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Resumen

En este trabajo se presenta un modelo de sintesis de bloques de construccion a partir
de acidos formilfenilborénicos y pentaeritritol, para su posterior autoensamble con
diferentes tipos de diaminas: alifaticas, aromaticas y ciclica, a través de una estrategia de
sintesis secuencial. Mediante la sintesis orgdnica se obtuvieron dos ésteres
formilfenilboronicos de pentaeritritol de gran interés (2d) y (2e), asi como una familia de
estructuras supramoleculares; que contribuyeron al analisis de la sintesis de macrociclos

(7a) y (7b), aun en etapa de caracterizacion.

Para el analisis y la caracterizacion de los compuestos obtenidos, se emplearon las técnicas
de: espectroscopia infrarroja ATR-IR, espectroscopia de resonancia magnética nuclear

(RMN) de protén *H, boro B y difraccion de rayos X de monocristal.

Debido a la naturaleza quimica de los ésteres formilfenilborénicos de pentaeritritol
obtenidos, se obtuvieron redes poliméricas 2D de enlaces de hidrogeno, mismas que
permiten formar cavidades siendo candidatos para poder albergar moléculas, tales como;
disolventes organicos, sistemas poliaromaticos. Abriendo las puertas a las aplicaciones

potenciales como materiales que pueden absorber disolventes organicos.



Abstract

This paper presents a synthesis model of building blocks from formylphenylboronic
acids and pentaerythritol, for subsequent self-assembly with different types of diamines:
aliphatic, aromatic and cyclic, through a sequential synthesis strategy. By organic synthesis,
two formylphenylboronic esters of pentaerythritol of great interest (2d) and (2e) were
obtained, as well as a family of supramolecular structures; which contributed to the analysis

of the synthesis of macrocycles (7a) and (7b), even in the characterization stage.

For the analysis and characterization of the obtained compounds, the following techniques
were used: infrared ATR-IR spectroscopy, nuclear magnetic resonance NMR *H proton,
and boron B and single-crystal X-ray diffraction.

Due to the structural richness of the formylphenylboronic esters of pentaerythritol obtained,
2D polymer networks were obtained based on hydrogen bonds, which allow forming
cavities being candidates to be able to harbor molecules, such as organic solvents or
polyaromatic systems. Opening doors to potential applications such as: filters, building
blocks and materials that can absorb organic solvents.
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Introduccion

La presente investigacion se refiere al tema de estructuras supramoleculares;
macrociclos y polimeros sintetizados a partir de compuestos orgénicos tales como: acidos
boronicos, dioles y diaminas. Actualmente dichos compuestos derivados de acidos
boronicos juegan un papel importante en la quimica moderna, debido a que tienen una
amplia gama de aplicaciones, por ejemplo: en la sintesis de nuevas moléculas organicas
mediante las reacciones de acoplamiento Suzuki, al que se le otorgd el premio nobel de
quimica en el afio 2010 por las reacciones de acoplamiento cruzado catalizadas con paladio.
Los acidos bordnicos han jugado un rol importante en la sintesis de compuestos biorganicos
asi como en la sintesis de farmacos, algunos han sido desarrollados como potenciales
agentes terapéuticos en el cancer, ejemplo: Velcade®. Otro ejemplo, el AN2690, es un
antifungicida que actta contra los dermatofitos, es decir, sirve para el tratamiento de la
onicomicosis. Asi como el AN0128 es un nuevo agente antibacterial, también tiene
actividades adicionales como el tratamiento del acné, ambos presentan una toxicidad
bastante baja en comparacion de otros compuestos organicos. Los &cidos borénicos se han
empleado recientemente en la sintesis de nuevos materiales, por ejemplo; en la formacion
de macrociclos, cajas, jaulas y polimeros. Los macrociclos se han venido desarrollando
gracias al avance que ha tenido la quimica supramolecular, por ejemplo, el éter corona, un
macrociclo sintetizado en 1965 capaz de atrapar cationes en su estructura; otro ejemplo de
macrociclo es la vitamina B;, que es esencial para el funcionamiento del sistema nervioso
hasta grandes armazones organicos como el COF-505, reportado en el afio 2016. Debido a
que los acidos borénicos tienen una toxicidad baja, se les considera que pertenecen a la
rama de la quimica verde. En este trabajo se presenta una propuesta metodoldgica que
aspira a poder agrupar familias de dioles, diaminas y &cidos boronicos para una mayor

diversificacion de macrociclos.



CAPITULO 1: ANTECEDENTES

1.1. Quimica supramolecular

La quimica supramolecular puede verse como una extension de la quimica clasica
del enlace covalente que une atomos para formar moléculas, a una quimica del enlace no-
covalente que une moléculas para formar estructuras supramoleculares, por ejemplo;

sistemas discretos; macrociclos, cajas, jaulas y no discretos; polimeros de 1D, 2D o 3D.

El desarrollo de la quimica supramolecular esta fuertemente ligado a los estudios de
sistemas biologicos. La importancia de las interacciones no-covalentes como base de las
estructuras y funcionamiento de biomoléculas; ADN, proteinas, enzimas, etc., estimul6 los
estudios sobre la naturaleza de estas interacciones y, por otro lado, intentd reproducir
algunos procesos bioldgicos; por ejemplo, el transporte idnico a través de membranas
celulares o catélisis enzimatica, en sistemas quimicos, llevaron al desarrollo de nuevos

principios de disefio de catalizadores, fArmacos, etcétera.

Jean-Marie Lehn premio nobel de quimica en 1987 la define de la siguiente manera: “La
quimica supramolecular es la quimica de los enlaces intermoleculares, cubriendo las
estructuras y funciones de las entidades formadas por asociacion de dos 0 mas especies

quimicas [1].”
1.2. Procesos de la quimica supramolecular

En la sintesis de la quimica supramolecular ocurren diferentes procesos, tales como:

e Reconocimiento molecular
e Autoensamble

e Auto-organizacion.
1.2.1. Reconocimiento molecular

El reconocimiento molecular es el fenomeno mediante el cual una especie quimica es
reconocida e identificada selectivamente por un receptor adecuado, se presenta en las

hormonas, neurotransmisores, sistemas enzima-sustrato, entre otros.



En 1894, Emil Fischer formuld la hipotesis de la llave y la cerradura, vease figura 1.1.
Con base en resultados dedujo que la especificidad de una enzima (la cerradura) por un
sustrato (la llave) surge de formas geométricas complementarias [2]. El fendmeno del
reconocimiento molecular estd definido por la energia e informacién involucradas en la
asociacion y eleccién de un sustrato con su receptor, es decir, va mas alla de la simple
asociacion de entidades quimicas, implica la existencia de interacciones con respecto a su
informacion estructural y funcional, con requisitos espaciales entre ambas especies para

cumplir un proposito determinado [3].

Modelo llave-ceradura

(omplejo
enzima
sustrato

>

Figura 1.1. Descripcion del modelo llave-cerradura [3].

1.2.2. Autoensamble

El autoensamble molecular es el proceso de asociacion espontanea de moléculas
para conformar estructuras de gran tamafio, llamadas supramoléculas. Es la organizacion
autonoma de moléculas o estructuras sin intervencion humana; los procesos de auto-
ensamble se presentan en muchas escalas como es el caso de la reparacion de tejidos
organicos, la fabricacién de nanosistemas organicos e incluso la aparicién de nuevos
organismos. El autoensamble refleja la informacion codificada en torno a la forma, las
propiedades de superficie, la carga, la polarizabilidad, el dipolo magnético, la masa, etc., y
la sintetiza en componentes individuales, este tipo de caracteristicas determinan las

interacciones entre ellos [4]. Las moléculas poseen diferentes lugares de unidn, los cuales



al interactuar forman estructuras termodinamicamente y cinéticamente estables, tal como se

logra apreciar en la figura 1.2.

O m

Figura 1.2. Descripcion grafica del proceso de autoensamble [4].

1.2.3. Auto-organizacion

La auto-organizacion se origina en componentes moleculares que tengan dos 0 méas
sitios de union y al integrar estas interacciones conducen a un comportamiento colectivo, la
auto-organizacion contribuye a la formacion de la arquitectura supramolecular en un
proceso de maltiples pasos que implican intercambio de informacién entre componentes
para generar alguna estructura en particular [5]. La auto-organizaciéon se da en una gran
variedad de fendmenos fisicos, quimicos y biolégicos. Dentro de ejemplos comunes se
encuentra la cristalizacion que se emplea con bastante frecuencia en quimica en el estudio
de su estructura molecular y para purificar una sustancia sélida como se muestra en la figura
1.3.

Figura 1.3. Ejemplo de auto-organizacion, la cristalizacion (culturacientifica.com).



1.3. Interacciones supramoleculares

Dentro de la diversidad de enlaces quimicos, los enlaces covalentes se forman a
partir de &tomos que comparten uno 0 méas pares de electrones y las interacciones débiles
entre iones, moléculas y partes de moléculas se le conoce como enlace no covalente. Las
interacciones supramoleculares son mas débiles que las covalentes, pero cuando se utilizan
de una manera cooperativa son capaces de formar entidades muy estables. Este tipo de
interacciones tienen la particularidad de ser reversibles y contar con un patron de

reconocimiento. La figura 1.4 da una representacion ilustrativa de dichas interacciones.
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Figura 1.4. Interacciones supramoleculares.



Interaccion electroestatica

Las interacciones electroestaticas pueden ser a su vez agrupadas en tres categorias:
ion-ion, ion-dipolo y dipolo-dipolo. Estan representadas por la ley de Coulomb y de un
modo simplificado consisten en considerar cargas netas cuando un determinado grupo esté
ionizado, o formaran dipolos o multipolos, como consecuencia de desplazamientos de la

densidad electronica hacia los &tomos mas electronegativos [6]. Tal como se observa en la

figura 1.5.
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Figura 1.5. Ejemplo de interaccion electroestética [6].

Enlace de hidrégeno.

Es una interaccion supramolecular muy importante en el disefio de arquitecturas
moleculares. Representa una clase especial de interaccion dipolo-dipolo entre un grupo de
donador (D) y un grupo aceptor de proton (A). En la figura 1.6 se muestra la interaccién del

atomo de hidrégeno con los atomos electronegativos.

R 5+ o - R

8§ D—H------ A:<<'5+
/

R R

Figura 1.6. Representacion del enlace de hidrdgeno [6].



Su enorme importancia, en la asociacion molecular, se debe a que es; muy comdn, fuerte y
direccional; ninguna otra interaccion tiene estos tres atributos y las entidades
supramoleculares construidas con enlaces de hidrdgeno tienen una estructura robusta y
orientacion especifica [6]. Este tipo de enlace ocurre tanto en moléculas inorganicas tales

como el agua, y en las biomoléculas como el ADN.

Interacciones -t

Existen dos tipos de interacciones & principales: n-cation y n-mt. Las interacciones -
cation son interacciones moleculares no covalentes entre la cara de un sistema x rico en
electrones como la molécula de benceno con un cation adyacente. Son muy conocidas en
qguimica organometalica y también juegan un papel muy importante en la estabilizacion de
la estructura tridimensional de las proteinas y en el reconocimiento molecular [6]. El
benceno no tiene un momento dipolar permanente, pero el sistema =, por encima y por
debajo del anillo, implica una carga parcial negativa lo que le permite interactuar
favorablemente con otros iones cargados positivamente, tal como se aprecia en la figura
1.7.

Figura 1.7. Interaccion n-cation bencenoy K *[6].



Las interacciones débiles n-xt tienen lugar entre ndcleos aromaticos. Las propiedades de los
sustituyentes en el sistema m también determinan la fuerza de la atraccion de esta
interaccion. Este tipo de interacciones estan presentes en el grafito y en la estructura de la
doble hélice del ADN [6].

Enlace de coordinacion

En el enlace de coordinacion se forman orbitales moleculares ocupados por dos
electrones, en el cual uno de los atomos contribuye al enlace donando estos electrones y
recibe el nombre de ligante, mientras el otro contribuye con un orbital vacio o aceptor
generalmente son los iones metélicos. Existen una gran cantidad de compuestos de interés
bioldgico, por ejemplo, los transportadores de oxigeno dentro de los que se encuentran: la
hemoglobina, la mioglobina, entre otros. En la figura 1.8 se observa que el hierro (I) esta

unido al resto de la estructura a través de un enlace de coordinacion [7].

Figura 1.8. Molécula hemoglobina, ejemplo de enlace de coordinacion [7].



1.4. Macrociclo

Un macrociclo, de acuerdo a la definicion de la IUPAC; “es una macromolécula
ciclica o una porcién ciclica macromolecular de una molécula” [8]. Los macrociclos son
estructuras de especial interés para el disefio artificial de sistemas policiclicos ya que
pueden ser grandes y formar cavidades de una forma y tamafio determinados. Debido a su
configuracién proporciona una arquitectura en particular: cilindricas, cuadradas, esféricas,
cubicas, etc., dotando a los macrociclos de caracteristicas dinamicas como: medios para la
disposicion de grupos estructurales, diferentes tipos de unidn y reaccion. A continuacion, se
muestra una linea del tiempo acerca de la evolucidon de las estructuras supramoleculares, en
donde se muestra la relevancia de sintesis que tienen los macrociclos en la quimica

supramolecular.
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Figura 1.9. Macrociclos inmersos en la evolucion de estructuras supramoleculares a traves del
tiempo, (Yaghi, et al.).



1.5. Evolucion de la quimica supramolecular en macrociclos

Eter corona

Los éteres de corona se ligan fuertemente con ciertos cationes, formando complejos
quimicos, véase figura 1.9; Pedersen compartié el Premio Nobel de Quimica de 1987 por el
descubrimiento de las rutas sintéticas y las propiedades vinculantes a los éteres corona,
mediante poliéteres ciclicos derivados de dioles aromaticos vecinales. Estos compuestos
son aislados en forma cristalina que dependen directamente del anion que contengan, en los
éteres corona esta presente la interaccion ion-dipolo entre el cation y los &tomos de oxigeno
con carga parcial negativa del anillo de poliéter. Los &tomos de oxigeno se encuentran bien
situados para coordinar con un catién ubicado en el interior de un anillo, mientras que el
exterior del anillo es hidrofébico. Algunos de los poliéteres, al formar complejos,
solubilizan compuestos inorganicos, como el hidréxido de potasio y el permanganato, en

hidrocarburos aromaticos [9].

Criptano

El Premio Nobel de Quimica de 1987 fue otorgado a Donald J. Cram, Jean-Marie
Lehny a Charles J. Pedersen, por sus trabajos que permitieron descubrir y determinar los
usos de criptanos y éteres corona, dando comienzo al campo de la quimica supramolecular
[5]. El término criptano implica que el ligando retiene substratos en una cripta. Estas
moléculas son los andlogos tridimensionales de los éteres de corona, pero son mas

selectivos y atrapan a los iones con fuerzas mayores.

Vitamina B4,
Es un biomacrociclo esencial para el funcionamiento normal del cerebro, del sistema

nervioso, primordial para la formacion de la sangre y de varias proteinas. La deficiencia de
B1, es la causa de laanemia perniciosa que generalmente era mortal por lo que se venia
trabajando en su solucién desde 1920, pero no fue sino hasta 1972 que la sintesis artificial
total de la By, fue reportada por Robert Woodward [10] y Albert Eschenmoser [11]. En su
estructura, el cobalto posee seisvalencias, cuatro de las cuales forman un enlace de

coordinacion con los atomos de nitrogeno de los anillos pirrolicos. La quinta valencia de
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coordinacion siempre se encuentra unida a un pseudonucledtido complejo y la sexta

valencia se une a diversos radicales produce los diferentes derivados de la cobalamina [12].

Criptano esférico

Estas moléculas presentan una cavidad interna esférica en la que se pueden alojar
cationes metélicos, con la condicion de que el diametro corresponda al de la cavidad. En la
figura 1.9 se observa que posee en sus vertices anillos de benceno lo que brinda una
arquitectura més sofisticada al macrociclo, a su vez se puede sintetizar a modo de cambiar a

los oxigenos por grupos amina, de tal manera que puedan atrapar selectivamente aniones

13].

Catenano

Es una estructura molecular mecanicamente entrelazada que estd compuesta de dos
0 mas macrociclos entrelazados, los anillos entrelazados no se pueden separar sin romper
los enlaces covalentes de los macrociclos. Un catenano es un sistema molecular organico
entrelazado donde dos 0 mas moléculas ciclicas se interpenetran unas a otras. Estos enlaces
son posible debido a la flexibilidad de las bases supramoleculares, ademas de la
incorporacion de potenciales &omos donadores y grupos hidrofébicos que tienen una
afinidad a especies complementarias. La combinacion resultante de flexibilidad y
funcionalidad puede generar atracciones intermoleculares e intramoleculares, conduciendo
a la formacion de tales moléculas como los catenanos [13]. Una caracteristica
particularmente interesante de muchos catenanos es la capacidad de los anillos para girar
uno respecto del otro. Este movimiento a menudo puede ser detectado y medido
por espectroscopia de RMN, entre otros métodos. Cuando existen motivos de
reconocimiento molecular en el catenano terminado, dicha molécula puede tener una o mas
posiciones preferidas termodinamicamente de un anillo respecto al otro. En el caso de que
un sitio de reconocimiento sea un resto conmutable, tendremos como resultado

un interruptor molecular mecanico. Cuando un catenano es sintetizado por coordinacion de
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varios macrociclos en torno a un ion metalico, a continuacion, la extraccion y reinsercion

de los iones metélicos pueden activar o desactivar el movimiento libre de los anillos.

Anillos moleculares de Borromeo

son un ejemplo de arquitectura molecular mecanicamente entrelazadaen la que
tres macrociclos estan entrelazados de tal manera que la ruptura de cualquier macrociclo
permite a los otros disociarse. Se llama nudo borromeo o borromeato al estar constituido
por tresaros enlazados de tal forma que, al separar uno, se liberan los otros dos. El
compuesto Ilamado borromeato se compone de tres macrociclos interpenetrados y se forma
a partir de la reaccion entre 2,6-diformilpiridina y compuestos diamino formando un

complejo con zinc [14].

Materiales Organicos Covalentes COF’s

Los sistemas organicos covalentes (COF, por su abreviatura en inglés) son sélidos
organicos bidimensionales y tridimensionales con estructuras extendidas en las que los
bloques de construccion estan unidos por fuertes enlaces covalentes [15]. Los COF’s son
materiales porososy cristalinos y estdn hechos completamente de elementos ligeros, por
ejemplo: (H, B, C, N y O) [16] que forman fuertes enlaces covalentes reversibles en
materiales bien establecidos y utiles como el diamante y el grafito y nitruro de boro. La
preparacion de materiales COF a partir de bloques de construccion moleculares
proporcionaria estructuras covalentes que podrian funcionalizarse en materiales ligeros para
diversas aplicaciones [17]. Los COF tienen estructuras rigidas, estabilidades térmicas
excepcionales (hasta temperaturas de hasta 600 ° C) y bajas densidades. Presentan
porosidad permanente con areas de superficie especificas que superan las de zeolitas y

silicatos porosos bien conocidos [17].
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1.6. Tipos de Macrociclos
1.6.1 Macrociclos de los hidrocarburos

Ha pasado un periodo de 136 afios desde que se sintetizO por primera vez el
hidrocarburo aromatico policiclico (PAH, por sus siglas en inglés) més pequefio posible,
cuyo nombre es naftaleno [18]. Estos PAH consisten en anillos arométicos fusionados que
no contienen heteroatomos ni portan sustituyentes [19]. Los PAH pueden ser encontrados
de manera natural en; petrdleo, carbon y alquitran. Se producen como subproductos en los

procesos de combustion, ya sea combustible fosil o biomasa [20].

