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Ruiz y financiada por el Consejo Nacional de Humanidades, Ciencia y Tecnologia (CONAHCYT)
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Introduccion

1. Introduccion

La fluorescencia es un tipo de luminiscencia que se caracteriza por la absorcion de uno o mas fotones,
lo que lleva a la especie absorbente a un estado electronico excitado.!! La primera observacion de
fluorescencia de la que se tiene registro data de 1565, cuando Nicolas Monardes observo el color azul
que se formaba de una infusién hecha de una madera procedente de México conocida como “palo
azul”, que hasta ese momento era escasa y costosa y se empleaba para tratar enfermedades renales y
urinarias (Figura 1).

OH

Figura 1. Estructura de matlanina, responsable de la fluorescencia observada por Monardes!!l.

El término de fluorescencia fue introducido en 1852 por Sir George Gabriel Stokes!!!, gracias a su
trabajo experimental que consistia en formar el espectro electromagnético con un prisma. Stokes
observo que al colocar una solucion de sulfato de quinina en la region visible, no habia ningun
cambio, pero al colocar la solucion en la region ultravioleta, ésta se iluminaba. Los resultados de sus
observaciones se encuentran publicados en el trabajo titulado “Sobre la refrangibilidad de la luz” y
entre los resultados mas destacados se encuentran los siguientes:

e Ley de Stokes: La luz emitida siempre tiene una longitud de onda mas larga que la luz
excitante.

e La fluorescencia no requiere altas temperaturas y no produce calor perceptible (la denomind
como “luz fria”).

e La fluorescencia es un proceso de dispersion instantinea que cesa inmediatamente después
de que se corta la luz excitante, a lo que Stokes denomind como dispersion interna.

El diagrama de Perrin-Jablonski se utiliza para describir el proceso subsecuente a la absorcion de luz
por una molécula, en €l se representan los estados electronicos junto con flechas que indican las
posibles transiciones electronicas!?! (Figura 2).

Cuando una molécula es excitada por la absorcion de un foton, esta pasa del estado basal (S¢) a un
estado electronico excitado (Si, Sa,...Sy), posteriormente, la molécula excitada regresara al estado
basal (So) a través de las siguientes rutas:

1. Lamolécula excitada pasara del nivel excitado S, al nivel S; disipando parte de su energia en
el medio circundante (conversion interna).

2. Lamolécula pasara del nivel S al estado fundamental Sy a través de alguno de los siguientes
procesos:
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a) Emision de un foton de menor energia que el que produce el espectro de absorcion,
dando lugar al proceso denominado como fluorescencia (Si—So), que no requiere la
reorientacion de spin.

b) Transferir energia a otras moléculas vecinas por la colision entre ellas.

¢) Experimentar un cruce entre sistemas que es un paso transitorio hacia el estado
triplete (T1) que requiere reorientacion de spin y es de menor energia que S; donde
la molécula puede experimentar la emision de un foton (fosforescencia), disipar la
energia en procesos no radiactivos o perder la energia por la colision entre moléculas.

Absorcion
A
A A -
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\ o r
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2 .
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\

T \

1 => .

! : Cruce entre sistemas

] LA A —_—)
=S Relajacion T
on . . 1
5 vibracional
=
5] . .
Fluorescencia Estado triplete
v Fosforescencia
\ 4
\ 4
A 4
So .
Excitacion Emision

Figura 2. Diagrama de Perrin-Jablonski

Las propiedades fluorescentes de una molécula organica estan relacionadas con sus caracteristicas
estructurales, se ha observado fluorescencia en especies que tienen dobles o triples enlaces
conjugados que permiten deslocalizacion electronica a lo largo de la estructura. Al incrementar el
numero de electrones w en una molécula organica se produce un aumento en las longitudes de onda
de absorcion y emision. A manera de ejemplo se presentan las moléculas de naftaleno, antraceno,
naftaceno y pentaceno, donde hay un aumento en la longitud de onda de absorcion al incrementar el
numero de anillos aromaticos en el sistemal'l (Figura 3).

Naftaleno Antraceno Naftaceno Pentaceno
Aabs = 310 nm Aabs = 375 nm Aabs = 470 nm Aabs = 585 nm

Figura 3. Moléculas organicas conjugadas




Introduccion

El nimero de electrones 7 no es el unico factor importante que afecta la fluorescencia de una molécula
organica. La sustitucion por grupos donadores de densidad electronica como -OH, -OR, -NH,, -NHR,
-NR,, entre otros, inducen incremento en el coeficiente de extincion molar y desplazamientos en los
espectros de absorcion y emision de una especie, mientras que la presencia de grupos atractores de
densidad electronica como -COOH y -NO, inducen a la extincion de los rendimientos cudnticos de
fluorescencia ya que producen un cruce entre sistemas!?. Otro factor que puede influir en la
fluorescencia es la presencia de 4&tomos pesados como sustituyentes en moléculas aromaticas (Br, I,
Cl, etc.), dado que incrementan la posibilidad de cruces entre sistemas, la emision de fluorescencia
disminuye. A este fendmeno se le conoce como “efecto del atomo pesado™ 2,

El desarrollo de compuestos fluorescentes es un campo de gran interés debido a su aplicabilidad en
sistemas optoelectronicos, sensoriales, dispositivos de electroluminiscencia, sensores de
fluorescencia, entre otros®l. La construccion de un sistema luminiscente eficiente requiere de un
disefio estructural cuidadoso y ofrece ventajas de procesamiento que incluyen un bajo costo de
fabricacion, disefios con base en necesidades especificas, son faciles de impregnar en diferentes
superficies, ademas de tener menor impacto ambiental que los semiconductores inorganicos
convencionales!*. Todo esto ha hecho que en los Gltimos afios el interés en este campo haya ido en
aumento, hasta obtener moléculas altamente eficientes.

Se han disefiado organoboranos tetracoordinados con estructuras rigidas y conjugadas donde se busca
aumentar la movilidad electronica y modular las propiedades Opticas en solucion y estado sélido a
través del aumento en la conjugacion electronica, el tipo y posicion de los sustituyentes unidos al
sistema, asi como la variacidon de los atomos enlazados al centro de boro. Como resultado se han
obtenido diversos organoboranos altamente emisivos, estables y con capacidad de movilidad
electronica, lo que facilita su aplicacion en el desarrollo de dispositivos optoelectronicos como en
materiales de imagen, diodos organicos emisores de luz (OLED) (Figura 4), transistores organicos de
efecto de campo (OFETS), sensores y materiales de fotorespuestal®.

/©/N\©\
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Eficiencia de 7.2 cd/A Eficiencia de 4.4 cd/A

Figura 4. Organoboranos tetracoordinados empleados en la construccion de OLEDs.

En la figura 5 se muestra la estructura general de los organoboranos tetracoordinados empleados en
desarrollo de dispositivos optoelectronicos, en todos los casos, el &tomo de boro mantiene la rigidez
del sistema conjugado y asegura la coplanaridad, evitando el apilamiento en el estado solido y la
extincion de la emision por formacion de agregados.
O
3
.Be
R

o© Q

X\
B-Y
4 - Y
R R

X, Y: Heteroatomos (O, N), a veces X = C de un anillo arilo
R: Tipicamente sustituyentes arilo o fluoruro.

Figura 5. Estructura general de organoboranos tetracoordinados.

1.1. Conduccion en compuestos organicos

Los heterociclos y compuestos aromaticos son las principales especies organicas que se encuentran
en los semiconductores organicos,*! gracias a que presentan deslocalizacion electrénica favorecida
por los dobles y triples enlaces conjugados que permiten el transporte de cargas eléctricas.

El concepto de “semiconductor organico” nace en 1977, cuando Alan Heeger, Alan MacDiarmic y
Hideki Shirakawal® demostraron que al dopar quimicamente una pelicula de poliacetileno con yodo,
se pasaba de un material aislante a uno conductor (Figura 6). Dicho descubrimiento les permiti6 ganar
el premio Nobel de quimica en el afio 2000, dando paso al desarrollo de la electronica orgénica.

NN NN

Figura 6. Poliacetileno dopado.
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Los semiconductores organicos poseen la habilidad de transportar cargas, debido a que las moléculas
conjugadas pueden ser ionizadas con relativa facilidad y un electrén de valencia puede pasar del
orbital molecular mas alto ocupado (HOMO) al orbital molecular mas bajo desocupado (LUMO), lo
que crea una vacancia de electrones; después de dicha excitacion el electron puede migrar a través de
la molécula produciendo el transporte eléctricol!.

La suma de los orbitales moleculares ocupados de una molécula forma una banda de valencia y la
suma de los orbitales moleculares desocupados forma una banda de conduccion; cuando los orbitales
se encuentran orientados en la misma direccion permiten la deslocalizacion de electrones a través de
ellos, dando lugar al proceso de conduccidon. Al aumentar el nimero de enlaces m conjugados se
aumenta el namero de orbitales moleculares, lo que disminuye la diferencia energética entre los
orbitales HOMO-LUMO, conocida como band gap,P""® que se encarga de determinar las
propiedades Opticas y electronicas de una molécula.

Para que una molécula sea considerada como un semiconductor organico, es necesario que el band
gap se encuentre entre 1.5y 5.0 eV, Este band gap puede calcularse a partir del espectro de UV de
una molécula pura e indica la cantidad de luz que una muestra absorbe a diferentes valores de longitud
de onda, El pico maximo de un espectro de UV corresponde a la linea de una transicion electronica,
mientras que el resto del espectro estd formado por lineas que corresponden a transiciones
rotacionales y vibracionales (Figura 7). Para el calculo del band gap suele emplearse el método de
Tauc plot, que consiste en graficar la raiz cuadrada del producto del coeficiente de absorcion por la
energia del foton (ahv)!'? contra la energia del foton (hv(eV)). Como resultado se obtiene un grafico
que permite trazar una linea recta en la region lineal de la curva el cual intersecta al eje x y
corresponde a la banda prohibida optica (band gap).
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Figura 7. Band gap en moléculas orgéanicas.

Ya que el band gap estd relacionado con la estructura de una molécula orgéanica, existen 5
contribuciones fisicoquimicas que permiten modularlo de acuerdo a la siguiente ecuacién: E, = E¥*
E®+ E™s+ Es** + E™, Donde:

e E%: Sugiere que al aumentar la conjugacion efectiva se puede disminuir el band gap.

e E®: Indica que la planaridad de una molécula puede influir significativamente en el
valor del band gap. Una molécula plana donde los orbitales p no hibridizados se
encuentran alineados permitira el flujo de electrones a través de los orbitales de la
cadena conjugada, dando lugar a una cadena de conduccion.
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e E™: Es la energia relacionada con la estabilidad de la aromaticidad de un ciclo y la
energia de deslocalizacion para la formacion de estructuras quinoides.

e E®: Los sustituyentes electroatractores y electrodonadores pueden favorecer el
efecto push-pull en una molécula, provocando la redistribucion de la densidad
electronica por los efectos inductivos electronicos y mesoméricos.

e EM: Se relaciona con el acoplamiento inter e intramolecular en el estado solido.

Los semiconductores organicos pueden dividirse en dos grupos principales: polimeros y moléculas
de bajo peso molecular. Los polimeros (Figura 8) son capaces de formar peliculas delgadas, regulares,
flexibles y estables; ademas, el tamafio de sus cadenas permite la conduccion de cargas eléctricas; sin
embargo, son dificiles de disolver, por lo que su procesamiento para la construccion de dispositivos
optoelectronicos se ve limitado. Ademas, generalmente no presenta un peso molecular definido, por
lo que los dispositivos fabricados a partir de ellos podrian presentar propiedades Opticas variables.
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antiestatico. y dispositivos fotovoltaicos de heterounion.

Figura 8. Ejemplos de semiconductores organicos poliméricos y su aplicacion.

En contraste, las moléculas de bajo peso molecular (Figura 9) tienen estructuras definidas, son
solubles en una gran cantidad de solventes, son faciles de sintetizar y modificar estructuralmente y su
costo de fabricacion es menor que el de los semiconductores inorganicos convencionales, sin
embargo, ya que algunos de ellos tienden a degradarse facilmente y a formar agregados cristalinos;
es necesaria la bisqueda de nuevas moléculas que permitan conservar las ventajas estructurales ya
descritas y que sean altamente estables y faciles de sintetizar, por lo que en este proyecto se busca
obtener nuevas moléculas organicas estables térmica, quimica y electroquimicamente y con las
caracteristicas para ser empleadas como semiconductores organicos.
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Figura 9. Ejemplos de semiconductores organicos de bajo peso molecular y su aplicacion.
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2. Antecedentes

2.1. Sintesis de organoboranos tetracoordinados con enlace intramolecular
N-B

La presencia de enlace intramolecular N—B en sistemas de organoboranos tetracoordinados permite
mejorar propiedades como la absorcion, las bandas prohibidas, los niveles de energia, el transporte
de cargas y el rendimiento de las moléculas; debido a la modificacion de los estados electronicos que
surge por el acoplamiento electronico entre boro y nitrogeno®'%, El enlace N—B es un enlace débil,
susceptible a romperse en presencia de nucleo6filos como piridina, trifenilfosfina, trietilamina y en
algunos casos, también es inestable frente a disolventes proticos polares®I'M | algunos grupos de
investigacion han centrado su atencidon en aprovechar estas caracteristicas para estudiar las
propiedades opticas en diversos sistemas.

Murata y colaboradores!!” estudiaron la formacion reversible del enlace intramolecular N—B frente
a estimulos externos que involucran variaciones de temperatura, fuerza mecanica y cambios de
solvente del 4,7-Bis[3-(dimesilboril)tien-2-il]benzotiadiazol (30) y su derivado monoborilado (31)
(Figura 10).

B\/

\ / |

31

Figura 10. Estructura de los benzotiadiazoles 30 y 31.

Los resultados mostraron cambios en las propiedades oOpticas debidas al cambio en la estructura
electronica de las formas abierta y cerrada del compuesto 30 (Esquema 1). Algunas de las
observaciones mas importantes sefialan la fuerte dependencia a la temperatura y al cambio de
polaridad del disolvente, llegando a la conclusion que los disolventes no polares y temperaturas
elevadas favorecen la formacion de los derivados tricoordinados (Tabla 1).
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Esquema 1. Formacion reversible del enlace N—B en el compuesto 30.

Tabla 1. Propiedades 6pticas de los compuestos 30 y 32 en CHCls, estado sélido y calculos
teoricos utilizando un nivel de teoria TD-DFT M06-2X/6-31G(d).

CHCl3 Estado sélido Calculos tedricos
Compuesto
Aabs(nm) Aabs(nm) Aabs (NmM)
30 577 430 422
32 577 591 556

El interés por conocer la influencia de la posicion del enlace N—B en la estabilidad de los
organoboranos con fragmentos N—BO llevo a Huang y colaboradores™ a estudiar la fuerza de la
coordinacion intramolecular de los compuestos 33, 34 y 35 (Figura 11) por medio de estudios de
difraccion de rayos X de monocristal, voltamperometria ciclica, UV/vis y fluorescencia en solucion
y en estado solido, calculos tedricos y estudios de RMN ""B{H} de temperatura variable.

Los resultados mostraron que los grupos perfluorofenilo en el compuesto 34 mejoran la resistencia
electroquimica y aumentan el rendimientos cuanticos en solucion gracias a los grupos voluminosos y
la cadena principal torcida, pero ocasionan incremento en la diferencia de energia entre el orbital
molecular mas alto ocupado (HOMO) y el orbital molecular mas bajo desocupado (LUMO) (Band
gap de 3.00 eV), también se observaron desplazamientos hipsocromicos en los espectros de absorcion
y emision y disminucion de la estabilidad térmica, todo esto atribuido a la transferencia de carga
intramolecular desde los grupos laterales a la cadena principal donde se localiza el enlace N—B. La
insercion de un atomo extra de oxigeno rico en electrones y la posicion del enlace N—B en el
compuesto 35 generaron una disminucion considerable en la diferencia de energia entre los orbitales
HOMO-LUMO (Band gap de 2.41 V), también se observaron desplazamientos batocromios en los
espectros de absorcion y emision y aumento en la estabilidad térmica, lo que fue atribuido al aumento
de la conjugacion electronica del sistema (Tabla 2).
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Figura 11. Estructura de los organoboranos 33-35.

Tabla 2. Propiedades dpticas en solucion y estado sélido de los organoboranos 33-35.

Solucién Estado sélido
Compuesto hem ] p oF
Aabs(nm) (nm) Desplazamiento de Stokes (cm™) (%) Aem (nm)  ¢F (%)
33 300%, 370 445 4195 27 470 25
34 300, 370* 428 3883 85 465 6
35 292,343* 420 486 3236 7 492 2

*Desplazamiento mas intenso

Algunos organoboranos tetracoordinados con enlace intramolecular N—B han presentado efectos de
emision en el estado solido. Un ejemplo de ello fue reportado por Zhao y colaboradores!'? quienes
informaron sobre la sintesis de los compuestos 37-40 (Figura 12) que presentaron efetos de emision
inducida por agregacion (AIE) tras reemplazar los grupos etilo de la molécula 36 (que originalmente
mostraba efectos de extincion inducida por agregacion (ACQ)) por anillos de fenilo que giran
libremente en solucién y que en el estado solido inducen la formacion de una estructura con la
rotacion impedida que evita la formacion de apilamientos 7. La medicion de las propiedades opticas
en estado agregado (Tabla 3) permitié observar que la sustitucion de los grupos etilo por anillos
aromaticos da como resultado desplazamientos batocromicos de emision de entre 90 y 120 nm y
aumentos considerables en los rendimientos cuanticos (¢r), dando lugar a que los compuestos 37 y 40
fueran efectivos en aplicaciones como sondas fluorescentes para la obtencion de imagenes en células

vivas.
R
/@\A \N/©/ 37:R=H
~ R (O L oo

40: R = N(CH3)2

Figura 12. Organoboranos sintetizados (37-40)
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Tabla 3. Propiedades dpticas de los compuestos 36-40 en estado sélido.

Compuesto Aem (nm) en DMSO/H:20 (mezcla 1/99) Or (%)
36 460 2.3
37 567 41.6
38 550 18.2
39 573 16.5
40 580 12.2

2.2.Sintesis de organoboranos tetracoordinados derivados de 2-(2’-
hidroxifenil)benzoxazoles

Los 2-(2’-hidroxifenil)benzoxazoles (HBO) (Figura 13a) y sus derivados son moléculas organicas
heterociclicas conocidas por sus aplicaciones farmacéuticas como anticancerigenos!!®!. Destacan las
moléculas de UK-1 y AJI9561 (Figura 13b) que tiene actividad inhibidora del crecimiento de células
de cancer murino P388; ademas, la molécula de UK-1 presenta una potente actividad anticancerigena
contra leucemia, linfoma y algunas lineas celulares derivadas de tumores solidos!'.

(o)
a b
) ) )
@ HO N
(o)
Oo__N
< COCH; o NN CO.H Z
N N HO CH,
\
OH
o)
1 41 42
2-(2'-hidroxifenil)benzoxazol (HBO) bis(benzoxazol) UK-1 bis(benzoxazol) AJI9561

Figura 13. a) Estructura del 2-(2’-hidroxifenil)benzoxazol. b) Benzoxazoles UK-1 y AJI9561 con
propiedades farmacéuticas.

Los HBO también han sido de gran interés en diversas aplicaciones optoelectronicas gracias a sus
propiedades oOpticas Unicas, debido a que tienen la capacidad de realizar la transferencia de proton
intramolecular en el estado excitado (ESIPT), lo que les permite formar tautdmeros facilmente!!!
(Figura 14).

El estudio de las propiedades Opticas en solucion!'®! permitié determinar que, en el estado
fundamental, los HBO se encuentran formando el tautdmero enol, que se encuentra en equilibrio entre
las formas sin (A) y anti (B). En el isdbmero anti-enol, el grupo hidroxilo del fenilo forma un enlace
de hidrégeno intramolecular fuerte con el oxigeno del benzoxazol. Por otra parte, en el isdémero sin-
enol, el proton del hidroxilo del fenilo puede interactuar con el disolvente y formar el sin enol C o
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formar un puente de hidrogeno intramolecular con el &tomo de nitrégeno del benzoxazol. Después de
la excitacion de este ultimo, el proton se transfiere del oxigeno al nitrégeno (ESIPT) en 170 fs. Lo
que da como resultado la formacion del tautomero cefo (D) en el estado excitado, cuyo tiempo de
vida medio depende del disolvente (Figura 14).
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Figura 14. Equilibrio conformacional de los 2-(2’-hidroxifenil)benzoxazoles (HBO).

Una observacion importante sefiala que solo el isomero sin-enol (A) es capaz de formar el tautomero
ceto (D), debido a que en el isdémero anti-enol (B) el atomo de oxigeno no tiene las condiciones
adecuadas de basicidad para sustraer el proton.

En cuanto a las propiedades opticas, la excitacion del sin-enol (A) da como resultado la formacion de
dos bandas de emision en regiones diferentes del espectro electromagnético. La forma sin-enol (A)
normalmente se encuentra en 362-370 nm y se observa como una banda poco intensa (debido a que
el proceso ESIPT provoca disminucion de fluorescencia). En cuanto a la forma cefo (D), esta es una
banda de fluorescencia mas intensa que la forma enol y se encuentra a una longitud de onda entre
474-500 nm.

La naturaleza del disolvente puede influir significativamente en la formacion de los tautdmeros eno/
y ceto!). En los disolventes que no pueden competir por el proton fendlico como el hexano, la
excitacion da como resultado un proceso ESIPT muy eficiente y una emision de fluorescencia a
longitud de onda larga (tautdmero ceto). En cambio, en disolventes préticos, que pueden competir
por el proton fenolico, la excitacion de la molécula resulta en la formacion de dos bandas de
fluorescencia, una a longitudes de onda en 362-370 nm que corresponde a la forma enol y una a
longitudes de onda mayores (474-500 nm), que se atribuye a la forma ceto. Donde la intensidad de
las sefiales varia dependiendo de la concentracion del sin-enol en relacion con los solvatados y anti-
enoles.

Kim y colaboradores!'®! plantearon la posibilidad de sintetizar organoboranos tetracordinados a base
de 2-(2’-hidroxifenil)benzoxazol (1) y 2-(2’-hidroxifenil)benzotiazol (43) donde se impide el proceso
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de transferencia de proton intramolecular (ESIPT) y se favorece el desplazamiento hipsocromico de
los productos, lo que podria resultar en una posible aplicacion en la construccion de tintes azules.

Para corroborar esta hipotesis, el equipo de trabajo de Kim sintetiz6 los compuestos 44 y 45 (Esquema
2) que presentaron emision azul intensa bajo irradiacion UV en solucion y estado solido. Los
espectros de absorcion en solucion mostraron desplazamientos batocrémicos de 24 nm y 32 nm
(compuestos 44 y 45 respectivamente) con respecto a sus ligantes 1y 43 y los espectros de emision
en solido mostraron desplazamientos hipsocrémicos en emision de 92 nm y 97 nm (compuestos 44 y
45 respectivamente) con respecto a sus ligantes 1 y 43 (Tabla 4).

Los coeficientes de extincion molar de los compuestos 44 y 45 en CH,Cl, fueron de 21,200 y 23,000
M-'em™ con rendimientos cuanticos (¢r) superiores a los mostrados por 1y 43, lo que fue atribuido a
la rigidez de la estructura, que evito que la energia se perdiera en forma no radiactiva.

Y )
X BF;0Et,, Et;N X
—_—

N N
CH,Cl,, r:t B—F
OH 48h (O
F
1:X=0 44: X =0
43: X =5 45:X =8

Esquema 2. Sintesis de los organoboranos tetracoordinados 44 y 45.

Tabla 4. Propiedades Opticas en solucion y soélido de los compuestos 1y 43-45.

Solucion Solido
Compuesto
Aabs(nM) Aem (NM) OF (%) Aem (nm)
1 320 332 2 505
43 316 336 0.6 527
44 344 408 20 428
45 346 433 23 466

Con el objetivo de obtener organoboranos tetracoordinados derivados de 2-(2’-
hidroxifenil)benzoxazoles (1) y 2-(2’-hidroxifenil)benzotiazoles (43) con emisiones en la region roja
del espectro electromagnético, Zhang y colaboradores!!”! sintetizaron los compuestos 50 y 51
(Esquema 3) empleando como estrategia la extension de la conjugacion electronica en los compuestos
48 y 49 que fueron empleados como referencia.

