que corresponden al grupo imino C=N. En la fabla 8 se muestran las
frecuencias a las que aparece esta banda y en la figura 23 se observa el espectro de

infrarrojo para el compuesto 4b.

Tabla 8. Frecuencias obtenidas en espectroscopia de infrarrojo de los dobles enlaces C=N

para los diferentes compuestos estanicos.

Compuesto| 4a | 4b | 4c | 4d
C=N(cm™) [ 1590] 1595 1591 ]| 1598

La caracterizacién por UV, muestra una banda en una longitud de onda (€ d2271.0-390.0
nm paralos audro compuestos sintelizaos. El codfidente de dosartivicod mda (& paa
esta banda se observa en un intervalo de 40590-67600 dm® mol™ cm™. Este valor indica que
las transiciones existentes en cada uno de los sistemas estdn fuertemente permitidas. En la
tabla 9, se muestran los datos de espectroscopia de UV para los compuestos 4a-4d y en la

figura 24 se encuentra el espectro de ultravioleta para el compuesto 4b.

Tabla 9. € (M) y codfidentes cedssartividcdmad a paalcs compouestcs 4a-4d.

Compuesto 4a 4b 4c 4d
&(nm) 349.0 385.0 390.0 271.0
A mol ' ecm™) 49147 53006 67600 40590
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72



David Guzmdn G. Sintesis y caracterizacién espectroscépica de heterociclos de boro y estafio.

4.3 Analisis por difraccion de rayos-X para los compuestos 4a-4d.

Para los compuestos 4a-4d se realizé el andlisis por difracciéon de rayos-X. Estos cuatro
compuestos cristalizaron en los grupos espaciales no centrosimétricos P 2,2,2;, P 2,2,2, P
2,y P 2, respectivamente. Las estructuras de rayos-X de los compuestos 4a-4d se muestran

en la figura 25. En la tabla 10 se muestran los datos cristalogrificos y en la tabla 11 se

muestran las distancias y dngulos de enlace para los compuestos 4a- 4d.

Figura 25. Diagramas Pov-Ray de las estructuras de rayos-X de los compuestos 4a-4d.
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Tabla 10.- Datos cristalograficos de los compuestos 4a-4d.

Compuesto 4a 4b 4c 4d
Foérmula Quimica C31H32N2025n C32H34N202$1’1 C37H36N2025n C26H30N202Sn
Peso Molecular 583.30 597.30 660.18.37 521.24
Grupo Espacial P 222, P 22,24 P2, P2,
Sistema Cristalino Ortorrémbico Ortorrémbico Monoclinico Monoclinico
Tamafio del cristal 0.2x0.2x0.2 0.1x0.2x0.1 0.2x0.1x0.1 0.2x0.1x0.1
(mm)
a(A) 9.6852(2) 9.6646(2) 9.00120(10) 13.9367(2)
b (A) 11.0095(2) 13.2648(2) 10.43280(10) 9.53210(10)
c (A) 25.5677(5) 22.3780(5) 34.0273(3) 19.0348(3)
LR 90 90 90 90
ae 90 90 92.88 109.2210(10)
LR 90 90 90 90
Volumen (A% 2726.26(9) 2868.84(10) 3191.38(5) 2387.74(6)
Unidades por celda 4 4 4 4
Ol (g cm™) 1.387 1.383 2.745 1.450
F(000) 1164 1224 1352 1014
Temperatura de 293(2) 293(2) 293(2) 293(2)
medida (K)
Limites de €(°) 3.68 a27.49 3.45a2748 3.95a27.46 3.62a27.49
No. de reflexiones 5894 6426 12734 9566
colectadas
No. de reflexiones 5868 6402 12724 9402
independientes
No. de reflexiones 5217 5539 11151 7972
observadas,
(Fo)*>4&(F,)’
R=Y|F - 0.0312 0.0363 0.0632 0.0352
|RJ /2l E
WR2=[EW(| F.— 0.0660 0.0628 0.1595 0.0656
|F YEwWE 2,
w=1/&
GOOF 1.023 1.069 1.122 1.025
No. de Parametros 390 435 638 488
Max ® & 0.000 0.001 0.001 0.002
Apin (€ A7) -0.288 -0.479 -1.220 -0.428
APmax (€ A?) 0.334 0.575 2.524 0.661
u (mm-") 0.964 0.921 0.835 1.094
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Tabla 11. Distancias de enlace (A), angulos de enlace (°) y dngulos diedros (°) para los

compuestos 4a-4d.