El macrociclo organico Exbox obtenido sintéticamente tiene una alta afinidad para atrapar

PAH en un medio organico y acuoso [19], véase figura 1.10.

ExBox

Figura 1.10. Macrociclo Exbox, (Barnes, et al.).
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Este macrociclo demostrd su habilidad para atrapar PAH de diferentes formas y tamafos
[19], los hidrocarburos que capturan van desde el azuleno (1) hasta el coroneno (11), véase
la figura 1.11. En donde se muestran las diferentes morfologias y colores al estado sélido

del macrociclo Exbox cuando atrapa los diferentes PAH.
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Figura 1.11. Afinidad del macrociclo Exbox para atrapar PAH, (Barnes, et al.).

En la figura 1.12 se observa la accion del macrociclo Exbox sobre una muestra de petroleo
crudo. La parte (a), describe los diferentes pasos para poder aislar los PAH, donde se separa
una solucion de PAH contenida en el petrdleo crudo mediante el macrociclo Exbox y un
blanco que servira de referencia en analisis posteriores. En los analisis de *H RMN (b), se
contrastan los espectros de cada muestra para determinar la existencia de poliaromaticos.
Los espectros reportados en la parte (c), pertenecen a la espectrometria de masas, en el cual
se hace el cotejo entre la base de datos de poliaromaticos reportados en la literatura y los
PAH aislados mediante el macrociclo Exbox [19], se concluye que el Exbox ha separado

los compuestos poliaromaticos del petréleo crudo.
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Figura 1.12. Accion del macrociclo Exbox en una muestra de petrdleo crudo, (Barnes, et al.).

1.6.2. Macrociclos metal-organicos.

En los ultimos 119 afios ha habido un crecimiento en la quimica de coordinacion,
conduciendo avances en nuestra comprension acerca de la sintesis, estructura y reactividad
de nuevos complejos y materiales, desde simples complejos metal-ligante hasta la catalisis

organometalica extendiéndose a polimeros inorganicos [21].
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En las recientes decadas han emergido dos grandes areas en la quimica; la quimica de los
polimeros de coordinacion metal-orgénicos y la quimica de los complejos de coordinacion
supramolecular, esta Gltima, abarca sistemas discretos en donde los centros metalicos son
cuidadosamente seleccionados, los cuales se someten a autoensamble con ligantes que
contienen multiples sitios de coordinacién orientados de manera particular para generar un
complejo supramolecular finito, tal como se muestra en la figura 1.13 [22]. Estas
estructuras supramoleculares son de gran interés debido a la diversidad estructural que
presenta la presencia de un centro metalico en los complejos, asi como propiedades fisicas,
tales como magnetismo, luminiscencia, entre otros [23]. Los poligonos supramoleculares y
poliedros basados en ligantes metélicos de coordinacion emergen en parte como resultado
de los estudios realizados en 1960 por Pedersen y colaboradores [24], en los cuales se
demostré6 que moléculas pequefias complementarias podrian exhibir el reconocimiento

intermolecular a través de interacciones no covalentes de coordinacion.

Fa
F3
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\, 9 F1
<

<

>

<

Figura 1.13. Macrociclo metal organico Ag™** /dipirrina/( BF,)~ !, (Salazar-Mendoza, et al).
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1.7. Acidos Borénicos

Los acidos bordnicos no son encontrados en la naturaleza. Estos compuestos
abioticos son derivados sintéticamente de fuentes primarias como el acido bérico, el cual es
hecho por la acidificacion de borax con didxido de carbono [25], cuya representacion esta

dada por la figura 1.14a.

b) c)
2 OH
HO. __OH R . OR’
OH OH R- -
Acido Bérico Acido Boronico

Ester borénico

Figura 1.14. Descripcién de grupos funcionales de &cidos borénicos.

Las propiedades de los &cidos boronicos como su estabilidad y facil manejo los hacen una
clase atractiva de intermediarios sintéticos. Ademas, por tener una baja toxicidad son
considerados amigables con el ambiente [25]. La primera preparacion y aislamiento de un
acido borodnico fue reportado por Frankland en 1860 [26]. Los &cidos bordnicos se
condensan facil y reversiblemente con dioles para formar ésteres bordnicos. Esta reaccién
se ha explotado ampliamente en la quimica de carbohidratos, donde los &cidos boronicos se

utilizan para sintetizar receptores y sensores 0 como grupos protectores [27].
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1.7.1. Macrociclo de acidos boronicos

La siguiente imagen representa un macrociclo formado por; 4 unidades de 1-3-
formilfenilboronico (rojo), 2 unidades de pentaeritritol (verde) y 2 unidades de 1-4

diaminobenceno (azul), tal como se muestra en la figura 1.15 [28].

Figura 1.15. Macrociclo a partir de multicomponentes [28].

La formacion de enlace de imina reversible, se ha empleado en paralelo a interacciones
metal-ligante para formar estructuras complejas tales como helicatos, catenanos y anillos de
Borromeo [29]. La formacion reversible de ésteres bordnicos también se ha empleado para
construir estructuras complejas tales como macrociclos [30], helicatos [31], nanotubos [32],

polimeros dindmicos [33] o estructuras organicas covalentes porosas [34].

Las reacciones de condensacion de aldehido-amina y las interacciones metal-ligante se
pueden combinar con un tercer tipo de interaccion reversible: la formacion de ésteres
boronicos [28]. Este enfoque permite el ensamblaje de macrociclos a base de boro y jaulas
de tamario sin precedentes en reacciones de un solo paso a partir de simples bloques de

construccion.
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1.8. Técnicas de caracterizacion

La sintesis de materiales implica la necesidad de identificar los compuestos
obtenidos, al poder determinar la estructura de un material por ejemplo al estado sélido,
mediante la difraccion de rayos X. Otra problemaética surge al querer determinar si un grupo
funcional est4 presente en la molécula, para ello se puede recurrir a la espectroscopia IR.
Esto quiere decir que la técnica de caracterizacion a utilizar dependera totalmente de la
naturaleza del compuesto obtenido. Las técnicas de caracterizacion son complementarias ya
que cada una de ellas proporciona algin tipo de informacién en particular, ya sea la
cantidad de materia que posee el compuesto, la formacion y ruptura de enlaces durante la

sintesis, entre otros.
1.8.1. Espectroscopia

Tanto la espectroscopia infrarroja como de resonancia magnética nuclear difieren de
la espectrometria de masas, ya que son no destructivas e involucran la interaccién de las
moléculas con energia electromagnética en lugar de una fuente de ionizacion. Existen
diferentes tipos de radiacion electromagnética que colectivamente constituyen el espectro
electromagnético [35], el cual puede apreciarse en la figura 1.16.

< Energia |

Frecuencia (v) en Hz

1020 1018 1018 1014 1012 1010
J T T T T T T T T T T l
Ravyos y Rayos X Ultravioleta Infrarroja Microondas | Ondas de radio
( | | ] I ] I ] ] ] (
1012 1010 1072 1 107" 1074 1072
Longitud de onda (A) - Te— Longitud de onda (A)
en m T T - en m
T Visible T
380 nm 500 nm 600 nm 700 nm 780 nm
3.8x10 7" m 7.8 107" m

Figura 1.16. Espectro electromagnético en un intervalo continto de longitudes de onda y frecuencia
(researchgate.net).
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1.8.1.1. Espectroscopia de infrarrojo

Los enlaces quimicos implican atraccion electrostatica entre los nucleos atomicos
cargados positivamente y los electrones cargados negativamente, el desplazamiento de
atomos durante una vibracion molecular conduce a distorsiones en la distribucion de carga
eléctrica de la molécula, que puede resolverse en términos de dipolo, cuadripolo, etc. en

varias direcciones [36].

Las vibraciones moleculares por lo tanto conducen a oscilaciones de carga eléctrica, con las
frecuencias del sistema. Dichas vibraciones tienen frecuencias que generalmente estan entre
10" y 10" Hz, que corresponden a (30-3000) cm™, son por lo tanto responsables de la
absorcién de radiacién en la region IR del espectro [36]. La energia que gana la molécula
cuando absorbe radiacion ocasiona que los enlaces se estiren y se contraigan; los atomos
tienen rangos de movimiento y otras vibraciones permitidas [35]. Algunas vibraciones

pueden visualizarse en la figura 1.17.

‘ e / Pl \
. \ l‘/ i
;\\/ ‘ \d’/ 3 s ,/v J Va o J f/v
\ N ¥ N 4 N /
f! il - P
Extension Flexién fuera Flexion Flexion en
simétrica del plano asimétrica el plano

Figura 1.17. Vibraciones permitidas de los atomos [35].

El oscilador arménico cuantico es uno de los problemas basicos de la mecanica cuantica. Se
puede aplicar de manera directa a la explicacion de los espectros de vibracion de las
moléculas diatomicas. Pero tiene implicaciones que van mas alla de tales sistemas simples.

Es la base para la comprension de modos complejos de vibracion en moléculas mas
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grandes, el movimiento de 4&tomos en una red sélida [37]. No obstante, las frecuencias de
resonancia pueden estar, en una primera aproximacion, en relacion con la longitud del

enlace y las masas de los atomos en cada extremo del mismo.

1.8.1.2. Espectroscopia de RMN

La resonancia magnética nuclear no reemplaza ninguna técnica, las complementa
mapeando la estructura de una molécula. En ausencia de un campo magnético externo, los
espines de los nucleos magnéticos se orientan al azar sin embargo; cuando se colocan en
una muestra que contienen estos ndcleos entre los polos de un iman poderoso, los ndcleos
adoptan orientaciones especificas, un nicleo de *H o **C girando puede orientarse de tal
manera que su propio campo magnético se alinea paralelo o antiparalelo al campo externo;
las dos orientaciones no tienen la misma energia y no son iguales; la orientacién paralela es
ligeramente menos energética que la antiparalela. Si se irradian los nucleos orientados con
radiacion electromagnética de la frecuencia apropiada, la absorcion de energia ocurre y el
estado de menor energia invierte su espin al estado de mayor energia; cuando ocurre esta
inversion del espin se dice que los ndcleos magnéticos estdn en resonancia [35]. Los
ntcleos de *H y de *3C no son los tnicos en cuanto a su capacidad para exhibir el fenémeno
de RMN. Todos los ndicleos con un nimero impar de protones y neutrones (*H, *C, B,
19F, 31P).

De lo descrito hasta este punto, se podria esperar que todos los ntcleos de *H asi como los
de 3C, en una molécula absorban energia en la misma frecuencia, la absorcién no es la
misma en todos los nucleos de H o de C, debido a que cada nucleo especifico en una
molécula esta en un ambiente electrénico ligeramente diferente y los campos magnéticos
efectivos por cada uno son ligeramente diferentes, pueden detectarse pequefias diferencias
en los campos magnéticos experimentados por los nucleos diferentes lo que se representa
en una sefal distinta en la RMN para cada H y C quimicamente distinta en la molécula
[36]. Como resultado, un espectro de RMN mapea efectivamente la estructura carbono-
hidrogeno de una molécula organica, por lo que es posible leer dicho mapa y obtener la

informacion estructural [35].
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1.8.2. Espectrometria de masas

La espectrometria de masas es una técnica que se emplea para determinar la masa
molecular de un compuesto [35]. Ademas con frecuencia es posible obtener informacion
acerca de las moléculas al medir las masas de los fragmentos producidos cuando se rompen
las moléculas. Un espectrometro de masas cuenta con tres partes basicas: Una fuente de
ionizacion, que dota de carga a los atomos de un compuesto; un analizador de masas, el
cual se encarga de separar los iones debido a la relacion que existe entre la masa y carga de
las moléculas, y finalmente el espectrometro se compone por un detector, en el que se
registran los iones separados. En la figura 1.18 se muestran los pasos a realizarse para la

obtencion del espectro de masas.

Muestra Visualizacion
Fuente de ionizacion Analizador de masas Detector
Impacto electrénico (El), o Sector magnético, o Fotomultiplicador, o
lonizacién de electroaspersion *  Tiempo de recorrido — Multiplicador de
(ESI), o lonizacion por desorcion (TOF), o electrones, o
con laser asistida por Cuadrupolo (Q) Placa microcanal
matriz (MALDI)

.

Figura 1.18. Diagrama cualitativo del funcionamiento de un espectrdmetro de masas [35].

Cuando un electrén de alta energia golpea una molécula organica, desprende un electrén de
valencia de una molécula, produciendo un radical cationico; radical ya que la molécula

queda con un namero impar de electrones, tal como se muestra en la figura 1.19.

RH N7 RH*" + e~

Molécula Radical
organica cationico

Figura 1.19. Mecanismo por el cual las moléculas adquieren carga positiva [35].
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El bombardeo electronico transfiere tanta energia que la mayor parte de los radicales
cationicos se fragmentan después de la formacion. Salen desprendidos por la accion de un
campo eléctrico y los fragmenta en pedazos mas pequefios; estos poseen carga positiva o
neutra. Los fragmentos son desviados por un potente campo magnético de tal manera que
los fragmentos desviados sean registrados por el detector del espectrometro. El detector
registra en forma de picos las distintas relaciones carga/masa. El espectro de masas de un
compuesto se representa tipicamente como una grafica de barras con masa (valores de m/z)
en el eje x, y la intensidad o abundancia relativa de los iones de cierta relacion m/z que llega
a un detector en el eje y, al pico mas alto que se le asigna una intensidad del 100 %, se le
Ilama pico base, y el pico que corresponde al radical cationico sin fragmentar se le llama
pico principal o ion molecular (M) [35].

1.8.3. Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X, se utiliza para determinar la estructura y orientaciones
cristalograficas de cristales individuales, asi como identificaciones cualitativas y

cuantitativas de los constituyentes quimicos [38].

El fendmeno de difraccidn ocurre cuando un frente de ondas de radiacidn electromagnética
golpea a un centro de dispersion (un nacleo o un atomo) en un angulo de incidencia 6.
Cuando dos de tales centros de dispersion se encuentran cerca el uno del otro, los frentes de
onda que emergen de ellos conduciran a efectos de interferencia que dependen de la
longitud de onda A y la distancia entre los centros de dispersion dng [36]. Dicha
interferencia puede ser constructiva o destructiva dependiendo si los frentes de onda se
encuentran en fase o no. Cualquiera que sea el resultado, la longitud de onda resultante
permanece inalterada en todos los casos. La condicion de difraccion ocurre cuando en los
frentes de onda la diferencia de camino éptico es igual a un nimero n, de longitudes de

onda A. Esta condicion es conocida como la ley de bragg [36],

nA= 2dn«sen 6.
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1.8.4. CCF

La cromatografia de capa fina (CCF) es una técnica analitica, rapida, que permite
determinar la pureza de un compuesto, permite monitorear reacciones quimicas mediante la
comparacion de la migracion de las manchas, pertenecientes a las muestras; ayuda a
determinar cuando el reactivo limitante se ha terminado y por tanto la reaccion ha

finalizado, no progresa mas la reaccion o no hay reaccion.

Esta técnica emplea una placa rectangular inmersa verticalmente. Esta placa consiste en una
fase estacionaria polar (SiO;) adherida a una superficie solida [39]. La muestra a analizar
se deposita con un capilar sobre una linea base en un extremo de la hoja de CCF, véase
figura 3.1. Posteriormente, la [amina se coloca en un recipiente con disolvente siendo éste
la fase mavil o eluyente. La lamina debe de depositarse de tal manera que la linea base no
quede por debajo del disolvente, ya que la muestra se puede disolver. A medida que el
eluyente asciende por capilaridad a través de la fase estacionaria, se produce una migracion
de acuerdo a la polaridad de las muestras en funcién de su altura. La placa debe ser retirada
antes de que el eluyente llegue al frente del disolvente. Una vez que se evapora el

disolvente se visualiza la placa mediante el uso de una lampara de UV.

Frente del €
disolvente
(o] (o]
(o] (o]
o (o]

.
—o—o0 —o | mmm) Linea base

'

Precursor Producto
Mezcla

Figura 1.20. Placa de CCF tipica.
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1.8.5. Andlisis quimico elemental

La técnica del analisis quimico elemental permite determinar el contenido total de
carbono, hidrégeno, nitrégeno y heterodtomos tales como azufre o haldgenos, presente en
muestras organicas e inorganicas.

El andlisis elemental de C, H, N y S se basa en la volatilizacion de la muestra por
combustion total en atmosfera de oxigeno puro, liberandose los elementos a medir en forma
de CO,, H,0, NOx y SOx, respectivamente. Un proceso posterior de reduccion transforma
los NOx y SOx en N, y SO,, respectivamente [40].

La muestra se oxida por completo y de manera instantanea transforma al compuesto en
productos de combustion. Los gases de combustion resultantes son separados
selectivamente en columnas especificas, donde ocurre la desorcion de los gases mediante
tratamiento térmico, posteriormente son introducidos de forma separada a un detector de
conductividad térmica, registrando una sefial proporcional a la concentracion de cada uno
de los componentes individuales de la muestra [40].
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1.9. Métodos de sintesis para la obtencién de Macrociclos
1.9.1. Sintesis de Aldridge y colaboradores

Aldridge describe la condensacion del pentaeritritol con el &cido
ferrocendiboroénico, conduciendo a la formacion del enlace éster boronico, dando asi un
macrociclo por sintesis de un solo paso [41]. EI macrociclo a partir de &cidos boronicos

puede observarse en la figura 1.21.

Pentaeritritol cis

Sintesis de Aldridge

Un solo paso

HO

QH oH =G
R HO %Y
: + w !
A OH
HO OH [
OH
Pentaeritritol Acido diborénico

ferrocendiborénico

Figura 1.21. Sintesis para la obtencion de macrociclo en un paso [41].

1.9.2. Sintesis de HOpfl y colaboradores

Hopfl y colaboradores describen la preparacion en un solo paso de un macrociclo
trimérico puenteado con nitrégeno y boro, que tiene una conformacién similar a calixareno.
Existen diversas aplicaciones de los calixarenos pues se emplean como bloques
supramoleculares y son muy versatiles en la quimica huésped-anfitrion con moléculas

organicas pequefias como el benceno [42]. Un ejemplo puede ilustrarse en la figura 1.22.
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Sintesis de Hopfl

Enlace B-O
HO._.OH
3 o w3 @
OH NH,
Salicilaldehido Acido aminofenilborénico

Figura 1.22. Sintesis para la obtencion de macrociclo tipo calixareno en un paso [42].

1.9.3. Sintesis de Severin

Severin desarroll6 un nuevo método de sintesis mediante multicomponentes, entre
acidos boronicos, dioles y diaminas, a través de un solo paso, para la obtencién de

macrociclos [28] figura 1.23.