El estudio de las propiedades dpticas en solucion y estado sélido de los compuestos 48 y 49 mostraron
valores de rendimientos cuanticos altos (entre 53 y 65%) (Tabla 5), observaron que, el impedimento
estérico de los anillos de fenilo unidos a boro previene de manera eficiente la agregacion molecular.
Los compuestos 50 y 51 con sistemas de 7 anillos conjugados mostraron maximos de absorcion en
491 y 515 nm y emision en 610 y 660 nm (50 y 51 respectivamente), que al compararse con los
compuestos 48 y 49 (que presentan 4 anillos fusionados) presentaron desplazamientos batocromicos
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bastante significativos, de mas de 120 nm, lo que reflejo la influencia de la extension de los sistemas
7 conjugados sobre las propiedades oOpticas.

Los resultados que obtuvieron por medio de estudios de difraccion de rayos X de monocristal les
permitio observar la presencia de interacciones intermoleculares n-x en el organoborano 50 (derivado
de 1) y ausencia de ellas en el compuesto 51, lo que se reflejo en los rendimientos cuanticos en estado
solido, donde el compuesto 50 presentd menor eficiencia que 51 (¢pr de 30 y 41% respectivamente).

X
BPh,
S
N THF/Reflujo
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1. X=0
43:X=S
o x4 )
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X X % :
R S : y W
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B
. 50 51

Esquema 3. Sintesis de los compuestos 48-51.

Tabla 5. Propiedades Opticas en solucion y estado sélido de compuestos 48-51.

Soluciéon (DCM) Solido
Compuesto
Aaps(nm) ~ Aem (nm)  ¢r (%) | Aabs(mm)  Aem (nm)  Pr (%)
48 369 452 55 No reportado 462 53
49 389 485 65 No reportado 494 60
50 491 610 55 508 632 30
51 515 660 34 539 670 41

Kang y colaboradores!'®! estudiaron el efecto producido por diferentes sustituyentes electroatractores
y electrodonadores en la posicion 5’ de los organoboranos 53 a 59 sintetizados a partir de oxazolil
fenolatos (Figura 15). Los compuestos obtenidos fueron estables frente a la humedad y al aire y no
mostraron interacciones de apilamiento m-m en el estado solido, pero si se observaron multiples
interacciones por puente de hidrégeno. Los espectros de absorcién y emision mostraron fuerte
dependencia a la naturaleza de los sustituyentes con rangos de absorcion de 361 a 422 nm y emisiones
de 438 a 520 nm, donde las especies que donan mas densidad electrénica se desplazaron hacia
longitudes de onda mayores. Los rendimientos cuanticos se vieron mejorados en comparacion con
sus precursores, con rangos de 4 a 34% (Tabla 6).
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Como resultado de la estabilidad por la coordinacion de boro, se observo solvatocromismo en los
espectros de emision de 58 y 59 que tienen la mayor donacion electronica por parte de los
sustituyentes, lo que indic6 una interaccion donador-aceptor fuerte en el estado excitado.

O
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52 53 54 55 56 57 58 59
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Figura 15. Estructura de los organoboranos 52 a 59.

Tabla 6. Propiedades Opticas en solucion y en pelicula de los organoboranos 53 a 59.

Solucion Pelicula
Compuesto

dabs(nm)®  Aem(nm)®  Desp. Stokes (cm™)*  ¢pr(%) | Aem (nm)

53 361 438 4870 4e, 54 440

54 362 422 3928 5¢, 34 442

55 368 448 4853 9¢, 10¢ 453

56 369 451 4928 12¢, 10¢ 454

57 374 464 5187 15¢, 124 465

58 385 514, 577° 6519, 8644° 10¢, 14 515

59 422 520, 537° 4466, 5075° 34¢, 224 527

2 En Cloroformo ® En DMF, ¢ En tolueno, 4 En CH3CN.

2.3. Sintesis y estudio de espiroboratos

Un espiroborato es una molécula organica tetracoordinada que se compone de dos anillos fusionados
a través de un atomo de boro, formando dos sistemas 7 orientados ortogonalmente uno con respecto
al otro"” (Figura 16). Presentan un tipo unico de deslocalizacion electronica sobre el centro de
espiroboro que surge de la donacion n de los atomos de oxigeno hacia el orbital vacio tipo p del boro.
Hay un nimero importante de reportes de espiroboratos derivados de 1,3-dihidroxinaftaleno, 4cido
salicilico, acido 2,3-dihidroxibenzoico, 2,2’-dihidroxibifenilo, catecol, etc!!?”), que presentan
aplicaciones importantes, como los antibidticos naturales 60-62. Algunos de ellos se han empleado
en aplicaciones como fungicidas para madera (63 y 64), catalizadores en reacciones Diels-Alder (65),
precursores en sintesis organica, electrolitos en baterias de litio (66 y 67), etc. (Figura 16). Los
espiroboratos generalmente no son toxicos, son de bajo costo de fabricacion, faciles de sintetizar y
estables térmica, quimica y electroquimicamente!?!
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Figura 16. Espiroboratos con aplicaciones importantes.

Dentro de los espiroboratos se encuentran los espiroaminoboratos, que contienen un fragmento
N—BO; donde el enlace de coordinacion N—B mejora la estabilidad térmica y electroquimica de
estos compuestos??l. En este sentido, se busca mejorar las propiedades Opticas de los
espiroaminoboratos y aprovechar su estabilidad térmica y electroquimica para aplicarlos en el
desarrollo de dispositivos optoelectronicos.

Con el proposito de mejorar las propiedades opticas en el estado solido, Liu y colaboradores®!
estudiaron la serie de compuestos 68-73 sustituidos con diferentes grupos donadores de densidad
electronica (Figura 17), para evitar la formacion de interacciones intermoleculares de apilamiento.
Observaron que, en solucion y estado solido habia desplazamientos batocromicos dependientes del
grado de donacién electronica de los sustituyentes. En este sentido, los espectros de 70 y 73 se
desplazaron hacia el rojo en comparacion con el resto, con rendimientos cuanticos bajos en solucion,
pero notablemente mejorados en el estado solido gracias a la restriccion de la rotacion interna que
impidié que la energia se perdiera de forma no radiactiva (Tabla 7).

Los espiroboratos 70 y 73 presentaron solvatocromismo, mostrando una fuerte dependencia de la
fluorescencia con la polaridad del disolvente, desplazdndose hacia longitudes de onda mas largas al
pasar de hexano a etilenglicol. Esto se debe al aumento de la transferencia de carga intramolecular en
el estado excitado causado por la donacion de densidad electronica de los sustituyentes R.
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En los estudios de difraccion de rayos X de monocristal observaron que no existen interacciones de
apilamiento 7-m, pero si multiples interacciones cortas por puente de hidrogeno C-H:--O e
interacciones C-H:-*m que mantienen la conformacion rigida y la restriccion de las rotaciones
intramoleculares en el estado solido.

\
0 68:R=H 71: R=H
69: R = OCH; 0 72: R = OCH;

70:R = N(CH3)2 73:R = N(CH3)2

70 71 72 73

Figura 17. Estructura de los compuestos 68 a 73.

Tabla 7. Propiedades Opticas en solucion y estado sélido de los compuestos 68 a 73.

Solucién (THF) Sélido
Compuesto
Aabs(nm) Aem (NM) Or (%) Aabs(nm) Aem (Nm) Or (%)
68 371 - - - - -
69 384 - - - - -
70 423 523 1.0 426 545 25
71 373 450 <1.0 373 465 37
72 386 457 2.0 387 475 33
73 427 533 16 433 545 32

Duan y colaboradores?¥ sintetizaron los espiroboratos quirales 74-81 (Figura 18) que presentan
propiedades de luminiscencia circular polarizada (CPL) que puede ser aprovechada para obtener
informacion de la quiralidad de los estados electronicos excitados. Esto tiene una potencial aplicacion
en el desarrollo de laser CPL, dispositivos optoelectronicos, fotointerruptores y sondas de deteccion
quirales.
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74:R=H
75: R = OCHj

77:R=H
78: R = OCH;4

(R)-80

N(CH;), N(CHj),

Figura 18. Estructura de los espiroboratos quirales 74-81 sintetizados por Duan y colaboradores.

El estudio de las propiedades Opticas en estado solido mostrod que los compuestos 74, 75, 77, y 78 no
presentaban fluorescencia debido a un proceso de transferencia de carga en el estado excitado desde
el fragmento de BINOL hasta el centro de boro. En cambio, los compuestos 76 y 79 presentaron
emision intensa entre 520-522 nm con rendimientos cuénticos (¢r) del 86% lo que fue atribuido a la
capacidad de donacion de densidad electronica del grupo N-N-dimetilamino que inhibe el proceso de
transferencia de carga del fragmento de BINOL al centro de boro. Observaron que los compuestos 80
y 81 formados por un anillo de benzotiadiazol presentaban transferencia de carga débil y rendimientos
cuanticos de 82 y 81% (respectivamente) (Tabla 8); ademas, en el estado solido las estructuras en
forma de hélice restringieron las rotaciones intermoleculares y bloquearon la relajacion no radiactiva.

Tabla 8. Propiedades dpticas en el estado solido de los compuestos 76 y 79 a 81.

Compuesto | Aaps (nm) Aem (Nm) ¢or (%)  Desplazamiento de Stokes (cm™)
76 425 520 86 4299
79 425 522 86 4372
80 446 559 82 4532
81 445 551 81 4323

En la busqueda por desarrollar nuevos complejos de boro con aplicaciones optoelectronicas, en el afio
2019 nuestro grupo de investigacion desarrolld una metodologia de sintesis de espiroboratos
derivados de 2-arilbenzoxazoles con catecol o acido salicilico utilizando microondas (Esquema 4)
(111 Como resultado se obtuvieron 5 nuevos compuestos con rendimientos buenos, de 55 a 88% con
puntos de fusidn elevados, superiores a 260 °C y valores de band gap entre 3.44 y 3.58 eV, optimos
para ser considerados como posibles semiconductores organicos.

76: R = N(CH;), i . Q 79: R = N(CH;),
R
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R! R? R® Rendimiento (%) Band gap (eV) Rendimiento (%) Band gap (eV)
13: H H H 55 3.58 82: 88 3.55
15: H CH; H 50 3.56
16: Br H CH, 70 3.44
17: Br CH; H 60 3.44

Esquema 4. Espiroboratos 13-17 y 82 derivados de 2-arilbenzoxazoles.

Por lo que, en este trabajo se propone la sintesis de espiroboratos derivados de 2-(2’-
hidroxifenil)benzoxazoles con la finalidad de aumentar la conjugacion electrénica en la posicion 5’
en presencia de grupos donadores de densidad electronica para mejorar las propiedades Opticas en
solucion y estado solido, con posible aplicacion como semiconductores organicos.
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3. Justificacion

Los benzoxazoles son moléculas orgénicas estables, con aplicaciones bioldgicas importantes ya que
son faciles de sintetizar y con gran capacidad de modificacion estructural, lo que modifica sus
propiedades Opticas y permite disefiar compuestos con propiedades especificas. En este trabajo se
propone sintetizar derivados de 2-(2’-hidroxifenil)benzoxazoles como precursores en la preparacion
de espiroboratos con diferentes grupos donadores de densidad electronica, estudiar su estabilidad y
sus comportamientos electronicos para obtener especies estables térmica y quimicamente. Estudiar el
comportamiento de la conjugacion y rigidez del sistema, la formacion de agregados que mejoren sus
propiedades opticas y su posible aplicacién como semiconductores organicos.
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4. Objetivos

4.1. Objetivo general

Disefiar y sistematizar métodos de sintesis de espiroboratos a partir de la reaccion entre 2-(5-aril-2’-
hidroxifenil)benzoxazoles o 2-(2’-hidroxifenil)benzoxazoles con &cido borico y catecol para estudiar
el efecto de las modificaciones estructurales sobre las propiedades fotofisicas y estabilidad en los
compuestos sintetizados y su posible aplicacion como semiconductores organicos.

4.2. Objetivos especificos

e Sintetizar los 2-(2’-hidroxifenil)benzoxazoles 1-5 a partir de la reacciéon de condensacion
oxidacion entre diferentes salicilaldehidos con derivados de 2-aminofenoles en presencia de
PhB(OH), y NaCN.

e Sintetizar los 2-(5’-aril-2’-hidroxifenil)benzoxazoles (10-12) funcionalizados mediante
reacciones de acoplamiento cruzado de Suzuky-Miyaura utilizando diferentes &cidos
fenilboronicos con sustituyentes electrodonadores.

e Desarrollar una metodologia de sintesis de espiroboratos a partir de la reaccion de los 2-(2’-
hidroxifenil)benzoxazoles o 2-(5’-aril-2’-hidroxifenil)benzoxazoles con catecol y acido
borico utilizando mecanosintesis para obtener los espiroboratos 13-20.

e Realizar la caracterizacion estructural de los compuestos obtenidos empleando técnicas de
analisis como RMN, IR, UV-Vis y difraccion de rayos-X de monocristal.

e Determinar las propiedades fotofisicas de los compuestos sintetizados en solucion y estado
solido mediante espectroscopia de absorcion (UV-Vis), emision (fluorescencia), calculos de
los rendimientos cuanticos de fluorescencia y la diferencia de energia entre los orbitales
frontera a través de A.use: para determinar sus aplicaciones como semiconductores organicos.
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5. Resultados y discusion

5.1. Sintesis de los 2-(2’-hidroxifenil)benzoxazoles 1-5

La sintesis de los 2-(2’-hidroxifenil)benzoxazoles 1-5 se llevd a cabo empleando la metodologia
desarrollada por nuestro grupo de investigacion'®! que consiste en la reaccion de condensacion
oxidacion entre diferentes salicilaldehidos con derivados de 2-aminofenoles en presencia de NaCN,
acido fenilboronico y metanol como disolvente. Los compuestos 1-5 se purificaron por precipitacion
empleando metanol frio y se obtuvieron con rendimientos de 47 a 85% (Esquema 5).

R3

0 5 2

OH HzNIjRZ PhB(OH), (10% mol)' ol
1 eq. 1 eq. s
Compuesto | R! R? R3 Rendimiento (%) Punto de fusién (°C)

! H H H 47 127-128

2 BrH H 70 164-166

3 H CH; H 61 138-138

4 Br H CH; 65 145-150

5 Br CH; H 85 168-169

Esquema 5. Sintesis de los 2-(2’-hidroxifenil)benzoxazoles 1-5.

La obtencion de los benzoxazoles 1-5 se corrobord comparando los puntos de fusion con los
previamente reportadosi®®, asi como por el seguimiento por cromatografia en capa fina y
experimentos de RMN 'H que permitieron confirmar la pureza e identidad de los compuestos
obtenidos.

5.2.Sintesis y caracterizacion estructural por RMN de los 2-(5’-aril-2’-
metoximetoxifenil)benzoxazoles 6-9

Para evaluar el efecto que ejerce el aumento de la conjugacion electronica en las propiedades
fotofisicas de los espiroboratos, fue necesario utilizar reacciones de acoplamiento cruzado de Suzuki
Miyaura que permitieran extender la conjugacion en el sistema de anillos del 2-(5’-bromo-2’-
hidroxifenil)benzoxazol 2.
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Se sabe que los derivados fendlicos pueden desactivar el catalizador de paladio que se emplea en esta
reaccion y evitar la formacion del producto acoplado!?”). Por ese motivo, se llevo a cabo la proteccion
del grupo hidroxilo del 2-(5’-bromo-2’-hidroxifenil)benzoxazol 2, lo cual se logro utilizando 3.5
equivalentes de bromometil metil éter con 15 mL de THF seco en presencia de 8.5 equivalentes de
DIPEA[, colocando la mezcla en agitacion bajo atmosfera de nitrogeno por 24 horas. Después de
este tiempo, se evaporo el disolvente a presion reducida y se realizaron extracciones con acetato de
etilo. El producto obtenido fue un sélido anaranjado claro con punto de fusion de 104 a 105 °C y
rendimiento de 99% (Esquema 6).

- e
Br X Br X

N N
+ B~ Yo~ __THF 0°C
OH DIPEA, N, 0
2 N

Esquema 6. Sintesis del 2-(5’-bromo-2’-metoximetoxifenil)benzoxazol (6)

La estructura del compuesto 6 se confirm6 por medio de RMN 'H en donde se observaron las sefiales
del benzoxazol®® y dos sefiales simples en 5.34 y 3.53 ppm que pertenecen al grupo MOM (Figura
19).

7 6
H-6'
Br g Us 3a 4
N
5 o3
4 270
S
7
T T T T T T T T T T T T 6 O
8.3 8.2 8.1 8.0 7.9 7.8 7.7 7.6 7.5 7.4 7.3 7.2 [8' H-8'

f1 (ppm)

H-7"

T
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5
f1 (ppm)

Figura 19. Espectro de RMN de 'H (400 MHz) de 6 en CDCl; a 25 °C
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Una vez obtenido el compuesto 6, éste se sometio a reacciones de acoplamiento cruzado de Suzuki-
Miyaura con diferentes acidos fenilboronicos-4-sustituidos. El procedimiento consistié en colocar en
un tubo para microondas 1 equivalente del benzoxazol 6, 1.5 equivalentes del acido fenilbordnico
correspondiente, 2 equivalentes de Cs>COs y 5% mol de PdCl,(PPh;), como catalizador, seguidos de
2.5 mL de una mezcla DMF:H,O (3:1). La mezcla se desoxigend y se colocd en un equipo de
microondas a 110 °C, 100 W por 60 minutos?”). Los compuestos 7-9 se purificaron por cromatografia
en capa fina empleando una mezcla hexano:acetato de etilo (85:15), mostrando rendimientos buenos

de 73 a 81% (Esquema 7).
1
w5 e 0
] Br - PACl,(PPhs), -
O/ “OH N Cs,CO5 N
R] ’ o) DMFHzO (31)

0]
N,, 100 W, 60 min
6 kCl) 110 °C 7-9 k(lj
Compuesto R! Apariencia Punto de fusion (°C) Rendimiento (%)?
7 H Solido color blanco 107-108 79
8 CH; Solido color blanco 118-120 81
9 OCH; Soélido color blanco 137-139 73

# Rendimiento obtenido después del proceso de purificacion.
Esquema 7. Sintesis de los 2-(5’-aril-2’-metoximetoxifenil)benzoxazoles 7-9.

Para confirmar las estructuras de los benzoxazoles 7-9, fue necesario realizar la caracterizacion por
RMN 'H, BC{'H} y los experimentos en dos dimensiones COSY, HMBC y HSQC que permitieron
asignar correctamente las sefiales. A manera de ejemplo, se analizan los resultados obtenidos para el
compuesto 7.

En el espectro de RMN 'H (Figura 20) se observa la sefial doble de H6” en 8.38 ppm (J = 2.3 Hz)
debido a que presenta un acoplamiento meta. Con la ayuda del experimento COSY (Figura 21) se
determind la correlacion a 4 enlaces entre H6’ y H4’ (7.71 ppm, dd, J = 7.5y 2.3 Hz) y un
acoplamiento a tres enlaces entre H4’ y H3’ (7.39 ppm, d, J = 7.5 Hz).

La sefial de H7 es una sefial multiple que integra para un protdn y se encuentra en 7.64-7.59 ppm que
presenta una correlacion a tres enlaces con H6 que fue observada en el grupo de sefiales situadas en
7.39-7.33 ppm que también contiene a la sefial de H5. La sefial de H4 es una sefial multiple entre
7.87-7.81 ppm, la cual presenta una correlacion a tres enlaces con HS.

Las sefales pertenecientes al fenilo se asignaron con la ayuda de los experimentos HMBC y HSQC
(Figuras 22 y 24). Se observa que H8’ y H12’ se sitian en 7.65 ppm (d, J = 7.6 Hz) y tienen una
correlacion a tres enlaces con la sefal de C5° en 135.5 ppm. Por su parte H9’ y H11” se observa como
una sefial triple en 7.46 ppm (t, J = 7.6 Hz) y tienen una correlacion a tres enlaces con C7’ (139.9
ppm). Se determinéd que la sefial de H10’ se encuentra en el grupo de sefiales de 7.39-7.33 ppm, esto
gracias a que presenta un acoplamiento a tres enlaces con H9’ y H11’ (Figura 22).
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Las sefiales caracteristicas del grupo protector MOM sobre C2’ se observaron como dos sefiales
simples que integran para dos y tres protones, una en 5.41 ppm (H13”) y otra en 3.58 (H14").

H-14'

H-13'

78 77 76 75 74 73 72
f1 (ppm)

H-6'
al

8.4 8.2 80 7.8 7.6 7.4 7.2 7.0 6.8 6.6 6.4 6.2 6.0 58 5.6 5.4 52 50 4.8 4.6 4.4 4.2 4.0 3.8 3.6
f1 (ppm)

Figura 20. Espectro de RMN de 'H (400 MHz) de 7 en CDCl; a 25 °C.

f1 (ppm)

84 83 82 81 80 79 78 77 76 75 74 73
f2 (ppm)

Figura 21. Experimento COSY de 7 en CDCl; a 25 °C.
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Figura 22. Experimento HMBC de 7 en CDCl; a 25 °C.

En la figura 23 se muestra el espectro de RMN de '*C{H}, las sefiales en 130.0 ppm (C6), 131.2 ppm
(C4’), 117.2 ppm (C3’), 120.4 ppm (C4), 124.5 ppm (C5), 125.2 ppm (C6), 110.7 ppm (C7), 127.1
ppm (C8’,127), 129.0 ppm (C9’,11°) y 127.5 ppm (C10’) se asignaron con la ayuda del experimento
HSQC (Figura 24) que permite correlacionar las sefiales de proton con su respectivo carbono.

Las sefiales de los carbonos cuaternarios se asignaron empleando el experimento HMBC (Figura 22),
que permite observar principalmente las correlaciones a tres y cuatro enlaces entre carbono y proton.
La sefial de C1’ se encuentra desplazada a frecuencias bajas, en 118.0 ppm y muestra un acoplamiento
a tres enlaces con H3’, al igual que C5’ que se encuentra en 135.5 ppm. Las sefiales de C2 y C2’ se
localizan a frecuencias altas, en 161.9 ppmy 155.6 ppm respectivamente. C2’ muestra una correlacion
a tres enlaces con H4’, quien a su vez muestra correlacion a tres enlaces con C7° (139.9 ppm), ésta
ultima sefial sirvid como referencia para conocer la localizacion exacta de las sefiales
correspondientes al fenilo en la posicion 5°. Las sefiales para los carbonos 3a y 7a se encuentran en
142.2 ppm y 150.8 ppm y se asignaron gracias a que presentan correlacion a tres enlaces con C6 y
Cs.
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Las sefiales que corresponden al grupo protector MOM se observaron en 95.5 ppm (C14°) y 56.7 ppm
(C16").
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Figura 23. Espectro de RMN de *C{H} (100 MHz) de 7 en CDCl; a 25 °C.
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Figura 24. Experimento HSQC de 7 en CDCl; a 25 °C.
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En la tabla 9 se muestran los desplazamientos quimicos en RMN de 'H para los benzoxazoles 7-9,
los cambios mas significativos se observaron en los protones 9’y 11° que son los sitios adyacentes al
carbono 10’ (sustituido por diferentes grupos electrodonadores).

Los mejores donadores originaron el desplazamiento a frecuencias bajas, de modo que en el
compuesto 9 (sustituido por -OCH3) los protones 9’y 11° se encontraron en 6.99 ppm, en el compuesto
8 (sustituido por metilo que es un donador débil de densidad electronica) se localizaron en 7.27 ppm
y para el caso del compuesto 7 que carece de sustituyentes se localizaron a frecuencias mas altas, en
7.46 ppm.

Tabla 9. Desplazamientos en RMN de 'H en ppm para los compuestos 7-9 (400 MHz) en CDCls a
25°C.

4 ppm 6 ppm o ppm
H4 7.87-7.81, m 7.93-7.87, m 7.89-7.83, m
HS 7.39-7.33, m 7.42-7.36, m 7.40-7.34, m
Heé 7.39-7.33, m 7.42-7.36, m 7.40-7.34, m
H7 7.64-7.59, m 7.65-7.60, m 7.64-7.60, m
H3’ 7.39,d,J=75Hz 7.42-7.36 m, J=8.7 Hz 7.40-7.34, m, J= 8.6 Hz
H4’ 7.71,dd,J=7.5Hz,J = 7.71,dd,J=8.7Hz, J=2.3 7.66,dd, J=8.6 Hz, J=2.3
2.3
Hé6’ 8.38,d,/J=23Hz 8.36,d,J=23Hz 8.32,d,/J=23Hz
H®’, 12° 7.65,d,J=7.6 Hz 7.54,d,J=7.6 Hz 7.57,d,J=28.7
H9’, H11” 7.46,t,J="7.6 Hz 7.27,d,J=7.6 Hz 6.99,d,/=8.7Hz
H10’ 7.39-7.33, m - -
H13’ 541, 5.44, s 541,
H14’ 3.58,s 3.58,s 3.57,s
H15 - 2.41,s 3.86, s

La Tabla 10 contiene los desplazamientos en RMN de *C{'H} de los compuestos 7-9. E1 C10’ mostrd
desplazamientos quimicos dependientes de la capacidad de donacion electronica del sustituyente
directamente unido a él. En el compuesto 9, C10’ se enc en 159.3 ppm, en el compuesto 8 en 137.4
ppm y el compuesto 7 en 127.5 ppm (-OCH3, > -CH3> -H).
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Tabla 10. Desplazamientos en RMN de *C{'H} en ppm para los compuestos 7-9 (100 MHz) en

CDCls a 25 °C.