Compuesto

Distancias de enlace (A)

N(1)-Sn(1)
N(1)-C(7)
N(1)-C(8)
Sn(1)-C(i)
Sn(1)-C(i)
Sn(1)-0(1)
Sn(1)-0(2)
C(7)-C(1)
0(1)-C(2)
0(2)-C(9)
N(2)-C(22)

Angulos de enlace (°)
N(1)-Sn(1)-O(1)
N(1)-Sn(1)-C(i)
N(1)-Sn(1)-C(i)
N(1)-Sn(1)-0(2)
O(1)-Sn(1)-C(i)
O(1)-Sn(1)-C(i)
O(1)-Sn(1)-0(2)
C(i)-Sn(1)-C(i)
C(i)-Sn(1)-0(2)
C(i)-Sn(1)-0(2)
O(1)-C(2)-C(1)
C(1)-C(7)-N(1)

Angulos diedros (°)

O(1)-Sn(1)-C(i)-C(0)
O(1)-Sn(1)-C(i)-C(0)
0O(2)-Sn(1)-C(i)-C(0)
0(2)-Sn(1)-C(i)-C(o0)

Desv. Del plano principal (A)
Plano: C(1)-C(7)-N(1)-Sn(1)-

0(1)-C(2)

Plano: B(1)-N(1)-C(8)-C(9)-

02

da

2.152(3)
1.299(5)
1.483(5)
2.133(4)
2.127(4)
2.115(3)
2.045(3)
1.412(6)
1.314(4)
1.411(5)
1.460(7)

82.83(11)
116.53(14)
123.63(13)
78.86(12)
94.31(15)
90.78(13)
161.43(10)
119.73(14)
96.56(16)
96.79(13)
122.3(3)
127.2(4)

179.1(4)
1.1(4)
2.5(3)

179.0(3)

(Sn) -0.152

(C9) 0.275

4b

2.143(3)
1.297(5)
1.469(5)
2.129(4)
2.124(4)
2.121(3)
2.072(3)
1.425(6)
1.326(5)
1.401(5)
1.439(7)

82.85(12)
117.71(16)
120.37(14)
78.86(12)
93.17(16)
91.98(14)
161.70(11)
121.89(15)
95.93(16)
96.60(14)
122.0(4)
127.4(4)

1731 (4)
12.8(3)
27.7(4)

-150.9(4)

(01) -0.263

(C9) 0.285

4c

2.153(8)
1.316(12)
1.460(12)
2.146(5)
2.160(5)
2.107(7)
2.065(6)
1.455(10)
1.338(8)
1.408(13)
1.452(15)

82.1(3)
112.7(3)
128.04(3)
78.0(3)
95.4(3)
91.1(3)
158.5(3)
119.3(3)
94.9(3)
99.6(3)
122.7(5)
124.5(10)

-169.6(5)
15.3(5)
-5.0(5)

179.8(5)

(Sn) -0.227

(C9) -0.259

dc”

2.153(8)
1.311(13)
1.464(12)
2.131(5)
2.182(4)
2.112(7)
2.053(7)
1.436(12)
1.359(8)
1.394(12)
1.431(16)

82.5(3)
114.4(3)
126.9(4)
77.73)
96.1(3)
91.0(3)
158.7(3)
118.7(3)
94.9(3)
98.9(3)
124.0(5)
128.0(9)

-174.2(5)
10.4(4)
9.3(5)

175.3(4)

(03) 0.287

(C46) -0.283

4d

2.157(6)
1.295(10)
1.470(9)
2.137(4)
2.144(3)
2.123(5)
2.043(4)
1.461(8)
1.367(6)
1.403(6)
1.459(12)

83.1(2)
118.3(3)
119.5(2)
78.12)
94.3(2)
90.5(2)

161.12(19)
122.2(2)
95.9(2)
97.4(3)
121.0(3)
129.6(6)

174.9(2)
5.12)
12.1Q2)

-167.9(2)

(01)0.222

(C9) -0.296

4d’

2.154(5)
1.307(9)
1.466(8)
2.128(4)
2.142(4)
2.113(5)
2.046(4)
1.435(7)
1.317(7)
1.408(7)
1.475(12)

82.5(2)
118.0(3)
119.1(2)
78.7(2)
92.8(2)
91.8(2)

161.09(19)
122.8(2)
94.8(2)
98.5(2)
123.8(4)
125.6(6)

143.8(3)
-38.9(3)
220.4(4)
157.0(3)

(03) 0.227

(C35)-0.227
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La conformacién que presentan las moléculas en el anillo de cinco miembros en 4a-4d es
de sobre. Las distancias de enlace de coordinacién N eSn pad 4a-4d son 2.143(3),
2.152(3), [2.157(6) y 2.154(5)] y [2.153(8) y 2.153(8)] A, respectivamente, en donde 4c y

4d presentan dos moléculas dentro de la unidad asimétrica.