Sintesis de Severin

Multicomponentes
4O O OH (:)H NH,
DI
N HO OH NH,
Acido formilfenilborénico  Pentaeritritol Diamina

Figura 1.23. Sintesis para la obtencion de macrociclos a partir de multicomponentes [28].
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CAPITULO 2

2.1. Planteamiento del problema

Debido a su importancia, se plantea el disefio y la sintesis de nuevos macrociclos
mediante bloques de construccion de ésteres boréonicos y diaminas. Y su caracterizacion por
medio de técnicas espectroscopicas: ATR-IR y RMN. EM, AE vy difraccion de rayos X de

monocristal.
2.2. Justificacién

El tema de tesis es de importancia cientifica pues se plantea la sintesis de nuevos
macrociclos no reportados en la literatura, mediante una novedosa estrategia sintética a
partir de blogues de construccion de ésteres formilfenilboronicos de pentaeritritol con
diaminas. De esta manera puede aportarse a la investigacion una nueva ruta de sintesis de
macrociclos, para utilizarlos como materiales que absorben liquidos, ya sean disolventes
organicos comunes o también para atrapar iones metalicos o hidrocarburos policiclicos

aromaticos.
2.3. Hipotesis
Que al emplear las siguientes estrategias de sintesis se obtengan los macrociclos deseados:

1.-Estrategia de sintesis a partir de bloques de construccion de ésteres formilfenilborénicos

con diaminas.
2.-Estrategia de complejacion del macrociclo con iones metalicos M.
3.-Estrategia de sintesis a partir de complejos de coordinacion.

4.-Estrategia de sintesis a partir de multicomponentes.
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2.4. Objetivo General

Disefiar y sintetizar macrociclos a partir de bloques de construccion del éster

formilfenilbordnico de pentaeritritol con diaminas.
2.5. Objetivos particulares

1.-Sintetizar y caracterizar los precursores: los ésteres formilfenilboronicos de
pentaeritritol, iminas de benzaldehido, iminas de ésteres fenilboronicos de pentaeritritol por
las técnicas: RMN, ATR-IR y difraccién de R-X de monocristal. Con la finalidad de
conocer la quimica asociada a la formacion del enlace éster boronico y el enlace imina, que

son la fuerza motriz para la construccion de macrociclos.

2.-Emplear como bloques de construccidn los ésteres formilfenilbordnicos de pentaeritritol
con distintos tipos de diaminas; aromaticas, alifaticas o ciclicas para la obtencion de
macrociclos con diferentes tipos de afinidad quimica. Con el proposito de favorecer la
interaccion con los huéspedes, en funcion de las interacciones supramoleculares presentes

en las moléculas constituyentes del macrociclo.

3.-Caracterizar los macrociclos obtenidos a partir de técnicas de: RMN, ATR-IR, y

difraccion de R-X de monocristal.

4.-Ensayar la afinidad del macrociclo con moléculas como cationes metélicos como Cd** o

Zn**, o con disolventes organicos comunes.
2.6. Metas
Aprender a trabajar en un laboratorio de sintesis organica.

Crear un modelo conceptual y analitico para comprender y analizar los espectros ATR-IR
obtenidos con el fin de monitorear la sintesis de los precursores y macrociclos para asi
determinar la formacion de los enlaces; éster boronico e imina que deben estar presentes en

la formacién de los macrociclos.

Aprender las diversas técnicas espectroscopicas, IR, RMN *H, C y B, asi como

difraccion de rayos X de monocristal.
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CAPITULO 3: SECCION EXPERIMENTAL

3.1. Metodologia experimental

3.1.1. Sintesis de precursores

A partir de moléculas pequefias bien seleccionadas, de acuerdo a su estructura y
naturaleza quimica se construye una base analitica para identificar los grupos funcionales
en bloques de construccion y macrociclos. Véase tabla 3.1. Es importante considerar que es
probable la formacién de un sistema abierto infinito, es decir, un polimero; las variables
que determinan la formacién de sistema u otro estan en investigacion actualmente, tanto en

la literatura como en este trabajo.

Tabla 3.1. Moléculas modelo en la identificacion de grupos funcionales los enlaces que se forman.

Reactivos Formacion de Estructura
enlaces
/OR ,P o\
Acido borénico R—EB \ /-
) OR o) o]
+ diol.

Ester Bordnico

Benzaldehido + Cc— ©_/ @

anilina.
Enlace imina
OR /—< >— X —< >—\
/
Ester bordnico + R
iy OR
anilina.
C=N

Imina del Ester Bordnico
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3.1.2 Sintesis de macrociclos

Se emplearon tres diferentes estrategias de sintesis para obtener los macrociclos.

i. Sintesis de macrociclos a partir de ésteres formilfenilborénicos de pentaeritritol

como bloques de construccion

Es una sintesis de solo un paso, en el cual se emplean ésteres formilfenilborénicos de

pentaeritritol previamente sintetizados, en la figura 3.1 se muestra un ejemplo particular de

la sintesis general. En donde las variables a considerar son:

Los reactivos por emplear son: los ésteres formilfenilboronicos de pentaeritritol con

diferentes tipos de diaminas: alifaticas y ciclica, en una relacion estequiométrica 1:1. Los

disolventes a emplear son DCM para la diamina ciclica, ya que las alifaticas son liquidas y

CHCI; para los ésteres formilfenilboronicos de pentaeritritol. La reaccion se efectla en

agitacion constante. La reaccion se monitorea por medio ATR-IR, mediante el cual se

establece el tiempo de reaccion, determinado por la formacion del enlace imina. La

reaccion se efectla a temperatura ambiente.

./. ./. 2 2 es —
® > L G . e
o K “.J/.E\. \/.\. °
.
.,/ Ng— 222 J 5
” ] j..)
|
o* .,- v 7y
~ . P NH: T= p5o
. = ey : T=25°C
> ). 4 PN CHCl3, *EtOH, *DCM
‘ - N,
. , 4 ’t + Malla molécular
Y @
e ] B - d L. HN ®)
5 L 4 = W & L '4H20
- v e e
I }' @ 'Y <@
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Figura 3.1. Propuesta de sintesis empleando ésteres formilfenilborénicos de pentaeritritol como

blogues de construccion para la formacién de macrociclos
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ii. Complejacion del macrociclo con iones metalicos M**

Esta ruta de sintesis consiste en la interaccion de un huésped, el ion metélico con el
macrociclo como anfitrién. La interaccidén puede presentarse de acuerdo a la naturaleza y
afinidad quimica del macrociclo, de tal manera que pueda albergarlo dentro de si. Pudiendo

dotar el sistema huésped-anfitrion una estabilidad estérica y quimica.

Esta ruta de sintesis se plantea de un solo paso a partir del macrociclo, la relacion
estequiométrica que se propone para el sistema huésped-anfitrion es macrociclo 1:1 sal
metalica. La figura 3.2 muestra un ejemplo particular de la sintesis general. Los disolventes
que se emplean generalmente son: cloroformo, DCM, y algunos alcoholes como MeOH o
EtOH puesto que nos permiten disolver los reactivos y con ello aumentar la superficie de

contacto para favorecer la reaccion.

El tiempo de reaccion esta determinado por la formacion de picos asociados a la
complejacion del metal con los atomos de nitrogeno, esto mediante un analisis de
espectroscopia ATR-IR. Como anélisis complementario se prepara una placa de CCF, para
verificar la terminacion del reactivo limitante y con ello el fin de la reaccion. La reaccion se

efectlia a temperatura ambiente.

Complejacion de macrociclos con iones metalicos

/o .‘\ a ‘O. [ /O .‘\ " ‘O. ]
BB X B B, B
o) d (@] (@)
. > T=25°C \ )
N N

CHCI3, *EtOH, etc. N N

2X1_ Nz \\\\\\\\\\\\\\\\\
Malla molécular | /" £ :
1 + 1 @} —_— 2X1
amo |\ T,
Huésped
N N\ P N \
o) o) O O
4 \ » \
B X B B ~_‘<, B
0% -0 - 0" o0
Anfitrién Métalo- macrociclo

Figura 3.2. Propuesta de sintesis empleando ésteres formilfenilboronicos de pentaeritritol y sales

metalicas, en un sistema huésped-anfitrion.
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iii. Ruta de sintesis a partir de complejos de coordinacion

Existe una quimica de coordinacion desarrollada desde hace mas de 100 afios, en
donde se ha demostrado la afinidad quimica de los cationes metalicos (que actian como un
acido de Lewis) por los atomos que poseen pares de electrones libres (que actian como un

base de Lewis), es decir, ocurre la formacién de un enlace de coordinacion.

Esta estrategia de sintesis para la obtencion de métalo-macrociclos, alin no se encuentra
reportada en la literatura por el momento. La sintesis consiste es de dos pasos, en la figura
3.3 se muestra un ejemplo particular de la sintesis general. En donde las variables a
considerar se describen a continuacion; En el primer paso, los reactivos a emplear son sales
metélicas de Zn®*, Ni?*, Pd** y Co®" con diaminas alifaticas como: 1,4 butanodiamina y la
trietilendiamina en una relacion estequiométrica 1:2. Los disolventes a emplear son MeOH
0 EtOH, dependiendo de la solubilidad de las sales. La reaccion se efectlia en agitacion
constante y temperatura ambiente. La reaccion se monitorea por medio ATR-IR, mediante
el cual se establece el tiempo de reaccion, determinado por la disminucién de los picos de
N-H en la regién de los [3250-3400] cm™.

En el segundo paso, los reactivos a emplear son: el complejo de coordinacion formado en el
paso 1, con ésteres formilfenilboronicos de pentaeritritol, en una relacion estequiométrica
1:2. Los disolventes a emplear son MeOH o EtOH para el complejo de coordinacion y
CHClIs3, para el éster formilfenilborénico de pentaeritritol. La reaccion se efectla en
agitacion constante y temperatura ambiente. La reaccién se monitorea por ATR-IR,
mediante el cual se establece el tiempo de reaccion, determinado por la formacion del

enlace imina.
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Figura 3.3. Propuesta de sintesis de dos pasos; a partir de complejos de coordinacion para la

formacion de métalo-macrociclos.

iv. Ruta de sintesis a partir de multicomponentes

Es una ruta de sintesis de solo un paso, reportada en la literatura por el grupo de
investigacion de Severin y colaboradores; en la figura 3.4 se muestra un ejemplo particular

de la sintesis general. En donde las variables a considerar se describen a continuacion:

Se varia de manera sistematica la terna de reactivos a emplear; la sintesis se varia con
distintos é&cidos formilfenilbordnicos dejando como constantes al pentaeritritol y un tipo
especifico de diamina; aromatica, alifatica y ciclica; en una relacién estequiométrica 2:1:1.
Los disolventes a emplear son Tolueno y THF en una proporcion 2:1, la reaccion se efectla

en reflujo, puesto que nos permite una mayor solubilidad de los reactivos.
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El tiempo de reaccion estd determinado por la formacion de los enlaces éster bordnico e
imina, el cual es un indicativo de la finalizacion de la reaccion, esto se corrobora mediante
la espectroscopia ATR-IR. La temperatura de la reaccion esta en funcion del punto de
ebullicion del disolvente en mayor proporcion, es decir; tolueno a 110 ° C en una trampa
Dean-Stark.

HO, _OH
OH OH e
4 ;2 > 2
F F +
o HO OH
= H:N
Condiciones:
Reflujo

Tolueno 2:1 THF
Trampa Dean-Stark

Macrociclo .
Polimero
R O,

F o o \@LT . R o _
b O

F F

“o o

IN F F lN | [

Figura 3.4. Propuesta de sintesis de multicomponentes, formacidn de macrociclo en un solo paso.
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3.2. Procedimiento experimental

Los acidos formilfenilboronicos realizan reacciones de condensacion con alcoholes
formando ésteres formilfenilbordnicos de pentaeritritol. Dichos ésteres se emplearan como
blogques de construccion de macrociclos y polimeros al combinarse con diaminas
aromaticas, alifaticas y ciclica. Para utilizar las estructuras supramoleculares obtenidas en
la complejacién de metales como el Zn?*, Cd**, y en la asociacién con moléculas
poliarométicos, de acuerdo con la naturaleza quimica del macrociclo o polimero obtenido.
Los precursores y macrociclos obtenidos se caracterizaran durante todo el proceso de
sintesis mediante espectroscopia infrarroja ATR-IR, equipo con el que cuenta el laboratorio

de quimica supramolecular.

3.3.1. Etapa I. Sintesis de los precursores
a. Sintesis del fenilésterborénico de pentaeritritol

Se da la esterificacion del acido fenilbordnico con pentaeritritol para la formacion

del fenilésterboronico de pentaeritritol, tal como se muestra en la figura 3.5.

T=25°C
Eter etilico anhidro

N
OH HO OH 2 o o
o2 (O X, FE— O X oD
OH HO OH ©) o G
Acido Pentaeritritol Fenllesterbo_ro_nlco
fenilborénico de pentaeritritol

Figura 3.5. Diagrama de reaccion de la formacion del fenilésterborénico de pentaeritritol.

Se realiza el disefio y sintesis del fenilésterboronico de pentaeritritol a partir del &cido

fenilbordnico y el pentaeritritol, para ver las estructuras quimicas, vease figura 3.6.
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Reactivos Producto
HO. _OH
HO +*OH ¢ ;\---o,'
>_ \ .
HO OH o] 9)
1f 2a
1a

Figura 3.6. Estructuras quimicas del &cido fenilborénico (1a), pentaeritritol (1f) y éster

fenilbordnico de pentaeritritol (2a).

Procedimiento de sintesis del fenilésterbordnico de pentaeritritol

La sintesis, del &cido fenilboronico l1a-, con pentaeritritol 1f, la relacion
estequiométrica a emplear es acido boronico 2:1 pentaeritritol; en 100 mL de éter etilico
anhidro, en un matraz bola de 250 mL en atmosfera de N,, se deja reaccionar en agitacion
constante, siendo monitoreada por medio de espectroscopia ATR-IR y CCF. Al término de

la reaccion la solucion formada es evaporada a presion reducida en un rotavapor a 30 °C.

El resultado de sintesis del fenilésterboronico de pentaeritritol 2a, se muestra a

continuacion.

Compuesto 2a: Se tiene la formacion del fenilésterborénico de pentaeritritol a
partir de 0.05 g (0.41 mmol) del 4cido fenilboronico 1a, sélido cristalino color blanco con
p.f = 216-219 °C y de 0.0279 g (0.205 mmol) de pentaeritritol 1f, sélido cristalino blanco
con p.f. = 260 °C. La reaccion dura 17 horas. Obteniéndose un s6lido amorfo color blanco,
con un rendimiento del 95%o, 0.0599 g. Los datos experimentales obtenidos, se muestran

en la siguiente tabla y concuerdan con los resultados reportados en la literatura [43].

RMN 'H (CDCI3, 200 MHz, (6=3.98) ppm): (s, 8 H), 7.36 (m, 6 H), 7.75 (8H), 4.0 (8H).

RMN "B (CDCI3, 160.47 MHz, & ppm): 27.08

ATR-IR v (cm™): 3079 (CH), [1350, 1318,1263, 1199, 1645 (B-C) (B-O)]

Masas (gmol™): En proceso
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b. Sintesis del éster formilfenilbordonico de pentaeritritol

Se da la esterificacion del acido formilfenilborénico con pentaeritritol para la
formacion del éster formilfenilbordnico de pentaeritritol, tal como se muestra en la figura
3.7.

T=25°C
Eter etilico anhidro
N
7\ OH HO OH tpzrom 24 Hrs I\
DD B OG0
i N H
M OH HO OH }7/
o]
Acido Pentaeritritol Ester formilfenilborénico
formilfenilboronico de pentaeritritol

Figura 3.7. Diagrama de reaccion general de la formacion del éster formilfenilborénico de
pentaeritritol.

Se realiza un disefio sistematico para la sintesis de ésteres formilfenilborénicos de

pentaeritritol a partir de una familia de acidos formilfenilboronicos, véase figura 3.8.

Reactivos
HO. _OH HO. _OH
B B
1b | 1 E 1f
O c \O
Productos
O\ "0
B \ B
7 \ <
Q N Q 7O s Cho
2c

Figura 3.8. Estructuras quimicas de &cidos formilfenilborénicos (1b-1e), ésteres
formilfenilboronicos de pentaeritritol (2b-2¢) y pentaeritritol (1f).
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Procedimiento general de sintesis de ésteres formilfenilboronicos de pentaeritritol

En cada sintesis, de acidos borénicos 1b-le, con pentaeritritol 1f, la relacion
estequiométrica a emplear es acido boronico 2:1 pentaeritritol; en 100 mL de éter etilico
anhidro, en un matraz bola de 250 mL en atmosfera de N,, se deja reaccionar en agitacion
constante, siendo monitoreada por medio de espectroscopia ATR-IR y CCF. Al término de

la reaccion la solucion formada es evaporada a presion reducida en un rotavapor a 30 °C.

Los resultados de eésteres formilfenilboronicos de pentaeritritol obtenidos: 2b-2e, se

muestran a continuacion.

Compuesto 2b: La formacién del éster 3-formilfenilboronico de pentaeritritol es a
partir de 1 g (6.67 mmol) del &cido 3-formilfenilborénico 1b, sélido cristalino color blanco
con p.f. = 109-113 °C y 0.454 g (3.335 mmol) de pentaeritritol. La reaccion dur6 34 horas.
Obteniéndose un sélido cristalino color blanco, con un rendimiento del 98%, 1.189 g. Los
datos experimentales obtenidos se muestran en la siguiente tabla y concuerdan con los

resultados reportados en la literatura [44].

RMN 'H (CDCI3, 500 MHz, & ppm): 10.06 (2H), 8.31, 8.06, 7.99 y 7.55 (8H), 4.1 (8H).
RMN "B (CDCI3, 160.47 MHz, & ppm): 27.08
ATR-IR v (cm™): 3061 (C-H), 1689 (C=0), [1352, 1319, 1263, 1205, 654 (B-C) (B-O)]

Masas (gmol™): En proceso

Compuesto 2c: Se tiene la formacion del éster 4-formil-fenilborénico de
pentaeritritol a partir de 100 mg (0.67 mmol) del &cido 4-formilfenilboronico 1c, sélido
cristalino color amarillo con p.f. = 260-266 °C y 45.41 mg (0.335 mmol) de pentaeritritol.
La reacciéon durd 17 horas. Se obtiene un solido cristalino color amarillo paja, con un
rendimiento del 96%, 116.56 mg. Los datos experimentales obtenidos se muestran en la

siguiente tabla y concuerdan con los resultados reportados en la literatura [44].
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RMN *H (CDCI3, 400 MHz, 5 ppm): 10.02 (2H), 7.93, 7.91, 7.84, 7.82 (8H), 4.07 (8H).
RMN "B (CDCI3, 160.47 MHz, & ppm): 27.00
ATR-IR v (cm™): 3079 (C-H), 1702 (C=0), [1349, 1309, 1266, 1207, 655 (B-C) (B-0)]

Masas (gmol™): En proceso

Compuesto 2d: La formacion del éster 2,4-difluoro-3-formilfenilborénico de
pentaeritritol es a partir de 1 g (5.37 mmol) del &cido 2,4-difluoro-3-formilfenilborénico
1d, solido cristalino color blanco con p.f = 206-210 °C y 0.366 g (2.685 mmol) de
pentaeritritol. La reaccion durd 11 horas. Obteniéndose un sélido cristalino color blanco,
con un rendimiento del 96%, 1.125 g. Los datos experimentales obtenidos se muestran en

la siguiente tabla.

RMN 'H (CDCI3, 500 MHz, & ppm): 10.36 (2H), 7.96, 7.94, 7.93, 7.91, 6.98, 6.97, 6.95
(8H), 4.11 (8H).