6 ppm 6 ppm 6 ppm
C2 161.8 161.7 161.8
C3a 142.2 141.3 141.7
Cc4 120.4 120.3 120.3
C5 124.5 124.8 124.6
C6 125.2 125.4 125.3
C7 110.7 110.8 110.8
C7a 150.8 150.6 150.7
cr 118.0 117.3 117.7
c2 155.6 155.6 155.2
Cc3y 117.2 117.1 117.2
Cc4 1312 131.5 131.1
Ccs 135.5 135.5 135.2
C6’ 130.0 129.6 129.5
Cc7 139.9 136.9 132.4
Ccs, 12’ 127.1 126.9 128.1
Cc9, C11’ 129.0 129.7 114.4
Cc10° 127.5 137.4 159.3
Cc13’ 95.5 95.5 95.5
Cc14 56.7 56.7 55.6
Cc15 - 21.2 56.7
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5.2.1. Caracterizacion estructural por difraccion de rayos X de monocristal
del 2-(5’-p-metoxifenil-2’-metoximetoxifenil)benzoxazol 9

De los benzoxazoles 7-9, solamente se obtuvieron cristales adecuados para estudios de difraccion de
rayos X de monocristal del compuesto 9, que cristalizd por evaporacion lenta en una mezcla de
hexano:AcOEt (85:15) en el sistema triclinico y el grupo espacial P-1 (Figura 25a).

Observandose que el fragmento MOM se orienta fuera del plano de los anillos de benzoxazol con un
angulo de torsion entre C2°-02-C13°-03 de 72.74° y un angulo entre O2-C13°-03 de 112.35° (Figura
25b). Los enlaces entre C14’-03 y C13°-02 tienen distancias de 1.429(5) A y 1.415(3) A, mayores
que 03-C13” y 02-C2’ (1.386(4) A y 1.373(3) A respectivamente), lo que sugiere un posible efecto
anomérico con donacion de electrones via nozy2c*cazyroe) ¥ nNoo>m*ce)-cany (Figura 25¢),
favoreciendo la comunicacion electronica entre el sistema de anillos B y C que se confirma gracias a
la distancia de enlace entre C(1°)-C(2) que es 1.462(3) A, mas larga que la reportada para compuestos
similares donde tiene valores cercanos a 1.420 A, mientras que la distancia de enlace C(2)=N(3)
(1.292(3) A) es mayor a la reportada para Car-C=N (1.279 A) pero similar a la reportada para 2-(2’-
hidroxifenil)benzoxazoles!*>!12¢],

En el empaquetamiento cristalino se observo la formacioén de un dimero, producto de la interaccion
por puente de hidrogeno intermolecular entre N(3)---H(14°)-C(14’) que tiene un valor de 2.744 A
(Figura 25d), y forma ciclos de 18 miembros; ademas, el estudio de las superficies de Hirshfeld
permitio determinar que las interacciones H--H (48.7%), C---H (24.5%), O---H (14.5%), N--*H
(5.1%), C-++C (5.5%) son las responsables de cohesion del cristal (Figura 25¢).

b)

112.35°

Cc13), }

Triclinico, P-1
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Figura 25. a) Estructura de difraccion de rayos X de monocristal, b) Angulo entre O(2)-C(13°)-
0O(3). ¢) Distancias de enlace presentes en la estructura cristalina. d) Interacciones intermoleculares
presentes en el empaquetamiento cristalino y e) Superficie de Hirshfeld.
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5.2.2.Caracterizacion optica de los 2-(5’-aril-2’-metoximetoxifenil)benzoxazoles 7-9

Se realiz6 el estudio de las propiedades oOpticas en solucion de los 2-(5’-aril-2’-
metoximetoxifenil)benzoxazoles 7-9 en CHCIs, hexano y THF, esto con el objetivo de evaluar el
efecto del grupo protector MOM en las propiedades fotofisicas de los benzoxazoles.

En la tabla 11 se muestran los resultados obtenidos y se observa que en hexano los maximos de
absorcion se encuentran entre 259 y 270 nm, con coeficientes de extincion molar entre 18,345 y
29,533 M'em™! por lo que estas bandas fueron asignadas a las transiciones n-n*. Se observo poca
dependencia de la absorcion frente a la polaridad del disolvente, donde los méximos en cloroformo
se desplazaron hacia longitudes de onda mas largas que en hexano por una diferencia de 3 a 7 nm
(Figura 26a). También se encontré que los sustituyentes donadores de densidad electronica en la

posicion 10’ ejercen desplazamiento hacia el rojo de los maximos de absorcion en el siguiente orden:
-OCH3> -CH3> -H.

084 '4' ‘/
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Absorbancia (A)
Absorbancia (A)
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0.2
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Figura 26. Espectros de absorcion (a) y emision (b) de los compuestos 7-9 en cloroformo (lineas
solidas) y hexano (lineas discontinuas).

Los compuestos 7-9 mostraron bandas de emision en dos regiones del espectro electromagnético
(Figura 26b), una en la region del ultravioleta entre 369 y 381 nm (¢r entre 33.3 y 46.0% en hexano)
y la segunda de menor energia y se encontrd en el IR cercano, entre 702 y 730 nm (¢r entre 7.1 y
12.5% en hexano). Lo cual podria atribuirse a la presencia de dos conférmeros en el estado excitado,
donde la polaridad del disolvente influye de manera significativa, mostrando un efecto batocromico
en cloroformo de entre 9 y 15 nm (con respecto a las mediciones en hexano) para el pico ubicado en
la region ultravioleta y de entre 35 y 54 nm para el pico de la region IR cercano (Tabla 11), lo cual
podria deberse a un proceso de transferencia de carga intramolecular torcida en el estado excitado
(TICT) que se observa cuando una molécula que se compone de un grupo donador y uno aceptor de
densidad electronica (unidos a través de un enlace sencillo) pasa del estado basal al estado excitado,
lo que da lugar a la rotacion intramolecular de los grupos, adoptando una geometria torcida de
aproximadamente 90°, lo que favorece la transferencia de carga intramolecular. Este efecto es
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estabilizado en solventes polares, por lo que la emision se ve desplazada a longitudes de onda mas
largas!?”!

En el caso de los compuestos 7-9, la presencia del MOM impide la transferencia de proton en el
estado excitado (ESIPT) entre los anillos B y C (Esquema 8a) que normalmente se observa en los 2-
(2’-hidroxifenil)benzoxazoles, por lo que los anillos B y C (Esquema 8b) pueden rotar libremente en
el estado excitado, dando lugar la emision observada en el IR cercano (Tabla 11).

O/H ‘\‘T‘\ b) 2-(2'-metoximetoxifenil)benzoxazol

con rotacidn intramolecular entre los
a) 2-(2'-hidroxifenil)benzoxazol O anillos B'y C (TICT).
con ESIPT y restriccion de la |
rotacion intramolecular.

Esquema 8. Representacion del proceso ESIPT y TICT en 2-(2’-hidroxifenil)benzoxazoles.

Tabla 11. Propiedades dpticas en solucion de los compuestos 7-9.

Compuesto | Solvente U(Zlﬁ;bs E(I:n;:;m S t(l))ke:spic(:rel") (Or)° (%) Gf;’(iedV) e (M'lem™)
CHCI3 2628 321° 378,737 4698, 17584 31.5,5.4 4.14 27,467
7 THF 262%, 321> 377,732 4627, 17491 33.7,6.4 4.13 26,917
Hexano 2592, 318> 369,702 4346, 17201 46.0, 12.5 4.23 18,345
CHCI; 266%, 323> 383,750 4850, 17616 339,53 3.97 25,167
8 THF 265%,323> 382,745 4782, 17537 32.9,5.5 3.97 27,422
Hexano 2622, 320> 373,711 4440, 17185 33.3,11.6 4.08 29,533
CHCl; 276% 331> 396, 784 4959, 17456 23.8,2.3 3.99 27,726
9 THF 276% 331> 395,782 4895, 17424 20.3,1.8 4.01 33,369
Hexano 2702324% 381,730 4617, 17166 41.2,7.1 4.00 26,195

2 Desplazamiento empleado para realizar la medicion de emision.
b Desplazamiento utilizado para calcular el desplazamiento de Stokes.
°¢ Tomando antraceno como estindar en EtOH (¢pr=0.27+0.03)!2],

Los desplazamientos de Stokes obtenidos al considerar los maximos de fluorescencia ubicados en la
region ultravioleta medidos en cloroformo, hexano y THF se encuentran entre 4,346 y 4,959 cm™ y
los desplazamientos de Stokes obtenidos al considerar los maximos de fluorescencia ubicados en la
region del IR cercano se encuentran entre 17,166 y 17,616 cm™'; ademas, los valores de Band gap
presentan rangos entre 3.97 y 4.23 eV, los cuales se encuentran dentro del rango establecido para
semiconductores organicos.
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5.3.Sintesis y caracterizacion estructural por RMN de los 2-(5’-aril-2’-
hidroxifenil)benzoxazoles 10-12

La remocion del grupo protector MOM de los benzoxazoles 7-9 se realizd colocando a reflujo 1
equivalente del 2-(5’-aril-2’-metoximetoxifenil)benzoxazol correspondiente, en 10 mL de una mezcla
CHCl:CH3CN (1:1) y 1 equivalente de CF3COOH, la reaccion fue seguida por TLC hasta que no se
observo la presencia de la materia prima. Posteriormente, la solucion se neutralizé con una solucion
de NaOH 0.25 M y se extrajo con diclorometano (Esquema 9). Los compuestos 10-12 se obtuvieron
con excelentes rendimientos, de 96 a 99 % y puntos de fusion entre 146 y 232 °C.

X
\
N

CH,Cl,:CH;CN

Rl

0 (1:1)
7.9 kO Reflujo
I
Compuesto R! Apariencia Punto de fusion (°C) Rendimiento (%)?
10 H Sélido color blanco 146-148 98
11 CHs  Soélido color blanco 231-232 96
12 OCH; Sélido color blanco 190-194 99

2 Rendimiento obtenido después del proceso de purificacion.

Esquema 9. Sintesis de los 2-(5’-aril-2’-hidroxifenil)benzoxazoles 10-12.

Para confirmar las estructuras de los compuestos 10-12 se emplearon experimentos de RMN de 'H,
BC{H}, COSY, HMBC y HSQC.

En el espectro de RMN de 'H (Figura 27) se observo que H3’ se desplazo ligeramente a frecuencias
mas bajas en comparacion con los benzoxazoles protegidos debido a que el grupo MOM ejerce un
mayor efecto inductivo que el -OH (Tabla 12).

Al igual que en los 2-(5’-aril-2’-metoximetoxifenil)benzoxazoles 7-9, en los 2-(5’-aril-2’-
hidroxifenil)benzoxazoles 10-12 se observo que la sustitucion por grupos con mayor capacidad de
donacion de densidad electronica sobre el C10° (-CH3 y -OCH3) origina el desplazamiento de H9 y
H11’a frecuencias bajas. debido a la donacion de densidad electronica que ejerce un pequeiio efecto
protector sobre los protones adyacentes.
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Tabla 12. Desplazamientos en RMN de 'H en ppm para los compuestos 10-12 (400 MHz) en CDCls
a25°C.

0 ppm o ppm o ppm
H4 7.78-7.72, m 7.78-7.73, m 7.79-7.73, m
H5 7.43-7.38, m 7.43-7.37, m 7.43-7.37, m
H6 7.43-7.38, m 7.43-7.37, m 7.43-7.37, m
H7 7.66-7.60, m 7.65-7.61, m 7.66-7.60, m
H3’ 7.20,d,J=8.6 Hz 7.19,d,J=8.6 Hz 7.19,d,J=8.6 Hz
H4 7.69,dd,J=8.6 Hz,J = 7.68,dd, J =8.6,2.0 Hz 7.66-7.60, m, J = 8.6,2.3 Hz
2.3
H6’ 8.26,d,J=2.3 Hz 8.25,d,J=2.0Hz 8.20,d,/=2.3 Hz
H8’, 12’ 7.66-7.60, m, J = 7.5 Hz 7.54,d,J=28.1 Hz 7.56,d,J=8.6 Hz
H9’, H11’ 7.47,t,J="7.5Hz 7.27,d,J=28.1 Hz 7.00,d,J=8.6 Hz
H10° 7.36,t,J =73 Hz - -
H13’ - 241,s 3.87,s
OH 11.5 - -

En los espectros de RMN *C{H} (Tabla 13) se observo que el desplazamiento quimico del C10° del
compuesto 12 (sustituido por -OCHj3) se encuentra en 159.2 ppm, mientras que para el compuesto 9,
se encuentra en 127.3 ppm, lo que indica que se mantiene la tendencia en cuanto al efecto causado
por la capacidad de donacion de densidad electronica del sustituyente unido a C10’.
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Tabla 13. Desplazamientos en RMN de *C{'H} en ppm para los compuestos 10-12 (100 MHz) en
CDCls a 25 °C.

C2
C3a 140.2 140.2 140.2
C4 119.4 119.4 119.4
Cs 125.2 125.2 125.2
Ceo 125.6 125.6 125.6
Cc7 110.8 110.9 110.8
C7a 149.3 149.4 149.3
cr 110.9 110.8 110.8
c2’ 158.3 158.2 157.9
c3’ 118.0 118.0 118.0
c4 132.2 1324 132.2
Ccs’ 133.0 133.0 132.8
Cce’ 125.5 125.3 125.0
cr 140.2 137.3 132.7
C8’,12° 126.9 126.7 127.9
c9’, C11° 129.0 129.8 114.4
C1o¥ 127.3 137.0 159.2
C13» - 21.2 55.5

Como ejemplo se analizan los espectros de RMN del 2-(5’-fenil-2’-hidroxifenil)benzoxazol 10. La
figura 27 muestra el espectro de RMN 'H donde se observa que la sefial de H6’ se encuentra en 8.26
ppm (d, J = 2.3 Hz) y presenta un acoplamiento a cuatro enlaces con H4’ que se localiza en 7.69 ppm
(dd, J= 8.6 Hz, J = 2.3). Dicho acoplamiento se observo gracias al experimento COSY (Figura 28)
que también permitié encontrar la sefial de H3’ (interaccion orto con H4”) que es una sefial doble que
integra para un protéon en 7.20 ppm (J = 8.6 Hz).

La sefial de H4 es una sefial multiple que integra para un proton y se localiza en 7.78-7.72 ppm. Por
medio del experimento COSY se observo una correlacion orto con HS que se encuentra en el grupo
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de sefiales que integran para 2 protones en 7.43-7.38 ppm donde también se localiza H6. La sefial de
H7 se encuentra traslapada con las sefiales de H8” y H12’ que se localizan en la sefial multiple en
7.66-7.60 ppm, y se determind gracias al acoplamiento a tres enlaces que se observa entre el C5 y H7
utilizando el experimento HMBC (Figura 29).

Las sefiales de 'H del fenilo se asignaron gracias a la correlacion a tres enlaces entre C5’ y los protones
8’y 12’ que se encuentran en la sefial multiple que integra para tres protones en 7.66-7.60 ppm (Figura
29). Esta sefal también muestra un acoplamiento orfo con la sefal triple de H9’ y H11’ que esta en
7.47 ppm (J = 7.5 Hz) y que se asigno gracias al experimentos COSY (Figura 28). La sefial de H10’
es una sefal triple que integra para un protdn con desplazamiento en 7.36 ppm (J = 7.3 Hz) y presenta
una correlacion a tres enlaces con H9” y H11°.

i[) H-8',12'

T T T
820 810 800 790 7.8 770 7.60 7.50 7.40 7.30 7.20
f1 (ppm)

12.2 11.8 1i.4 ‘ 11.0 10.6

\ f1 (ppm) /

12.0 11.5 11.0 105 100 95 90 85 80 75 7.0 65 60 55 50 45 40 35
f1 (ppm)

Figura 27. Espectro de RMN de 'H (400 MHz) de 10 en CDCl; a 25 °C.
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Figura 28. Experimento COSY de 10 en CDCl; a 25 °C.
H-8',12"
H-9' 11"
Hee" S hse e
’ﬂ H-4 H-a' |||\ H-7 H-10"
: w4 110
t115
c3 — A=
ca GO L 120
& C-5 AR i
cerie— N j‘ \) ) [
C-10° ; 1Y I = ",
coAT 1 il N A F130
c-a— ‘ 3‘ (@i | H) _
c-5' N 2 A 2 NS 7135 g
]
c-7'3a — - L1402
L 145
C-7a (: 00 L 150
r155
c2 —
E == 1 r160
c2 4 Al dg
N\ L165

83 82 81 80 79 78 77 76 75 74 73 72
c-2 f2 (ppm)

Figura 29. Experimento HMBC de 10 en CDCls a 25 °C.
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En la figura 30 se observa el espectro de RMN de *C{H} del compuesto 10, las sefiales en 119.4 ppm
(C4), 125.2 ppm (C5), 125.6 ppm (C6), 110.8 ppm (C7), 118.0 ppm (C3’), 132.2 ppm (C4’), 125.5
ppm (C6°), 126.8 ppm (C8’,127), 129.0 ppm (C9°,11°) y 127.3 ppm (C10’) corresponden a carbonos
que presentan correlacion a un enlace con proton y se asignaron utilizando el experimento en dos
dimensiones HSQC (Figura 31).

Para asignar los carbonos cuaternarios se utilizo el experimento HMBC (Figura 29). La sefial de H6’
tiene una correlacion a tres enlaces con las siguientes sefiales: a tres enlaces con C2 que se encuentra
en 163.0 ppm y a tres enlaces con la sefial de carbono en 158.3 ppm que corresponde a C2’ (quien a
su vez también tiene un acoplamiento con H4”). El H3’ presenta una correlacion a tres enlaces con la
sefial en 110.9 ppm que corresponde a C1’ y un acoplamiento a tres enlaces con la sefial en 133.0 ppm
que corresponde a C5’ (que también correlaciona con H8’ y H12”). Para asignar la sefial de C7’ (140.2
ppm) nicamente fue necesario encontrar el acoplamiento a tres enlaces que presenta con H9’y H11°.
Se determind que los carbonos 3a y 7a se encuentran en 140.2 y 149.3 ppm respectivamente, esto
gracias a los acoplamientos observados con H5 y H6.

. c-7
c-5
c-1'
c.oar C812

1256 125.2 1108

f1 (ppm) f1 (ppm)
C-10
c-4'
C-7'.3a
c-2 c-5
C-7a

& N

162 160 158 156 154 152 150 148 146 144 142 140 138 136 134 132 130 128 126 124 122 120 118 116 114 112
f1 (ppm)

Figura 30. Espectro de RMN de *C{H} (100 MHz) de 10 en CDCl; a 25 °C.
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Figura 31. Experimento HSQC de 10 en CDCl; a 25 °C.
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5.3.1. Caracterizacion estructural por difraccion de rayos X de monocristal de
los 2-(5’-aril-2’-hidroxifenil)benzoxazoles 11 y 12

Se obtuvieron cristales adecuados para realizar estudios de difraccion de rayos X de monocristal de
los compuestos 11 y 12. Los cristales del benzoxazol 11 se obtuvieron por difusion, en un mezcla de
DCM:AcOEt:Hexano y los del benzoxazol 12 por evaporacion lenta de una mezcla hexano: AcOEt.
Ambos cristalizaron en un sistema monoclinico, en el grupo espacial Cc (Figura 32).

a) Compuesto 11, Monoclinico, Cc. b) Compuesto 12, Monoclinico, Cc.

Figura 32. a) Estructuras moleculares de los compuestos 11 (izquierda) y 12 (derecha).

En el empaquetamiento cristalino del compuesto 11 se observo la presencia de un puente de hidrogeno
intramolecular entre O(2)-H(2)---N(3) con una distancia de 1.929 A que favorece la planaridad entre
los anillos B y C (Figura 33a), también se observaron interacciones intermoleculares cara-borde entre
C(10%):--H(6)-C(6) (2.746 A) (figura 33a) e interacciones cara-borde entre C(3)---H(4")-C(4”) (2.878
A) que permitieron que el empaquetamiento cristalino se extendiera a lo largo del eje c, apilandose
en forma de espina de pescado (Figura 33b,c).

C10>
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Figura 33. a, b) Interacciones intermoleculares seleccionadas. ¢) Arreglo cristalino. d) Superficies
de Hirshfeld del compuesto 11.

El estudio de las superficies de Hirshfeld (figura 33d) permiti6 determinar que las interacciones
intermoleculares H:-H (44.7%), C:+-H (30.8%), O---H (11.5%), C:**C (6.9%), C:--O (1.7%) y C-**N
(1.1%) son las responsables de la cristalizacion del compuesto 11 donde predomina el apilamiento en
forma de espina de pescado con una distancia interplanar de 3.504 A (Figura 33c).

En el empaquetamiento cristalino del compuesto 12 existe una interaccion intramolecular por puente
de hidrogeno entre N(3)---H(2)-O(2) con una distancia de 1.920 A que mantiene la rigidez del sistema
de 2-(2’-hidroxifenil)benzoxazol, también se presentan interacciones intermoleculares por puente de
hidrogeno entre O(3)---H(6)-C(6) (2.546 A) que promueven la extension de la estructura cristalina a
lo largo del eje b (Figura 34a), finalmente, se observo que las interacciones entre C(10”)---H(13’)-
C(13°) (2.817 A) originaron la extensién de la estructura a lo largo del eje ¢, formando apilamientos
en forma de espina de pescado (Figura 34b).
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Figura 34. a, b) Interacciones intermoleculares seleccionadas. ¢) arreglo cristalino. d) Superficies
de Hirshfeld del compuesto 12.

El estudio de las superficies de Hirshfeld (figura 34d) permitié observar que las interacciones H---H
(39.7%), C--*H (31.6%), O---H (15.4%), C---C (6.7%), O-+-C (1.6%), N-*-H (3.2%) y N---C (0.9%)
son las responsables de la formacion cristalina del compuesto 12, donde predominan los apilamientos
en forma de espina de pescado con dngulos interplanares de 3.469 A (Figura 34c).

Se determind que en los benzoxazoles 11 y 12 la presencia de un puente de hidrogeno intramolecular
entre N(3)--*H(2) es responsable de mantener la conjugacion entre los anillos B y C, donde el
compuesto 11 tiene un angulos interplanar (Og.c) de 2.98° y el compuesto 12 de 0.38°, influenciados
por la capacidad de donacion de densidad electronica de los sustituyentes para en el anillo D que
originan que el benzoxazol 11 (sustituido por -CH; que es un donador débil) esté ligeramente mas
torsionado que el benzoxazol 12 (sustituido por -OCH3) que es practicamente plano (Tabla 14).




Resultados y discusion

Tabla 14. Angulos de torsion de los anillos contenidos en los compuestos 11 y 12.

H,C H;CO
ROP: DPP:
O e "
OH OH
1 12

Os.c(°) 2.98 0.38

Oc (°) 19.25 7.90

5.3.2. Caracterizacion odptica en  solucion de los 2-(5’-aril-2’-
hidroxifenil)benzoxazoles 10-12

Se realiz6 el estudio de las propiedades Opticas en solucion de los 2-(5’-aril-2’-
hidroxifenil)benzoxazoles 10-12 en CHCI3, hexano y THF, esto con el objetivo de evaluar el efecto
que causa la remocion del grupo protector MOM (que favorece el efecto ESIPT) y el aumento de la
conjugacion electronica en las propiedades fotofisicas de los benzoxazoles estudiados.

Los compuestos 10-12 mostraron maximos de absorcion en hexano entre 339 y 346 nm (Figura 35a)
(Tabla 15), que podrian atribuirse a las transiciones n-n* del isémero sin. Se observd un pequeiio
desplazamiento batocrémico de 6 nm del compuesto 12 en comparacion con 10, lo cual se atribuye a
la influencia del grupo donador en la posicion 10’ en ambos compuestos, donde 12 esta sustituido por
-OCHj3 y 10 por -CH3. Ya que los maximos de absorcién en CHCl3, hexano y THF son muy similares
entre si, se asume que los benzoxazoles 10-12 no presentan solvatocromismo.