El compuesto 4a presenta interacciones intermoleculares débiles’' entre los dtomos O2—Hm
con una distancia de 2.548 A menor a la suma de los radios de van der Walls y un angulo

entre los dtomos O2—Hm—Cm de 153.9° figura 26.
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Figura 26.- Interaccion intermolecular débil en el compuesto 4a

Los é4ngulos de enlace alrededor del dtomo de estafio para los compuestos 4a-4d se
encuentran en el intervalo de 77.7(3)° a161.70(11)° (tabla 10), en donde los dngulos mas
pequefios corresponden, en todos los casos, cuando O1 u O2 se encuentran en un extremo.
La geometria de los dtomos de estafio en los compuestos 4a-4d es de bipirdmide trigonal
distorsionada, en donde las posiciones axiales las ocupan los dtomos de oxigeno con
valores del dngulo entre los &4tomos O(1)-Sn(1)-O(2) de 161.70(11)°, 161.43(10)°,
[161.12(19)° y 161.09(19)°] y [158.5(3)° y 158.7(3)°] parada-4d respectivamente, y los
atomos que ocupan las posiciones ecuatoriales son C(10), C(16) y N(1). El valor promedio

de los dngulos de enlace en los anillos de cinco miembros son 103.35°, 103.77, [103.79° y
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104.84°] y [103.83° y 104.43°] parada-4d, respectivamente. Estos resultados muestran la
alta tension anular presente en este anillo de seis miembros. Las desviaciones del 4tomo de
estafio del plano principal formado por los dtomos que conforman el anillo de seis
miembros C(2)-C(1)-C(7)-N(1)-Sn(1)-O(1) in 4a-4d son (O1) -0.263, (Snl) -0.152, [(O1)
0.222 y (03) 0.227] y [(Sn2) -0.227 y (O3) 0.287] A para 4a-4d, respectivamente,
mostrando que la desviacion del d&tomo de estafio es menor en el caso del compuesto 4a, en
donde se tiene un grupo fenilo sobre el carbono alifdtico alfa al nitrégeno. Los angulos
diedros en el fragmento O1-Snl1-Ci-Co en los compuestos 4a-4d son 12.8(3)°, 1.1(4)°, [-
5.1(2)° y-38.93)°] y [15.3(5)° y 10.4(4)°], lo cual indica una conformacién casieclipsada
en ese fragmento. En la figura 27 se muestran las conformaciones de sobre en el anillo de
cinco miembros en los compuestos 4b y 4c en el estado cristalino, en donde el d&tomo que
estd fuera del plano del anillo de cinco miembros es el carbono 9 en todos los casos. Los
anillos de seis miembros son casi planos, sélo con un dtomo ligeramente desviado como se

observa en la figura 28.
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4b 4c

Figura 27. Conformacion de sobre en el estado cristalino de los compuestos 4b y 4c.

02

4a 4d

Figura 28. Conformacion planar en los anillos de seis miembros en los compuestos 4a

y4d.

78



David Guzmdn G. Sintesis y caracterizacién espectroscépica de heterociclos de boro y estafio.

4.4 Analisis y discusion de resultados de los compuestos bisboronatos 5a-5b.

A
N 3
5 HO\B/OH Jij\/o\/é\o R
& ops /N
/(j\ﬁ\Nx(R C¢H,CH,/EtOH )
+ 1/2
/j oH OH A72h (

Compuesto| R' | R | R®
Sa H C6H5 H
5b CH;| H |Cg¢Hs

Esquema 12. Ruta de sintesis para los compuestos 5a-5b.