RMN "B (CDCI3, 160.47 MHz, & ppm): 27.08

ATR-IR v (cm™): 3095 (C-H), 1699 (C=0), [1351, 1316, 1257, 1195, 660 (B-C) (B-0)]

Masas (gmol™): En proceso

Compuesto 2e: Se tiene la formacion del éster 3,5-difluoro-4-formilfenilborénico
de pentaeritritol a partir de 1 g (5.37 mmol) del acido 3,5-difluoro-4-formilfenilborénico
le, sélido cristalino color blanco con p.f = 255-260 °C y 0.366 g (2.685 mmol) de
pentaeritritol. La duracion de la reaccidn es de 36 horas. Se obtiene un sélido cristalino
color blanco, con un rendimiento del 95%, 1.1171 g. Los datos experimentales obtenidos

se muestran en la siguiente tabla.

RMN 'H (CDCI3, 500 MHz, & ppm): 10.37 (2H), 7.37, 7.35 (8H), 4.08 (8H).

RMN "B (CDCI3, 160.47 MHz, & ppm): 27.12

ATR-IR v (cm™): 3063 (C-H), 1703 (C=0), [1357, 1333, 1254, 1204, 686 (B-C) (B-O)]

Masas (gmol™): En proceso
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d. Sintesis de Iminas de benzaldehido.

Se da el autoensamble de diaminas con benzaldehido para la formacion del enlace
reversible imina, tal como se muestra en la figura 3.9. Donde R son los grupos funcionales
de la molécula diamina.

T=25°C
CHCl,4
N

2
Malla molécular
~o tprom= 6 Hrs N—R—N
d. 2 + 1 HoN—R—NH, 3 = @J L@

Benzaldehido Diamina

Figura 3.9.Diagrama de reaccion general de la formacion del enlace imina.

Se realiza un disefio sistematico para la sintesis del enlace imina a partir de una

variedad de diaminas alifaticas, aromaticas y ciclica. VVeéase figura 3.10.

Procedimiento general de sintesis de iminas con benzaldehido

En cada sintesis, de moléculas con grupos amina: 3a-3h y benzaldehido 3i, la
relacién estequiométrica a emplear es diamina 2:1 benzaldehido, a excepcion de la
molécula anilina, siendo una relacion anilina 1:1 benzaldehido; en 20 mL de CHCls, en un
matraz bola de 100 mL con atmosfera de N,, se deja reaccionar en agitacion constante con
malla molecular, siendo monitoreada por medio de espectroscopia ATR-IR y CCF. Al
término de la reaccion la solucién formada es evaporada a presion reducida en un rotavapor
a 30 °C.
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Figura 3.10. Estructuras quimicas de diaminas (3a-3h), benzaldehido (3i) y estructuras con enlace

imina (4a-4h).
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Los resultados de las estructuras supramoleculares con enlace imina presente en su
estructura compuestos: 4a-4h, se seccionan en funcion de los grupos funcionales que posee

la amina y se enumeran en la siguiente lista.

Compuesto 4a: Se tiene la formacién de N, N’-dibencilidentilendiamina a partir de
0.017 g (0.28 mmol) de etilendiamina 3a, liquido incoloro con p.f = 8.5°C y 0.06 g (0.56
mmol) de benzaldehido 3i, liquido incoloro con p.f. = -26 °C. La duracion de la reaccion
son 9 horas. Se obtiene un aceite color amarillo con un rendimiento del 75%, 0.05 g. El
resultado de la espectroscopia ATR-IR se muestra a continuacion.

ATR-IR v (cm™): (3082, 2873) (C-H), 1642 (C=N)

Compuesto 4b: Se tiene la formacion de (N'E, N*E)-N* N3-dibencilidenpropano-
1,3-diamina a partir de 0.02 g (0.28 mmol) de 1,3-Diaminopropano (3b), liquido incoloro
con p.f =-12°C y 0.06 g (0.56 mmol) de benzaldehido. La duracion de la reaccion son 9
horas. Se obtiene un aceite color amarillo con un rendimiento del 78%, 0.0545 g. El

resultado de la espectroscopia ATR-IR se muestra a continuacion.

ATR-IR v (cm™): (3060, 2923) (C-H), 1643 (C=N)

Compuesto 4c: Se tiene la formacién de (N'E, N*E)-N! N*-Dibencilidenbutano-
1,4-diamina a partir de 0.025 g (0.28 mmol) de 1,4-butanodiamina 3c, liquido incoloro con
p.f = 25-28 °C y 0.06 g (0.56 mmol) de benzaldehido. La duracion de la reaccién son 8
horas. Se obtiene un aceite color amarillo con un rendimiento del 93%, 0.07 g. El

resultado de la espectroscopia ATR-IR se muestra a continuacion.

ATR-IR v (cm™): (3082, 2921) (C-H), 1644 (C=N)
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Compuesto 4d: La formacion del N-bencilidenbencenamina es a partir de 0.0527 g
(0.56 mmol) de anilina 3d, liquido transparente con p.f = -7 °C y 0.06 g (0.56 mmol) de
benzaldehido. La reaccion durd 21 horas. Obteniéndose un aceite de color amarillo, con un
rendimiento del 97%, 0.1 g. El resultado de la espectroscopia ATR-IR se muestra a

continuacion.

ATR-IR v (cm™): (3028, 2921) (C-H), 1625 (C=N)

Compuesto 4e: La formacion N-benciliden (4-(((E)-bencilidenamino) metil) fenil)
metanoamina es a partir de 0.038 g (0.28 mmol) 1,4-Bis (aminometil) benceno 3e, sélido
cristalino color blanco con p.f = 60-63°C y 0.06 g (0.56 mmol) de benzaldehido. La
reaccion duro 7 horas. Obteniéndose un aceite de color café claro, con un rendimiento del

68%0, 0.06 g. El resultado de la espectroscopia ATR-IR se muestra a continuacion.

ATR-IR v (cm™): (3060, 2922) (C-H), 1641 (C=N)

Compuesto 4f: La N-bencilidene-4-(3-(4-((2)-bencilidenamino) fenoxil) fenoxil)
bencenamina es a partir de 0.066g (0.28 mmol) de 4,4’-(1,3-Dioxifenileno) dianilina 3f,
solido cristalino color blanco con p.f = 115-118°C y 0.06 g (0.56 mmol) de benzaldehido.
La reaccion dur6 7 horas. Obteniéndose un soélido blanco, con un rendimiento del 71%,

0.093 g. El resultado de la espectroscopia ATR-IR se muestra a continuacion.

ATR-IR v (cm™): (3061, 2922) (C-H), 1626 (C=N)

Compuesto 4g: La (1r, 4r, N'Z, N*Z)-N*, N*-dibencilidenciclohexano-1,4-diamina
es a partir de 0.0323 g (0.28 mmol) de Trans-1,4-Diaminociclohexano 3g, sélido cristalino
color café con p. f. = 62-70 °C y 0.06 g (0.56 mmol) de benzaldehido. La reaccién dur6 8
horas. Obteniéndose un sélido blanco, con un rendimiento del 98%o, 0.0804 g. El resultado

de la espectroscopia ATR-IR se muestra a continuacion.

ATR-IR v (cm™): (3080, 2925) (C-H), 1641 (C=N)
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Compuesto 4h: La N -bencilidene-N*-(2-((E)-bencilidenamina) etil) etano-1,2-
diamina es a partir de 0.02917 g (0.28 mmol) de dietilentriamina 3h, liquido transparente
con p.f = -35 °C y 0.06 g (0.56 mmol) de benzaldehido. La reaccion durd 8 horas.
Obteniéndose un aceite color amarillo, con un rendimiento del 78.5%, 0.062 g. El

resultado de la espectroscopia ATR-IR se muestra a continuacion.

ATR-IR v (cm™): (3059, 2931) (C-H), 1644 (C=N)

c. Sintesis de iminas de ésteres fenilboronicos de pentaeritritol con anilina

Se da el autoensamble ésteres formilfenilboronicos de pentaeritritol con anilina para

la formacidn del enlace reversible imina, tal como se muestra en la figura 3.11.

T=25°C
CHCl,
Malla molécular

NH; N o) o)
p Q ‘—tprom: S /—Q/B/ :><: \84@
17 < > B, >< /E’@—\\ + 2 N/ Y ) A
o} o) o o) 9 E © o EN

Ester formilfenilbordnico Anilina
de pentaeritritol

Figura 3.11. Diagrama de reaccion general de la formacion imina de éster formilfenilborénico de

pentaeritritol con anilina.

Se realiza un disefio sistemético para la formacion del enlace imina de ésteres
fenilborénicos de pentaeritritol con anilina, a partir de una familia de ésteres

formilfenilboronicos de pentaeritritol 2b-2e y anilina 3d, véase figura 3.12.
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Figura 3.12. Estructuras quimicas de iminas de ésteres fenilbordnicos (5a-5d).

Procedimiento general de sintesis de iminas de ésteres fenilbordnicos de pentaeritritol

En cada sintesis, de ésteres formilfenilborénicos de pentaeritritol: 2b-2e, y anilina
3d, la relacion estequiométrica a emplear es éster bordnico 1:2 anilina; en 40 mL de CHCl3,
en un matraz bola de 100 mL con atmosfera de N,, se deja reaccionar en agitacion
constante, siendo monitoreada por medio de espectroscopia ATR-IR y CCF. Al término de

la reaccion la solucion formada es evaporada a presion reducida en un rotavapor a 30 °C.

Compuesto 5a: Se tiene la formacién del (éster 3-fenilborénico de pentaeritritol)
dibencilamina a partir de 33 mg (0.09 mmol) del éster boronico 3-formilfenilboréonico de
pentaeritritol 2b, soélido cristalino blanco y 17 uL (0.18 mmol) de anilina 3d, liquido
incoloro. La duracion de la reaccion son 4.5 horas. Se obtiene un sélido amorfo amarillo
con un rendimiento del 92%, 0.0423 g. El resultado de la espectroscopia ATR-IR se

muestra a continuacion.

46




ATR-IR v (cm™): 3058, 2923 (C-H), 1626 (C=N), [1346, 1312, 1261, 1202, 646 (B-C)
(B-0)]

Compuesto 5b: Se tiene la formacion del (éster 4-fenilbordnico de pentaeritritol)
dibencilamina a partir de 33 mg (0.09 mmol) del éster borénico 4-formilfenilborénico de
pentaeritritol 2c, solido cristalino amarillo y 17 uL (0.18 mmol) de anilina 3d. La duracion
de la reaccion son 4.5 horas. Se obtiene un solido amorfo amarillo con un rendimiento del

94%, 0.0433 g. El resultado de la espectroscopia ATR-IR se muestra a continuacion.

ATR-IR v (cm™): 3082, 2965 (C-H), 1624 (C=N), [1349, 1318, 1262, 1219, 644 (B-C)
(B-0)]

Compuesto 5c: Se tiene la formacion de (ester 2,4-difluoro-3-fenilborénico de
pentaeritritol) dibencilamina a partir de 33 mg (0.075 mmol) del éster borénico 2,4-
difluoro-3-formilfenilborénico de pentaeritritol 2d, sélido cristalino blanco y 14 uL (0.15
mmol) de anilina 3d. La duracién de la reaccion son 3 horas. Se obtiene un sélido amorfo
amarillo con un rendimiento del 91%, 0.0403 g. El resultado de la espectroscopia ATR-IR

se muestra a continuacion.

ATR-IR v (cm™): 3079, 2961 (C-H), 1624 (C=N), [1344, 1315, 1256, 1219, 665 (B-C)
(B-0)]

Compuesto 5d: Se tiene la formacion de (éster 3,5-difluoro-4-fenilborénico de
pentaeritritol) dibencilamina a partir de 30 mg (0.068 mmol) del éster bordnico 3,5-
difluoro-4-formilfenilborénico de pentaeritritol 2e, solido cristalino blanco y 13 uL (0.14
mmol) de anilina 3d. La duracion de la reaccion son 1.5 horas. Se obtiene un solido blanco
con un rendimiento del 96%, 0.0387 g. El resultado de la espectroscopia ATR-IR se

muestra a continuacion.

ATR-IR v (cm™): 3055, 2906 (C-H), 1625 (C=N), [1350, 1329, 1253, 1203, 679 (B-C)
(B-0O)]
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3.3. Etapa Il. Sintesis de macrociclos

i. Sintesis de macrociclos empleando ésteres formilfenilbordnicos de pentaeritritol

como bloques de construccion.

Se realiza el autoensamble de diaminas con ésteres formilfenilboronicos de

pentaeritritol para la formacion del macrociclo, tal como se muestra en la figura 3.13.

0o > =0
B\ \ ‘B
T=25°C O O
CHCIj3, *EtOH
N \
2 N N 7

Malla molécular
t prom= 3 Hrs

: @Blo O\B@ + 1 CaHnN _—
(= b: :0' Ny U

. . . L. . i -4H,0
Ester formilfenilboronico Diamina

.. Y N N\
de pentaeritritol
O\ CQ
B, R B
0" 0

Macrociclo
Esquema 3.13. Diagrama de reaccion general de la formacion del macrociclo, a partir de bloques

de construccion.

Se realiza el disefio para la sintesis de macrociclos a partir de una familia de ésteres
formilfenilborénicos de pentaeritritol y diaminas, proponiéndose estructuras como las
mostradas en la figura 3.14, debido a la informacion soportada por la espectroscopia ATR-
IR.

Productos deseados

O >0
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© © —/ o o
W
N N N N
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bp '@ %?) X d
A S 0 g
6a 6b

Figura 3.14. Estructuras quimicas de macrociclos deseados (6a, 6b).
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Procedimiento general de sintesis macrociclos a partir de bloques de construccion.

En cada sintesis, de ésteres formilfenilboronicos de pentaeritritol: 2b-2e con
diaminas: 3a-3h, la relacion estequiométrica a emplear es 1:1; en un matraz bola de 100 mL
con malla molecular en 10 mL de CHCI3, se deja reaccionar en agitacion constante y
atmosfera de N, siendo monitoreada por medio de espectroscopia IR y CCF Al término de

la reaccion la solucion formada es evaporada a presion reducida en un rotavapor a 30 °C.

Compuesto 6a: Se tiene la formacion del macrociclo a partir de 0.03 g (0.082
mmol) de éster 3-formil-fenilboronico de pentaeritritol 2b, sélido cristalino color blanco y
de 0.0094 g (0.082 mmol) de Trans-1,4-Diaminociclohexano 3g, solido cristalino color
café. La reaccion dura 5 horas. Se obtiene un sélido blanco con un rendimiento del 67%,

0.0242 g. El resultado de la espectroscopia ATR-IR se muestra a continuacion.

ATR-IR v (cm™): (2931, 2857) (C-H), 1642 (C=N), [1337, 1313, 1273, 1212, 665 (B-C)
(B-0)]

Compuesto 6b: Se tiene la formacion del macrociclo a partir de 0.03 g (0.082
mmol) de éster 3-formilfenilborénico de pentaeritritol 2b, sélido cristalino color blanco y
de 8.3 uL (0.082 mmol) de 1,4 butanodiamina 3c, liquido incoloro. La reaccion dura 20
minutos. La reaccion no se evapora, puesto que se emplea como materia prima para
complejacién de metales como Zn®* y Cd*. El resultado de la espectroscopia ATR-IR se

muestra a continuacion.

ATR-IR v (cm™): (3015, 2925) (C-H), 1643 (C=N), [1337, 1313, 1260, 1211, 665 (B-C)
(B-0)]
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ii. Complejacion del macrociclo con iones metalicos tales como Zn*" y Cd*?

Se da la complejacion de macrociclos con metales de transicion Zn?*, Cd**. Con el

fin de obtener polimeros de coordinacion o métalo macrociclos; un ejemplo particular de la

sintesis general, se muestra en la figura 3.15.
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Figura 3.15. Diagrama de reaccion a partir de la coordinacién del ion metélico al macrociclo para
la obtencion de Métalo-macrociclos.

Se realiza el disefio para la sintesis de métalo-macrociclos a partir de macrociclos y

sales metalicas, proponiéndose estructuras como las mostradas en la figura 3.16, debido a la

informacidn soportada por la espectroscopia ATR-IR.
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Figura 3.16. Estructuras quimicas de métalo-macrociclos deseados (7a, 7b).
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Procedimiento de sintesis general para la coordinacion de metales a macrociclos

En cada sintesis se emplearan dos reactivos; macrociclos 6a, 6b con sales metalicas
ya sea cloruro de cadmio o acetato de zinc. La relacion estequiométrica propuesta es 1:1.
En un matraz bola de 100 mL con malla molecular en 20 mL de CHClIs, se deja reaccionar
en agitacion constante y atmosfera de N, siendo monitoreada por medio de espectroscopia
ATR-IR y CCF Al término de la reaccion la solucién formada es evaporada a presion

reducida en un rotavapor a 30 °C

Compuesto 7a: Para la formacion del métalo macrociclo 7a, primero se sintetiza al
anfitrion a partir de 0.03 g (0.082 mmol) de éster 3-formil-fenilbordnico de pentaeritritol 2b
y de 8.3 uL (0.082 mmol) de 1,4-butanodiamina (3c) formando el macrociclo 6b.
Posteriormente se agrega a la solucion el huésped, es decir, 0.0075 g (0.040 mmol) de
cloruro de Cd*. La reaccién dura 3 horas a partir de la formacién del macrociclo. Se
obtiene un aceite color café claro, con un rendimiento del 68%, 0.0285 g. El resultado de

la espectroscopia ATR-IR se muestra a continuacion.

ATR-IR v (cm™): | (3018, 2924) (C-H), 1645 (C=N), [1346, 1313, 1260, 1204, 665 (B-
C) (B-0)], Banda de complejacion (1693).

Compuesto 7b: Para la formacion del métalo macrociclo 7b, primero se sintetiza al
anfitrién a partir de 0.03 g (0.082 mmol) de éster 3-formil-fenilborénico de pentaeritritol 2b
y de 8.3 uL (0.082 mmol) de 1,4-butanodiamina (3c) formando el macrociclo 6b.
Posteriormente se agrega a la solucion el huésped, es decir, 0.018 g (0.082 mmol) de
acetato de Zn?*. La reaccion dura 5 horas a partir de la formacién del macrociclo™. Se
obtiene un aceite color café claro, con un rendimiento del 67%, 0.027 g. El resultado de la

espectroscopia ATR-IR se muestra a continuacion.

ATR-IR v (cm™): | (3015, 2852) (C-H), 1645 (C=N), [1336, 1314, 1260, 1212, 665 (B-
C) (B-0)], Banda de complejacion (1694).
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iii. Sintesis de macrociclos a partir de complejos de coordinacién

Es una sintesis de dos pasos, en el primer paso se forma el complejo de

coordinacion a partir de la complejacion del ion metélico con las diaminas de tipo alifaticas

y ciclica, para posteriormente realizar su autoensamble con ésteres formilfenilborénicos de

pentaeritritol para la formacion del macrociclo. En la figura 3.17 se muestra un ejemplo

particular de la sintesis general.