En cuanto a los espectros de emision, los maximos en hexano se localizan entre 510 y 515 nm (Tabla
15), por lo que emiten en la regioén verde del espectro electromagnético. Existe una diferencia en el
desplazamiento maximo de emision de los compuestos 10-12 de mas de 130 nm con respecto a los
benzoxazoles protegidos 7-9, esto se debe a que con el grupo -OH puede ocurrir la transferencia de
proton intramolecular en el estado excitado (ESIPT), promoviendo la forma ceto en el estado
excitado, lo que se refleja en los desplazamientos de Stokes que adquieren valores entre 9,484 y 9,967
cm’!, que implican una diferencia cercana a 5,000 cm™ con respecto a los benzoxazoles protegidos.
Al igual que en los benzoxazoles 7-9, se observa que los compuestos 10-12 presentan
desplazamientos batocromicos dependientes de la capacidad de donacion de densidad electronica de
los sustituyentes en la posicion 10’ (-OCH3;> -CH3 > -H) (Figura 35a).
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Figura 35. a) Espectros de absorcion (linea solida) y emision (linea discontinua) de los compuestos
10-12 en cloroformo. b) Espectro de emision de los compuestos 10 y 11 en THF,

Tabla 15. Propiedades Opticas en solucion de los compuestos 10-12.

Solvente UV Aabs Em Aem  Desp. de Stokes  (¢F)* Band €
(nm) (nm) (cm™) (%) Gap(eV) (M'ecm™)
CHCl3 265, 288, 300, 338° 508 9901 5.5 3.43 28476
10 | THF 263,288,301, 340** 379,514 3026, 9957 1.47 3.42 22997
Hexano 261, 286, 299, 340%° 510 9804 32 3.43 30243
CHCl3 267,289,302, 3392 512 9967 4.45 3.40 29780
11 | THF 266, 289,302, 343> 389,514 3448, 9699 1.2 3.39 30699
Hexano 264,287,300, 339 512 9967 2.36 3.40 23550
CHCl3 277,291, 345> 518 9680 3.75 3.35 42707
12 | THF 278,291, 347> 520 9588 0.77 3.33 25828
Hexano 271,289,301, 346*° 515 9484 2.28 3.34 43830

2 Desplazamiento empleado para realizar la medicion de emision.
b Desplazamiento empleado para realizar el célculo del desplazamiento de Stokes.
¢ Tomando antraceno como estdndar en EtOH (¢pr=0.27+0.03)12].

Se observé disminucion en los rendimientos cuanticos de emision al remover el MOM, mostrando
valores entre 2.2 y 3.2 % en hexano, 3.7 y 5.5 % en cloroformo y 3.3 y 3.4 % en THF, esto se atribuye
al proceso ESIPT favorecido por el grupo -OH en la posicion 2’ que provoca la pérdida de energia en
forma no radiactiva. Este proceso se observo claramente en la medicion de las propiedades opticas
de los compuestos 10 y 11 en THF (Figura 35b) donde se mostraron maximos en 379 y 514 nm que
se atribuyen a las formas enol y ceto del benzoxazol 10 y 389 y 514 nm (formas enol y ceto
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respectivamente) del compuesto 11, ademas de rendimientos cuanticos menores en comparacion con
las mediciones en hexano y cloroformo.

Los valores de Band gap se encuentran entre 3.33 y 3.42 eV, menores por aproximadamente 0.5 eV
con respecto a los benzoxazoles protegidos 7-9, esto se debe a que al remover el MOM, el -OH puede
formar una interaccion intramolecular por puente de hidrégeno con el atomo de nitrogeno del
fragmento oxazol (Esquema 10b), bloqueando las rotaciones intramoleculares y manteniendo mayor
rigidez en la estructura, por lo que aumenta su conjugacion electronica y las longitudes de onda de
absorcion y emision se desplazan a longitudes de onda més largas. Por lo tanto, los compuestos 10-
12 requieren menor energia para realizar la transicidon electronica del orbital molecular més alto
ocupado (HOMO) al orbital molecular més bajo desocupado (LUMO) (Tabla 15).

Esquema 10. Representacion de los compuestos 7 (protegido) y 10 (desprotegido).




Resultados y discusion

5.4. Sintesis y caracterizacion estructural por RMN de los espiroboratos 18-
20

La sintesis de los espiroboratos 18-20 se logré partiendo de los 2-(5-aril-2’-
hidroxifenil)benzoxazoles 10-12 siguiendo la metodologia reportada por nuestro grupo de
investigacion'!! que consiste en adicionar en un tubo para microondas 1 equivalente del 2-
arilbenzoxazol correspondiente, 1 equivalente de catecol y 1.1 equivalentes de acido bérico con 2 mL
de 1,2-dicloroetano como disolvente e irradiando en el reactor de microondas por 30 minutos, a 150

°Cy 120 W (Esquema 11)
B(OH); O 0@
1,2-dicloroetano \Iﬂ
120W, 30 min. 0" @

Esquema 11. Sintesis de 18 por microondas.

El espiroborato 18 se obtuvo como un sélido blanco verdoso que no pudo ser purificado por
cristalizacion fraccionada debido a que al intentar disolverlo con cloroformo se formd una mezcla
dificil de tratar cuyas fases no pudieron separarse. En el espectro de¢ RMN "B{H} (Figura 36) se
observo solo una sefial en 9.1 ppm, lo que indica la presencia del derivado espiranico tetracoordinado
y en el espectro de RMN 'H fue notoria la presencia de materia prima en una proporcion de 4:1
(producto:materia prima) (Figura 37).

90 80 70 60 50 40 30 20 10 O -10 -20 -30 -40 -50 -60 -70 -80 -90
f1 (ppm)

Figura 36. Espectro de RMN de "B{H} (128.26 MHz) de 18 en CDCl; a 25 °C.
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H-9',11"

H-14',15',16',17"'

H-6

H-4

H-4'

83 82 81 80 79 78 77 7.6 75 74 73 72 71 70 69 68
f1 (ppm)

Figura 37. Espectro de RMN de 'H (400 MHz) de 18 en CDCl; a 25 °C.

En la sintesis del espiroborato 19 (derivado del 2-(5’-p-metilfenil-2’-hidroxifenil)benzoxazol 8) se
observo el mismo problema de purificacion, ademas de una conversion en RMN 'H menor al 50%,
lo que motivo la busqueda de nuevas condiciones para obtener los espiroboratos de interés.

Con la finalidad de mejorar las condiciones en la formacion de los espiroboronatos, se decidi6 utilizar
la mecanoquimica, sabiendo que ofrece una alternativa de sintesis libre de disolventes o con uso
limitado de ellos y utiliza energia mecanica para que se lleve a cabo una transformacion quimica.
Algunas ventajas que han sido descritas en el uso de esta técnica involucran la obtencion de productos
finales accesibles solo por molienda, un control polimorfo del producto final, mejoras en los
rendimientos, eficiencias en el tiempo de reaccion, etc.,% por ello, fue de interés para nuestro grupo
de investigacion conocer el alcance de esta técnica en la sintesis de espiroboratos con fragmentos
N—BO:s.

Para encontrar las condiciones adecuadas de reaccion, se realizaron ensayos colocando 1 equivalente
del 2-(5’-bromo-2’-hidroxifenil)benzoxazol 2, 1 equivalente de catecol y 1.1 equivalentes de acido
boérico en un tarro de acero inoxidable de 5 mL provisto con dos balines de acero inoxidable de 0.7
cm de diametro. La mezcla se colocd en un molino mezclador de dos palas a una frecuencia de 25 Hz
a diferentes tiempos de reaccion. (Esquema 12).
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B(OH) N
' o
/B/
OH HO (O8]

O
Experimento Tiempo (min) Rendimiento (%)?
1 135 14
2 180 63
3 195 55

2 Rendimiento obtenido después del proceso de purificacion

Esquema 12. Sintesis de 14 por mecanosintesis con tarros de acero inoxidable.

Los rendimientos reportados corresponden al producto obtenido después de purificar por
cristalizacion fraccionada empleando 5 mL de CHCI; y 10 mL de hexano.

El rendimiento mas alto se obtuvo con molienda a 25 Hz por 180 minutos, por lo que estas condiciones
se utilizaron para sintetizar los compuestos 13-17 (Esquema 13) que mostraron rendimientos de 63-
86%, superiores a los reportados en la sintesis por microondas!!!l.

R3 R3

0 R? O R2

1 1
R = B(OH)3 R N
o)
ot
" 28
1-5 25 Hz 13-17
Compuesto R! R? R3 Apariencia Rendimiento (%)?

13 H H H Cristales negros 86
14 Br H H Cristales amarillo-negro 63
15 H CH; H Cristales blanco-gris 65
16 Br H CH; Polvo amarillo-negro 82
17 Br CH; H No fue posible purificar el producto

2 Rendimiento obtenido después del proceso de purificacion

Esquema 13. Sintesis de los compuestos 13-17 por mecanosintesis empleando material de acero
inoxidable.
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La identidad de cada espiroborato se corrobord por comparacion de los desplazamientos quimicos de
RMN de 'Hy "B{H} con los desplazamientos quimicos de compuestos obtenidas por microondas.

Una observacion importante fue que al terminar el tiempo de reaccion todos los compuestos se
obtuvieron como soélidos de color gris-negro que formaron soluciones oscuras al disolverse en
cloroformo. En el caso de los compuestos 13-16 esto no representd ninglin problema; sin embargo,
para el compuesto 17 la presencia de particulas negras que se atribuyen al desgaste del recubrimiento
de los balines de acero inoxidable no permitio la purificacion adecuada del producto buscado.

Las mismas condiciones de reaccion fueron aplicadas para la sintesis de los compuestos 18-20,
derivados de los 2-(5’-aril-2’-hidroxifenil)benzoxazoles, obteniendo rendimientos de 44-85%

(Esquema 14).
‘ D B(OH)3 (1.1 eq.) 1*\1
(0]
/B/
OH (O

Rl

1 eq. q. O
10-12 18-20
Compuesto R! Apariencia Rendimiento (%)?
18 H Sélido blanco-gris 44
19 CH; Sélido gris-blanco 75
20 OCH; Sélido gris-blanco 85

2 Rendimiento obtenido después del proceso de purificacion.

Esquema 14. Sintesis de los compuestos 18-20 por mecanosintesis utilizando material de acero
inoxidable.

La presencia de trazas de materia extraia procedente de los balines de acero inoxidable también se
observo en los compuestos 18-20, dificultando la purificacion del compuesto 18, que se obtuvo en un
rendimiento bajo, del 44%, lo cual dio evidencia de la necesidad de utilizar materiales inertes durante
el proceso, por esta razon, para optimizar la sintesis del compuesto 14, nuevamente se realizaron
ensayos colocando 1 equivalente del 2-(5’-bromo-2’hidroxifenil)benzoxazol (2), 1 equivalente de
catecol y 1.1 equivalentes de acido bodrico en un tarro de zirconio de 10 mL y un balin de zirconio de
1 cm de diametro a una frecuencia a 25 Hz y variando el tiempo de reaccion (Esquema 15).

D B(OH) (Ileq) Br I;I
/B/O
0
0
25 Hz
2 14
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Experimento Tiempo (min)* Rendimiento (%)
1 165 69
2 180 73
| 3 195 83 |
4 210 75

*Dejando 5 minutos de descanso por cada 15 minutos de molienda.

Esquema 15. Sintesis del compuesto 14 por mecanosintesis empleando material de zirconio a 25
Hz.

Los resultados mostrados en el Esquema 15, indican que las condiciones favorables para la sintesis
implican tiempos de reccion de 195 min. a 25 Hz. El rendimiento reportado en el esquema 15
corresponde al producto puro después del proceso de cristalizacién fraccionada con 5 mL de
cloroformo y 10 mL de hexano, donde se obtuvo un so6lido cristalino amarillo claro.

La manipulacion del producto obtenido fue mas facil en comparacion con la sintesis empleando
materiales de acero inoxidable, por lo que se procedio a sintetizar los compuestos 13-20 bajo las
mismas condiciones (Esquema 16).

R’ R3
0 R? 0 R2
R SN HOD B(OH), R S
B0
OH HO &) (0) (\)\@
25 Hz 13-20
Compuesto R! R? R’ Apariencia Rem(ij/:;iento Punto (?g)fusi()n

13 H H H Cristales amarillos 76 266-267
14 Br H H Cristales amarillos 83 291-294
15 H CH; H Cristales amarillos 74 269-270
16 Br H CH; Cristales amarillos 78 301-303
17 Br CH; H Cristales amarillos 73 >325
18 C¢Hs - - Solido blanco 84 320-320
19 p-CH3-CgHs - - Soélido amarillo claro 78 >325.0
20 p-CH30-C¢Hs - - Cristales amarillos 71 308-311

2 Rendimiento obtenido después del proceso de purificacion.

Esquema 16. Sintesis de los compuestos 13-20 por mecanosintesis empleando material de zirconio.




Resultados y discusion

La caracterizacion de los espiroboratos 13-17 se realiz6 por punto de fusion y RMN de 'H, *C{H} y
"B{H} comparados con muestras reportadas obtenidas por microondas!'!’.

Para llevar a cabo la caracterizacion de los compuestos 18-20 se realiz6 espectroscopia de RMN 'H,
BC{H}, COSY, HMBC, HSQC y "B{H}.

Los experimentos de RMN 'H de los compuestos 18-20 (Tabla 16) mostraron la presencia de una
sefial multiple en 6.93-6.83 ppm que integra para cuatro protones y que fueron asignados a los
protones H14’, H15’, H16’y H17’ del catecol. Este anillo aromatico se encuentra ortogonal al sistema
de 2-hidroxifenilbenzoxazol, lo que origina que en todos los compuestos la sefial de H4 se desplace
a frecuencias bajas, ubicandose en aproximadamente 7.17 ppm por efecto del cono de proteccion.

Tabla 16. Desplazamientos en RMN de 'H en ppm para los compuestos 18-20 (400 MHz) en CDCl;
a25°C.

o ppm 0 ppm 0 ppm
H4 7.18,d,J=8.1 Hz 7.17,d,J=7.7Hz 7.17,d,J=79 Hz
HS 7.44-7.36, m 7.38,t,J=7.7Hz 7.39,t,J =79 Hz
Heo 7.54-7.44, m 7.52, m 7.51,t,J=79Hz
H7 7.73,d,J=8.4Hz 7.72,d,J=79 Hz 7.72,d,J =83 Hz
H3’ 7.35,d,J=28.7 7.35-7.23, m,J =8.1 Hz 7.32,d,/J=8.8Hz
H4’ 791,dd,J=8.7,2.2 Hz 791,d,J=8.1Hz 7.88,dd,J=8.8,2.2 Hz
Heé’ 8.19,d,J=22Hz 8.16, s 8.13,d,J=22Hz
HS’, 7.63,d,J=73Hz 7.52, m 7.56,d,J=8.6 Hz
12°
H9’, 7.54-7.44, m,J =73 Hz 7.35-7.23, m 7.02,d,J=8.6 Hz
H11’
H10’ 7.44-7.36, m - -
H14° 6.94-6.82, m 6.96-6.82, m 6.93-6.83, m
H17
H19’ - 2.42,s 3.88,s

En andlisis de los espectros de RMN de *C{H} (Tabla 17) mostraron que la sefial de C10’ se desplaza
a frecuencias altas dependiendo de la capacidad de donacion de densidad electronica del sustituyente
unido a él, en el compuesto 20, C10’ esta desplazada a frecuencias mas altas que en 19 y éste mas que
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18 (159.5, 137.7 y 127.8 ppm respectivamente); ademas, se observa la presencia de las senales
correspondientes al anillo aromatico formado por los C13” a C18’ donde los carbonos cuaternarios
(C13’y C18’) se encuentran en 150 ppm, C14’y C17’ en 120 ppm y C15’ y C16’ en 109 ppm.

Tabla 17. Desplazamientos en RMN de *C{'H} en ppm para los compuestos 18-20 (100 MHz) en
CDCls a 25 °C.

C2 161.3 161.2 161.1
C3a 131.2 131.1 131.1
C4 117.1 117.0 117.0
Cs 127.8 127.8 127.6
Co 127.8 127.8 127.6
Cc7 112.0 111.8 111.8
C7a 149.2 149.1 149.2
cr 106.1 106.0 105.9
c2 158.1 158.4 158.1
c3 121.0 120.9 120.9
(0F 137.5 137.3 137.0
Ccs 134.1 134.0 133.8
Cce’ 123.3 123.0 122.6
cr 139.2 136.4 133.7
c8, 12’ 126.9 126.6 127.9
c9, C1r° 1293 129.9 114.6
C1o¢ 127.8 137.7 159.5
C13’, 18 150.6 150.4 150.5
C14’,17 120.2 120.2 120.0
C15’, 16’ 110.0 110.0 109.8
C19' - 21.5 55.6
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A manera de ejemplo se muestran los experimentos de RMN del compuesto 18. El espectro de 'H
(Figura 38) fue asignado con la ayuda del experimento COSY (Figura 39) donde se observa la
presencia de la sefial doble caracteristica de H6’ (J = 2.2 Hz) en 8.19 ppm, quien presenta una
correlacion meta con la sefial doble de dobles en 7.91 ppm que corresponde a H4’ (J= 8.7, J = 2.2
Hz), esta ultima sefal tiene un acoplamiento orfo con H3’ (d, J = 8.7) que se encuentra en 7.35 ppm.
La sefial de H4 (J = 8.11 Hz) es una senal doble en 7.18 ppm que correlaciona con la sefial asignada
como HS5 entre 7.44 y 7.36 ppm. En esta tltima sefial multiple se observa una correlacion orto con la
sefial multiple en 7.54-7.44 ppm, por lo que se asume que contiene a H6 quien también se acopla a
tres enlaces con H7 que se sitia en 7.73 ppm y se observa como una sefial doble (J = 8.4 Hz).

Las senales de fenilo (H§8’a H12’) fueron asignadas con la ayuda del experimento HMBC (Figura
40), que permitio observar el acoplamiento a tres enlaces de H8" y H12’ (7.63 ppm, d, J = 7.3 Hz)
con C5’ que se situa en 134.1 ppm. Con el experimento COSY (Figura 39) se observo que los
hidrégenos 8’y 12’ presentan correlacion a tres enlaces con H9'y H11’ que se encuentran en la sefial
multiple en 7.54-7.44 ppm, asi mismo, 9’y 11’ también mostraron un acoplamiento a tres enlaces con
la sefial de H10’ que se encuentra en 7.44-7.36 ppm.

H-9',11"
H-14',15',16',17"'

H-4

" 815 805 7.95 7.85 775 7.65 7.55 7.45 735 725 715 7.05 695 6.85
f1 (ppm)

Figura 38. Espectro de RMN de 'H (400 MHz) de 18 en CDCl; a 25 °C.
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H-14',15',16',17'
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Figura 39. Experimento COSY de 18 en CDCl; a 25 °C.

50
o
-

)
e
\Q\
%

c7ai [ r
C-13'18' —

cz 7 7 o)

ezl 4 2

H-14',15'

116',17'

r105

O F110

r115
r120
r125
F130 ~
£
a
F135 &8
r140

r145

)™ 150

r155

r160

82 81 80 79 78 77 76 75 74 73 72 71 7.0 69
f2 (ppm)

Figura 40. Experimento HMBC de 18 en CDCls a 25 °C.
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Algunas sefales de *C{H} (Figura 41) se asignaron con base en los acoplamientos observados en el
experimento en dos dimensiones HSQC (Figura 42), que permite correlacionar cada sefial de proton
con el carbono al cual se enlaza directamente. De esta forma, en 117.1 ppm se encuentra C4, en 127.8
ppm se observa la sefial de C5, en 127.8 ppm se observo la sefial asignada a C6, seguido de C7 que
esta en 112.0 ppm. La sefal de C2’ se sitia en 158.1 ppm, la de C3’ en 121.0 ppm, la sefial de C4’ se
observa en 137.5 ppmy C6’ en 123.3 ppm.

Los carbonos 8’y 12’ se encuentran en 126.9 ppm, C9’ y C11’ en 129.3 ppm, C10’ se muestra en
127.8 ppm, C13’y C18’ en 150.6 ppm, C14’y C17’en 120.2 ppm y C15’y C16’ en 110.0 ppm.

3a 4
1 Sl‘ﬂ 0
18" |
16'
13
14" 15
C-6,5,10"
c-8',12"
c-9'11" l c-14'17"
c-13',18" c-4 c6 c4 c-15',16'
c-2' . c-5' c-3 - .
c-2 J C-7a c-7 L C-3a l j | ‘ J l c-1
" |l P TR T FEVRPTTUITY PRV IOPTVON RTUTTIPION YU TOTRN FRPONTY NP W ATOTVIO | [ FORETVNRTINEG JRVINP TP TONP
YA w440 MWW el Wl i W L) WAy ATl T s L L L LUy W M Yk " Y
160 156 152 148 144 140 136 132 128 124 120 116 112 108
f1 (ppm)

Figura 41. Espectro de RMN de *C{H} (100 MHz) de 18 en CDCl; a 25 °C.
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Figura 42. Experimento HSQC de 18 en CDCl; a 25 °C.

Para asignar los carbonos cuaternarios fue necesario el experimento HMBC (Figura 40) que permite
observar correlaciones a tres y cuatro enlaces entre protéon y carbono. La sefial de H6” presenta un
acoplamiento a tres enlaces con C2 (161.3 ppm), una correlacion a tres enlaces con C2’ (158.1 ppm)
y un acoplamiento a tres enlaces con C7’ (139.2 ppm), quien a su vez correlaciona con H9’y 11°. La
sefial de C1’ se encuentra en 106.1 ppm y presenta un acoplamiento a tres enlaces con H3’, al igual
que C5’ que se situa en 134.1 ppm.

Se observo que la sefial de H6 presenta un acoplamiento a tres enlaces con el carbono en 149.2 ppm,
que corresponde a C7a. El C3a se encuentra en 131.2 ppm y presenta una correlacion a tres enlaces
con HS5, mientras tanto, para asignar los C13’ y 18’ (150.6 ppm) se emplearon como referencia las
correlaciones a tres enlaces con H15” y H16°.

Para confirmar la presencia del 4tomo de boro tetracoordinado se realizo el estudio de RMN "B{H}
donde se observo una sefial inica simple en 8.97 ppm, que corresponde al desplazamiento reportado
para compuestos similares que contienen un fragmento N—BO; B! (Figura 43).
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Figura 43. Espectro de RMN de "B{H} (128.26 MHz) de 18 (obtenido por mecanosintesis) en
CDCls a 25 °C.
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5.4.1. Caracterizacion estructural por difraccion de rayos X de monocristal de
espiroboratos

Los estudios de difraccion de rayos X de monocristal de los espiroboratos 14, 19 y 20 (Figura 44)
permitieron corroborar la presencia de las especies tetracoordinadas, con valores de caracter
tetraédrico cercanos al 90 % (Tabla 20) y distancias de enlace N—B de 1.571(5), 1.578 (2) y 1.593(2)
A (respectivamente), que son ligeramente mas pequefias que las reportadas para compuestos
similares!'?!,

Cle" " cip

Triclinico, P-1 Monoclinico, P2i/n
a) b)

Triclinico, P-1

¢)

Figura 44. Diagramas ORTEP de los espiroboratos 14, 19 y 20.

Los angulos de torsion entre los atomos C(2)-C(1”)-C(2”)-O(2)-B(1)-N(3) que forman el anillo F de
los espiroboratos 14, 19 y 20 se presentan en la tabla 18. Se observa mayor torsion en el espiroborato
14, donde el atomo de O(2) sobresale del plano por 0.333 A y origina la desviacién del anillo C (Og.
c) por 9.05° (Tabla 19). Los espiroboratos 19 y 20 presentan angulos interplanares (Op.c) de 2.71 y
7.77°, que son menores al del compuesto 14, lo cual podria estar relacionado con una mejor
comunicacion electronica al adicionar un anillo aromatico extra en el sistema.
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Tabla 18. Angulos de torsion del anillo F, formado por los atomos C2-C1’-C2’-02-B1-N3 en los
compuestos 14, 19 y 20.

01 02 03 04 0s 06
Compuesto | B1-N3-C2- B1-02-C2>- N3-C2-C1’- (C2’-02-B1- C2-N3-Bl- C2-C1’-
Ccr’ Ccr’ Cc2 N3 02
C2’-02
14 -5.32 19.15 -8.65 -29.23 22.26 2.45
19 4.57 -2.56 1.53 7.53 -8.40 2.81
20 5.00 -16.47 5.32 -23.81 17.98 0.32

Tabla 19. Angulos interplanares de los compuestos 14, 19 y 20.