La manera de obtencién de los compuestos 5a-5b fue hacer reaccionar los ligantes 3a-3d
obtenidos con anterioridad con el 4cido 1,4-fenilendiborénico bajo reflujo en tolueno
(90%)/etano (10%) por 6 dias. Los productos se obtuvieron en rendimientos buenos, por
filtraci6én del solido formado después de enfriar a temperatura ambiente. Aunque el
disolvente filtrado se evapor6 a presion reducida para asegurar que el producto formado se
pudiese obtener completamente. Es importante hacer notar que si la reacciéon de
condensacion se realiza en un solo paso de las tres materias primas iniciales bajo reflujo en
tolueno/etanol, se obtienen los mismos resultados al igual que si la reaccion se lleva a cabo
en dos pasos.

Existen reportados procedimientos similares para estos tipos de compuestos (boronatos
monoméricos) utilizando como disolvente dcido acético glacial. Los tiempos de reaccion
son mds cortos ya que el 4cido acético cataliza la reaccion, pero el inconveniente que
presentaron nuestros compuestos utilizando este dcido como disolvente fue que nuestros
productos resultaron ser poco solubles en disolventes organicos comunes, por lo que no fue

posible realizar esta metodologia para la obtencion de nuestros compuestos.
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Al analizar las caracteristicas espectroscopicas de los compuestos se observa que el patron
de fragmentacion en espectrometria de masas es similar en los dos compuestos, primero se
pierde la mitad de la molécula incluido el anillo central quedando la molécula a la mitad a
partir del boro, esto ocurre en ambos compuestos, pero generalmente las fragmentaciones
subsecuentes se dan en funcion de la sustitucion sobre el aminoalcohol, perdiendo el metilo
y el fenilo unidos a él, posteriormente se pierden los carbonos unidos al grupo dietilamino,
esto sucede gradualmente hasta que se pierde totalmente el sustituyente dietilamino.
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Figura 29. Espectro de masas del compuesto 5a.
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Para los compuestos 5a y 5b los datos de RMN de 'H se encuentran resumidos en la tabla
12, mientras que en la tabla 13, se resumen los datos de RMN de Bc y en la tabla 14 se

tienen los datos de RMN de ''B.

En la region aromatica se observa una sefial simple para H-3 y una doble para H-5 con
desplazamientos a frecuencias bajas 6.29 ppm y con un intervalo de 6.12-6.14 ppm
respectivamente, debido a la protecciéon por efecto de resonancia por parte del grupo
dietilamino y el oxigeno. En el mismo sistema se observa el H-6 con sefiales dobles, sus
desplazamientos estdn a frecuencias altas entre 6.90-7.03 ppm, debido a un efecto de

desproteccion.

Los protones H-8, H-9 se modifican en funcién de la sustitucién, ademds que uno se
encuentra unido a nitrégeno y el otro a oxigeno. Por lo que H-9 estd desplazado hacia
campos mayores y H-8 estd menos desplazado en ambos casos. Los grupos metilos del
sustituyente dietilamino aparecer en el intervalo de 1.20-1.22 ppm presentando una sefial
triple y los metilenos en el mismo sustituyente aparecen en un intervalo de.3.36-4.41 ppm,
dando una sefal cuddruple. Por otra parte, se puede observar una sefial simple (5a) y una
multiple (5b) en un intervalo de 7.18-7.49 ppm correspondiente al protén iminico (H-7) el

cual siempre aparece en campos altos.

El espectro de correlacion COSY permitié la asignacioén inequivoca en cada espectro, ya
que se puede distinguir perfectamente los correspondientes sistemas aromaticos presentes

en la molécula.
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Tabla 12. Datos de RMN de ' H (400MHz, CDCl3), ( &(pom) )(J)(Hz). Paacompuestcs 5a-5b

Compuesto | CH;-11| CH,-10, 8-CHj; H-3 H-5 H-6 H-7 H-8a H-9a H-9b
Sa 1.20 3.36 6.29 6.14 6.90 1H, | 7.18-7.50(5.1 4.0 4.42
t, 6H, J=| 4H, q, 1H, s, 1H,d,J=d,J=9.0 | 7H, m 1H, t, 1H, t, 1H, t,
70Hz (J=7.0 22Hz, |Hz J=8.1 J=72 J=7.1
Hz Hz Hz Hz
5b 1.22 3.41 12.69 6.29 6.12 7.03 7.49 4.53 5.34
t, 6H, 4H, q, |d, 3H, 1H, s 1H, d, 1H, d, H 1H, m 1H, d,
J=70 [T=7.0|T=65 J=22 |J=88 'S J=35
Hz Hz Hz Hz Hz Hz