2

Complejo de
coordinacién

Ester formilfenilborénico
de pentaeritritol

T=25°C
CHCl3, *EtOH
N

Malla molécular
t prom=8 Hrs

)

-4H,0

Métalo-Macrociclo

2AcOY

Figura 3.17. Diagrama de reaccién empleando complejos de coordinacion para la obtencion de

métalo-macrociclos

Procedimiento general de complejos de coordinacion

En cada sintesis, durante el primer paso se emplean dos reactivos; diaminas: 3a,

3b,3c, 3e, 3g y sales metélicas tales como Cd?* y Zn?*. La relacién estequiométrica

propuesta es 1:1. En 30 mL de EtOH, en un matraz bola de 100 mL. Se deja reaccionar

agitacion constante, las reacciones son monitoreadas por medio de espectroscopia ATR-IR

y CCF. Al obtener el complejo de coordinacion en solucién, se le agrega el blogue de

construccion 2b-2e, en una relacion estequiométrica 1:2 respectivamente, se deja reaccionar

en agitacion constante, siendo monitoreada por ATR-IR y CCF. Al término de la reaccién

la solucion formada es evaporada a presion reducida en un rotavapor a 30 °C.
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Compuesto 8a: Primera etapa: se tiene la formacion del complejo de coordinacion
a partir de 0.015g (0.082 mmol) de hidrato de acetato de cobre (II) y de 18 uL (0.165
mmol) de dietilentriamina 3h, la reaccion dura 40 minutos. Se agrega 0.5 equivalentes del
éster 1,4 formilfenilborénico cada hora y media para la formacion del métalo-macrociclo,
es decir, 0.018 g (0.041 mmol) hasta llegar a dos equivalentes. La reaccion dura 8 horas a
partir de la formacion del complejo de coordinacion. Se obtiene un sélido cristalino color
azul intenso, con un rendimiento del 21%, 0.044 g. El resultado de la espectroscopia
ATR-IR se muestra a continuacion.

ATR-IR v (cm™): | (3015, 2852) (C-H), 1645 (C=N), [1336, 1314, 665 (B-C) (B-0)],
Banda de complejacién (1694).
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iv. Sintesis de macrociclos a partir de multicomponentes

Es una sintesis de un paso, a partir del autoensamble de &cidos formilfenilborénicos,
pentaeritritol y diaminas de tipo aromaéticas, alifaticas y ciclica, para la formacion del
macrociclo. En la figura 3.18 se muestra un ejemplo particular de la sintesis general.

Sintesis de multicomponentes >/: >\— :\<

T=110°C
HzN Tolueno, THF
Trampa Dean-Stark
OH HO OH tprom= 8 Hrs
2 v 1 X v 1 R
OH HO OH
\ 8H20
© NH,

boad

Figura 3.18. Diagrama de reaccion de multicomponentes para la formacion del macrociclo.

Procedimiento general de sintesis de multicomponentes

En cada sintesis se varia sistematicamente la terna de reactivos a emplear; &cidos
formilfenilborénicos: 1b-1le, diaminas: 3a-3g y pentaeritritol 1f. De acuerdo a la
metodologia planteada para esta estrategia de sintesis. La relacion estequiométrica
propuesta es 2:1:1 respectivamente; en 30 mL de THF y 60 mL de tolueno, en un matraz
bola de 250 mL. Se deja reaccionar en reflujo y agitacion constante, en una trampa Dean-
Stark, las reacciones son monitoreadas por medio de espectroscopia ATR-IR y CCF. Al
término de la reaccion la solucion formada es evaporada a presion reducida en un rotavapor
a 30 °C.

En esta estrategia de sintesis se obtienen varias fracciones, las cuales por medio de la
espectroscopia ATR-IR se descartan por no poseer los picos caracteristicos a los enlaces
esperados.
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CAPITULO 4: ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

4.1. Analisis por espectroscopia ATR-IR

Se empled la espectroscopia ATR-IR como método de andlisis y evaluacion
inmediata, durante todo el proceso de sintesis; de los precursores y las estructuras
supramoleculares deseadas; macrociclos y polimeros. Los espectros de ATR-IR se

realizaron con un equipo Alpha ATR del laboratorio de Quimica Supramolecular IM-UTM.

4.1.1 Analisis y discusion de la etapa I. Sintesis de precursores

La figura 4.1 es la base de un modelo que plantea la construccién de macrociclos a
partir del bloque de construccidn, el éster formilfenilborénico de pentaeritritol. EI modelo
es formado a partir de las moléculas mas simples; el acido fenil borénico y el pentaeritritol
(a). Partiendo de la concepcion de esta estructura, se establece el disefio de la molécula con
un nuevo sitio de interaccion; el grupo carbonilo C=0 del aldehido (b), con el propésito de
emplear su reactividad quimica para hacer posible su autoensamble con moléculas de
interés como las aminas. La molécula del éster formilfenilborénico de pentaeritritol puede
visualizarse como un bloque de construccion tipo lego; tiene una geometria determinada

con sitios de autoensamble (de interaccion) para formar estructuras mas complejas.

Modelo conceptual
Fenil éster bordnico

/OH HO OH /o o]
OH HO OH o} o
Ester formilfenilborénico

(6] (0]

(0]

Figura 4.1. Representacion esquematica de las etapas de sintesis empleadas en el disefio de los

blogues de construccion.
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a. Formacion del fenilésterbordénico de pentaeritritol

En la figura 4.2 se representa la etapa (a): sintesis del fenilésterbordnico de pentaeritritol

molécula modelo, a partir del acido fenilboroénico y el pentaeritritol.

OH HO OH 0 )
OH HO OH o) o

Figura 4.2. Representacidn esquematica de la sintesis del fenilésterbordnico de pentaeritritol.

Andlisis de los reactivos
Pentaeritritol

En la figura 4.3 se muestran las bandas caracteristicas de los grupos O-H y C-H con
sus respectivas frecuencias vibracionales reportadas en la literatura [45]. Las frecuencias de
vibracion dependen de los &tomos vecinos que estan unidos a dicho enlace [46, 47]. En la
tabla 4.1 se muestran los picos caracteristicos del espectro de ATR-IR del pentaeritritol,
concernientes a los enlaces (O-H) y (C-H) de metileno, obtenidos experimentalmente. Se
compara la region de aparicion de las frecuencias vibracionales de dichos enlaces, con las

reportadas en la literatura.

Tabla 4.1. Picos caracteristicos del reactivo pentaeritritol.

Estructura Clave Bandas de ATR-IR [cm™]
O-H C-H
Hoj +'"OH 1f 3305 2939
HO OH 2883
a) b)

B 2)O-H [3200-3350] cm™

[ ) C-H [2853-2930] cm™

T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NGmero de onda [cm™]

Figura 4.3. Region de frecuencias de vibracion de los enlaces a) O-H y b) C-H [45].
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Acido fenilborénico

A continuacion, se reportan las frecuencias de vibracion de los enlaces
caracteristicos en el acido fenilborénico, véase tabla 4.2. La region de absorcion

perteneciente enlace C-H de alcanos arométicos es [2990-3100] cm™ [45].

Tabla 4.2. Picos caracteristicos del acido fenilborénico

Estructura Clave Bandas de ATR-IR [cm™]
O-H C-H [B-O, B-C]

OH 1345
4 —B la 3340 3024
OH 634

En la figura 4.4 se muestran las regiones de aparicion de las frecuencias

vibracionales de los enlaces B-O y B-C, para diferentes intervalos tales como: (a) [1323-
1353] cm™, (b) [1306-1340] cm™, (c) [967-991] cm™ y (d) [604-649] cm™, para la molécula
de &cido fenilboronico [48].

a) b) c) d)

I I I T I I I
1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500

NUmero de onda [cm™]

Figura 4.4. Region de frecuencias de vibracion de los enlaces B-O y B-C [48].

a.l. Caracterizacion de ATR-IR del enlace éster bordnico de pentaeritritol

Debido a la importancia que tiene el monitoreo ATR-IR de los blogques de
construccién, es necesaria la identificacion de sus enlaces caracteristicos, por tanto; se
desarroll6 un modelo para la identificacion de 5 modos vibracionales en ésteres boronicos
de 6 miembros C30,B, a partir de un modelo planteado por Northrop [48] para ésteres
boronicos de 5 miembros C,0,B, fundamentado tedrica y experimentalmente. EIl éster

fenilbordnico de pentaeritritol forma un anillo de 6 miembros C30,B, que posee los
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mismos enlaces involucrados en ambos casos. Se muestra a esta molécula con el proposito
de identificar graficamente la frecuencia asociada a su respectivo modo de vibracion. Tal

como se observa en la figura 4.5.

[1252-1273] cm™?
[1195-1220] cm™?

[1060-1099] cm™* [645-687] cm™

Figura 4.5. Representacion esquematica de las frecuencias asociadas a los modos de vibracion en el
enlace éster boronico de seis miembros C;0,B.

Andlisis del Producto

Fenilésterboronico de pentaeritritol 2a

A continuacion, se reportan las frecuencias de vibracion de los enlaces

caracteristicos de la molécula fenilésterbordnico de pentaeritritol, véase tabla 4.3.

Tabla 4.3. Picos caracteristicos del fenilésterborénico de pentaeritritol

Estructura Clave Bandas de ATR-IR [cm™]
O-H C-H [B-O, B-C]
O Q 1350, 1318
QB\ X /B@ 2a - 3024 1263,1199
© ° 645
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Transmitancia

En el espectro del fenilésterboronico de pentaeritritol 2a, se observa la completa
desaparicion de la sefial O-H como consecuencia de la reaccion de condensacion, formando
el enlace éster bordnico. Ademaés, se presenta una mejor definicion de las bandas
correspondientes a los enlaces B-O y B-C, debido al producto cristalino obtenido. Asi
también dichos enlaces, corresponden dentro del intervalo del modelo realizado para ésteres
boronicos de seis miembros C;0,B. Se observan las sefiales propias de los grupos C-H

aromaticos y C-H de metileno. Tal como observa en la figura 4.6.
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Figura 4.6. Herramienta de andlisis: espectro ATR-IR del fenilésterborénico de pentaeritritol 2a y
sus reactivos.
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b. Formacion de los ésteres formilfenilboronicos de pentaeritritol

En la figura 4.7 se representa la sintesis de los ésteres formilfenilboronicos de pentaeritritol
(2b-2e). La siguiente numeracion corresponde a 4 compuestos derivados del acido

formilfenilboronico.

HO. _OH
X
1
X HO 1 1OH
6 = ~

2 |2 + 1 \ 7\
y 5\4\;0 HO OH _m
X o)

Aldehido: /“\ enC30C4
H

enC3yX=FenC2yC4

Halégeno: X= enC4yX=FenC3yC5

Figura 4.7. Representacién esquematica de la sintesis de los ésteres formilfenilborénicos de
pentaeritritol.

Andlisis de los reactivos

El reactivo pentaeritritol ya fue discutido anteriormente.

Acidos formilfenilborénicos

A continuacion, se reportan las frecuencias de vibracion de los enlaces
caracteristicos de los acidos formilfenilboréonicos, vease tabla 4.4. Se denota con [*],
cuando no se observan los picos caracteristicos debido a que la banda de O-H no permite

observar la sefial de C-H aromatico, por ser mas intensa y ancha.
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Tabla 4.4. Picos caracteristicos de la familia de &cidos formilfenilborénicos.

Estructura Clave Bandas de ATR-IR [cm™]
O-H C-H C=0 | [B-O,B-C]
OH 1343
pB\OH 1b 3367 [*] 1687 1318
o= 651
OH 1340
r@&o . lc 3397 [*] 1665 1311
0 3204 623
OH 1360
FQB\OH 1d 3433 3079 1673
o/ ¥ 656
R 1341
on le 3285 3090 1603
4 OH 3076 636
F

Andlisis del Producto
Esteres formilfenilborénicos de pentaeritritol 2b-2e

A continuacion, se reportan las frecuencias de vibracion de los enlaces

caracteristicos en ésteres formilfenilboronicos de pentaeritritol, véase tabla 4.5.
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Tabla 4.5. Picos caracteristicos de la familia de ésteres formilfenilboronicos de

pentaeritritol.
O N i Q
/ > /2
\ / _
o) 0 \\ﬂ
X

O

en C3: Compuesto 2b

Aldehido: )k en C3y X=Fen C2y C4: compuesto 2d
H

en C4: Compuesto 2¢
Halogéno: X=
en C4y X =F en C3y C5: compuesto 2e

Estructura Clave Bandas de ATR-IR [cm™]
C-H C=0 [B-O, B-C]

3061 1352, 1318
>\ 2b 3021 1689 1263, 1205
2905 654

3079 1349, 1309
/ Q >\_ <> \ 2c 3051 1702 1266, 1207

2904 655

B,O >;"'QB 3095 1351, 1316
;:Z be) g ; 2 2d 2963 1699 1257, 1195
o= =0 2902 660

3063 1357, 1332

O— .0 :
/ B: > B \ 2€ 2951 1703 1254, 1204
3 0~/ \=0 o 2906 686
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En todos los espectros de ésteres formilfenilboronicos de pentaeritritol 2b-2e, se
observa la completa desaparicion de la sefial O-H como consecuencia de la reaccion de
condensacion, formando el derivado del éster formilfenilborénico de pentaeritritol
correspondiente. Se observa el desplazamiento de las sefiales pertenecientes al grupo C=0,
que en acidos formilfenilborénicos (tabla 4.4) se presenta en el intervalo [1665-1693] cm™
y en ésteres formilfenilborénicos de pentaeritritol (tabla 4.5) [1689-1703] cm™. Ademés, se
presenta un incremento en intensidad de las bandas correspondientes a los enlaces B-O y B-
C en los ésteres formilfenilboronicos de pentaeritritol. Asi también dichos enlaces,
corresponden dentro del intervalo del modelo realizado para ésteres borénicos de seis
miembros C;O,B; un ejemplo en particular del espectro ATR-IR de los ésteres
formilfenilborénicos de pentaeritritol, se muestra en la figura 4.8. Al compararse el
espectro del compuesto 2e, con los espectros ATR-IR de sus reactivos. Se hace énfasis en
enlaces B-O y B-C, porque seran pieza fundamental en el analisis de estructuras mas

complejas.

'\v//"‘uxr‘ H.’ﬁ (’“\PF U”r | f /1| (\

T HO—, .~OH - .f!
HO:>\—0H r II| .f”!'l

"0

oo

H t
-]
=

HD\:FDH | ¥ | ,.'_:l’-,_'-_\ ) .p |

— f /

L] 100 0 o

oao

Nimero de onda [cnri]

I Enlace [B-O, B-C] B Enlace [O-H] | Enlace [C=0]

Figura 4.8. Herramienta de andlisis: espectro ATR-IR del éster formilfenilborénico de pentaeritritol

2e 'y sus reactivos.
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c. Formacién de la imina en los bloques de construccion

En la figura 4.9 se presenta la tercera etapa de sintesis (c) que consiste en la
formacion del enlace imina C=N en los bloques de construccién. El siguiente paso del
modelo es emplear la reactividad quimica del sitio de interaccion; el carbonilo C=0 de los
bloques de construccién tipo lego, para reaccionar con las diaminas seleccionadas. Para
ello, se propone la estrategia de sintesis entre la amina aromatica mas simple: la anilina,
con los ésteres n-formilfenilboronicos de pentaeritritol (c). Sin embargo; los espectros de
ATR-IR obtenidos de las sintesis mencionadas no fueron tan faciles de interpretar, por
tanto; se propuso la sintesis de iminas con benzaldehido (d) para simplificar el problema y
crear una mejor herramienta analitica, que nos permita resolver los espectros de ATR-IR.
La eleccion del benzaldehido se realiz6 por su similitud quimica y estructural al sitio de
interaccion de los bloques de construccion y asi observar posibles patrones en el espectro

ATR-IR con diferentes tipos de diaminas: alifaticas, aromaticas y ciclica.

Modelo conceptual

Formacion de la Imina en los bloques de construccion

NH,
2
oo @ o/
C. O/ \O O/ \O N (@] (@] N
Iminas de benzaldehido

X0 N—R—N\

Figura 4.9. Representacion esquematica de las etapas de sintesis empleadas en el disefio del enlace

imina de los blogues de construccion
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d. Iminas de benzaldehido

En la figura 4.10 se representa la sintesis general de iminas a partir de distintos tipos
de diaminas; alifaticas, arométicas y ciclica con la molécula benzaldehido para la
caracterizacion del enlace reversible imina C=N por espectroscopia ATR-IR.

Iminas de benzaldehido

o N—R—N

Figura 4.10. Representacion esquematica de la sintesis empleada en el disefio del enlace imina con

distintos tipos de diaminas: alifaticas, aromaticas y ciclica.

Andlisis de los reactivos

Diaminas alifaticas

En la tabla 4.6 se muestran los picos caracteristicos de los espectros de ATR-IR de
las diferentes diaminas alifaticas, empleadas en la caracterizacién del enlace imina:

compuestos 3a, 3b, 3cy 3h.

Tabla 4.6. Picos caracteristicos del tipo de diaminas alifaticas.

Férmula general
CanNZ
Estructuras Clave Bandas de ATR-IR [cm™]
N-H C-H
(a) (b) (©) (d)
H N/\/NHz 3a 3356 3281 1594 812 2850
2
HoNT " NH, 3b 3357 3280 1598 829 2845
HZN/\/\/NHz 3c 3358 3282 1598 828 2848
K 3h 3353 3278 1595 826 2923
Ho,N™ """ NH,
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A continuacién, se presentan las frecuencias de vibracion de los enlaces
caracteristicos del grupo amina. En la figura 4.11 se muestran las bandas asociadas a los
enlaces N-H estan dentro del intervalo (a) [3330-3400] cm™, (b) [3259-3330] cm™, (c)
[1580-1650] cm™ y (d) [667-909] cm™ [45], que corresponden a los datos aportados por la

tabla 4.6.
il ) (© I (d) I

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NGmero de onda [cm™]

Figura 4.11. Region de frecuencias de vibracion asociadas al grupo amina.

Diaminas aromaticas

En la tabla 4.7 se muestran los picos caracteristicos de los espectros de ATR-IR de
las diaminas de tipo aromaticas, empleadas en la caracterizacién del enlace imina:
compuestos 3d-3f. Las bandas asociadas al enlace C-H aromatico es [2990-3100] cm™ y las

bandas de N-H ya fueron descritas previamente.

Tabla 4.7. Picos caracteristicos del tipo de diaminas aromaticas.

Férmula general
(CeHe)nNnH2) n=12.3...

Estructura Clave Bandas de ATR-IR [cm™]
N-H C-H
(a) (b) (© (d)
@NH 3d 3424 | 3351 1599 689 3070
2

C NH, 3e 3348 3298 1608 813 [*]
H,N
/©/O\©/O\©\ 3f 3435 3359 1592 835 3040
H,N NH,
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Diamina ciclica

En la tabla 4.8 se muestran los picos caracteristicos del espectro de ATR-IR del
compuesto 3g, empleado en la caracterizacion del enlace imina. Las bandas asociadas al

enlace C-H y las bandas de N-H ya fueron descritas previamente.

Tabla 4.8. Picos caracteristicos del tipo de diamina ciclica.

Férmula quimica
(CanNZ)
Estructura Clave Bandas de ATR-IR [cm™]
N-H C-H
(a) (b) (©) (d)
NH,
N 39 3338 3372 1585 669 2855
H,N

Benzaldehido

En la tabla 4.9 se muestran los picos caracteristicos del espectro de ATR-IR del

benzaldehido, concernientes a los grupos carbonilo C=0 y C-H de aromaticos.