=G o 9
o @
§
F B/O F
o”l

O
14

Os.c(°) 9.05 2.71 7.77
Oco (°) - 22.94 25.52

Existe una relacion entre la fuerza del enlace N—B y la geometria de una molécula tetracoordinada
321, Una interaccion fuerte entre boro y nitrégeno conduce a una geometria tetrahédrica, mientras que
una interaccion débil conduce a una geometria trigonal plana (Figura 45a). La geometria de una
especie se calcula a partir de su caracter tetrahédrico (CTH)!*? (Figura 45b), donde se requieren los
seis angulos de enlace alrededor del atomo de boro, que se obtienen de los datos obtenidos por medio
de estudios de difraccion de rayos X de monocristal.

a) D D 0, X-B-Y
: l 0, X-B-Z
Z, Y ano O3 Y-B-Z
///,ls 90 109.5° 3 N
B X > ‘\\\‘ B 64 D B X
Y(lzoo Z\ X 65 D‘B—Y
Y 109.5 O D-B-Z
CTH
0% ' 100%
Interaccion débil entre Interaccion fuerte entre
boro y el dondor boro y el dondor
b) _ Yn=1-61109.5 — 6, |°

CTHp_4 [%] = [1

100
90° 1+

Figura 45. a) Cambio de geometria en torno al atomo de boro. b) Célculo del caracter tetrahédrico
del atomo de boro en una molécula tetracoordinada.
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Los valores de caracter tetrhédrico (CTH) se presentan en la tabla 20 y son mayores en los
espiroboratos 19 y 20 que presentan sustitucion por anillos aromaticos, lo que sugiere mayor
estabilidad en el enlace N—B con el aumento de la conjugacion electronica.

Tabla 20. Angulos y carécter tetrahédrico de los espiroboratos 14, 19 y 20.

0. 0. 0: o, Os O CTH
N(3)- N(3)- N(3)- O(2)- O(3)- O(4)- (%)
B(1)-0(2) B(1)-O@) B(1)-0(4) B(1)-O(3) B(1)-O(4) B(1)-0(2)
14 106 109.34 11153 111.99 106.87 111.17 86.13
19 107 110.18 109.62 111.63 106.28 112.15 87.44
20 | 107.42 109.65 109.99 112.03 106.26 1115 88.34

El compuesto 14 cristalizé por difusion en una mezcla de hexano:CHCI; (2:1) y lo hizo en un sistema
triclinico, en el grupo espacial P-1 (Figura 44a). En el empaquetamiento cristalino se observaron
interacciones intermoleculares m-H de tipo cara-borde entre C(11°):--H(4’)-C(4’) (2.819 A) e
interacciones borde-borde entre O(2)---H(3’)-C(3’) (2.548 A) que forman ciclos de 9 miembros
(Figura 46a). Presenta interacciones dipolo-dipolo entre C(2)---0(4) (2.972 A) que forman ciclos
de 8 miembros (Figura 46b) e interacciones Br(1)-:-Br(1) (3.660 A) que promueven el
empaquetamiento cristalino hacia el eje ¢ (Figura 46c).
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Figura 46. a-c) Interacciones intermoleculares seleccionadas. d) arreglo cristalino. e) Superficies de
Hirshfeld del compuesto 14.
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El estudio de las superficies de Hirshfeld (Figura 46¢) mostr6 que las interacciones intermoleculares
H---H (23.1%), C:-*H (21.9%), O--*H (13.0%), C-+-C (3.9%), C:+-O (6.3%), O-+-O (1.0%) y C--*N
(0.5 %) son las responsables de la cohesion del cristal que presenta planos intermoleculares de 3.203
A (Figura 46d).

El espiroborato 19 cristalizé por difusion en una mezcla de hexano:CHCIl3 (2:1) y lo hizo en un
sistema monoclinico, en el grupo espacial P2i/n (Figura 44b). En cuanto a las interacciones
intermoleculares en el empaquetamiento cristalino, tiene interacciones 77 de tipo cara-cara entre
C(8°)--C(2) (3.360 A) que forman ciclos de 12 miembros (Figura 47a), interacciones borde-borde
entre O(2)---H(3”) (2.591 A) que forman ciclos de 8 miembros (Figura 47b), interacciones m-*m
cara-cara en forma paralela deslizada entre C(12°)---C(12°) (3.264 A) (Figura 47¢) y finalmente,
interacciones n---H de tipo cara-borde entre C(9°)---H(14”) (2.760 A) que originan la extension
del empaquetamiento cristalino entre los ejes a y ¢ (Figura 47d).
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Figura 47. a-d) Interacciones intermoleculares seleccionadas. e) Arreglo cristalino. f) Superficies
de Hirshfeld del compuesto 19.

El estudio de las superficies de Hirshfeld (Figura 47f) mostrd que las interacciones intermoleculares
H---H (42.1%), C---H (30.4%), O-*-H (18.1%), C-*-C (5.6%), O---C (2.0%) y N---H (1.1%) son las
responsables de la cohesion del cristal que presenta cavidades con distancias de 3.697 A (figura 47e).

El compuesto 20 cristaliz6 por difusion en una mezcla de hexano:1,2-dicloroetano (2:1) y lo hizo en
un sistema triclinico, en el grupo espacial P-1 (Figura 44c). Presenta las siguientes interacciones
intermoleculares en el empaquetamiento cristalino: interacciones por puente de hidrogeno entre
moléculas del espiroborato 20 y el 1,2-dicloroetano empleado como disolvente que involucran a los
atomos C(12°)--H(19°)-C(19’) (2.870 A), interacciones por puente de hidrogeno entre
O(5)--*H(14°)-C(14’) (2.614 A) que promueven el crecimiento de la estructura a lo largo del eje c
(Figura 48a), interacciones m-m paralelo deslizado entre C(117)---C(11°) (3.269 A) (figura 48b),
interacciones 7 --H de tipo cara-borde entre C(8)---H(14)-C(14”) (2.833 A) y C(17°)-H(17")---C(8")
(2.833 A) (Figura 48c), interacciones m-'m entre C(7A):--C(7A) (3.350 A) (Figura 48d),
interacciones por puente de hidrogeno entre O(2)-:-H(3’)-C(3’) (2.687 A) que forman ciclos de 8
miembros (Figura 48e) e interacciones dipolo-dipolo entre C(2):-O(3) (2.918 A) que forman ciclos
de 8 miembros (Figura 48f).
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Figura 48. a-f) Interacciones intermoleculares seleccionadas. g) arreglo cristalino. h) Superficies de
Hirshfeld del compuesto 20.
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En el estudio de las superficies de Hirshfeld (Figura 48h) se observo que las interacciones H*+-H (38.5%),
C-+-H (29.5%), O--*H (15.4%), Cl-*-H (4.2%), O-+-C (6.0%), C---C (3.1%), Cl-*-C (0.8%) y O:--O
(0.9%) promueven la formacién del arreglo cristalino que se extiende a lo largo de los ejes a. by ¢
con cavidades a lo largo del eje ¢ y distancias interplanares de 3.725 A (Figura 48g).

En la tabla 21 se presenta la informacion mas relevante de las distancias y angulos de enlace de todos
los espiroboratos estudiados, donde se observa que la adicion de anillos aromaticos en el anillo C
tiende a aumentar el caracter tetrahédrico y disminuir la distancia de enlace N—B, mejorando la
estabilidad de los espiroboratos 19 y 20 en comparacion con los espiroboratos 15, 16 y 17 que
presentan grupos metilo en el anillo A que originan un ligero alargamiento del enlace N—B (lo que
hace a las especies menos estables).

Para los espiroboratos sustituidos con anillos aromaticos en el anillo C, la distancia de enlace N—B
es menor en el compuesto 20 en comparacion con 19, lo cual podria estar relacionado con la diferencia
en la capacidad de donacién electronica de los sustituyentes en la posicion 10° (-CHz y OCHj3
respectivamente).

Tabla 21. Datos cristalograficos representativos de los compuestos 13-20.

Distancia Angulos Distancia Angulos
. CTH . CTH
Compuesto de enlace interplanares (%) Compuesto de enlace interplanares (%)
NSB(A)  (Grados) ? NSB (A) (Grados) ?
13 1.576(18) 89.09 85.13 17 1.593(2) 89.83 86.19
14 1.571(5) 87.37 86.13 19 1.578(2) 88.84 87.44
15 1.582(17) 88.89 84.61 20 1.572(2) 86.66 88.34
16 1.589(3) 89.17 86.79

5.4.2. Caracterizacion optica en solucion de los espiroboratos 13-20

Los espectros de absorcion en cloroformo de los espiroboratos 13-20 (Figura 49) mostraron
desplazamientos entre 333 y 353 nm y coeficientes de extincion molar entre 7,102 y 37,748 M-'cm’!
producto del aumento de la conjugacion electronica y la presencia de grupos donadores de densidad
electronica. Los compuestos 14, 16 y 17 presentaron desplazamientos en 343, 346 y 347 nm (14, 16
y 17 respectivamente) que estan desplazados hacia longitudes de onda mas larga que el compuesto
de referencia 13 que se encuentra en 333 nm (Figura 49a), esto se debe al efecto batocrémicos del
atomo de Br en la posicion 5’ y a los grupos metilo en las posiciones 5 o 6. Por su parte, el
desplazamiento de absorcion del compuesto 18 se encuentra en 340 nm y muestra efecto batocrémico
de 7 nm con respecto al compuesto de referencia 13 (Figura 49b).

Los anillos de fenilo con sustituyentes donadores de densidad electronica en la posicion 5’ de los
compuestos 19y 20 (-CH3 y -OCH3) originaron desplazamientos batocromicos de 17 nmy 21 nm (19
y 20 respectivamente) con respecto al compuesto de referencia 13 (Tabla 22), lo cual se vio reflejado
en sus valores de coeficientes de extincion molar que son mas elevados que en el resto de las especies
y presentan valores entre 30,698 y 37,748 Mlcm’!.

No se observaron cambios significativos en los desplazamientos de absorcion al realizar las
mediciones con diferentes disolventes (cloroformo, THF y hexano), lo cual indica que no existen
efectos solvatocromicos, ademas, debido a que los compuestos 18-20 presentan baja solubilidad en
hexano, no fue posible realizar la medicion de los coeficientes de extincion molar en ese disolvente.
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Figura 49. Espectro de absorcion de los compuestos 13 a 17 (izquierda) y 13, 18-20 (derecha) en
CHCl.

Los espectros de emision en cloroformo (Figura 50a) mostraron maximos de emision entre 478 y 518
nm, por lo que emiten en la region azul-verde del espectro electromagnético, con desplazamientos de
Stokes entre 8,283 y 9,727 c¢cm! (Tabla 22). Los compuestos 18-20 presentaron desplazamientos
batocrémicos entre 30 y 40 nm con respecto al espiroborato de referencia 13 y desplazamientos
batocromicos de 2 a 10 nm con respecto a los precursores 9-12, lo cual se atribuye al efecto causado

por el aumento de la conjugacion electronica en la posicion 10’ y a la formacion del sistema espiro
que mantiene la rigidez de la estructura.

Las mediciones en hexano y THF de los compuestos 13-15 mostraron dos maximos de emision en el
estado excitado (alrededor de 370 y 480 nm), al igual que los compuestos 18-20 en THF (370 y 510
nm respectivamente) (Figura 50b). Estos dos maximos son similares a los observados en los 2-(2’-
hidroxifenil)benzoxazoles empleados como precursores, lo que podria atribuirse a la ruptura del
enlace N—B en el estado excitado por influencia de los disolventes empleados.
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Figura 50. Espectro de emision de a) compuestos 13-20 en CHCls. b) compuestos 13-15 en hexano
(linea discontinua) y 13-15, 18-20 en THF (linea sélida).




Tabla 22. Propiedades Opticas en solucion de los compuestos 13-20.

Resultados y discusion

Solvente UV Xabs (nm) E(l:n;;m Despicd:rls)tokes ((q;/?)c Gf:’(,edV) e (M'em™)
CHCIs 283,294, 321,333 478 9200 5.09 3.61 18701
13 THF 282,293,321,334% 363, 481 9150 0.97 3.62 18632
Hexano 282,292,321, 334*® 363, 480 9107 1.62 3.61 5913
CHCls 286,298, 332, 343> 482 8408 10.53 3.48 7804
14 THF 285,297,331,343*> 373,487 8536 3.49 3.5 13109
Hexano  284,297,333,345% 373,488 8494 5.66 3.47 20748
CHCIs 298,309, 324, 337> 480 8840 7.14 3.54 7689
15 THF 287,298,322,336 370, 481 8884 1.38 3.6 20655
Hexano  288,297,322,337%> 370,482 8927 242 3.59 19845
CHCl; 289,302, 333, 346*° 485 8283 17.49 3.47 19289
16 THF 288,300, 331, 3463° 485 8283 5.96 3.5 21755
Hexano 288,300, 333, 3473° 487 8285 8.21 3.48 6869
CHCIs 294,304, 334, 347%° 485 8283 17.45 3.46 7102
17 THF 279, 302, 332, 346*° 486 8409 7.03 3.5 15375
Hexano 293,303, 333, 346%° 487 8368 9.85 3.48 35735
CHCl; 266,287, 300, 340%° 508 9727 4.96 3.41 30698
18 THF 264,287,301, 340** 370,513 2385, 9919 2.04 343 -
Hexano 263, 286, 299, 340%° 510 9804 3.06 3.42 -
CHCl; 268,300, 313, 3492 513 9160 5.77 3.2 35065
19 THF 267,288,302,342%° 376,516 2644, 9860 1.5 3.39 -
Hexano 268,287, 343> 516 9775 2.32 3.42 -
CHCl; 276,289, 302, 353> 518 9024 491 3.03 37748
20 THF 278,290,302, 347> 378,519 2363, 9551 1.23 3.34 -
Hexano 276, 288, 300, 349° 517 9311 0.73 3.32 -

2 Desplazamiento empleando para realizar la medicién de emision.

® Desplazamiento empleado para realizar el calculo del desplazamiento de Stokes.

¢ Tomando antraceno como estindar en EtOH (¢pr=0.27+0.03)[],
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Los rendimientos cuanticos de emision en cloroformo se encuentran entre 4.91 y 17.5 %. Son mas
elevados en los compuestos que presentan sustitucion por Br en la posicion 5° (compuestos 14, 16 y
17). Los valores de Band gap en solucion se calcularon usando el método de Tauc Plot y muestran
valores entre 3.03 y 3.61 eV (lo que sugiere que se encuentran en valores aceptables para posibles
aplicaciones como semiconductores organicos!®), siendo menores en los compuestos 18-20, lo que
indica que al aumentar la conjugacion electronica hay una mayor capacidad de transferencia de carga
intramolecular de los anillos aromaticos.

5.4.3. Caracterizacion optica en solido de los espiroboratos 13-20

El estudio de las propiedades opticas en el estado s6lido de los compuestos 13-20 mostr6 absorciones
entre 381 y 415 nm (Figura 51, Tabla 23) que estan desplazadas hacia el rojo en comparacion con los
estudios en solucion. Se observaron desplazamientos batocromicos de entre 6 y 10 nm por parte de
los espiroboratos sustituidos por Br en la posicién 5’ con respecto al espiroborato 13 de referencia.
De igual forma, se observaron desplazamientos batocréomicos en los compuestos 18-20 (entre 16 y 26
nm) por efecto del aumento de la conjugacion electrdnica.

Los compuestos 13-20 presentaron maximos de emision en la region verde del espectro
electromagnético en un rango de 491 a 531 nm (Figura 51) y mostraron desplazamientos de Stokes
entre 4,711 y 5,880 cm™!, que son més pequefios que los reportados en solucion y se debe a que los
maximos de absorcion en sélido se ven desplazados hacia el rojo. Los rendimientos cudnticos se
encuentran entre 0.40 y 2.70 % lo que se atribuye a que, en el estado solido existe extincion por la
formacion de agregados moleculares.

Los compuestos 14 y 20 presentaron los rendimientos cuanticos mas elevados (2.7 y 2.5 %
respectivamente) y desplazamientos batocromicos de absorcion y emision. Ambos comparten la
caracteristica de que, en el empaquetamiento cristalino, contienen moléculas de cloroformo o 1,2-
dicloroetano utilizados como disolvente, lo cual podria estar modificando el comportamiento dptico
de las moléculas.

Los valores de Band gap en sélido se calcularon empleando el método de Kubelka-Munk que permitid
determinar que se encuentra entre 2.62 y 2.83 eV, mientras que en cloroformo se encuentran entre
3.03 y 3.61 ¢V, lo que demuestra una mejor capacidad de transferencia de carga intramolecular en
estado solido que en solucion (Tabla 23).
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Tabla 23. Propiedades opticas en el estado solido de los compuestos 13-20.

Compuesto UV Aabs (nm) Em Aem (nm) g:sslialf:sn(li:{t;; (dr) (%)  Band Gap (eV)
13 389 498 5626.62 0.81 2.75
14 396 507 5528.66 2.70 2.63
15 381 491 5880.12 0.66 2.77
16 399 496 4901.37 0.78 2.62
17 395 492.5 5011.89 0.49 2.62
18 405 500.5 4711.34 0.40 2.83
19 410 513 4897.07 0.61 2.73
20 415 463, 531.5 5281.71 2.49 2.72
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Figura 51. Espectros de absorcion y emision de a) compuestos 13-17 y b) compuestos 18-20 en
solido.
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6. Conclusiones

Se desarrolldo una metodologia de sintesis de espiroboratos derivados de 2-(5’-aril-2’-hidroxifenil)
benzoxazoles y 2-(2’-hidroxifenil)benzoxazoles utilizando mecanosintesis que permitio la obtencion
de los compuestos 13-20 con rendimientos entre 71 y 84%, observandose que las mejores condiciones
se obtuvieron utilizando mecanosintesis empleando tarros de zirconio. Se eliminé totalmente el
disolvente como medio de reaccion y se redujo la cantidad de disolvente empleado en la purificacion,
por lo que la técnica desarrollada en este trabajo es més amigable con el medio ambiente, ademas,
todos los espiroboratos obtenidos presentaron puntos de fusion elevados superiores a 265 °C, lo que
sugiere su estabilidad térmica.

Se complemento la caracterizacion por difraccion de rayos X de monocristal de los espiroboratos 14,
19 y 20, observandose la presencia de un atomo de boro tetracoordinado que mantiene la orientacion
ortogonal del sistema. El caracter tetrahédrico de los espiroboratos 13-20 presento valores entre 84.61
y 88.34 %, ademés de distancias de enlace N—B entre 1.571(5) y 1.593(2) A que son ligeramente
mas pequefias que las reportadas para compuestos similares. Se determiné que la adicion de anillos
aromaticos con sustituyentes donadores de densidad electronica en la posicion 10’ aumentan el
caracter tetrahédrico (-CH3<-OCH3) y disminuyen la distancia de enlace N—B, mejorando la
estabilidad de los espiroboratos 19 y 20 en comparacion con los espiroboratos 15, 16 y 17.

Los estudios de las propiedades opticas en hexano de los compuestos protegidos 7-9 mostraron
maximos de absorcion entre 259 y 270 nm, mientras que para los compuestos desprotegidos 10-12,
los maximos de absorcidon se encontraron entre 339 y 346 nm, por lo que la remocion del grupo
protector MOM ocasion6 desplazamientos batocromicos al favorecer la transferencia de proton
intramolecular en el estado excitado (ESIPT) y el aumento en la conjugacion electronica.

En los espectros de emision en hexano de los compuestos desprotegidos 7-9 se encontraron maximos
en dos regiones del espectro electromagnético, uno en el la region ultravioleta, entre 369 y 381 nm y
otro en la region del IR cercano, entre 702 y 730 nm, los cuales se atribuyen a la presencia de dos
conférmeros en estado excitado, uno de los cuales corresponde a un proceso de Transferencia de
Carga Intramolecular Torcida (TICT) donde el fragmento de oxazol gira en el estado excitado, ya que
no existe nada que pueda mantener este fragmento rigido. Esto se corrobord con la medicion de la
emision en hexano de los compuestos desprotegidos 10-12, donde la presencia del grupo -OH libre
fue capaz de realizar el proceso de Transferencia de Proton en el Estado Excitado (ESIPT), por lo que
el fragmento de oxazol mantuvo mayor rigidez y mostré maximos de emision entre 510 y 515 nm,
con rendimientos cuanticos entre 2.28 y 3.20 %.

Los maximos de absorcion en cloroformo de los compuestos 13-20 se encontraron entre 333 y 353
nm, donde los compuestos 14, 16 y 17 presentaron desplazamientos batocromicos por la influencia
de un 4&tomo de Br en la posicion 5’y &tomos de metilo en las posiciones 5 6 6, dicho efecto fue mayor
al efecto de la sustitucion de un anillo de fenilo en la posicion 5’ del compuesto 18 pero menor al
efecto causado por anillos de fenilo con sustituyentes donadores de densidad electronica en la misma
posicion (compuestos 19 y 20).

Los maximos de emision en cloroformo de los compuestos 13-20 mostraron desplazamientos entre
478 y 518 nm, donde los compuestos 18-20 que se encuentran sustituidos por anillos de fenilo en la
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posicion 5’ presentaron desplazamientos batocrémicos de entre 30 y 40 nm con respecto al
espiroborato 13 de referencia, lo que se atribuy6 al aumento en la conjugacion electronica y a la
formacion del sistema espiro que mantuvo la rigidez del sistema. Un comportamiento similar se
observo en la medicion de las propiedades Opticas en solido, donde los maximos de emision se
desplazaron hacia el rojo por efecto de las diversas interacciones intermoleculares en el
empaquetamiento cristalino.

Los valores de band gap en solucion de los compuestos 13-20 se encontraron entre 3.03 y 3.61 eV'y
en estado solido entre 2.62 y 2.83 eV. En ambos casos se encuentra en rangos adecuados para
semiconductores organicos, por lo que podrian ser buenos candidatos para el desarrollo de
dispositivos optoelectronicos.
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7. Desarrollo experimental

7.1. Materiales y métodos

Los reactivos utilizados como precursores en las reacciones se adquirieron comercialmente de Sigma
Aldrich y no fueron purificados antes de ser empleados. El proceso de monitoreo de reaccion para la
formacion de los compuestos 1-12 se llevd a cabo por cromatografia en capa fina utilizando
cromatofolios comerciales de gel de silice 60 F254, espesor de 0.2mm y se emple6 una lampara de
UV como revelador. Las purificaciones por cromatografia en columna de los compuestos 7-9 se
realizaron usando columnas empacadas con gel de silice Fluka 200-300 Mesh ASTM.

El punto de fusion de los compuestos 1-20 se determinado con un equipo Buchi Melting Point B-540
en tubos capilares abiertos.

Los espectros de IR de los compuestos 7-12 se determinaron con un espectrofotometro Perkin Elmer
FT IR System 2000. Los espectros de IR en s6lido de los compuestos 18-20 se determinaron con un
espectrofotometro Perkin Elmer FT-IR Spectrometer FRONTIER

Los espectros de RMN de los compuestos 1-20 se determinaron con un espectrometro Brucker
Ascend 400 y utilizando CDCl; como disolvente con TMS como referencia.

Los estudios de difraccion de rayos X de monocristal se realizaron en un difractdémetro Oxford
Diffraction Gemini A, utilizando un monocromador de grafito (Mo. Ka A =0.71073 A) a 293 K. La
integracion de datos se realizo utilizando el programa CrysAlisPro. La solucion y el refinamiento de
la estructura se llevaron a cabo a través del programa SHEL XL utilizando métodos directos y por
minimos cuadrados. Para la determinacion de las superficies de Hirshfeld y la cuantificacion de las
interacciones intermoleculares se utilizod el programa CrystalExplorer17, apoyado por el programa
Mercury 3.8.

Los espectros de UV/vis en solucion fueron adquiridos en un espectrofotometro Perkin Elmer
Lambda XLS, mientras que los espectros de fluorescencia se adquirieron en un espectrofotometro
Perkin Elmer LS55. En ambos casos se emple6 cloroformo, hexano grado espectro y THF destilados
y secos. Todas las mediciones se realizaron empleando una celda de cuarzo de 1 cm de ancho. La
medicion de fluorescencia en disolucion se realizé empleando antraceno en ETOH como estandar.