5a: 7.18-7.5 (7TH, m, H-7, H-orto, H-meta, H-para), 5b: 7.19-7.31(6H, m, H-orto, H-meta, H-para, H-orto)

Tabla 13. Datos de RMN de °C (100.5 MHz, CDCl3) ( &(pom) ). Paacompuestcs 5a-5b.
Compuesto | CHs-11 [CH-10[C-9 [C-8 [C3 [C-5 [C1 [C-6 [C4 [C7 [C-2 [8-CH;s
5a 12.88 [44.92 [71.04 [65.76 [99.37 |[104.64[108.40]132.62]155.07|153.42]162.67

5b 12.87 |44.80 |79.79 |58.60 |99.39 |103.16|107.57|132.70|155.12|152.02|162.36| 12.68

S5a: 125.48 (C-para), 128.41(C-orto), 129.44 ( C-meta), 130.62 (C-orto), 134.30(C-ipso), 5b: 126.65(C-para),

127.16(C-ort0), 127.99(C-meta), 130.57(C-orto), 141.44(C-ipso).
I




David Guzmdn G. Sintesis y caracterizacion espectroscépica de heterociclos de boro y estafio.

En RMN de "°C (tabla 13) se puede observar que las sefiales de los carbonos iminicos C-7
aparecen entre 152.0-153.4 ppm. Los siguientes carbonos tienen un desplazamiento de C-3
en un intervalo de (99.3-99.4 ppm), C-5 en un intervalo de (103.1-104.6 ppm), C-1 en un
intervalo de (107.5-108.4 ppm). En este anillo también se encuentra el C-6 (132.6-132.7
ppm) que a diferencia de los anteriores se encontrara mas desplazado por que esta
desprotegido. Para los carbonos C-8 (58.6-65.7 ppm), C-9 (71.0-79.7 ppm), los
desplazamientos quimicos varian segtn la sustitucién que tenga el aminoalcohol, ya que si
comparamos la sustitucién de un fenilo con un metilo por ejemplo, el fenilo desplaza al
carbono hacia frecuencias mayores. Ademds que estos carbonos estdn unidos a un
nitrogeno y oxigeno lo cudl también afecta su desplazamiento hacia frecuencias altas en

carbonos alifaticos.

La asignacion en el anillo que estd como sustituyente en el aminoalcohol, se hizo basandose
en la correlacion heteronuclear (HECTOR), estos espectros permitieron asignar las sefiales
de los carbonos de los sistemas presentes, asi se observa la correlacién de H-orto, H-para,
H-meta con los C-orto, C-meta y C-para y en el anillo donde se encuentra el sustituyente
dietilamino, H-3, H-5 y H-6 con los C-3, C-5 y C-6.

Para los carbonos cuaternarios, C-1, C-2, C-4, C-10 se utiliz6 el espectro APT para
observar la posicidn en que se encuentra estas sefiales ya que estas se observan en diferente
fase (hacia abajo). El espectro HETCOR sirve para que se puedan diferenciar los anillos
presentes en la estructura molecular de los compuestos, aunque en este caso no se observa
muy detenidamente y la asignacion del carbono serd el que ayudara a definir por completo

los sistemas.

Como ejemplo se muestra el del compuesto 5a. En la figura 30 se muestra un espectro de
RMN de 'H para 5a. En este espectro se puede observar una sefial triple en 1.20 ppm y una
cuddruple en 3.36 ppm correspondiente a los hidrégenos de metilos y metilenos del grupo
dietilamino. Posteriormente se encuentran tres sefiales triples, las cuales corresponden a H-
9a (4.00 ppm), H-9b (4.42 ppm), H-8 (5.1 ppm). También se observa una sefial simple en
6.29 ppm (H-3), una simple en 6.14 ppm (H-5) con una constante de J = 2.2 Hz y otra doble
en 6.90 ppm (H-6) con J = 9.0 Hz debido al acoplamiento con H-5.
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A frecuencias altas se observa una sefial multiple de 7.1-7.50 ppm para los hidrégenos orto,
meta y para de los anillos faltantes por describir presentes en la molécula, ademas del

protén iminico H-7.
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Figura 30. Espectro de RMN de 'H del compuesto 5a (determinado en CDCl;).

Estas asignaciones fueron corroboradas utilizando un espectro de correlacién hidrégeno-
hidrégeno (COSY) en el que se observan las correlaciones entre los que se encuentran
acoplados.