Tabla 4.9. Picos caracteristicos del reactivo benzaldehido.

Estructura Clave Bandas de ATR-IR [cm™]
C-H C=0

OAO 3i 3085 1695
3063

En la figura 4.12. La region (a) asociada de los C-H aromaticos es [2990-3100] cm™[45].
Particularmente el grupo aldehido tiene dos bandas intimamente relacionadas, que son

bandas de absorcién media (b) cerca de 2720 cm™ y el grupo carbonilo ubicado en la regién

(c), [1685-1710] cm™ [45].
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(a) I | (b) ()

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda [cm™]

Figura 4.12. Region de frecuencias de vibracion asociadas al benzaldehido.

Anélisis de los productos
Iminas alifaticas de benzaldehido 4a, 4b 4c y 4h
A continuacion, se reportan las frecuencias de vibracion de los enlaces

caracteristicas del enlace imina en diaminas alifaticas de benzaldehido, véase tabla 4.10.

Tabla 4.10. Caracterizacion del enlace imina a partir de diaminas alifaticas de benzaldehido.

Estructura Familia Clave Bandas de ATR-IR [cm™]
(CanNZ) C-H C=N
(@) (b) (©)
Aromatico | Alifatico Imina
4a 3082 2873 1642
N/\/NVO

o

OA NMNAO Alifaticas 4b 3060 2923 1643

@AN/\/\/NVQ 4c 3082 2921 1644

4h 3059 2931 1644
©\7N\/\N/\/ N§/©
H

En todos los espectros de los productos se presentan las bandas respectivas de C-H;
se observa la completa desaparicion de la sefial N-H y C=0O como consecuencia de la
reaccion de condensacién, formando el enlace imina C=N correspondiente; a excepcién de
producto 4h. Los espectros de diaminas alifaticas con benzaldehido se caracterizan por
tener un pico de imina fino, de fuerte intensidad, en el intervalo [1642-1644] cm™. Tal

como se muestra en la figura 4.13.
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Figura 4.13. Herramienta de analisis: espectros de ATR-IR; formacidn del enlace imina a partir de

una diamina alifatica de benzaldehido.

Iminas aromaéticas de benzaldehido 4d-4f

A continuacion, se reportan las frecuencias de vibracion de los enlaces

caracteristicas del enlace imina en diaminas aromaticas de benzaldehido, véase tabla 4.11.

Tabla 4.11. Caracterizacién del enlace imina a partir de diaminas alifaticas de benzaldehido.

Estructura Familia Clave Bandas de ATR-IR [cm™]
(CnHNN) C-H C=N

(a) (©)
Aromaético Imina

@% 4d 3082 1625

QJN . 4e 3060 1641
Aromaticas
Q ey,

/©/ \©/ \©\ Af 3082 1626
v o
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En todos los espectros de los productos se presentan las bandas respectivas de C-H;
se observa la completa desaparicion de la sefial N-H y C=0O como consecuencia de la
reaccion de condensacion, formando el enlace imina C=N correspondiente. Los espectros
de diaminas aromaticas de benzaldehido se caracterizan por tener el pico de imina fino, de
una intensidad media, también se observa la formacidn de picos alrededor de dicho enlace,
presente en el intervalo [1625-1641] cm™.

Es importante hacer notar que los espectros de ATR-IR obtenidos de iminas
aromaticas son mas complejos que los de iminas alifaticas como se puede observar en la
figura 4.14 del producto 4f.

| 3435 R - NN e e
3359 o o s ll |
a H r|’©, \©/ GIIH : | 835
y ‘ - 1592 |
: 2737 :
i ” h¥a Mh; 0 gl
Nl | = \©/ \©\|ﬂ
35100 30:)0 25I00 E‘DIOD
Miamero de onda [crr]
Enlace [N-H] . Enlace [C=N] Enlace [C=0]

Figura 4.14. Herramienta de analisis: espectros de ATR-IR; formacidn del enlace imina a partir de
una diamina aromética de benzaldehido.

Imina ciclica de benzaldehido 49

A continuacion, se reportan las frecuencias de vibracion de los enlaces

caracteristicas del enlace imina en diamina ciclica de benzaldehido, véase tabla 4.12.
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ogo

Tabla 4.12. Caracterizacion del enlace imina a partir de diamina ciclica con benzaldehido.

Estructura Familia | Clave Bandas de ATR-IR [cm™]
(CnHNNy) C-H C=N
(@) (b) (©)

Aromatico | Alifatico | Imina

@ﬂ\N,%MN @ Ciclica | 4d 3082 | 2921 | 1641

En el espectro del producto se presentan las bandas respectivas de C-H; se observa
la completa desaparicion de la sefial N-H y C=0 como consecuencia de la reaccion de
condensacion, formando el enlace imina C=N correspondiente. El espectro de diamina
ciclica de benzaldehido se caracteriza por tener presente el pico de imina fino, de una

intensidad baja, presente en 1641 cm™. Tal como puede observarse en la figura 4.15.

=0.0

100.0

100.9

T T T T T T T

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Namero de onda [cm™]
Enlace [N-H] - Enlace [C=N] Enlace [C=0]

Figura 4.15. Herramienta de analisis: espectros de ATR-IR; formacion del enlace imina a partir de

una diamina ciclica con benzaldehido.
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c¢. Formacién de imina en bloques de construccion

En la figura 4.16 se representa la sintesis entre la anilina con los ésteres

formilfenilbordnicos de pentaeritritol para la formacion del enlace reversible imina.

Formacién de laimina en bloques de construccion

OO - ) —— @@3@{6

Figura 4.16. Representacion esquematica de la sintesis empleada en el disefio del enlace imina de

los ésteres formilfenilborénicos de pentaeritritol.

Andlisis del reactivo

Los reactivos correspondientes ya fueron discutidos anteriormente: los ésteres n-
formilfenilbordnicos de pentaeritritol en la etapa (b) y la anilina en la etapa(d).

Andlisis del Producto

Esteres formilfenilboronicos de pentaeritritol con anilina 5a-5d

A continuacion, se reportan las frecuencias de vibracion de los enlaces
caracteristicos de la molécula éster formilfenilborénico de pentaeritritol con anilina, véase
tabla 4.13.

72



Tabla 4.13. Picos caracteristicos de la familia de ésteres formilfenilbordnicos de pentaeritritol con
anilina.

Estructura Clave Bandas de ATR-IR [cm™]
C=N [BO, BC]

5a 1626 1346, 1312
X 1261, 1202

646
0 o 5b 1624 1349, 1318
5 X $ ‘*<::>*‘\ 1262, 1219
N

5@

@ 644
\ 5C 1624 1347, 1315
, 1256, 1219
665
/

5d 1625 1350, 1329

1256, 1219
679

O
/
s X
O

\

Q5@ﬁ@$

En todos los espectros de ésteres formilfenilboronicos de pentaeritritol con anilina
5a-5d, se observa la completa desaparicion de la sefial N-H y C=0 como consecuencia de
la reaccion de condensacion, formando el enlace imina correspondiente C=N en un
intervalo [1624-1626] cm™, el pico imina se caracteriza por tener un pico fino, de una
intensidad de media-baja, de acuerdo con las reportadas en la literatura [49]. Se observan
las bandas correspondientes a los enlaces B-O y B-C que corresponden dentro del intervalo
del modelo realizado para ésteres bordonicos de seis miembros C;0,B. En la figura 4.17 se
muestra un ejemplo del compuesto 5b, de la sintesis del bloque de construccion 2c con
anilina 3d. Estos analisis nos dan la certeza de la formacion de enlace imina en bloques de
construccién y nos brinda la oportunidad de plantear la sintesis de los macrociclos con

mayor seguridad a la luz de los resultados del ATR-IR.
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Figura 4.17. Herramienta de analisis: espectro ATR-IR del éster formilfenilborénico de
pentaeritritol con anilina 5b y sus reactivos: anilina 3d y el éster formilfenilborénico de

pentaeritritol 2b.
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4.1.2. Analisis y discusion de la etapa I1. Sintesis de macrociclos

En la figura 4.18 se presenta la estrategia de sintesis que consiste en la formacion
del macrociclo a partir de bloques de construccion y diaminas. Como resultado del analisis
de la reaccion entre las diaminas y el benzaldehido (etapa: d), se eligen 2 diaminas para la
formacion del macrociclo: 1.- trans-1,4-ciclohexanodiamina 3g por ser una diamina muy
soluble en EtOH, ser de facil manejo, el rendimiento obtenido es muy alto, cerca del 98% y
el pico caracteristico del enlace imina en el espectro de ATR-IR es facilmente identificable.
2.- 1,4-butanodiamina 3c por ser una diamina de facil manejo, no requiere disolverse en
EtOH, es liquida, se solubiliza en CHCI3, es una reaccion rapida, su espectro de ATR-IR
permite monitorear de manera precisa la reaccion hasta su culminacion y por la facil
identificacion del pico caracteristico del enlace imina. Por ello se propone la siguiente ruta
de sintesis.

0— "0
Modelo conceptual g > 5
o 9
Macrociclos
\ %
N N

0 0 =
DI o ——
Ho K=/ ' X _H
= o ¢
(@] O
N N
Y/, \
bOWd
g )
B X B
o0\

-4H,0
Figura 4.18. Representacion esquematica de la etapa de sintesis empleada en el disefio y sintesis del

. Diaminas
Bloque de construccién

macrociclo a partir de los bloques de construccidn.
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i. Sintesis de macrociclos a partir de bloques de construccion

Esta sintesis tiene como piedra angular el empleo de nuestros bloques de
construccion para la formacion de estructuras supramoleculares, en particular macrociclos.
En la cual se muestra la importancia del disefio de los bloques de construccion para hacer

posible su autoensamble con las aminas.

Para esta estrategia de sintesis, las condiciones de reaccion se emplearon otras condiciones
de reaccion; se adiciono malla molecular, por dos propdsitos: 1.- Eliminar el agua del
disolvente CHCI3; o EtOH, 2.- absorber las moléculas de agua provenientes de la reaccion
de condensacion al formarse el enlace imina C=N, con la finalidad de favorecer ain mas la

formacion del producto.

Los resultados de emplear la trans-1,4-ciclohexanodiamina 3g y 1,4-butanodiamina 3c, con

el bloque de construccion 2b, se muestran en la figura 4.19 y 4.20.

La figura 4.19 se muestran los espectros de ATR-IR correspondientes al macrociclo
deseado vy a los reactivos: bloque de construccion 2b y trans-1,4-ciclohexanodiamina 3g. En
el espectro ATR-IR del producto de reaccion, puede observarse la desaparicion de la sefial
N-H y C=0 como consecuencia de la reaccion de condensacion, se forma el enlace imina
correspondiente en 1642 cm™, cuyo pico tiene una intensidad baja y es fino. Que concuerda
con el analisis realizado en la seccion de imina ciclica. También se observa un incremento
en la intensidad del enlace C-H y la conservacion de los picos caracteristicos de los enlaces
B-O y B-C, presentes en el bloque de construccion 2b. Por lo tanto de acuerdo con los
resultados obtenidos consideramos la formacion del macrociclo 6a. Dicho producto se

encuentran en espera de poder ser analizados por difraccion de rayos X.
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Figura 4.19. Herramienta de andlisis: espectro ATR-IR del macrociclo deseado y sus reactivos:

bloque de construccion 2b y la trans-1,4-ciclohexanodiamina 3g.

La figura 4.20 se muestran los espectros de ATR-IR correspondientes al macrociclo
deseado y a los reactivos: blogue de construccion 2b y 1,4-butanodiamina 3g. En el
espectro ATR-IR del producto de reaccion, puede observarse la desaparicién de la sefial N-
H y C=0 como consecuencia de la reaccion de condensacion formando el enlace imina
C=N, correspondiente en 1644 cm™, que concuerda con los datos obtenidos en la sintesis
iminas de benzaldehido. Asi como la conservacion de los picos caracteristicos de los
enlaces B-O y B-C, presentes en el bloque de construccién 2b. De acuerdo a los resultados
obtenidos consideramos la formacion del macrociclo 6b. Dicho producto se encuentran en

espera de poder ser analizados por difraccion de rayos X.
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Figura 4.20. Herramienta de andlisis: espectro ATR-IR del macrociclo deseado y sus reactivos:
blogue de construccion 2b y la 1,4 butanodiamina 3c.
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ii. Complejacion del macrociclo con iones metalicos tales como Zn** y Cd*".

En la figura 4.21 se representan la estrategia de sintesis para la formacion de
métalo-macrociclos. Con los macrociclos deseados 7a, 7b, caracterizados por ATR-IR, se
propone demostrar las potenciales aplicaciones que pueda tener el macrociclo de acuerdo
con la naturaleza quimica y estructural de sus componentes. Los macrociclos pueden
formar compuestos de coordinacion actuando como base de Lewis, por medio de los
atomos de nitrégeno que contiene su estructura, interaccionando con iones metalicos con
orbitales de valencia vacios que pueden actuar como un acido de Lewis. AUn mas, este
enlace de coordinacion puede verse favorecido por la geometria del macrociclo propuesto
6b, pudiéndolo albergar dentro de su cavidad. Por ello se propone la siguiente estrategia de
sintesis: 1,- A partir de la formacion del macrociclo deseado, emplear iones metalicos como
el Zn*, Cd*, entre otros; para formar el enlace de coordinacion entre los 4tomos de

nitrégeno del macrociclo y los iones metalicos.

Modelo conceptual

Formacién del métalo-macrociclo

0— .0 — /o: 20 —
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Anfitrién Métalo- macrociclo

Figura 4.21. Representacion esquematica de la etapa de sintesis empleada en el disefio y sintesis del

macrociclo como material que atrapa iones metalicos M**,
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Empleo de macrociclo como material que atrapa iones metalicos de Cd**

En la figura 4.22 se representa la estrategia de sintesis: complejacion de macrociclos
con iones metélicos. A partir del macrociclo formado por la 1,4 butanodiamina 3c y el

blogue de construccion 2b, y la molécula cloruro de cadmio.
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Figura 4.22. Representacion esquematica del disefio y sintesis complejacion de macrociclos la

molécula cloruro de cadmio.

A continuacidn, se presentan los espectros de ATR-IR, de los reactivos: macrociclo
formado a partir de 1,4 butanodiamina 3c y blogque de construccion 2b, el cloruro de
cadmio y como producto de reaccion la complejacion del macrociclo con Cd**, en la figura
4.23, mostrando los resultados siguientes:

En el espectro ATR-IR del métalo-macrociclo deseado, se muestra un decremento
en intensidad del pico caracteristico de la imina C=N ubicado en 1645 cm™, esto tiene una
interpretacion fisica, los modos de vibracion del enlace imina se restringen y decrecen en
intensidad cuando el &tomo de nitrégeno forma un nuevo enlace; el enlace de coordinacion
con el ion de Cd** ubicado en 1699 cm™. Asi también se muestra la conservacion de picos
caracteristicos de los enlaces B-O y B-C, puede observarse también el mismo perfil
caracteristico que tiene el macrociclo sin complejacién, es decir, conservacion de picos en
la regién [600-800] cm™.
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Transmitancia [%]

De acuerdo con los resultados obtenidos, consideramos la formacion del macrociclo con

Cd?** 7a. El producto esta en espera de ser analizado por difraccién de rayos X.
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Figura 4.23. Herramienta de andlisis: espectro ATR-IR del métalo-macrociclo deseado y sus
reactivos: macrociclo deseado 6b y la molécula del cloruro de cadmio.
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Empleo de macrociclo como material que atrapa iones metalicos de Zn**

En la figura 4.24 se representa la estrategia de sintesis: complejacion de macrociclos
con iones metélicos. A partir del macrociclo formado por la 1,4 butanodiamina 3c y el

blogue de construccion 2b, y la molécula acetato de Zinc.
Complejacién de macrociclos con Zn?*
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Figura 4.24. Representacion esquematica del disefio y sintesis complejacion de macrociclos la

molécula acetato de Zinc.

A continuacion, se presentan los espectros de ATR-IR, de los reactivos: macrociclo
formado a partir de 1,4 butanodiamina 3c y bloque de construccion 2b, el acetato de zinc y
como producto de reaccién la complejacién del macrociclo con Zn?*, en la figura 4.25,

mostrando los resultados siguientes:

En el espectro ATR-IR del métalo-macrociclo deseado, se muestra un decremento
en intensidad del pico caracteristico de la imina C=N ubicado en 1645 cm™, también se
muestra la formacion del enlace de coordinacién con el ion de Cd** ubicado en 1699 cm™.
En dicho espectro se observa la conservacion de picos caracteristicos de los enlaces B-O y
B-C, se muestra también el mismo perfil caracteristico que tiene el macrociclo sin
complejacion, es decir, conservacién de picos en la regién [600-800] cm™. Aunado a esto
se observa la desaparicion de picos caracteristicos de los grupos funcionales de los

reactivos.
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Transmitancia [%)]

De acuerdo con los resultados obtenidos, consideramos la formacion del macrociclo con

Zn** 7b. El producto esta en espera de ser analizado por difraccion de rayos X.
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Figura 4.25. Herramienta de andlisis: espectro ATR-IR del métalo-macrociclo deseado y sus
reactivos: macrociclo deseado 6b y la molécula de acetato de zinc.
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iii. Sintesis de macrociclos a partir de complejos de coordinacion

En la figura 4.26 se representa la estrategia de sintesis propone la formacion de
macrociclos a partir complejos de coordinacién y bloques de construccion 2b-2e. La
estrategia de sintesis consiste en dos pasos: 1.- Las diaminas 3a-3h pueden formar
compuestos de coordinacion actuando como base de Lewis, por medio de los atomos de
nitrdgeno unidos a su estructura, interaccionando con iones metalicos con orbitales de
valencia vacios que pueden actuar como un &cido de Lewis. 2.- Una vez formado el
complejo metélico se propone emplear la reactividad del grupo amina con del grupo
carbonilo C=0 perteneciente a los bloques de construccion 2b-2e, para formar métalo-
macrociclos. Se eligié a la molécula dietilentriamina 3h para formar el complejo por ser

una molécula que posee d&tomos con pares electrénicos libres.

Empleo de complejos de coordinacion para formar métalo-macrociclos

HoN NH;
H 2xt 2 \\\\\\\\ 3
1. 2 HZN/\/N\/\NHZ + 1 @ gNH “““““““ H> oxl
“HoN NH;

\\\\\\\ -4H,0

“ - N |
@ DG i @ -

Figura 4.26. Representacion esquematica de las etapas de sintesis empleadas en el disefio y sintesis

del métalo-macrociclo, a partir de complejos metalicos y bloques de construccion.

En la figura 4.27 se muestra el mejor espectro de ATR-IR de dicha estrategia de sintesis.
Los espectros pertenecen a los reactivos: complejo metalico de Cu?* con dietilentriamina y
bloque de construccion 2e. En los cuales puede observarse la formacion del enlace imina
correspondiente C=N, la conservacion de los picos caracteristicos [BO-BC], asi como la
formacion de un enlace de coordinacién cuya propuesta es en 1684 cm™. Cabe mencionar

que el producto de reaccion fue un producto cristalino color azul muy intenso, que se
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Transmitancia [%]

mandd caracterizar por las demas técnicas tales como RMN, y difraccion de R-X de

monocristal.
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Figura 4.27. Herramienta de analisis: espectro ATR-IR del producto de reaccion del bloque de

construccion 2e y el complejo de Cu®* con dietilentriamina.