La medicion de los espectros de UV-vis DRS se realizé en un espectrofotometro Perkin-Elmer
Lambda 35 equipado con una esfera integradora Spetralon SRS-99-010 (99% de reflectancia). El
tratamiento de datos se obtuvo utilizando la funciéon de Kubelka-Munk.

Las reacciones en microondas se realizaron en un equipo CEM, modelo Discovery y las reacciones
por molienda se realizaron en un Molino mezclador Resch MM400 utilizando contenedores para
molienda de zirconio y balines de zirconio de 1cm de diametro.
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7.2. Método general para la sintesis de los 2-(2’-hidroxifenil)benzoxazoles 1-5

La sintesis de 2-(2'-hidroxifenil)benzoxazoles se llevo a cabo siguiendo la metodologia desarrollada
por nuestro grupo de investigacion®!. En un matraz baléon de 100 mL provisto de un agitador
magnético se coloco 1 equivalente del salicilaldehido correspondiente, 1 equivalente del derivado de
o-aminofenol y 10% mol de acido fenilboronico seguidos de 50 mL de metanol. La mezcla de
reaccion se dejo en agitacion durante 5 minutos, posteriormente, se adicion6 1 equivalente de NaCN
disuelto en 1 mL de agua.

La mezcla se dejo en agitacion a matraz abierto por 4 horas. Al terminar el tiempo de reaccion, el
matraz fue colocado en un bafio de hielo hasta observar la completa precipitacion del sélido que
posteriormente fue filtrado con metanol frio.

Los 2-(2’-hidroxifenil)benzoxazoles 1-5 ya han sido descritos con anterioridad, por lo que se realiz
la comparacién por punto de fusion y por cromatografia en placa.

ol ol

OH
1

2-(2’-hidroxifenil)benzoxazol
Sélido amarillo claro
Rendimiento: 47%

Punto de fusion: 127-128 °C

2

2-(5’-bromo-2’-hidroxifenil)benzoxazol
Solido rosa claro

Rendimiento: 70%

Punto de fusion: 164-166 °C

2-(2’-hidroxifenil)-5-metilbenzoxazol
Solido amarillo claro
Rendimiento: 61%

Punto de fusion: 138-138°C

CH,

Br\@fl\\N
OH

4
2-(5’-bromo-2’-hidroxifenil)-6-
metilbenzoxazol

Sélido anaranjado claro
Rendimiento: 65%

Punto de fusion: 145-150°C
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2-(5’-bromo-2’-hidroxifenil)-5-
o CH3 .
\(:(1\ metilbenzoxazol
Br NS

Solido rosa claro
OH Rendimiento: 85%
Punto de fusion: 168-169 °C

7.3. Método

general

para la  sintesis  del 2-(5’-bromo-2’-

metoximetoxifenil)benzoxazol 6

En un matraz balén de 100 mL provisto de un agitador magnético se
adiciond bajo atmosfera de nitrogeno 1 equivalente (0.50 g) del 2-(5°-
bromo-2’hidroxifenil)benzoxazol 2 y 15 mL de THF seco. La reaccion
se llevo a agitacion en bafio de hielo hasta alcanzar una temperatura de
0 °C, posteriormente se adicionaron lentamente 8.5 equivalentes (2.55
mL) de DIPEA y 3.5 equivalentes (0.49 mL) de bromometilmetileter.
La mezcla de reaccion se mantuvo en agitacion durante 24 horas a
temperatura ambiente. Al término del tiempo de reaccion, se elimind el
disolvente a presion reducida y el s6lido obtenido se disolvio en 35 mL
de acetato de etilo y se extrajo con una solucion saturada de cloruro de
sodio (3 x 30 mL), secandolo con sulfato de sodio anhidro. Después de

eliminar el disolvente a presion reducida, se obtuvo un sélido anaranjado con un rendimiento del 99.0

% (p.f:: 104-105 °C).

RMN 'H (400 MHz, CDCl5) § ppm

RMN BC{H} (100 MHz, CDCls) & ppm:

8.27(d,J = 2.5 Hz, 1H, H6"), 7.84-7.79 (m, 1H,
H4), 7.63-7.58 (m, 1H, H7), 7.56 (dd, J = 8.9,
2.5 Hz, 1H, H4%), 7.41-7.34 (m, 2H, H5.,6), 7.21
(d,J = 8.9 Hz, 1H, H3"), 5.34 (s, 2H, H7’), 3.53
(s, 3H, HY").

160.4 (C2), 155.3 (C2), 150.8 (C7a), 142.0
(C3a), 135.3 (C4’), 133.8 (C6), 125.4 (C6),
124.7 (C5), 120.5 (C4), 119.5 (C5°), 118.5
(C3°), 114.6 (C1°), 110.8 (C7), 95.5 (C7°), 56.7
(C8”).
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7.4.Método general para la sintesis de los @ 2-(5’-aril-2’-
metoximetoxifenil)benzoxazoles 7-9

En un tubo para microondas provisto de un agitador magnético se colocd 1 equivalente de 2-(5’-
bromo-2’-metoximetoxifenil)benzoxazol, 1.5 equivalentes del acido fenilbordnico correspondiente,
2 equivalentes de Cs,CO3 y 5% mol de PdCl,(PPhs), seguidos de 2.5 mL de una mezcla DMF:H,O
(3:1). La mezcla de reaccion se desoxigené y se coloco en el equipo de microondas a temperatura de
110 °Cy 100 W por 60 minutos.

Al terminar el tiempo de reaccion, el producto se extrajo utilizando 35 mL de diclorometano y una
solucion saturada de NaCl (3 x 35 mL), posteriormente la fase organica se sec6 con sulfato de sodio
anhidro y el disolvente se eliminé a presion reducida. La purificacion del crudo de reaccion se realizo
por cromatografia en columna, utilizando una fase hexano:AcOEt (85:15).

7.4.1. Preparacion del 2-(5’-fenil-2’-metoximetoxifenil)benzoxazol 7

Siguiendo la metodologia general para la
sintesis de 2-(5’-aril-2’-
metoximetoxifenil)benzoxazoles se colocaron
0.25g (0.748 mmol) del 2-(5’-bromo-2’-
metoximetoxifenil)benzoxazol 6, 0.1365 g
(1.122 mmol) de PhB(OH),, 0.4876 g (1.496
mmol) de Cs>CO3 y 0.02626 g. (0.0374 mmol)
de PdCI(PPhs),, obteniendo 0.1962 g. (79% de
rendimiento) de un soélido color blanco con
punto de fusion de 106-108 °C.

RMN 'H (400 MHz, CDCls) & ppm: 8.38 (d,J = 2.3 Hz, 1H, H6"), 7.87-7.81 (m, 1H,
H4),7.71 (dd, J = 7.5, 2.3 Hz, 1H, H4"),7.65 (d,
J = 7.6 Hz, 2H, H8’,12°), 7.64-7.59 (m, 1H,
H7), 7.46 (t, J = 7.6 Hz, 2H, H9”,11°), 7.39 (d,
J=17.5 Hz, 1H, H3"), 7.39-7.33 (m, 3H, HS, 6,
10°), 5.41 (s, 2, H13"), 3.58 (s, 3H, H14").

RMN BC{H} (100 MHz, CDCl3) § ppm: 161.8 (C2), 1422 (C3a), 120.4 (C4), 124.5
(C53), 125.2(C6), 110.7 (C7), 150.8 (C7a), 118.0
(C1°), 155.6 (C2°), 117.2 (C3°), 131.2 (C4),
135.5 (C5°), 130.0 (C6), 139.8 (C7’), 127.0
(C8°,12%), 129.0 (C9’,11°), 127.5 (C10°), 95.5
(C13°), 56.6 (C14°).

IR v max (cm™): 2925 (C-H ar), 1482 (C-C ar), 1244 (C-O (st)),
1618 (O-C=N), 1142 (C-O-C (st)).
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7.4.2. Preparacion del 2-(5’-p-metilfenil-2’-metoximetoxifenil)benzoxazol 8

RMN 'H (400 MHz, CDCl;) & ppm:

RMN BC{H} (100 MHz, CDCls) § ppm:

IR v max (cm™):

Siguiendo la metodologia general para la
sintesis de 2-(5’-aril-2’-
metoximetoxifenil)benzoxazoles se colocaron
0.25g (0.748 mmol) del 2-(5’-bromo-2’-
metoximetoxifenil)benzoxazol 6, 0.1526 g
(1.122 mmol) de &cido-4-metilfenilbordnico,
0.4876 g (1.496 mmol) de Cs>CO; y 0.0263 g.
(0.0374 mmol) de PdCIx(PPhs),, obteniendo
0.2089 g. (81% de rendimiento) de un sdlido
color blanco con punto de fusién de 118-120 °C.

8.36 (d,J = 2.3 Hz, 1H, H6’), 7.93-7.87 (m, 1H,
H4), 7.71 (dd, J = 8.7, 2.3 Hz, 1H, H4"), 7.65-
7.60 (m, 1H, H7), 7.54 (d, J = 7.6 Hz, 2H,
HS’,12%), 7.42-7.36 (m, 3H, H5,6,3"), 7.27 (d, J
=7.6 Hz, 2H, HY",11°), 5.44 (s, 2H, H13"), 3.58
(s, 3H, H14%), 2.41 (s, 3H, HI5").

161.7 (C2), 141.3 (C3a), 120.3 (C4), 124.8
(C5), 125.4 (C6), 110.8 (C7), 150.6 (C7a), 117.3
(C1), 155.6 (C2°), 117.1 (C3*), 131.5 (C4"),
135.5 (C5), 129.6 (C6’), 136.9 (C7’), 126.9
(C8’, 12), 129.7 (C9°,11°), 137.4 (C10%), 95.5
(C13°), 56.7 (C14°), 21.2 (C15°).

2922 (C-H ar), 1499 (C-C ar), 1244 (C-O (st)),
1619 (0-C=N), 1146 (C-O-C (st)).
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7.4.3. Preparacion del 2-(5’-p-metoxifenil-2’-metoximetoxifenil)benzoxazol 9

RMN 'H (400 MHz, CDCls) § ppm:

RMN BC{H} (100 MHz, CDCls) 8 ppm:

IR v max (cm™):

Siguiendo la metodologia general para la
sintesis de 2-(5’-aril-2’-
metoximetoxifenil)benzoxazoles se colocaron
0.25g (0.748 mmol) del 2-(5’-bromo-2’-
metoximetoxifenil)benzoxazol 6, 0.1706 g
(1.122 mmol) de acido-4-metoxifenilboronico,
0.4876 g (1.496 mmol) de Cs,CO; y 0.0263 g.
(0.0374 mmol) de PdCIx(PPhs),, obteniendo
0.1971 g. (73% de rendimiento) de un sdlido
color blanco con punto de fusiéon de 137-139 °C.

8.32(d,J=2.3 Hz, 1H, H6), 7.89-7.83 (m, 1H,
H4), 7.66 (dd, J = 8.6, 2.3 Hz, 1H, H4"), 7.64-
7.60 (m, 1H, H7), 7.57 (d, J = 8.7 Hz, 2H,
HS’,12%), 7.40-7.34 (m, 3H, H6,5,3"), 6.99 (d, J
= 8.7 Hz, 2H, H9’,11°), 5.41 (s, 2H, H13"), 3.86
(s, 3H, H15), 3.57 (s, 3H, H14").

161.8 (C2), 141.7 (C3a), 120.3 (C4), 124.6
(C5), 125.3 (C6), 110.8 (C7), 150.7 (C7a), 117.7
(C1), 155.2 (C2°), 117.2 (C3*), 131.1 (C4"),
135.2 (C5%), 129.5 (C6’), 132.4 (C7’), 128.1
(C8°,12°), 114.4 (C9’,11°), 159.3 (C10°), 95.5
(C13°), 55.6 (C14), 56.7 (C15").

2922 (C-H ar), 1499 (C-C ar), 1246 (C-O (st)),
1610 (O-C=N), 1144 (C-O-C (st)).




7.5.Método  general para
hidroxifenil)benzoxazoles 10-12

Desarrollo experimental

sintesis de los  2-(5’-aril-2’-

En un matraz balon de 50 mL provisto de un agitador magnético se coloco 1 equivalente del 2-(5’-
aril-2’-metoximetoxifenil)benzoxazol correspondiente, 10 mL de una mezcla CH,Cl:CH3CN (1:1) y
1 equivalente de CF;COOH. La mezcla de reaccion se llevo a reflujo y se siguid por cromatografia
en capa fina hasta observar la desaparicion completa del material de partida.

Al término del tiempo de reaccion, la solucion se neutralizé con NaOH 0.25 M y se extrajo con 15
mL de diclorometano y una solucion saturada de NaCl (3 x 15 mL). Posteriormente la fase organica
se seco con sulfato de sodio anhidro. El disolvente se evaporo a presion reducida.

7.5.1. Preparacion del 2-(5’-fenil-2’-hidroxifenil)benzoxazol 10

RMN 'H (400 MHz, CDCls) § ppm:

RMN BC{H} (100 MHz, CDCls) & ppm:

IR v max (cm™):

Siguiendo la metodologia general para la
sintesis de 2-(5’-aril-2’-
hidroxifenil)benzoxazoles se colocaron 0.25 g
(0.754 mmol) del 2-(5’-fenil-2’-
metoximetoxifenil)benzoxazol 7 y 0.058 mL
(0.754 mmol) de CFsCOOH, obteniendo 0.2125
g. (98% de rendimiento) de un sélido color
blanco con punto de fusion de 146-148 °C.

8.26 (d,J = 2.3 Hz, 1H, H6"), 7.78-7.72 (m, 1H,
H4), 7.69 (dd, J = 8.6, 2.3 Hz, 1H, H4"), 7.66-
7.60 (m,J = 7.5, H, H7, 8°,12°), 7.47 (t, J = 7.5
Hz, 2H, H9’,11°), 7.43-7.38 (m, 2H, H5.,6), 7.36
(t,J = 7.3 Hz, 1H, H10), 7.20 (d, J = 8.6 Hz,
1H, H3).

163.0 (C2), 140.2 (C3a), 119.4 (C4), 125.2 (C5),
125.6 (C6), 110.8 (C7), 149.3 (C7a), 110.9
(C1°), 1583 (C2°), 118.0 (C3°), 132.2 (C4),
133.0 (C5°), 125.5 (C6), 140.2 (C7’), 126.8
(C8°,12%), 129.0 (C9’,11°), 127.3 (C10°).

2925 (C-H ar), 1476 (C-C ar), 1237 (C-O (st)),
1630 (O-C=N).
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7.5.2. Preparacion del 2-(5’-p-metilfenil-2’-hidroxifenil)benzoxazol 11

RMN 'H (400 MHz, CDCl;) & ppm:

RMN BC{H} (100 MHz, CDCls) § ppm:

IR v max (cm™):

Siguiendo la metodologia general para la
sintesis de 2-(5’-aril-2’-
hidroxifenil)benzoxazoles se colocaron 0.25 g
(0.723  mmol) del 2-(5-p-metilfenil-2’-
metoximetoxifenil)benzoxazol 8 y 0.055 mL
(0.723 mmol) de CF;COOH, obteniendo 0.209
g. (96% de rendimiento) de un so6lido color
blanco con punto de fusion de 231-232 °C.

8.25 (d,J=2.0 Hz, 1H, H6), 7.78-7.73 (m, 1H,
H4), 7.68 (dd, J = 8.6, 2.0 Hz, 1H, H4"), 7.65-
7.61 (m, 1H, H7), 7.54 (d, J = 8.1 Hz, 2H,
HS’,12%), 7.43-7.37 (m, 2H, H5,6), 7.27 (d, J =
8.1 Hz, 2H, H9,11°), 7.19 (d, J = 8.6 Hz, 1H,
H3°), 2.41 (s, 3H, H13").

163.1(C2), 140.2 (C3a), 119.4 (C4), 125.2 (C5),
125.6 (C6), 110.9 (C7), 149.4 (C7a), 110.8
(C1°), 158.2 (C2°), 118.0 (C3°), 132.4 (C4),
133.0 (C5’), 125.3 (C6), 137.3 (C7’), 126.7
(C8°,12°), 129.8 (C9’,11°), 137.0 (C10°), 21.2
(C13").

3000 (C-H ar), 1488 (C-C ar), 1248 (C-O (st)),
1633 (O-C=N), 3650 (O-H).
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7.5.3. Preparacion del 2-(5’-p-metoxilfenil-2’-hidroxifenil)benzoxazol 12

RMN 'H (400 MHz, CDCls) § ppm:

RMN BC{H} (100 MHz, CDCls) § ppm:

IR v max (cm™):

Siguiendo la metodologia general para la
sintesis de 2-(5’-aril-2’-
hidroxifenil)benzoxazoles se colocaron 0.25 g
(0.692 mmol) del 2-(5-p-metoxifenil-2’-
metoximetoxifenil)benzoxazol 9 y 0.053 mL
(0.692 mmol) de CF;COOH, obteniendo 0.217
g. (99% de rendimiento) de un so6lido color
blanco con punto de fusion de 190-194 °C.

8.20 (d,J = 2.3 Hz, 1H, H6), 7.79-7.73 (m, 1H,
H4), 7.66-7.60 (m, 2H, H4,7), 7.56 (d, J = 8.6
Hz, 2H, H8’,12°), 7.43-7.37 (m, 2H, H5,6), 7.19
(d, J = 8.6 Hz, 1H, H3"), 7.00 (d, J = 8.6 Hz,
2H, H9’,11°), 3.87 (s, 3H, H13").

163.1(C2), 140.2 (C3a), 119.4 (C4), 125.2 (C5),
125.6 (C6), 110.8 (C7), 149.3 (C7a), 110.8
(C1°), 157.9 (C2°), 118.0 (C3°), 132.2 (C4"),
132.8 (C5), 125.0 (C6’), 132.7 (C7’), 127.9
(C8°,12°), 114.4 (C9’,11°), 159.2 (C10°), 55.5
(C13").

2921 (C-H ar), 1491 (C-C ar), 1248 (C-O (st)),
1610 (O-C=N), 3667 (O-H).
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7.6. Método general para la sintesis de espiroboratos

En un tarro de zirconio de 10 mL provisto de un balin de zirconio de 1 cm de didmetro se colocd 1
equivalente del 2-(2’-hidroxifenil)benzoxazol 0 2-(5’-aril-2’-hidroxifenil)benzoxazol
correspondiente, 1 equivalente de catecol y 1.1 equivalentes de acido borico. El tarro se coloco en un
molino mezclador de dos palas a 25 Hz durante 195 minutos (5 minutos de descanso por 15 minutos
de trabajo). Al terminar el tiempo de reaccion se retiro el solido y se disolvié con 5 mL de cloroformo
para ser purificado por cristalizacion fraccionada usando 10 mL de hexano como fase no polar.

7.6.1. Preparacion del compuesto 13

L =6 Siguiendo la metodologia general para la
o@s sintesis de espiroboratos, se colocaron 0.0500 g
. :6' Zl\N 2 (0.0237 mmol) del 2-(2°-
1 3Y o hidroxifenil)benzoxazol 1, 0.0261 g (0.0237
NI o B mmol) de catecol y 0.0161 g (0.260 mmol) de
’ 0 » 10' acido borico. Obteniendo 0.0595 g (76% de
B3, rendimiento) de un soélido cristalino color
amarillo claro con punto de fusion de 266-267
°C.
RMN 'H (400 MHz, CDCI;) & ppm: 7.99(dd, J= 7.8, 1.5 Hz, 1H, H6), 7.71 (d, J =

8.4 Hz, 1H, H7), 7.68 (t, J = 7.9 Hz, 1H, H4"),
7.50 (t,J=7.9 Hz, 1H, H6), 7.37 (1, J= 7.8 Hz,
1H, H5), 7.27 (d,J = 9.1 Hz, 1H, H3"), 7.16 (d,
J=8.1Hz, 1H, H4), 7.12 (t, J = 7.8 Hz, 1H,
H5°), 6.93-6.81(m, 4H, H9, 10,8’y 11°)

RMN "B{H} (128 MHz, CDCl3) & ppm: 8.88 ppm
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7.6.2. Preparacion del compuesto 14

RMN 'H (400 MHz, CDCls) § ppm:

RMN "'B{H} (128 MHz, CDCl;) § ppm:

Siguiendo la metodologia general para la
sintesis de espiroboratos, se colocaron 0.0500 g
(0.172 mmol) del 2-(5’-bromo-2’-
hidroxifenil)benzoxazol 2, 0.0189 g (0.172
mmol) de catecol y 0.0116 g (0.189 mmol) de
acido borico. Obteniendo 0.0595 g (84% de
rendimiento) de un soélido cristalino color
amarillo claro con punto de fusion de 291-294
°C.

8.11 (d,J=2.5 Hz, 1H, H6"), 7.77-7.70 (m, 2H,
H4’, H7), 7.53 (t, J = 8.1 Hz, 1H, H6), 7.40 (t,
J =179 Hz, 1H, H5), 7.19-7.14 (m, 2H, H3’,
H4), 6.92-6.84 (m, 4H, H8", 9°, 10°, 11°).

8.93 ppm

7.6.3. Preparacion del compuesto 15

T—6
1 7a 5
CH
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3 270" |\
O 10
7
15 g o

RMN 'H (400 MHz, CDCI;) & ppm:

RMN "B{H} (128 MHz, CDCl;) § ppm:

Siguiendo la metodologia general para la
sintesis de espiroboratos, se colocaron 0.0500 g
(0.222  mmol) del 2-(2’-hidroxifenil)-5-
metilbenzoxazol 3, 0.0244 g (0.222 mmol) de
catecol y 0.0151 g (0.244 mmol) de acido
borico. Obteniendo 0.0568 g (75% de
rendimiento) de un soélido cristalino color
amarillo claro con punto de fusioén de 269-270
°C.

7.96 (dd, J=17.7, 1.6 Hz, 1H, H6"), 7.66 (td, J =
8.2, 1.6 Hz, 1H, H4%), 7.57 (d, J = 8.5 Hz, 1H,
H7), 7.28 (d, J = 8.5 Hz, 1H, H6), 7.26 (d, J =
8.2 Hz, 1H, H3’), 7.10 (td, J = 7.7, 1.2 Hz, 1H,
H5°), 6.92-6.83 (m, SH, H4, 8°,9°,10°,11°), 2.33
(s, 3H, CHs).

8.82 ppm

7.6.4. Preparacion del compuesto 16
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RMN 'H (400 MHz, CDCl3) 6 ppm:

RMN "'B{H} (128 MHz, CDCl;) § ppm:
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Siguiendo la metodologia general para la
sintesis de espiroboratos, se colocaron 0.0500 g
(0.164 mmol) del 2-(5’-bromo-2’-hidroxifenil)-
6-metilbenzoxazol 4, 0.0181 g (0.164 mmol) de
catecol y 0.0112 g (0.180 mmol) de é&cido
borico. Obteniendo 0.0546 g (74% de
rendimiento) de un soélido cristalino color
amarillo claro con punto de fusion de 301-303
°C.

8.09 (d,J = 2.4 Hz, 1H, H6%), 7.71 (dd, J = 8.9,
2.4 Hz, 1H, H4), 7.51 (s, 1H, H7), 7.20 (d, J =
8.5, 1H, HS), 7.16 (d, J = 8.9 Hz, 1H, H3"), 7.0
(d, J = 8.4 Hz, 1H, H4), 6.90-6.83 (m, 4H, HS",
9, 10, 11°), 2.51 (s, 3H, CHs).

8.87 ppm

7.6.5. Preparacion del compuesto 17
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RMN 'H (400 MHz, CDCI;) & ppm:

RMN "B{H} (128 MHz, CDCl;) § ppm:

Siguiendo la metodologia general para la
sintesis de espiroboratos, se colocaron 0.0500 g
(0.164 mmol) del 2-(5’-bromo-2’-hidroxifenil)-
5-metilbenzoxazol 5, 0.0181 g (0.164 mmol) de
catecol y 0.0112 g (0.180 mmol eq.) de acido
borico. Obteniendo 0.0507 g (73% de
rendimiento) de un soélido cristalino color
amarillo claro con punto de fusion >325 °C.

8.09 (d,J = 2.5 Hz, 1H, H6"), 7.71 (dd, J = 9.0,
2.5 Hz, 1H, H4"), 7.58 (d, J = 8.6 Hz, 1H, H7),
7.32(dd, J = 8.6, 1.1 Hz, 1H, H6), 7.15 (d, J =
9.0 Hz, 1H, H3’), 6.91 (s, 1H, H4), 6.90-6.83
(m, 4H, H8’, 9°, 10°, 117), 2.33 (s, 3H, CHs).