En el espectro COSY en la parte alifdtica, se pueden observar la correlacién entre las
senales, triple para CH3-11 y el cuddruple para CH,-10. También se observan las

correlaciones entre el triple del H-8, y los triples de los hidrégenos H-9a y H-9b.
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En este mismo espectro, pero en la region aromatica, figura 31, se observan las
correlaciones que muestra la sefial doble H-5 con la sefial doble de H-6. Con esto se
corrobora que estos hidrégenos efectivamente pertenecen al mismo anillo aromético.

En esta region se puede observar la correlacion para los hidrégenos faltantes de los anillos
aromdticos unidos al carbono alifatico. En esta region hay una sefial multiple en una

frecuencia de 7.1-7.6 ppm en donde se encuentran los hidrogenos (H-orto 8-pH, H-meta 8-
Ph, H-para 8-Ph, H-7, H-orto B-Ph).
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Figura 31. Espectro de correlacion (COSY) del compuesto 5a (determinado en CDCly).

En la figura 32, se muestra el espectro de resonancia magnética nuclear de BC también
para el compuesto 5a. En este espectro se pueden observar las sefiales correspondientes a
los carbonos arométicos, las sefiales para los carbonos, C-4 y C-2 de este anillo aparecen en

155.0 ppm y 162.6 ppm, respectivamente, las sefiales para los carbonos C-1, C-5 y C-3

85



David Guzmdn G. Sintesis y caracterizacion espectroscépica de heterociclos de boro y estafio.

aparecen a frecuencias mas bajas con respecto a los anteriores: 108.4 ppm, 104.6 ppm y
99.3 ppm respectivamente, ademds se observa la sefal de C-6 desplazada en 132.6 ppm.
También se puede observar la seial de C-7 (153.4 ppm) y que corresponde al carbén del
grupo iminico. Los carbonos C-8 y C-9 se encuentra en 65.7 ppm y 71.0 ppm.

Los grupos metilos y los metilenos del sustituyentes dietilamino se encuentran en CH3-11
(12.8 ppm) y CH,-10 (44.9 ppm). Se pueden observar las sefiales para el anillo aromético
unidos al carbono 8. La sefal para el carbono ipso se encuentran en: 134.3 ppm y la sefial
para los carbonos orto aparece en 130.6 ppm, los carbonos meta aparece 129.4 ppm,
mientras que las sefales para el carbono para aparece en 125.4 ppm. Por ultimo el carbono
perteneciente al anillo aromdtico central unido al boro (C-o B-Ph) se encuentra desplazado
en 128.4 ppm. Cabe hacer notar que el anillo central muestra una sola sefal para los
protones, ya que son equivalentes y en °C se observa una sola sefial equivalente a cuatro
carbonos, mientras que el carbono ipso no se observa debido al momento cuadrupolar del

boro. "
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Figura 32. Espectro de RMN de BC del compuesto Sa (determiando en CDCls).

. sz e . ~ 1 Sy
Para la asignacion inequivoca de las sefiales del espectro de 3C, se realiz6 un espectro de

RMN de correlacion (HETCOR), figura 33.
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Figura 33. Espectro de correlacion (HETCOR) del compuesto 5a (determiando en CDCls).

En el espectro HETCOR se pueden observar las correlaciones de la sefial de C con 'H. Por

ejemplo, la correlacién que existe entre la sefial de RMN de "*C que aparece en 12.8 ppm y

la sefial triple del espectro de 'H que aparece en 1.20 ppm, esta correlacién comprueba que

la sefial corresponde a los carbonos CHs-11, de manera semejante, las sefales de B

asignadas a los carbonos CH,-10 correlacionan con el cuadruple del espectro de 'H que
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aparecen 3.36 ppm. Otra correlacion es la que se observa entre la sefial de RMN Be que
aparece en 65.7 ppm con una sefal triple del espectro de RMN 'H que aparece en 5.1 ppm
y es debida a C-8. En el caso de la sefial C-9, también se observa una correlacién con dos
sefiales triples del espectro de RMN de 'H en 4.0 ppm (H-9a) y en 4.42 ppm (H-9b) lo que
comprueba su adecuada asignacion.