Se realizaron diversos ensayos con diferentes iones metalicos; Zn**, Ni?*, Pd*" y
Co?*, para formar el complejo. Por consiguiente se realizaron multiples ensayos de
autoensamble de los complejos con los diferentes bloques de construccion 2b-2e. Mediante
espectroscopia ATR-IR se monitorearon las reacciones, el tiempo de reacciéon fue en
promedio 6 horas.
En conclusién, de acuerdo con los resultados obtenidos, consideramos la formacion del
métalo-macrociclo con Cu?* 8a. En un esfuerzo por hallar a los productos deseados en los
demas iones metalicos se realizaron multiples ensayos de cristalizacion mediante difusion
con disolventes como MeOH, EtOH, hexano, entre otros. Asi como por evaporacion, sin

resultados satisfactorios para las demas reacciones.
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iv. Sintesis de macrociclos a partir de multicomponentes

Sintesis de Severin

En la figura 4.28 se representa la estrategia de sintesis de multicomponentes para la
formacion de macrociclos, a partir de &cidos bordnicos, pentaeritritol y diaminas [28].

Multicomponentes p >\_ Q
HoN
pH HO OH
2 S X s 1
OH HO OH
\

Figura 4.28. Representacion esquematica de la sintesis de multicomponentes, empleada en el

disefio de la formacién de macrociclos.

De acuerdo al analisis ATR-IR, no se encontraron evidencias del producto esperado
a pesar de los numerosos esfuerzos. El criterio para tal conclusion fue que los subproductos,
no poseian la formacion del enlace imina C=N, también mostraban picos caracteristicos de
los reactivos, es decir, grupos O-H en la regién de los 3200 cm™ y picos del grupo
carbonilo C=0 que demostraban no ser el macrociclo esperado. Existen posibles razones

por las cuales no se obtuvo el macrociclo mediante esta estrategia de sintesis:
1.-Posiblemente la temperatura de reflujo fragmentaba las moléculas.

2.- El tiempo de reaccion para la formacion del enlace ester borénico, dura alrededor de 24
horas de acuerdo a lo reportado en este trabajo, en cambio la formacion del enlace imina
dura en promedio 6 horas. Por lo tanto se concluye que al requerir intervalos de tiempo
muy diferentes para la formacion de los enlaces C=N y B-O. No se llegd a favorecer la

formacion de los enlaces en una sola estructura.

3.- La solucion obtenida al final de la reaccion es una mezcla de la cual no se pudo aislar al

macrociclo, en dado caso de haberse formado.
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4.2 Anélisis por RMN 'Hy B

Los espectros de RMN *H y B se realizaron con un equipo del laboratorio de
resonancia magnética nuclear del CIQ-UAEM, Bruker advance Il HD a 500 MHz para la
medicién de 'H y a 160.47 MHz para ''B. El disolvente empleado en la realizacion de todos

los analisis fue CDCl3

Compuesto 2b RMN *H

El espectro del compuesto 2b (Figura 4.29) tiene un singulete (a) con un
desplazamiento quimico 8= 10.06 ppm que indica la presencia del *H, correspondiente al
grupo aldehido, la suma de la integracion es 2.0, que corresponde a los 2 &tomos de *H del
grupo -CHO. Se muestran cuatro sefiales de *H (b-e) en la region §= 7.55-8.31ppm, esto se
debe al diferente ambiente quimico en el que se encuentran inmersos dichos atomos en los
anillos aromaticos del éster formilfenilborénico de pentaeritritol, sus integrales; 2.0, 2.04,
1.99 y 2.05, cuya suma corresponde a los 8 H. El pico que se observa en 4.12 ppm (f),
indica los protones correspondientes a los 8 H de 4 metilenos -CH,. El singulete que se
muestra en § =7.27 ppm es el pico residual del disolvente CDClI3 El pico en 6= 1.44 ppm
corresponde a la sefial de H,O, que se asocia al tiempo de espera de 4-8 semanas que tuvo
que pasar la muestra para ser analizada y que probablemente el compuesto absorbiera
durante este tiempo. El pico en 6= 0.88 ppm corresponde al hexano, que se empled en la

cristalizacion [50].
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Figura 4.29. Espectro de *H correspondiente al compuesto 2b en CDCl;a T =25 ° C.

Compuesto 2b RMN B

En el espectro del compuesto 2b (Figura 4.30), se muestra un singulete (a) con un
desplazamiento quimico en 6= 27.08 ppm, que indica la presencia del atomo de B tri-
coordinado o que forma tres enlaces; un enlace con carbono y dos enlaces con dos &tomos
de oxigeno de acuerdo con lo reportado en la literatura [51]. EIl pico muy ancho en la regién
de baja frecuencia corresponde al material de borosilicato con el que es fabricado el tubo de
vidrio, recipiente donde se deposita la muestra para su analisis y coincide con lo reportado

en la literatura [53]
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Figura 4.30. Espectro de 'B correspondiente al compuesto 2b en CDCl;a T =25°C

Compuesto 2c RMN *H

El espectro del compuesto 2c (Figura 4.31) tiene un singulete (a) con un
desplazamiento quimico 8= 10.02 ppm que indica la presencia del *H, correspondiente al
grupo aldehido, la suma de la integracion es 2.0, que corresponde a los 2 atomos de *H del
grupo -CHO. Se muestran sefiales de *H (b, c) en la regién §= 7.82-7.93 ppm, que
corresponden a los protones unidos a los anillos arométicos del éster formilfenilborénico de
pentaeritritol, sus integrales; 4.02 y 4.05, cuya suma corresponde a los 8 H. El pico que se
observa en 4.12 ppm (d), son los protones correspondientes a los 8 H de 4 metilenos -CH;,

El singulete que se muestra en 6= 7.23 ppm es el pico residual del CDCI3[50].
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Figura 4.31. Espectro de "H correspondiente al compuesto 2c en CDCl;a T =25 ° C.

Compuesto 2c RMN "B

En el espectro del compuesto 2c¢ (Figura 4.32), se muestra un singulete (a) con un
desplazamiento quimico en &= 27.00 ppm, que indica la presencia del atomo de B tri-
coordinado o que forma tres enlaces; un enlace con carbono y dos enlaces con dos 4&tomos
de oxigeno de acuerdo con lo reportado en la literatura [51]. El pico ancho en la region de
baja frecuencia corresponde al material de borosilicato con el que es fabricado el tubo de

vidrio, recipiente donde se deposita la muestra para su analisis y coincide con lo reportado

en la literatura [53].
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Figura 4.32. Espectro de 'B correspondiente al compuesto 2c en CDCl;a T =25 ° C.

Compuesto 2d RMN *H

El espectro del compuesto 2d (Figura 4.33) tiene un singulete (a) con un
desplazamiento quimico 6= 10.36 ppm que indica la presencia del H, correspondiente al
grupo aldehido, la suma de la integracion es 2.0, que corresponde a los 2 4tomos de *H del
grupo -CHO. Se muestran sefiales de *H (b, c) en las regiones §= 6.95-6.98 ppm y 6= 7.91-
7.96 ppm correspondientes a los protones unidos a los anillos aroméaticos del éster
formilfenilborénico de pentaeritritol, sus integrales; 2.04, 2.0, cuya suma corresponde a los
4 H.

El pico que se observa en 4.11 ppm (d), indica los protones correspondientes a los 8 H de 4
metilenos -CH,. El singulete que se muestra en § =7.26 ppm es el pico residual del
disolvente CDCI; El pico en 6= 1.63 ppm corresponde a la sefial de H,O, que se asocia al
tiempo de espera de 4-8 semanas que tuvo que pasar la muestra para ser analizada y que
probablemente el compuesto absorbiera durante este tiempo; asi como el pico en § =0.06

ppm se debe a la grasa de silicona [50], con el que se lubrica el equipo del laboratorio.
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Figura 4.33. Espectro de *H correspondiente al compuesto 2d en CDCl;a T =25 ° C.

Compuesto 2d RMN B

En el espectro del compuesto 2d (Figura 4.34), se muestra un singulete (a) con un
desplazamiento quimico en 6= 27.12 ppm, que indica la presencia del &tomo de B tri-
coordinado o que forma tres enlaces; un enlace con carbono y dos enlaces con dos &tomos
de oxigeno de acuerdo con lo reportado en la literatura [51]. El pico ancho en la region de
baja frecuencia corresponde al material de borosilicato con el que es fabricado el tubo de
vidrio, recipiente donde se deposita la muestra para su analisis. También se logra apreciar
un singulete en 6= 18.91 ppm, que corresponden a valores reportados para boratos [52] y

coincide con lo reportado en la literatura [53].
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Figura 4.34. Espectro de 'B correspondiente al compuesto 2d en CDCl;a T =25 ° C.

Compuesto 2e RMN *H

El espectro del compuesto 2e (Figura 4.35) tiene un singulete (a) con un
desplazamiento quimico 6= 10.37 ppm que indica la presencia del H, correspondiente al
grupo aldehido, la suma de la integracion es 2.0, que corresponde a los 2 4tomos de *H del
grupo -CHO. Por simetria de la molécula 2e, se muestra un doblete de *H (b) en 6= 7.35y
7.37 ppm, correspondientes a los protones unidos a los anillos arométicos del éster
formilfenilborénico de pentaeritritol, cuya integral es 4.02, que corresponde a los 4 H en los
fenilos. El pico que se observa en 4.03 ppm (c), indica los protones correspondientes a los 8

H de 4 metilenos -CH,. El singulete que se muestra en § =7.27 ppm es el pico residual del
disolvente CDClI; [50].
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Figura 4.35. Espectro de 'H correspondiente al compuesto 2e en CDCl;a T =25 ° C.

Compuesto 2e RMN "B

En el espectro del compuesto 2e (Figura 4.36), se muestra un singulete (a) con un
desplazamiento quimico en 6= 27.12 ppm, que indica la presencia del atomo de B tri-
coordinado o que forma tres enlaces; un enlace con carbono y dos enlaces con dos 4&tomos
de oxigeno de acuerdo con lo reportado en la literatura [51]. El pico ancho en la region de
baja frecuencia corresponde al material de borosilicato con el que es fabricado el tubo de

vidrio, recipiente donde se deposita la muestra para su analisis y coincide con lo reportado
en la literatura [53].
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4.3 Analisis Cristalografico

La estructura cristalina es el concepto que describe la forma como se organizan los
atomos al estado sélido, la cual consiste en un arreglo periddico de atomos. La estructura
cristalina se puede determinar por difraccion de rayos X. Toda estructura cristalina puede
estudiarse a partir de una pequefia porcion que contenga el patrén de ordenamiento, a esta
porcion se le llama celda unitaria. Los materiales son tridimensionales, por tanto, las celdas
unitarias son tridimensionales. Las estructuras cristalinas fueron analizadas con un
difractometro para monocristal Bruker Apex-Duo con goniometro de tres circulos D8,
detector APEX 11, microfuentes Incoatec ImS de molibdeno y cobre del CIQ-UAEM.

Uno de los objetivos particulares de la tesis consiste en obtener productos cristalinos
para su estudio mediante difraccion de rayos X. Se obtuvieron productos cristalinos de los
ésteres formilfenilboronicos de pentaeritritol y la representacion del enlace imina
conformado por ésteres fenilbordnicos de pentaeritritol con anilina; Se han obtenido 3
estructuras cristalinas, para su andlisis. Dado que los ésteres presentan enlaces de hidrogeno

en su estructura para su analisis se empled la tabla 4.14

Tabla 4.14. Propiedades de los enlaces de hidrogeno; fuertes, moderados y débiles.

Interaccién D-H---A Fuerte: Moderada: Débil:
Principalmente Principalmente Electrostatico
covalente electrostético

Longitud de enlace D-H=H---A D-H<H---A D-H<<H---A
H---A(A) 1.2-1.5 1.5-2.2 2.2-3.2
D---A(A) 2.2-2.5 2.5-3.2 3.2-4.0
Angulos de enlace 175-180 130-180 90-150
Energias de enlace 14-40 4-15 <4
(kcal mol™)
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Compuesto 2d

El éster 2,4-difluoro-3-formilfenilborénico de pentaeritritol, compuesto 2d, se
cristalizo mediante difusion lenta de hexano en una disolucion de CHCIj3. La estructura fue
determinada por difraccion de rayos X de monocristal. EI compuesto 2d cristaliza en el
grupo espacial monoclinico P2;/n, esta construido por dos unidades de acido 2,4-difluoro-
3-formilfenilboronico unidas por medio del éster borénico de pentaeritritol, ver figura 4.37.
El a&tomo B(1) esta unido a dos oxigenos O(1) y O(2) del pentaeritritol. En la tabla 4.2 se
muestran las distancias (A) y angulos de enlace (°) seleccionados.
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Figura 4.37. Estructura cristalina del compuesto 2d, en la figura se muestran los elipsoides
térmicos con un nivel de probabilidad del 50 %.

Tabla 4.15. Distancias y angulos de enlace seleccionados del compuesto 2d.

Distancia de enlace Angulo de enlace

A) )
01-B1 1.362 B1-01-C2 119.76
02-B1 1.352 B1-02-C3 119.68
F1-C9 1.354 01-C2-C1 111.15
C4-B1 1.577 02-C3-C1 112.65
C10-03 1.209 01-B1-C4 115.26
F2-C7 1.342 02-B1-C4 121.04
C6-C7 1.377
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Los enlaces de hidrogeno intermoleculares presentes en el compuesto 2d se observan en la
figura 4.38, donde dos moléculas del compuesto 2d estan unidas a traves de los enlaces de
hidrégeno formados por; C(6)—H(6)++*O(6) y C(5)—H(5)***F(4), estas interacciones son

de tipo débiles, cuyos enlaces forman un dimero a lo largo del plano XY (Tabla 4..16) .

Figura 4.38. Dimero de enlaces intermoleculares de hidrogeno del compuesto 2d en el
plano XY.

Tabla 4.16. Enlaces intermoleculares de hidrogeno del compuesto 2d.

D-H---A d(D-H) (&) | d(H---A) (A) | d(D---A) (A) | <(DHA) (°)
C(5)-H(5)---F(4) 0.930 2.480 3.103 124.51
C(6)-H(6)---O(6) 0.930 2.591 3.500 161.51
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La figura 4.39. Muestra que el compuesto 2d forma cavidades de acuerdo con la
orientacion de los &tomos en el espacio y los enlaces de hidrogeno formados. El diametro
de la cavidad obtenido es Cs-Cs 12.488 [A].

Figura 4.39. Estructura cristalina del compuesto 2d en el plano YZ.

Compuesto 2e

El éster 3,5-difluoro-4-formilfenilborénico de pentaeritritol, compuesto 2e, se
cristalizo mediante difusion lenta de hexano en una disolucion de CHCIs. La estructura fue
determinada por difraccién de rayos X de monocristal. EI compuesto 2e cristaliza en el
grupo espacial monoclinico P2;/c, esta construido por dos unidades de &cido 3,5-difluoro-
4-formilfenilbordnico unidas por medio del éster borénico de pentaeritritol, ver figura 4.40.
El atomo B(2) esta unido a dos oxigenos O(3) y O(4) del pentaeritritol. En la tabla 4.17 se

muestran las distancias (A) y angulos de enlace (°) seleccionados.
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Figura 4.40. Estructura cristalina del compuesto 2e, en la figura se muestran los elipsoides
térmicos con un nivel de probabilidad del 50 %.

Tabla 4.17. Distancias y angulos de enlace seleccionados del compuesto 2e.

Distancia de enlace Angulo de enlace
A) )

B2-03 1.358 B2-04-C5 119.88
04-B2 1.357 03-B2-04 124.27
C13-B2 1.576 B2-03-C4 118.38
C18-C13 1.395 06-C19-C16 125.43
C17-C18 1.381 F3-C17-C18 118.43
F3-C17 1.349 F4-C15-C16 117.71
F4-C15 1.351

Los enlaces de hidrogeno intermoleculares presentes en el compuesto 2e se
observan en la figura 4.41, donde moléculas del compuesto 2e estan unidas a través de los
enlaces de hidrogeno formados por; C(19)—H(19)++*F(4), estas interacciones son de tipo

débiles, cuyos enlaces forman una red bidimensional a lo largo del plano XY (Tabla 4.18).
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Figura 4.41. Dimero de enlaces intermoleculares de hidrégeno del compuesto 2e en el
plano XY.

Tabla 4.18. Enlaces intermoleculares de hidrogeno (Formacién de Dimero) del compuesto
2e.

D-H---A dD-H) () dH--A)(A) dD--A)(A)  <(DHA) ()

C(19)-H(19)---F(4) 0.930 2.502 3.182 130.08

Los enlaces de hidrdgeno intermoleculares que se presentan en el compuesto 2e,
tienen la riqueza de conformar una red polimérica 2D por medio de moléculas del
compuesto 2e estan unidas a través de los enlaces de hidrogeno, véase figura 4.42.
Formados por; C(19)—H(19)e*sF(4), C(12)—H(12)*+*F(1) , C(4)—H(4A)+**O(2) y C(4)—
H(4B)*e«O(4) estas interacciones son de tipo débiles, cuyos enlaces forman una red

bidimensional a lo largo del plano YZ (Tabla 4.19) .

‘t
ol gz

Figura 4.42. Red bidimensional de enlaces intermoleculares de hidrogeno del compuesto
2e en el plano YZ.
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Tabla 4.19. Enlaces intermoleculares de hidrogeno (Red polimérica 2D) del compuesto 2e.

D-H---A dD-H)(A) dH---A)(A) d(D---A) (A)  <(DHA) (°)
C(4)-H(4A)---O(2) 0.971 2.991 3.845 147.43
C(4)-H(4B)---O(4) 0.970 2.902 3.424 114.80
C(12)-H(12) ---F(1) 0.930 2.854 3.349 114.55
C(19)-H(19) ---F(4) 0.930 2.502 3.182 130.08

Compuesto 5d

El enlace imina, formado por el éster 3,5-difluoro-4-formil-fenilbordénico de
pentaeritritol con anilina, compuesto 5d, se cristalizo mediante difusion lenta de hexano en
una disolucion de CHCI;. La estructura fue determinada por difraccion de rayos X de
monocristal. EI compuesto 5d cristaliza en el grupo espacial triclinico P-1, esta construido
por dos unidades del éster borénico 2e y dos unidades de anilina 3d unidas por medio del
enlace imina (Figura 4.43). EI N(2) del compuesto anilina esta unido a C(25) del éster
borénico. En la tabla 4.20 se muestran las distancias (A) y angulos de enlace (°)

seleccionados.

Figura 4.43. Estructura cristalina del compuesto 5d, en la figura se muestran los elipsoides
térmicos con un nivel de probabilidad del 50 %.
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Tabla 4.20. Distancias y angulos de enlace seleccionados del compuesto 5d.