8.80 ppm
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7.6.6. Preparacion del compuesto 18

RMN 'H (400 MHz, CDCI;) & ppm:

RMN BC{H} (100 MHz, CDCls) § ppm:

RMN !"B{H} (128 MHz, CDCls) § ppm:

IR v max (cm™):

Siguiendo la metodologia general para la
sintesis de espiroboratos, se colocaron 0.0500 g
(0.174 mmol) del 2-(5’-fenil-2’-
hidroxifenil)benzoxazol 10, 0.0192 g (0.174
mmol) de catecol y 0.0118 g (0.191 mmol) de
acido borico. Obteniendo 0.0597 g (84% de
rendimiento) de un fino polvo color blanco con
punto de fusion de 320 °C.

8.19 (d,J = 2.2 Hz, 1H, H6’), 7.91 (dd, J = 8.7,
2.2 Hz, 1H, H4’), 7.73 (d, J = 8.4 Hz, 1H, H),
7.63 (d, J = 7.3 Hz, 2H, 8, 12°) 7.54-7.44 (m,
3H, H6, 9°, 11°), 7.44-7.36 (m, 2H, H5, 10°),
7.35(d,J = 8.7, 1H, H3), 7.18 (d, J = 8.1 Hz,
1H, H4), 6.94-6.82 (m, 4H, H14’, 15°,16°, 17°).

161.3(C2), 131.2(C3a), 117.1 (C4), 127.8 (C5),
127.8 (C6), 112.0 (C7), 149.2 (C7a), 106.1
(C1°), 158.1 (C2°), 121.0 (C3°), 137.5 (C4),
134.1 (C5’), 123.3 (C6), 139.2 (C7’), 126.9
(C8, 12°), 129.3 (C9°,11°), 127.8 (C10°), 150.6
(C13°,18°), 120.2 (C14°, 17°), 110.0 (C15°,16").

8.97 ppm

3208 (C-H ar), 1478 (C-C ar), 1232 (C-O (st)),
1630 (O-C=N), 1312 (B-0)*, 1028 (N—B),
1058 (B-0) .
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7.6.7. Preparacion del compuesto 19

RMN 'H (400 MHz, CDCls) § ppm:

RMN BC{H} (100 MHz, CDCls) § ppm:

RMN "B{H} (128 MHz, CDCI3) & ppm:

IR v max (cm™):

Siguiendo la metodologia general para la
sintesis de espiroboratos, se colocaron 0.0500 g
(0.166 mmol) del 2-(5-p-metilfenil-2’-
hidroxifenil)benzoxazol 11, 0.0183 g (0.166
mmol) de catecol y 0.0113 g (0.182 mmol) de
acido borico. Obteniendo 0.0538 g (78% de
rendimiento) de un solido cristalino color
amarillo claro con punto de fusion >325.0 °C.

8.16 (s, 1H, H6), 7.91 (d, J = 8.1 Hz, 1H, H4"),
7.72(d, J = 7.9 Hz, 1H, H7), 7.52 (m, 3H, HS",
H12°, H6), 7.38 (t, J = 7.5 Hz, 1H, HS), 7.35-
7.23 (m, 3H, H3’, HY’, H11°), 7.17 (d, J = 7.8
Hz, 1H, H4), 6.96-6.82 (m, 4H), 2.42 (s, H19").

161.2 (C2), 131.1 (C3a), 117.0 (C4), 127.8

(C53), 127.8 (C6), 111.8 (C7), 149.1 (C7a), 106.1
(C1°), 158.4 (C2°), 120.9 (C3°), 137.3 (C4"),
134.0 (C5’), 123.0 (C6), 136.4 (C7’), 126.6
(C8°,12%), 129.9 (C9,11°), 137.7 (C10°), 150.4
(C13°,18°), 120.2 (C14°,17°), 110.0 (C15°,16"),
21.5 (C19").

8.99 ppm

2921 (C-H ar), 1477 (C-C ar), 1235 (C-O (st)),
1634 (0-C=N), 1323 (B-0)*, 1155 (N—B),
1054 (B-0) ™.
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7.6.8. Preparacion del compuesto 20

19'
H,CO

RMN 'H (400 MHz, CDCls) § ppm:

RMN BC{H} (100 MHz, CDCls) 8 ppm:

RMN !"B{H} (128 MHz, CDCls) § ppm:

IR v max (cm™):

Siguiendo la metodologia general para la
sintesis de espiroboratos, se colocaron 0.0500 g
(0.158 mmol) del 2-(5’-p-metoxifenil-2’-
hidroxifenil)benzoxazol 12, 0.0173 g (0.158
mmol) de catecol y 0.0107 g (0.173 mmol) de
acido borico. Obteniendo 0.0483 g (71% de
rendimiento) de un soélido cristalino color
amarillo claro con punto de fusion de 308-311
°C.

8.13(d,J =22 Hz, 1H, H6’), 7.88 (dd, J = 8.8,
2.2 Hz, 1H, H4’), 7.72 (d, J = 8.3 Hz, 1H, H7),
7.56 (d, J = 8.6 Hz, 2H, H8",12), 7.51 (t, J =
7.9 Hz, 1H, H6), 7.39 (t, J = 7.8 Hz, 1H, H5),
7.32(d, J = 8.8 Hz, 1H, H3"), 7.17 (d, J = 8.0
Hz, 1H, H4), 7.02 (d, J = 8.6 Hz, 2H, H9",11°),
6.93-6.83 (m, 4H, H14°, 15°, 16°, 17°), 3.88 (s,
30, H19").

161.1 (C2), 131.1(C3a), 117.1 (C4), 127.6 (C5),
127.6 (C6), 111.8 (C7), 149.2 (C7a), 105.9
(C1°), 158.1 (C2°), 120.9 (C3), 137.0 (C4),
133.8 (C5°), 122.6 (C6), 133.7 (C7’), 127.9
(C8°,12%), 114.6 (C9’,11°), 159.5 (C10%), 150.5
(C13°,18"), 120.0 (C14°,17°), 109.8 (C15°,16"),
55.6 (C19").

8.98 ppm

2926 (C-H ar), 1459 (C-C ar), 1234 (C-O (st)),
1634 (0-C=N), 1367 (B-0)*, 1063 (N—B),
1044 (B-0) ™.
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Apéndice A: Caracterizacion por RMN

9. Apéndices
A. Espectros de RMN

Caracterizacion estructural por RMN del 2-(5’-fenil-2’-metoximetoxifenil)benzoxazol 7

T T T H-13'
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f1 (ppm)
Figura 52. Espectro de RMN de 'H (400 MHz) de 7 en CDCl; a 25 °C.
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Figura 53. Espectro de RMN de *C{H} (100 MHz) de 7 en CDCl; a 25 °C.
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Figura 54. Experimento COSY de 7 en CDCl; a 25 °C.
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Figura 55. Experimento HSQC de 7 en CDCls a 25 °C.
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Figura 56. Ampliacion del experimento HSQC de 7 en CDCl3 a 25 °C.
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Figura 57. Experimento HMBC de 7 en CDCl; a 25 °C.
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Caracterizacion estructural por RMN del 2-(5’-p-metilfenil-2’ metoximetoxifenil)benzoxazol 8
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Figura 58. Espectro de RMN de 'H (400 MHz) de 8 en CDCl; a 25 °C.

COM' ¢ gy

C-3a h
i Al keatodbitl

WA e e VAN

142 138 134 130 126 122 118 114 110
ppm

C-15'
C-13' c-14'

CeN L L

160 150 140 130 120 110 100 90 8 70 60 50 40 30 20
ppm

Figura 59. Espectro de RMN de *C{H} (100 MHz) de 8 en CDCl; a 25 °C.




Apéndice A: Caracterizacion por RMN

H-8',12"

H-5,6

H-9',11"

—_— ==
() [T =) [
[@ @ O ) D) J!/ = 7}
=
DNCE
D) ©
255 &
=
8.4 8.3 8.2 8.1 8.0 7.9 7.8 7.7 7.6 7.5 7.4 7.3

Figura 60. Experimento COSY de 8 en CDCl; a 25 °C.
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Figura 61. Experimento HSQC de 8 en CDCl; a 25 °C.
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Figura 62. Ampliacion del experimento HSQC de 8 en CDCls a 25 °C.
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Figura 63. Experimento HMBC de 8 en CDCl; a 25 °C.
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Figura 64. Ampliacion del experimento HSQC de 8 en CDCl3 a 25 °C.
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Caracterizacion estructural por RMN del 2-(5’-p-metoxilfenil-2° metoximetoxifenil)benzoxazol
9

H-14'

H-15'

H-13"

H-8',12" H-5 H-9',11'

A A L

8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5
ppm

Figura 65. Espectro de RMN de 'H (400 MHz) de 9 en CDCl; a 25 °C.
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Figura 66. Espectro de RMN de *C{H} (100 MHz) de 9 en CDCl; a 25 °C.
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Figura 67. Experimento COSY de 9 en CDCl;s a 25 °C.
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Figura 68. Experimento HSQC de 9 en CDCl; a 25 °C.
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Figura 69. Ampliacion del experimento HSQC de 9 en CDCls a 25 °C.
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Figura 70. Experimento HMBC de 9 en CDCl; a 25 °C.

— 4 =

r70

r8o

ro0

¥ F100 ~
£

[=%
t1108

r130

r140

1 I 150
C-2' €
10 L160

[
— 3 r120

"s6 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36
ppm

Figura 71. Ampliacion del experimento HMBC de 9 en CDCl; a 25 °C.
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Caracterizacion estructural por RMN del 2-(5’-p-metilfenil-2’-hidroxifenil)benzoxazol 11
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Figura 72. Espectro de RMN de 'H (400 MHz) de 11 en CDCl; a 25 °C.
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Figura 73. Espectro de RMN de *C{H} (100 MHz) de 11 en CDCl; a 25 °C.
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Figura 74. Experimento COSY de 11 en CDCls a 25 °C.
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Figura 75. Experimento HSQC de 11 en CDCl; a 25 °C.
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Figura 77. Ampliacion del experimento HMBC de 11 en CDCl; a 25 °C.
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Caracterizacion estructural por RMN del 2-(5’-p-metoxifenil-2’-
hidroxifenil)benzoxazol 12
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Figura 78. Espectro de RMN de 'H (400 MHz) de 12 en CDCl; a 25 °C.
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Figura 79. Espectro de RMN de *C{H} (100 MHz) de 12 en CDCl; a 25 °C.




Apéndice A: Caracterizacion por RMN

H-8',12' H-9',111"
H-6' H-7 H-5,6 H-3'

H-9',11"

r7.1

r7.2

r7.3

H-5,6 O—dyen— 7] © 7.4

r7.5

D)) 7.6

I
[ SBAY

f1 (ppm)

r7.7

r7.8
r7.9
8.0
r8.1

r8.2

+8.3

Figura 80. Experimento COSY de 12 en CDCl; a 25 °C.




Apéndice A: Caracterizacion por RMN

H-9'11"

\
N
C-9'11'
C-3"
/7 \‘
Cc-4 1\ |
N~
c-6 %) PN
C5— { | Q \\‘
— X inmy )
c-6 = =
c-8',12" A

Figura 81. Experimento HSQC de 12 en CDCls a 25 °C.
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Apéndice A: Caracterizacion por RMN
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Figura 82. Experimento HMBC de 12 en CDCls a 25 °C.




Apéndice A: Caracterizacion por RMN

Caracterizacion estructural por RMN del compuesto 19
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Figura 83. Espectro de RMN de 'H (400 MHz) de 19 en CDCl; a 25 °C.
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Figura 84. Espectro de RMN de 11B{H} (128.62 MHz) de 19 en CDCl; a 25 °C.
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Apéndice A: Caracterizacion por RMN
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Figura 85. Espectro de RMN de C{H} (100 MHz) de 19 en CDCl; a 25 °C.
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Figura 86. Experimento COSY de 19 en CDCl; a 25 °C.
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Apéndice A: Caracterizacion por RMN
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Figura 87. Experimento HSQC de 19 en CDCl; a 25 °C.
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Apéndice A: Caracterizacion por RMN
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Figura 88. Experimento HMBC de 19 en CDCl3 a 25 °C.
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Apéndice A: Caracterizacion por RMN

Caracterizacion estructural por RMN del compuesto 20
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Figura 89. Espectro de RMN de 'H (400 MHz) de 20 en CDCl; a 25 °C.
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Figura 90. Espectro de RMN de "B{H} (128.26 MHz) de 20 en CDCl; a 25 °C.




Apéndice A: Caracterizacion por RMN
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Figura 91. Espectro de RMN de *C{H} (100 MHz) de 20 en CDCl; a 25 °C.




Apéndice A: Caracterizacion por RMN
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Figura 92. Experimento COSY de 20 en CDCl; a 25 °C.
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Figura 93. Experimento HSQC de 20 en CDCls a 25 °C.




Apéndice A: Caracterizacion por RMN
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Figura 94. Experimento HMBC de 20 en CDCls a 25 °C.




Apéndice B: Difraccion de rayos X de monocristal

B. Difraccion de rayos X de monocristal
Difraccion de Rayos X de monocristal del 2-(5’-p-metoxifenil-2’-metoximetoxifenil)benzoxazol

9

C14°

Tabla 24. Datos cristalograficos y refinamiento estructural del compuesto 9

Caodigo de identificacion
Formula empirica

Peso molecular

Temperatura/K

[Sistema cristalino

Grupo espacial

alA

b/A

c/A

o/°

pre

v/°

Volumen/A3

Z

Densidad calculada (peaic (9/cm?))
Coeficiente de absorcion (w/mm™)
F(000)

Tamafio del cristal/mm?®
Radiacion

Intervalo 20 /°

Intervalo de indice

Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes
Datos/restricciones/pardmetros
Bondad de ajuste en F2

indices finales de R [[>=2c (I)]
indices finales de R [todos los datos]

Maéxima y minima diferencia de densidad
electronica /e A3

9
C22H1oNO4
361.38
293(2)
triclinico
P-1
5.9869(5)
11.0486(9)
14.6814(13)
69.865(8)
81.574(7)
84.121(6)
900.52(14)
2
1.333
0.092
380.0

Mo Ko (A = 0.71073)

6.89 a 59.384
8<h<8,-15<k<14,-20<1<20
24240

4679 [Rint = 0.0815, Reigma = 0.0873]
4679/0/255

0.969

R; = 0.0537, wR; = 0.1193

R; = 0.1605, wR, = 0.1619

0.19/-0.19




Apéndice B: Difraccion de rayos X de monocristal

Tabla 25. Distancias de enlace [A] para el compuesto 9

Atomo Atomo Longitud (A) Atomo Atomo Longitud (A)
o1 C7A 1.380(3) cr c2 1.397(3)
o1 1381(2) cs C6 138703)
02 C2' 1.373(3) Cs' c4 1.390(3)
02 C13' 1.415(3) C7A  C3A 1.368(3)
03 CI3 1.385(3) C7A  C7 1.376(3)
03 CI4 1.429(4) c4 3 1.378(3)
N3 Q2 1.292(3) 3 1.389(3)
N3 C3A 1.405(3) cg Y 1.374(3)
04  CIO 1.364(3) C3A  C4 1.388(3)
04  CIS 1.405(3) cl2 cir 1.379(3)
c7 S 1.483(3) clo C9 1.378(3)
c7 C8 1.390(3) clo CIl 1377(3)
c7 CI2 1.379(3) c7 C6 1381(3)
cr ce 1.391(3) c6 5 1.382(4)
cr o 1.462(3) c4 5 1377(3)

Tabla 26. Angulos de enlace para el compuesto 9

Atomo Atomo Atomo  Angulo () Atomo Atomo Atomo Angulo (°)
C7A 0O1 C2 104.11(17) C3' Cc4' Cs' 121.1(2)
C2' 02 C13' 118.8(2) c4 C3' c2 120.9(2)
C13' 03 ci4 112.2(2) 02 c2' C1' 116.6(2)
C2 N3 C3A 104.70(18) 02 Cc2 c3 123.9(2)
c1o' 04 C15' 118.5(2) Cc3' c2 cr 119.5(2)
C8' CT cs' 121.1(2) Cco Cg' c7 121.3(2)
C12' CT cs' 121.7(2) C7A C3A N3 108.9(2)
C12' CT csg' 117.2(2) C7A C3A C4 120.3(2)
Co' (O C2 118.41(19) C4 C3A N3 130.8(2)
Co' Cc1 Cc2' 118.0(2) Cc7 Cc12' c1r 122.2(2)
C2' Cc1 C2 123.5(2) 04 c1o' Cc9' 115.7(2)
Co' C5' Cc7' 119.99(19) 04 c1o' c1r 124.8(2)
Co' C5' Cc4' 117.2(2) Cc11 c1o' Cc9' 119.5(2)
C4' C5' Cc7' 122.8(2) C8' Cco' C10' 120.3(2)
C3A C7A 0] 107.85(19) C7A C7 Cé6 115.2(2)
C3A C7A C7 124.2(2) c1o c1r c12 119.5(2)
C7 C7A 01 128.0(2) C7 C6 C5 121.5(2)
Cs' Co' cr 123.2(2) C5 C4 C3A 116.5(2)
0] C2 C1' 114.67(19) 03 Cc13 02 112.3(2)
N3 C2 Ol 114.39(19) C4 C5 C6 122.3(3)

N3 C2 Cr' 130.9(2)




Tabla 27. Angulos de torsion para el compuesto 9

Apéndice B: Difraccion de rayos X de monocristal

A B C D Angulo () A B C D Angulo()
Ol C7A C3A N3 0.1 C2 Cl'  C2° C3'  177.1Q2)
Ol C7JA (C3A C4 -179.7(2) c4' c5s' C6 ClI'  -0903)
Ol C7JA C7 C6 -179.5(2) c4' c3' C2' 02 177.66(18)
N3 C3A C4 C5 1789(2) c4' c3 2 Cl' -2.103)
04 CI0' C9 C8 1783(2) c2' 02 CI3 03  72703)
04 CI10' CIl' CI2' -179.7(2) c2' cl'  ce 5 1.4(3)
c7' Cc5'  C6' Cl' 177.95(18) c2' cr C2 Ol -174.61(18)
c7' C5' C4'  C3' -179.92(19) c2' cr C2 N3 4.1(4)
c7' cg  C9 Cl0  1.6(3) cg' C7  C5' C6  55.8(3)
C7  Cl12° CII' Cl0' 1.3(4) cg' C7'  C5 C4 -125.4(2)
Cs' C7  C8 C9 -176.9(2) cg' C7'  CI2' CII' -1.4(3)
Cs' C7  Cl12' CII' 175.4(2) C3A N3 c2 o0l -0.3(2)
Cs' c4  C3' C2 26(3) C3A N3 C2 CI' -179.0Q2)
C7A 0l C2 N3 0302 C3A C7IA C7 Cé6 -1.3(3)
C7A 0l C2 CI' 179.24(17) C3A  C4 C5 C6 0.7(4)
CIA C3A C4 C5 -140) Cl12  Cc77 C5 C6  -120.8(2)
C7IA  C7 c6 C5  0.603) Cl2  C77 C5 C4'  57903)
ce' cr C2 01  2403) cl12  c7 C8 C9  -0.13)
ce' cr C2 N3 -178.9(2) c9 Cl100  CIl' CI2' 024
ce' Cl' 2 02 -179.63(17) C7 CIA C3A N3 -178.4(2)
ce' cr 2 C3 0103 C7 CJIA C3A C4 1.8(3)
ce' cs'  Cc4  C3 -1.103) C7 C6 C5 C4 -0.3(4)
C2 Ol C7A C3A -02(2) Cll' C100 C9 C8  -1.6(3)
C2 Ol C7IA C7 178202 c13 o2 C2' Cl'  177.6(2)
C2 N3  C3A C7A 0.2 c13 o2 2 C3 2203)
C2 N3  C3A C4 179.9(2) Cl15 04 Cl100 C9 -177.8(2)
C2 Cl' C6 C5 -175.81(19) Cl15 04 Cl10' CIlI'  2.1(4)
C2 cI'  Cc2 02 -2603) Cl4 03 CI3' 02  69.7(3)




Apéndice B: Difraccion de rayos X de monocristal

Difraccion de Rayos X de monocristal del 2-(5’-p-metilfenil-2’-hidroxifenil)benzoxazol 11

Tabla 28. Datos cristalograficos y refinamiento estructural del compuesto 11

Cadigo de identificacion

Formula empirica

Peso molecular

Temperatura/K

Sistema cristalino

Grupo espacial

alA

b/A

c/A

o/°

pre

y/°

Volumen/A3

Z

Densidad calculada (pcalc (g/cm?))
Coeficiente de absorcion (Wmm™)
F(000)

Tamafio del cristal/mm?
Radiacion

Intervalo 20 /°

Intervalo de indice

Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes
Datos/restricciones/pardmetros
Bondad de ajuste en F2

Indices finales de R [I>=20 (I)]
indices finales de R [todos los datos]

Méaxima y minima diferencia de densidad
electronica/ e A3

11
C20H1sNO:
301.33
293(2)
monoclinico
Cc
11.1601(11)
22.325(2)
5.9396(5)
90
95.005(9)
90
1474.2(2)

4
1.358
0.088
632.0

Mo Ka (.= 0.71073)

6.588 2 59.414
15<h<15,-31<k<30,-7<1<7
10163

3587 [Rint = 0.0382, Reigma = 0.0469]
3587/2/210

1.022

R; = 0.0422, wR, = 0.0799

R; = 0.0759, wR, = 0.0929

0.15/-0.19




Apéndice B: Difraccion de rayos X de monocristal

Tabla 29. Distancias de enlace [A] para el compuesto 11

Atomo Atomo Longitud (A) Atomo Atomo Longitud (A)
o1 C2 1.362(3) C7A C7 1.369(4)
o1 C7A 1.381(3) cT c12' 1.389(4)
02 C2' 1.356(3) cT Cg' 1.396(3)
N3 2 1.301(3) c12  Cir 1.382(4)
N3 C3A 1.404(3) clo o 1.387(4)
croc 1.399(4) clo cir 1.375(4)
croQ 1.448(4) clo 13 1.502(4)
cr ce 1.38703) o Cy 1.380(4)
cs C7 1.481(3) c4 3 1.373(4)
cs Ce 1.385(3) C3A  C4 1.381(4)
cs C4 1.392(4) c4 5 1.374(5)
2 C3 1.380(4) cs  C6 1.381(5)
C7A C3A 1.380(4) C7 C6 1.387(4

Tabla 30. Angulos de enlace para el compuesto 11

Atomo Atomo Atomo Angulo ) Atomo Atomo Atomo Angulo )
C2 0] C7A 104.1(2) C8' Cc7 Cs' 122.1(2)
C2 N3 C3A 104.9(2) cir C12' Cc7 121.4(3)
c2' Ccr C2 119.3(2) c9' c10 c13 121.6(3)
Co' Ccr Cc2' 119.5(2) cir c10 c9' 117.3(3)
Co' Ccr C2 121.2(2) Cc1r C10' C13' 121.1(3)
Co' Cs' Cc7 122.4(2) C5' Co' C1' 122.5(3)
Co' Cs' Cc4' 116.2(2) C8' c9' c10 121.3(3)
Cc4' Cs' Cc7 121.4(2) C3' Cc4' Cs' 122.8(2)
02 2 cr 122.7(2) Cc4' C3' 2! 120.2(3)
02 c2' C3' 118.5(3) c1o c1r C12' 121.8(3)
C3' c2' cl 118.9(2) C7A C3A N3 107.9(2)
o1 C2 cl 118.4(2) C7A C3A C4 119.8(3)
N3 C2 o1 114.8(2) C4 C3A N3 132.3(3)
N3 C2 cl 126.8(2) c9' Ccg' Cc7 121.6(3)

C3A C7A 0)} 108.2(2) C5 C4 C3A 117.3(3)
(o) C7A 0)} 127.6(3) C4 C5 Co6 121.9(3)
(o) C7A C3A 124.1(3) C7A C7 Co6 115.2(3)

c12' cT Cs' 121.4(2) C5 Cé6 C7 121.7(3)

C12' C7 Cs' 116.5(2)