Otro tipo de correlaciones que ayudaron a la asignacion correcta de la sefiales de ¢, son
las que se observa para el anillo aromatico que tiene al sustituyente dietilamino. En este
espectro se observa la correlacion que se da entre C-3 (99.3 ppm) y la sefial simple (6.29
ppm); de igual manera, se observa la correlacion del C-5 (104.6 ppm) y la sefial doble en
6.14ppm, asi también la sefial para C-6 (132.6 ppm) que fue asignada tomando en cuenta la

correlacion que presenta con la sefial doble en el espectro de hidrégeno que aparece en 6.90

ppm.
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David Guzmdn G.

Figura 34. Ampliacion del Espectro (HETCOR) del compuesto 5a (en CDCls3).
La tetracoordinacién de los dtomos de boro se demostré por medio de experimentos de
resonancia magnética nuclear de ''B. Los datos obtenidos por esta técnica se muestran en la

tabla 14. El intervalo de desplazamiento en que aparecen las sefiales de los compuestos se

encuentra dentro de los reportados para especies tetracoordinadas.™

Tabla 14. Desplazamientos quimicos de RMN de ''B.

Compuesto B (& ppm)

5a 5.9629
5b 5.8076

En la figura 35 se muestra un espectro de RMN ''B. Este espectro es del compuesto (5a).
En el espectro de RMN ''B se observa una sefial en 5.96 ppm y corresponde a un dtomo de

boro tetracoordinado, observandose una seflal ancha caracteristica para este tipo de

compuestos.

——

~10

5.96
89



David Guzmdn G.

Sintesis y caracterizacion espectroscépica de heterociclos de boro y estafio.

Figura 35. Espectro de RMN de ''B para el compuesto 5a.
En la espectroscopia de Infrarrojo se pueden observar las banda caracteristicas para este

tipo de compuestos, las cudl corresponde al grupo imino C=N. En la fabla 15 se muestran

las frecuencias a las que aparece esta banda.

Tabla 15. Frecuencias obtenidas en espectroscopia de infrarrojo de los dobles enlaces C=N

para los dos compuestos diboronatos.

Compuesto

Sa 5b

C=N (cm™)

1613 | 1609

100.0 _

95

35

80
75

70 1959

65 |

3434 3032

2863
55
2923

50
%T

45 |

29m

35 | i B
30 | 10
25 |

20

0.0

1452

1414

1353

1525

1613

1305

f
%2 895

1194 | 10%6

1139

1252

4000.0 2060

1500
cm-1

1000 406.!
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Figura 36. Espectro de Infrarrojo para el compuesto 5a.

La caracterizacion por espectroscopia de ultravioleta, muestra una banda en una longitud de
ondd (& ke 271.0-391.0 nm para los dos compuestos sintetizados. El coeficiente de
dsartividodmda (Q paasstabondase dosavaen un infervdo de57203-69500 dm® mol”

"em™. Este valor indica que las transiciones existentes en cada uno de los sistemas estin

fuertemente permitidas. En la fabla 16, se muestran los datos de espectroscopia de UV para

los compuestos 5a y 5b y en la figura 37 se encuentra el espectro de ultravioleta para el
compuesto 5b.

Tabla 16. € (MX) y cofidentes dedosartividcdma a paal cs compouestcs 5a y 5b.

Compuesto 5a 5b
& (nm) 391.0 271.0
A(dm’ mol ' cm™) 69500 57203
1.0
0.8

381.00, 0.719
/

/ ; p
0.6 /\H 5 o a©
/ Illl 11/10\NQ1\A0/&\/>9

0.4

,r 1\[ ) ©13 ;
f/ \ oL o
\ J
0.2 ,_

0.0-

Abs

cloroformo
-

560
(nm)

Figura 37. Espectro de ultravioleta para el compuesto Sa.
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4.5 Estudio de propiedades de éptica no lineal.

La medicion de las propiedades ONL de los compuestos en estado sélido, mostrd que s6lo

dos de ellos presentan actividad en generacion del segundo arménico (GSH), usando como

referencia a la urea policristalina. Aunque los dos compuestos que no dieron respuesta

poseen capacidades grandes de transferencia de carga debido a la presencia del grupo Et,;N,

ninguno de ellos mostr6 actividad GSH. Las hiperpolarizabilidades (& de los compuestos

organoestanicos 4a-4d, medidas experimentalmente por el método de EFISH (generacién

del segundo harménico inducido por un campo eléctrico) se muestran en la tabla 17. En la

figura 38 se muestra el compuesto que dio mejor respuesta GSH.