Distancia de enlace Angulo de enlace
A) )

N1-C10 1.274 C25-N2-C26 119.2
N1-C11 1.429 F3-C21-C20 117.4
N2-C25 1.281 F3-C21-C22 118.87
N2-C26 1.429 F4-C23-C22 117.0
F4-C23 1.360 F4-C23-C24 118.4
F3-C21 1.352 03-B2-C19 117.4
B2-03 1.357 04-B2-03 118.6
B2-0O4 1.355

Los enlaces de hidrégeno intermoleculares presentes en el compuesto 5d se observan en la
figura 4.44, donde moléculas del compuesto 5d estan unidas a través de los enlaces de
hidrogeno formados por: C(27)-H(27)---O(2), C(18)-H(18B)---F(3), C(13)-H(13)---F(2),
C(12)-H(12)---0(2), C(3)-H(3B)---F(1),estas interacciones son de tipo débiles, cuyos

enlaces forman trimeros a lo largo del plano XY (Tabla 4.21).

X z
P

Figura 4.44. Trimero de enlaces intermoleculares de hidrégeno del compuesto 5d en el
plano XY.
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Tabla 4.21. Enlaces intermoleculares de hidrogeno (Formacion del trimero) del compuesto
5d.

D-H---A diD-H) (A)  d(H---A)(A) d(D---A)(A)  <(DHA) (°
C(3)-H(3B)---F(1) 0.970 2.440 3.246 140.33
C(12)-H(12)---0(2) 0.930 2.771 3.701 178.11
C(13)-H(13)---F(2) 0.930 2.617 3.508 160.60
C(18)-H(18B)---F(3) 0.970 2.536 3.141 120.40
C(27)-H(27)---0(2) 0.930 2.795 3.683 160.0

Los enlaces de hidrogeno intermoleculares presentes en el compuesto 5d, orientan a los
trimeros, en una configuracion determinada; tal como se muestra en la figura 4.45. Estas

interacciones son de tipo debiles a lo largo del plano YZ.
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Figura 4.45. Trimero de enlaces intermoleculares de hidrogeno del compuesto 5d en el
plano YZ.
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5. Conclusiones
Se han establecido tres protocolos de sintesis:

1.-Protocolo de sintesis de ésteres formilfenilbordnicos de pentaeritritol

El protocolo de sintesis de bloques de construccion, permitié la obtencion de una
familia de ésteres formilfenilboronicos de pentaeritritol 2b-2e. Dos Anteriormente
reportadas 2b y 2c¢ [43] y 2 moléculas nuevas 2d y 2e con rendimientos superiores al 95%.
Siendo productos estables, robustos, no se descomponen al pasar por una columna de
cromatografia, son rendimientos cuantitativos, el producto obtenido es practicamente puro.
Se obtuvieron productos cristalinos, y todos los bloques de construccion fueron
caracterizados mediante difraccién de rayos X de monocristal, ATR-IR, RMN *H y *B.
Las estructuras obtenidas corroboran que la estrategia de sintesis propuesta es viable y

reproducible. VVéase figura 5.1.

Figura 5.1. Estructuras cristalinas de bloques de construccion 2b-2e.
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Los productos cristalinos de 2b y 2c forman polimeros supramoleculares de enlace de
hidrégeno 1D. Ya descritas en la literatura [43]. Se han obtenido polimeros

supramoleculares 2D a base de enlaces de hidrégeno dados por las estructuras cristalinas de

los compuestos 2d y 2e. Véase figura 5.2 y 5.3.

Figura 5.2. Estructura cristalina del compuesto 2d en el plano YZ.

Figura 5.3. Red bidimensional de enlaces intermoleculares de hidrogeno del compuesto 2e
en el plano YZ.
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2.-Protocolo de sintesis de iminas

El protocolo de sintesis de iminas, permitio conocer la quimica asociada a la
formacion del enlace imina en bloques de construccidn, es decir, conocer sus propiedades
fisicas, si el producto es un sélido o un aceite, su color, hallar las condiciones necesarias
para que se efectué la reaccion de tal modo de que los resultados reportados sean
reproducibles. El rendimiento promedio en bloques de construccion fue superior al 90%.
Se hallaron las condiciones necesarias para su cristalizacion y poder estudiar las
interacciones supramoleculares presentes en los compuestos formados. Tal como se
observa en las figuras 5.4, 5.5 y 5.6. Que muestran la prueba irrefutable que de acuerdo a
los protocolos de sintesis planteados, se formaron los enlaces propuestos, esto es el enlace

imina C=N y el enlace éster boronico.

Se obtuvieron productos cristalinos, de todos los bloques de construccion con anilina. El
compuesto 5d fue caracterizado mediante difraccién de rayos X de monocristal, ATR-IR,
RMN 'Hy"B.
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Figura 5.4. Estructura cristalina del compuesto 5d.
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Se ha obtenido un dimero supramoleculares 2D a base de enlaces de hidrégeno dados por la

estructura cristalina del compuesto 5d. Véase figura 5.5 y 5.6.

Figura 5.5. Estructura cristalina del compuesto 5d en el plano XY.

Figura 5.6. Estructura cristalina del compuesto 5d en el plano YZ.
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3.-Protocolo de macrociclos

El protocolo de sintesis de macrociclos, se cre6 como consecuencia de los protocolos
de sintesis del éster formilfenilborénico de pentaeritritol y el protocolo de sintesis de
iminas. Se hallaron las condiciones necesarias para favorecer la presencia de ambos enlaces
en una estructura, dando como resultado la formacién de macrociclos caracterizados por
espectroscopia ATR-IR. También se obtuvieron productos cristalinos en espera de ser
analizados por difraccion de rayos X y espectroscopia de RMN. Aunado a esto, se
desarroll6 una estrategia de sintesis que permite emplear a los macrociclos como materiales
potenciales que atrapan iones metélicos siendo un anfitrion idéneo por su forma estructural

y afinidad quimica con dichos iones permitiendo la obtencion de métalo-macrociclos.

La estrategia de sintesis de macrociclos a partir de complejos de coordinacién es una
estrategia original y novedosa que permite la obtencion de métalo-macrociclos
caracterizados por espectroscopia ATR-IR. Aun en espera de ser analizada por difraccién

de rayos X. Las figuras 5.7, 5.8 y 5.9 son estructuras quimicas sustentadas por el analisis de

ATR-IR.
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Figura 5.7. Estructuras quimicas de los compuestos 6a 'y 6b.
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Figura 5.8. Estructuras quimicas de los compuestos 7a'y 7b.
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Figura 5.9. Estructuras quimicas del compuesto 8a
Los analisis que hacen falta servirdn para la caracterizacion completa de los productos

obtenidos, a manera de realizar una publicacion en una revista con buen factor de impacto
JCR.
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Perspectivas

Con base en los resultados obtenidos hasta el momento, se deja bien establecida una
herramienta analitica de espectroscopia ATR-IR que permite identificar las frecuencias de
vibracion asociadas a los enlaces B-O, B-C y C=N. Con potencial aplicacion al monitoreo

de estructuras supramoleculares, mas complejas que posean dichos enlaces.

Como evolucion del trabajo realizado, se plantea la sintesis de cajas supramoleculares,
como una representacion 3D del macrociclo. Empleando triaminas de tipo aromatica y
alifatica en las condiciones experimentales desarrolladas en este trabajo; de acuerdo a la
habilidad y experiencia sintética obtenida. También se plantea la hip6tesis de que tales
cajas puedan albergar moléculas organicas tales como el tetraetil-amonio, favoreciendo
interacciones supramoleculares de tipo B-N, que puedan darle al sistema una estabilidad

quimica y estérica. Tal como se muestra en la figura 5.10

e CHCl4
T=25°C
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Figura 5.10. Representacion esquematica de la etapa de sintesis de cajas supramoleculares a partir
de bloques de construccion.

111



7. ANEXOS

7.1 Disolventes

1. Los disolventes secos que se emplearon en las sintesis se purificaron en un

equipo MBraun SPS;

e Benceno (Tecsiquim, 99%)

e Cloroformo (Tecsiquim, 99.8%)

e Diclorometano (Tecsiquim, 99.5%)
e Hexano (Tecsiquim, 98.5%)

e Metanol (Tecsiquim, 99.8%)

2. Grado RA

e AcOEt (Tecsiquim, 99.5%)

e Acetona (Tecsiquim, 99.5%)

e Benceno (Tecsiquim, 99%)

e Ciclohexano (Tecsiquim, 99%)

e Cloroformo (Tecsiquim, 99.8%)

e Diclorometano (Tecsiquim, 99.5%)
e Dimetilsulfoxido (Tecsiquim, 99.9%)
e Dioxano (Tecsiquim, 99%)

e Etanol (Tecsiquim, 95%)

e Eter etilico anhidro (Tecsiquim, 99%)
e Hexano (Tecsiquim, 98.5%)

e Metanol (Tecsiquim, 99.8%)

e Pentano (Tecsiquim, 99%)

e Tolueno (Tecsiquim, 99.5%)

e Xileno (Tecsiquim, 98.5%)
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3. Grado HPLC

e CH3CN (Tecsiquim, 99.5%)
e Cloformo (Tecsiquim)
e Tetrahidrofurano (Tecsiquim,)

7.2 Reactivos

Pentaeritritol — C (CH,0H,)4, M. W. 136.15 (CAS Number: 115-77-5, 99%, Sigma-
Aldrich)

Acido fenilborénico - CgHsB(OH),, M. W. 121.93 (CAS Number: 98-80-6, 97%
HPLC, Sigma-Aldrich)

Acido- 1,3-formilfenilborénico -HCOCgH4B(OH),, M. W. 149.94 (CAS Number:
87199-16-4, Sigma-Aldrich)

Acido- 1,4-formilfenilbordnico -HCOCsH,B(OH),, M. W. 149.94 (CAS Number:
87199-17-5, 95.5%, Sigma-Aldrich)

Acido- 2,4-Difluoro-3-formilfenilborénico -HCOCgH4F;B(OH);, M. W. 185.92
(CAS Number: 870718-06-2, Sigma-Aldrich)

Acido- 3,5-Difluoro-4-formilfenilborénico -HCOCgH4F,B(OH),, M. W. 185.92
(CAS Number: 870718-11-9, Sigma-Aldrich)

Benzaldehido —C¢HsCHO, M. W. 106.12 (CAS Number 100-52-7, 98%, Sigma-
Aldrich)

Trans-1,4-Diaminociclohexano - CgHio(NH)2, M. W. 114.9 (CAS Number 2615-
25-0, 98%, Sigma-Aldrich)

1,4-Bis (aminometil) benceno — CgH4(CH2NH2)2, M. W. 136.19 (CAS Number 539-
48-0, 99%, Sigma-Aldrich)

Dietilentriamina - (NH,CH,CH,),NH, M. W. 103.17 (CAS Number 111-40-0, 99%,
Sigma-Aldrich)

2,6-Diaminopiridina —CsH;N3;, M. W. 109.13 (CAS Number 141-86-6, 98%,
Sigma-Aldrich)
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1,4-Diaminobutano — C4H12N,, M. W. 88.15 (CAS Number 110-60-1, 99%, Sigma-
Aldrich)

1,3-Diaminopropano —C3HjoN;, M. W. 74.12 (CAS Number 109-76-2, 99%,
Sigma-Aldrich)

Etilendiamina —C,HgN2, M. W. 60.10 (CAS Number 107-15-3, 99.5%, Sigma-
Aldrich)

4,4'-(1,3-Dioxifenileno)dianilina —CgHs(OCgHsNH,),, M. W. 292.33 (CAS Number
2479-46-1, 98%, Sigma-Aldrich)

Anilina -CgHsNH,, M. W. 93.13 (CAS Number: 62-53-3)

Hidrato de acetato de cobre(ll) -C4HsCuO4.H,0O, M. W. 181.63 (CAS Number:
66923-66-8, 98%, Sigma-Aldrich)

Tetrahidrato de acetato de niquel(ll) —(C,H30,)2Ni.4H,0, M.W. 248.84 (CAS
Number: 6018-89-9, 98%, Sigma-Aldrich)

Acetato de hierro(ll) —C4HgFeO4, M. W. 173.93 (CAS Number: 3094-87-9, 95%,
Sigma-Aldrich)

Acetato de Paladio(ll) —C4HgO4Pd, M. W. 224,51 (CAS Number: 3375-31-3, 98%,
Sigma-Aldrich)

Dihidrato de acetato de Zinc —C4Hs04Zn.2H,0 (CAS Number: 5970-45-6, 98%,
Sigma-Aldrich)

7.3 Equipos

En esta seccion se presentan las caracteristicas técnicas de los disolventes y equipos

empleados en la sintesis y analisis de las estructuras supramoleculares obtenidas.

Los equipos con los que se trabajaron en el laboratorio de quimica supramolecular de la

universidad tecnologica de la mixteca fueron:

Espectrometro ATR-IR  Brucker Alpha

Lampara UV Spectroline modelo 177 ENF-280C, longitud de onda corta y larga.
Purificador de solventes MBrauns SPS

Rotavapor Buchi R-210

Recirculador Biichi R-210
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e Bombas de vacio de 7.0 mbar y de 500mm Hg

Los equipos con los que se realizaron los analisis de RMN, y la difraccion de Rayos X, en
el CIQ-UAEM.

o Difractometro para monocristal Bruker Apex-Dou con goniometro de tres circulos
D8, detector APEX II, tubo sellado de molibdeno y microfuente Incoatec ImS de

cobre.

e Equipo de Resonancia magnética nuclear Bruker de 300MHz modelo Avance con

magnetos blindados de 7.04 T, con sonda de deteccién directa Broad Band.

7.4 Software

Los programas que fueron empleados; para los analisis y manejos de los equipos;
Para dibujar las estructuras quimicas:
e ChemDraw®Ultra 8.0.3 september 24,2003.
Espectros de ATR-IR
e OPUS® versién 7.0
Para analisis de espectros de RMN:

e MestReNova version 10.0.2-15465 © 2015 Mestrelab Research S. L.

Para el anélisis de estructuras cristalinas:

e Mercury 3.3
e CrystalMaker ® for Windows version 9.2.5
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7.5 ANEXO DE ESPECTROSCOPIA IR
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Figura 7.1. Espectro de IR del reactivo pentaeritritol (1f).
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Figura 7.2. Espectro de IR del reactivo Acido fenilborénico (1a).
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Figura 7.3. Espectro de IR del acido 3-formilfenilbordnico (1b).
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Figura 7.31. Espectro de IR del Macrociclo (6a).
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7.6 Datos cristalograficos

7.6.1 Compuesto 2d

O— 0 0[ <
’ & e P P

\
J

Tabla 7.1. Datos cristalograficos y detalles del refinamiento para 2d

Formula Empirica
Formula Molecular
Temperatura K
Radiacion

Sistema Cristalino
Grupo Espacial

Dimensiones de la unidad de celda

Volumen [A%]
Z

Densidad (calculada) g/cm3

Coeficiente de Absorcion g, mm-1
F (000)

Tamafio del Cristal mm3

Rango de 0 en la medicion

Rango de indices

Reflexiones Medidas

Reflexiones independientes

CioH14 By Fy Og
435.92

100(3)

A =1.54184 A

Monoclinico

P2,/n

a=11.54101 (13) A a=90°.
b=12.42175(12) A B=110.6122 (8)°
¢ =13.82866 (15) A y=90°.

1855.56 (4)

4

1.560
1.211
888

0.22 x 0.2 x 0.06

8.62 a 145.586°.

-14<=h<=14, -15<=k<=15, -17<=I<=17
28357

3665 [Rins = 0.0257, Rgjgma = 0.0123]
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Correccion de Absorcion Ninguno

Meétodo de Refinamiento Matriz de minimos cuadrados en F2
Datos / restricciones / parametros 3665/0/280

GOF en F2 1.063

fndice final de R [I>20 ()] R1,%=0.0316, WR,, ° = 0.0854
indice R (todos los datos) Ry, % =0.0327, WR,, ° = 0.0866

El pico mayor y orificio 0.29 and -0.24 e. A-3

La estructura fue resuelta por meétodos directos (SHELXS-97) [54] y el método de
refinamiento de todos los datos vs una matriz de minimos cuadrados de F? [54].

7.6.2 Compuesto 2e

H19

7)
cw‘

<1
P}CQ wI f"I‘ .
‘ v
g 0 0 % " Xy, & :f: i
2e ,f >

Tabla 7.2. Datos cristalograficos y detalles del refinamiento para 2e

F4

Formula Empirica Ci9H14 B, F, Og

Formula Molecular 435.92

Temperatura K 100.0 (3)

Radiacion A=1.54184 A

Sistema Cristalino Monoclinico

Grupo Espacial P2;/c

Dimensiones de la unidad de celda a=17.22567 (15) A a=90 °.

b=5.66332(8) A  B=93.2224 (8) °.
c =18.34606 (16) A y=90°.
Volumen [A%] 1786.91 (3)
z 4
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Densidad (calculada) g/cm3 1.620

Coeficiente de Absorcién i, mm-1 1.257

F (000) 888

Tamafio del Cristal mm3 0.29x 0.13x 0.12

Rango de 6 en la medicién 9.658 a 145.51°.

Rango de indices -21<=h<=20, -6<=k<=6, -20<=1<=22
Reflexiones Medidas 14561

Reflexiones independientes 3511 [Ripne = 0.0221, Rgigmq = 0.0185]
Correccion de Absorcién Ninguno

Método de Refinamiento Matriz de minimos cuadrados en F2
Datos / restricciones / parametros 3511/0/280

GoF en F2 1.044

fndice final de R [I>20 ()] R1,%=0.0320, WR, ° = 0.0864

indice R (todos los datos) Ry, ? = 0.0344, wR,, ° = 0.0864

El pico mayor y orificio 0.30 and -0.24 e.A-3

La estructura fue resuelta por métodos directos (SHELXS-97) [54] y el método de

refinamiento de todos los datos vs una matriz de minimos cuadrados de F? [54].

7.6.3 Compuesto 5d
s o’
Fd® - /.7./’7J
1 Aos e
/ sz;ﬁ. ./ L L f
-] 8 /. o & Q/’ '/’ ®
F3°/ " 3 */. 9

7
7 ‘f{.

Tabla 7.3. Datos cristalograficos y detalles del refinamiento para 5d.
Formula Empirica C3054H2363 By Cly2g Fy N,Og

Formula Molecular 590.11
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Temperatura K 99.9 (4)

Radiacion A=0.71073 A

Sistema Cristalino Triclinico

Grupo Espacial P-1

Dimensiones de la unidad de celda a=10.199 A o= 77.946 (6) °.

b=10.2918 (8) A  B=79.7 (6) °.
c=14.0030 (9) A y=68.288(7)°.

Volumen [A%] 1327.03 (15)

Z 2

Densidad (calculada) g/cm3 1.477

Coeficiente de Absorcion x, mm-1 0.142

F (000) 607

Tamafio del Cristal mm3 0.19 x 0.1 x 0.07

Rango de 6 en la medicion 5.53 2 49.998°.

Rango de indices -12<=h<=11, -12<=k<=11, -13<=I<=16
Reflexiones Medidas 9149

Reflexiones independientes 4668 [R;y; = 0.0256, Rsjgmq = 0.0422]
Correccion de Absorcion Ninguno

Metodo de Refinamiento Matriz de minimos cuadrados en F2
Datos / restricciones / parametros 4668 / 358 / 425

GOF en F2 1.064

indice final de R [I>20 (I)] R1,? = 0.0495, WR, ® = 0.1110

indice R (todos los datos) R1,%=0.0606, WR, ®=0.1174

El pico mayor y orificio 0.81 and -0.22 e.A-3

La estructura fue resuelta por métodos directos (SHELXS-97) [54] y el método de

refinamiento de todos los datos vs una matriz de minimos cuadrados de F? [54].
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