Tabla 17. Daos ONL (Gen 10 cm™ esu™ yi en D) meddos por EFISH ensdudén de

cloroformo.
Compuesto  Eficienciasen GSH EFISH & |
QecX |
4a 11 21 19 6.5
4b 0 21 19 6.6
4c 0 91 22 6.8
4d 6 105 16 6.3
&\84 p
‘o "m Lc,,,
a5\ ‘az g’ ‘0 2
fé.‘ t ) ‘[”‘ -
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Figura 38. Compuesto 4a.
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Respuesta ONL
+=11 Ureo=1

Las eficiencias GSH son regulares y alcanzan hasta 11 veces el valor de referencia de la
urea, en el mejor de los casos. Mientras que los valores de dson muy similares en esta serie
de compuestos, las intensidades de GSH se originan de los diferentes empaquetamientos
cristalinos, en relacion con las diferentes naturalezas de los sustituyentes quirales. A nivel
del estado solido, las moléculas quirales dan lugar a la formacién de cristales no
centrosimétricos, y en consecuencia materiales activos en ONL. El hecho de que el cristal
sea no centrosimétrico no garantiza que el empaquetamiento molecular estard optimizado
para los efectos de ONL. Ademds que se puede modificar el comportamiento de la
transferencia de carga total, provocado por el tipo de sustituyente y dar lugar a una
oposicion, asi de este modo la mayor parte de Qse cancelaria. Esta situacion de deterioro
puede dar la diferencia significativa en los compuestos 4b y 4c.

Es importante hacer notar que los resultados estdn dados a una longitud de onda laser de

1907 nm, debido a que la respuesta es dependiente del laser usado.
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CONCLUSIONES.
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Conclusiones.

El presente trabajo describi0 la sintesis y caracterizacion de cuatro ligantes tridentados (3a-
3d), estas iminas se prepararon a partir de la reacciéon de Gaminoalcoholes épticamente
activos y 4-(dietilamino)-salicilaldehido. También se realizé la sintesis y caracterizacién de
seis nuevos compuestos: cuatro heterociclos de estafio (4a-4d) y dos heterociclos de boro
(5a-5b) como posibles materiales que presenten caracteristicas para ser utilizados en 6ptica
no lineal. Las moléculas sintetizadas contienen al dietilamino como grupo electrodonador y
al nitrégeno iminico coordinado al metal como electroaceptor. Estos grupos se encuentran

unidos par un sistenad-deslocalizado.

Todos los compuestos nuevos que se obtuvieron fueron caracterizados por las diferentes
técnicas espectroscépicas comunes: resonancia magnética nuclear (RMN) de 'H, °C, ''B,
119Sn, asi como técnicas bidimensionales de correlacion heteronuclear (HETCOR) y
correlacion homonuclear (COSY); espectrometria de masas (EM), espectroscopia de
infrarrojo (IR), espectroscopia de ultravioleta (UV) y Andlisis elemental, en el caso de los
compuestos organoestdnicos se realizd estudios de difraccion de rayos-X. La ruta de

sintesis fue similar para cada uno de ellos.

Por medio de la espectroscopia de ultravioleta se pudo observar las transiciones
electrénicas que presentan estos compuestos. Esta medida indica, de manera indirecta, que
los compuestos son buenos candidatos para ser utilizados como materiales con propiedades

Optica no lineal.

Para los compuestos 4a-4d, se logré obtener monocristales adecuados para realizar estudios
de difraccion de rayos-X. En este tipo de estudios se pudo determinar que los compuestos
cristalizaron en un grupo espacial no-centrosimétrico, lo cudl es una caracteristica que se
necesitan los materiales que se utilizan en Optica no lineal. La expectativa que se tenia era
introducir en los heterociclos algin grupo quiral que permita la cristalizaciéon de grupos

espaciales no-centrosimétricos.
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Se midieron las propiedades ONL de los compuestos y en el compuesto 4a se observo una

respuesta de ONL 11 veces mas grande en comparacion a la urea en el estado solido.
Se sintetizaron los compuestos 5a-5b derivados del ac. 1-4-fenilendiborénico los cuales
pueden ser aplicados en ONL, ya que la espectroscopia ultravioleta mostré que estos

compuestos son buenos candidatos para ser utilizados.

Partir de un compuesto con centros estereogénicos definidos da lugar por lo general a la

obtencion de materiales activos en ONL.
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