Tabla 31. Angulos de torsién para el compuesto 11

Apéndice B: Difraccion de rayos X de monocristal

A B C D Angulo () A B C D Angulo()
Ol C7A C3A N3 0203 C7'  CI2' CI1' C10'  0.9(4)
Ol C7A C3A C4 -179.8(2) c12'  C7' cg  C9 2.4(4)
Ol CIA C7 C6 179203) Cc10'  C9' Cc8 C7' -0.4(4)
02 c2' 03 Cc4 179.1(3) ce' cr C2' 02  -179.6(3)
N3 C3A C4 C5 -179.1(3) ce' cl Cc2' C3 -0.7(4)
cr c2 C3 4 0.04) ce' cl c2 ol 2.7(4)
cs' C7'  Cl12' CIl' 174.5(3) ce' cl C2 N3 -178.1(3)
cs' C7 C8 C9 -174.8(3) ce' Cs' C7' Cl2' 164.2(2)
cs' c4  C3' C2 0.5(4) ce' Cs' C7 C8  -18.7(4)
c2 cr C2 Ol -177.0Q2) ce' Cs' C4' C3'  -0.4(4)
c2' cr C2 N3 224 c9 Cl0  CII' C12'  13(4)
c2 Cl' C6 C5 0.8(4) c4 Cs' C7' Cl2' -18.0(4)
C2 Ol C7A C3A  0.003) c4' Cs' C7' C8  159.0(3)
C2 Ol C7JA C7 -1783(3) c4' Cs' ce' ClI'  -0.2(4)
C2 N3  C3A C7A -0.3(3) Cll' Cl100 C9 C8  -1.5(4)
C2 N3  C3A C4 179.7(3) C3A N3 c2 Ol 0.3(3)
C2 crr 2 02 014 C3A N3 C2 CI' -179.0Q2)
C2 Cl' 2 C3' 179.0(2) C3A C7A C7 C6 1.2(4)
C2 Cl' C6 C5 -178.9(2) C3A  C4 C5  C6 -0.1(4)
C7A 0l C2 N3  -0.103) cg' C7  CI12' CII' -2.7(4)
C7A 0l C2 CI' 179.2(2) C4 C5 c6 C7 -0.2(5)
CIA (C3A C4 C5 084 C7 C7JA C3A N3  1785(3)
CIA  C7 c6 C5 -03(4) C7 CJIA C3A C4 -1.5(4)
c7' cs' C6  Cl' 177.7(2) C13'  C100 C9 C8  1782(3)
c7' C5'  C4' C3' -178.3(3) C13' Cl10' CI1' C12' -178.5(3)




Apéndice B: Difraccion de rayos X de monocristal

Difraccion de Rayos X de monocristal del 2-(5’-p-metoxilfenil-2’-hidroxifenil)benzoxazol 12

Tabla 32. Datos cristalograficos y refinamiento estructural del compuesto 12

Cadigo de identificacion
Formula empirica

Peso molecular

Temperatura/K

[Sistema cristalino

Grupo espacial

alA

b/A

c/A

o/°

pre

v/°

Volumen/A3

z

Densidad calculada (peaic (9/cm?3))
Coeficiente de absorcion (w/mm?)
F(000)

Tamario del cristal/mm?3
Radiacion

Intervalo 20 /°

Intervalo de indice

Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes
Datos/restricciones/parametros
Bondad de ajuste en F?

indices finales de R [[>=2c (I)]
indices finales de R [todos los datos]

Maéxima y minima diferencia de densidad
electronica /e A

12
C20H1sNO3
317.33
293(2)
Monoclinico
Cc
11.186(3)
21.901(7)
6.3023(14)
90

98.52(2)

90
1526.9(7)

4
1.380
0.093
664.0

Mo Ko (A = 0.71073)
6.688 a 59.06
-l14<h<14,-29<k<27,-8<1<8
10078

3608 [Rin = 0.1505, Reigma = 0.2773]
3608/2/219

0.800

R: = 0.0613, WR; = 0.0858

R: = 0.2420, WR; = 0.1283

0.15/-0.17




Apéndice B: Difraccion de rayos X de monocristal

Tabla 33. Distancias de enlace [A] para el compuesto 12

Atomo Atomo Longitud (A) Atomo Atomo Longitud (A)
ol  C7A 1.400(9) clo ClIr 1.376(10)
o1 C2 1.376(8) C7A C7 1.380(10)
02 C2' 1.361(9) C7A  C3A 1.365(10)
03 CIo 1.372(9) cl2 cir 1.388(10)
03 CI3 1.431(9) cr2 c7 1.384(10)
cs C6 1.372(10) c7 C6 1.381(11)
cs c4 1.400(9) 34 1.367(10)
cs 7 1.504(9) 3 1.382(11)
N3 Q2 1.297(9) cg Y 1.400(12)
N3 C3A 1.411(10) g  C7 1.385(10)
cr o 1.449(11) C3A  C4 1.385(11)
cr ce 1.372(10) c6 5 1.386(11)
croc2 1.407(10) cs  C4 1.388(12)
c1o Cc9' 1.369(10)

Tabla 34. Angulos de enlace para el compuesto 12

Atomo Atomo Atomo  Angulo () Atomo Atomo Atomo Angulo (°)
C2 Ol C7A 103.9(6) N3 C2 cr 127.2(7)
C1o' 03 C13' 117.1(6) c4' c3' c2' 119.8(7)
Ceé' cs' c4' 116.3(7) c7 csg' c9' 121.1(8)
Ceé' cs' Cc7' 122.8(6) cr Ceé' cs' 123.0(7)
c4' C5' c7 120.9(7) C3' c4 Ccs' 122.6(8)
C2 N3 C3A 105.2(6) C7A C3A N3 108.5(7)
Co' Cr C2 121.8(7) C7A C3A C4 119.4(8)
Co' Cr c2 119.3(7) C4 C3A N3 132.0(8)
C2' Cr C2 118.9(7) c10o' Cco' Cs8' 120.8(7)
03 C1o cir 124.9(8) 02 c2' cr 122.3(8)
co' C1o 03 116.0(7) 02 c2' c3' 118.8(7)
co' C1o cir 119.1(8) c3' c2' cr 118.9(7)
Cc7 C7A O1 127.4(7) Cc7 Co6 Cs 122.9(8)
C3A C7A O1 108.0(7) C1o' cir c12 119.7(8)
C3A C7A Cc7 124.6(8) C12 Cc7' cs' 122.8(6)
Cc7 C12' cir 122.6(7) C12' Cc7' csg' 116.6(7)
C7A Cc7 C6 114.8(8) Csg' Cc7' Ccs' 120.6(7)
O1 C2 cr 118.5(8) C6 Cs Cc4 120.0(8)

N3 C2 01 114.3(7) C3A (4 Cs 118.3(8)




Tabla 35. Angulos de torsion para el compuesto 12

Apéndice B: Difraccion de rayos X de monocristal

A B C D Angulo () A B C D Angulo ()
Ol C7IA C7 C6 179.7(8) c6 C1 2 c3 0.2(12)
Ol C7A C3A N3 -1.109) c4 C5 ce  Cr -0.9(12)
Ol C7A C3A C4 -179.07) c4 C5 C7 Cl2 8.2(11)
03 C10' C9 C8 -177.6(8) c4 C5 Ccr cg -170.9(8)
03  Cl10' CII' CI2' 179.7(8) c4  C3 2 o2 179.2(8)
N3 C3A C4 C5 -178.8(9) c4 C3 2 Cr -0.4(12)
C7A Ol C2 N3 03(8) C3A N3 C2 Ol -0.9(9)
C7A 0l C2 CI' -179.1(7) C3A N3 C2 CI 178.4(8)
CIA  C7 C6 C5  0.8(13) C3A C7A C7  Cé6 -1.9(12)
CIA C3A C4 C5 -1.5(12) c9' Cl10' CllI' CI12 0.0(14)
C7 CIA (C3A N3  -179.8(7) c9 c8 Cc7 Cs 178.8(8)
C7 CIA (C3A C4 23(13) c9 C8 C7  Cl2 -0.4(13)
C7 C6 C5 C4 -0204) C13 03 Cl100 C9 175.4(8)
C2 Ol C7A C7 179.2(8) C13' 03 Cl0' CI1I' -4.3(13)
C2 Ol C7A C3A  0.5(8) 2 CI' 2 ol 179.9(6)
C2 N3  C3A C7A  13(9) 2 ClI' €2 N3 0.6(13)
C2 N3  C3A C4 178.8(9) c2 CI' ce  C5 0.5(12)
C2 Cl' €6 C5 -178.7(7) c2 C3 4 CS -0.1(13)
C2 cr 2 02 -0.1(12) C6 C5 C4 C3A 0.5(13)
C2 Cl' 2 C3' 179.4(7) ci1' c1o c9' cg 2.1(14)
C6' Cc5'  C4  C3 0.6(12) cir' cI2r cr  cs -176.7(8)
C6' Cc5' C7' CI2' -173.2(8) cir' c12' cr  cg 2.5(13)
C6' cs' C7oCc8 77311 c7 Cc5 ce  Cr -179.5(7)
C6' cr c2 Ol -0.9(11) c7 C5 c4 3 179.3(8)
C6' cr C2 N3  179.8(7) C7' Cl12' CII' Cl0 -2.4(15)
C6' Cl'  C2 02 -179.4(8) c7' C8 C9 Clo -1.9(14)




Apéndice B: Difraccion de rayos X de monocristal

Difraccion de Rayos X de monocristal del compuesto (14)

Tabla 36. Datos cristalograficos y refinamiento estructural del compuesto 14

Cadigo de identificacion
Formula empirica

Peso molecular
Temperatura/K

[Sistema cristalino
Grupo espacial

alA

b/A

c/A

o/°

pre

V/°

Volumen/A3

Z

Densidad calculada (peaic (9/cm?3))
Coeficiente de absorcion (w/mm?)
F(000)

Tamafio del cristal/mm?®
Radiacion

Intervalo 20 /°

Intervalo de indice

Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes
Datos/restricciones/parametros
Bondad de ajuste en F?

indices finales de R [I>=20 (I)]
indices finales de R [todos los datos]

Méxima y minima diferencia de densidad
electronica/ e A3

14
ConlzBBrC|3NO4
527.38

293(2)

Triclinico

P-1

8.6181(3)
8.9314(3)
14.4425(5)
79.517(3)
79.601(3)
74.680(3)
1043.94(7)

2
1.678
2.381
524.0

Mo Ko (A = 0.71073)

5.928 a 59.218
‘11<h<11,-12<k<12,-19<1<19
37490

5536 [Rint = 0.0686, Reigma = 0.0576]
5536/0/271

1.024

R: = 0.0588, WR; = 0.1536

R: = 0.1234, WR; = 0.1804

0.86/-0.71




Apéndice B: Difraccion de rayos X de monocristal

Tabla 37. Distancias de enlace [A] para el compuesto 14

Atomo Atomo Longitud (A) Atomo Atomo Longitud (A)
Brl  CS 1.902(4) cr ce 1.394(5)
CI2 C13' 1.743(5) C3A C(CTA 1.372(5)
ClI3 C13' 1.722(5) C3A C4 1.383(5)
Cl1 C13' 1.735(6) c2 Cc3 1.398(5)
ol 1.334(4) C7A  C7 1.383(5)
ol  C7A 1.402(4) ce  C5 1.381(5)
04  CI2 1.373(4) cr2 c7 1.378(5)
04  BI 1.451(5) cl2 cir 1.377(6)
02 1.330(4) 34 1.369(6)
02 BI 1.467(5) c7 ¥ 1.378(6)
03 C7 1.361(5) cs 4 1.372(6)
03 Bl 1.465(5) c4 5 1.391(6)
N3 Q2 1.312(4) c7 C6 1.381(6)
N3 C3A 1.405(4) c6 5 1.373(7)
N3 BI 1.571(5) cir - Clo 1.396(7)
2 cr 1.433(5) g Y 1.390(7)
croc2 1.404(5) clo Co 1.360(7)

Tabla 38. Angulos de enlace para el compuesto 14

Atomo Atomo Atomo Angulo ) Atomo Atomo Atomo Angulo )
C2 0] C7A 104.9(3) Cc4' C3' c2' 120.3(4)
Cc12' 04 B1 105.8(3) 03 CT c12 110.7(3)
c2' 02 B1 124.4(3) 03 CT C8' 127.8(4)
CcT 03 B1 105.8(3) C8' Cc7 C12' 121.4(4)
C2 N3 C3A 106.8(3) Co' Cs' Brl 119.6(3)
C2 N3 B1 122.3(3) Cc4' Cs' Brl 119.0(3)
C3A N3 B1 130.7(3) Cc4' Cs' Co' 121.4(4)
o1 C2 cl 123.4(3) C3A C4 C5 115.6(4)
N3 C2 o1 113.5(3) C3' Cc4' Cs' 120.6(4)
N3 C2 cl 123.0(3) C6 C7 C7A 114.8(4)
c2' Cc1 C2 115.4(3) C5 Co6 C7 122.3(4)
Co' Cc1 C2 123.2(3) C6 C5 C4 122.4(4)
Co' Cc1 c2 121.4(3) C12 cir C10' 117.0(4)
C7A C3A N3 106.3(3) Cc7 C8' c9' 117.0(4)
C7A C3A C4 121.2(3) 04 B1 02 111.2(3)
C4 C3A N3 132.5(4) 04 B1 03 106.9(3)
02 c2' c1' 122.4(3) 04 B1 N3 111.5(3)
02 c2' C3' 119.4(3) 02 B1 N3 106.0(3)
C3' c2' C1' 118.2(3) 03 B1 02 112.0(3)
C3A C7A (0] 108.6(3) 03 B1 N3 109.3(3)
C3A C7A Cc7 123.7(4) c9' Cc10 cir 121.3(4)
Cc7 C7A (0] 127.7(4) c1o c9' C8' 121.7(4)

cs' c6' cr 118.0(4) CI3  C13  CR2  112.503)




Apéndice B: Difraccion de rayos X de monocristal

Continuacion de tabla 38. Angulos de enlace para el compuesto 14

Atomo Atomo Atomo  Angulo () Atomo Atomo Atomo Angulo (°)
04 C12' c7 110.5(3) CI3 C13' Cl1 110.4(3)
04 c12' c1r 127.9(4) Ccl C13' CI2 110.5(3)
cir c12' C7' 121.5(4)

Tabla 39. Angulos de torsion para el compuesto 14

A B C D Angulo () A B C D Angulo ()
Brl Cs' c4'  C3' -177.8(3) C2' 02 Bl N3 -29.2(4)
01 C2 Cl' C2' 171.2(3) 2 ClI' Cc6 C5 0.4(5)
01 C2 Cl' C6 -7.3(5) 2 C3 Cc4 CS -0.7(6)
Ol CIA C7 C6 -179.6(3) C7JA Ol C2 N3 0.7(4)
04 CI122 C7' 03 -1.04) cC’7A 01 2 cCI -179.2(3)
04 Cl2' C7' C8 178.9(3) C7JA C3A C4 C5 -0.6(5)
04 ClI2° CI1lI' Cl10' -179.0(4) CIJA C7 C6 C5 -1.5(6)
02 c2' C3'  C4'  179.1(4) ce ClI' €2 02 -178.9(3)
03 c7' C8 C9'  179.8(4) ce ClI' C2 C3 1.7(5)
N3 C2 Cl' €2 -8.7(5) c6' C5 Cc4  C3 3.0(6)
N3 C2 Cl' C6 172.8(3) Cl12' 04 BI 02 -118.6(3)
N3 C3A C7A Ol -034) Cl12' 04 BI 03 3.9(4)
N3 C3A C7A C7 178.7(3) Cl12 04 Bl N3 123.3(3)
N3 C3A C4 C5 -179.6(4) C12 C7 C8 C9 -0.1(6)
C2 Ol C7A C3A -02(4) C12' CI1' C10' C9' 0.6(7)
C2 Ol C7IA C7 -179.1(4) C7 03 BI 04 -4.5(4)
C2 N3  C3A C7A  0.7(4) C7 03 BI 02 117.5(3)
C2 N3  C3A C4 179.9(4) C77 03 Bl N3 -125.3(3)
C2 N3 Bl 04 143.4(3) Cc7 C12' C1I' Cl0 0.1(6)
C2 N3 Bl 02 223(4) c7  C8 C9' Cl0 0.7(7)
C2 N3 Bl 03 -98.6(4) C4 (C3A C7TA Ol -179.6(3)
C2 Cl' 2 02 2505 C4 (C3A CIA C7 -0.6(5)
C2 Cl' C2'  C3' -176.8(3) C7 C6 C5 C4 0.4(7)
C2 Cl' C6'  C5  178.8(3) Cll' C12' Cc7' O3 179.8(3)
Cl' C2' C3'  Cc4  -1.5(6) cl1' cl2' crr cg -0.3(6)
Cl' C6' C5' Brl  178.1(3) Cl1' C10' c9' cg -1.0(8)
Cl' C6' Cs' Cc4 -2.7(6) Bl 04 CI12° C7 -1.9(4)
C3A N3 C2 01 -094) Bl 04 Cl12' CI1I' 177.2(4)
C3A N3 C2 CI' 179.0(3) Bl 02 €2 CI 19.1(5)
C3A N3 Bl 04 -42.1(5) Bl 02 C2 C3 -161.6(3)
C3A N3 Bl 02 -163.2(3) Bl 03 C7' Cl12 3.4(4)
C3A N3 Bl 03  759(4) Bl 03 C7' (8 -176.5(4)
C3A C7IA C7 C6 1.6(6) Bl N3 (2 Ol 174.8(3)
C3A  C4 C5 C6  0.6(6) Bl N3 (C2 CI' -5.4(5)
C2' 02 Bl 04 -150.6(3) Bl N3 C3A C7A -174.5(3)

C2 02 Bl 03 89.9(4) Bl N3 C3A C4 4.7(6)




Apéndice B: Difraccion de rayos X de monocristal

Difraccion de Rayos X de monocristal del compuesto (19)

cle’

Tabla 40. Datos cristalogréficos y refinamiento estructural del compuesto 19

Cadigo de identificacion
Formula empirica

Peso molecular

Temperatura/K

[Sistema cristalino

Grupo espacial

alA

b/A

c/A

o/°

pre

v/°

Volumen/A3

z

Densidad calculada (peaic (9/cm?3))
Coeficiente de absorcion (w/mm™)
F(000)

Tamafio del cristal/mm?®
Radiacion

Intervalo 20 /°

Intervalo de indice

Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes
Datos/restricciones/parametros
Bondad de ajuste en F?

indices finales de R [[>=2c (I)]
indices finales de R [todos los datos]

Méxima y minima diferencia de densidad
electronica/ e A3

19
C26H18BNO4
419.22
293(2)
Monoclinico
P21/n
10.0106(9)
18.3357(13)
11.6061(8)
90
106.114(8)
90

2046.6(3)

4
1.361
0.091
872.0

Mo Ko (A = 0.71073)
6.14 a 59.368
[13<h<13,-24<k<23,-16<1< 16
28140

5325 [Rint = 0.0380, Reigma = 0.0273]
5325/0/290

1.024

R1 = 0.0445, WR; = 0.1024

R: = 0.0834, WR; = 0.1244

0.17/-0.19




Apéndice B: Difraccion de rayos X de monocristal

Tabla 41. Distancias de enlace [A] para el compuesto 19

Atomo Atomo Longitud (A) Atomo Atomo Longitud (A)
o1 C2 1.3423(16) cr c2 1.3991(19)
o1 C7A 1.3942(18) Cs' Ce' 1.379(2)
03 CI3 1.3662(17) s C7 1.484(2)
03 Bl 1.453(2) Cs' c4' 1.409(2)
04  CIg 1.3640(17) c7 ¥ 1.390(2)
04  BI 1.461(2) c7 Cl12 1393(2)
02 1.3386(17) 3 1.388(2)
02 BI 1.449(2) cg Y 1.380(2)
N3 Q2 1.3102(17) c4 s 1.378(2)
N3 C3A 1.4026(18) c4 3 1368(2)
N3 BI 1.5781(19) Cl4  CIS 1.388(3)
2 Cr 1.422(2) co  Clo 1.380(2)

C18' Cl13' 1.383(2) C17 Cle' 1.392(3)
C18' C17 1.373(2) Cl10' c1r 1.380(3)
C3A  C7A 1.374(2) cl0  CI9 1.508(2)
C3A C4 1.383(2) C7 Co6 1.379(2)
C13  Ci4 1371(2) s C6 1391(3)
C7A C7 1.370(2) C12' clr 1.381(2)
cr Ce' 1.3958(19) Cle' C15' 1.363(3)

Tabla 42. Angulos de enlace para el compuesto 19

Atomo Atomo Atomo Angulo ) Atomo Atomo Atomo Angulo )
C2 o1 C7A 105.10(11) C8' cT7 Cs' 121.93(14)
c13 03 B1 106.72(12) C8' cT7 C12'  116.58(14)
C18' 04 B1 106.35(11) C12 cT7 Cs' 121.47(14)
Cc2' 02 B1 127.46(12) 02 C2' Ccl' 122.40(14)
C2 N3 C3A 107.20(11) 02 C2' C3' 119.51(13)
C2 N3 B1 122.87(12) C3' C2' Ccl' 118.07(13)
C3A N3 B1 129.92(12) C9' Ccg' cT7 121.52(16)
(0} C2 cl' 122.90(12) C5 C4 C3A  116.33(15)
N3 C2 ()| 112.89(13) C3' Cc4' C5' 122.43(15)
N3 C2 Cc1 124.15(12) C13' ci14 C15'  117.37(17)
04 C18' Cc13' 110.53(12) C4' C3' c2' 120.54(14)
04 C18' c17 128.41(15) C10' C9' C8' 121.70(16)
c17 C18' Cc13' 121.06(15) C18' c17 Cle6'  117.38(17)
C7A C3A N3 106.13(12) C9' Cc10' C11'  117.07(15)
C7A C3A C4 120.89(14) C9' Cc10' C19'  121.60(18)
C4 C3A N3 132.99(13) C11' Cc10' C19"  121.31(18)
03 Cc13' C18' 110.12(12) C7A Cc7 Cé6 115.20(16)
03 C13' c14' 128.35(15) C4 Cs5 Cé6 121.76(16)

c14 C13' C18' 121.53(14) C1r' Cc12' c7 121.33(17)




Apéndice B: Difraccion de rayos X de monocristal

Continuacién de tabla 42. Angulos de enlace para el compuesto 19

C3A  C7A 0l 108.68(12) Cl15' Cl6 CI17° 121.35(16)
C7 C7A o1 127.48(14) C7 C6 C5  121.99(16)
C7 C7TA  C3A  123.84(15) Cl6 CI5' Cl4'  121.30(16)
cé' cr 2 123.62(12) Cl0' CIlI' Cl12°  121.76(17)
cé' cr 2 120.75(14) 03 Bl 04  106.28(12)
2’ cr 2 115.53(13) 03 Bl N3 110.17(13)
cé' cs' c7' 121.82(13) 04 Bl N3 109.62(13)
cé' cs' ca 116.84(13) 02 Bl 03 111.63(14)
c4 Cs' c7' 121.32(14) 02 Bl 04  112.15(14)
Cs' 6 cr 121.36(13) 02 Bl N3 107.01(12)

Tabla 43. Angulos de torsion para el compuesto 19

A B C D  Angulo () A B C D Angulo ()
0] C2 Ccrr  Ceo 1.1(2) C7TA C7 Cé6 C5 0.2(3)
0] C2 CI' C2' -175.31(14) crr c2 c3 c4 0.0(3)
0O1 C7A C7 C6 -179.82(15) cs Crocg Cco 177.59(14)
03 C13' Cl14' C15' 179.49(15) cs Ccr o Cc12r Ccir -176.74(16)
04 C18 C13* 03 -0.37(17) cs 4 3 c2 0.6(3)
04 C18 CI13'" Cl14' 179.57(13) ce C1' c2 02 -179.34(15)
04 C18 CI17" Cl16' -179.61(15) ce C1' cC2 C3' -1.1(2)
02 C2' C3'  C4'" 178.37(16) ce C5' C7 Cs8' -22.6(2)
N3 C2 C1' C6' 177.94(14) ce' C5s' Cc7 Cl12 155.60(16)
N3 C2 c1r  Cc2 1.5(2) ce' C5' c4 C3' -0.2(2)
N3 C3A  C7A O1 -0.06(16) cr  Cs' Co Cl' -179.32(14)
N3 C3A  C7TA C7 -179.88(15) cr  Ccs 4 C3' 178.29(16)
N3 C3A C4 G5 179.74(16) cr Ccg8  Cc9  Clo -0.9(3)
C2 0] C7A C3A  0.28(15) c7  Cl12' C11'  Clo -0.9(3)
C2 0] C7A  C7 -179.91(16) c2' 02 Bl 03 128.13(16)
C2 N3 C3A C7A -0.20(16) c2' 02 Bl 04 -112.72(17)
C2 N3 C3A C4 -179.96(16) c2' 02 Bl N3 7.5(2)
C2 N3 Bl 03 -129.93(14) c2r C1' Ce6 Cs' 1.5(2)
C2 N3 Bl 04 113.45(16) cg C7 C12r Cir 1.5(3)
C2 N3 Bl 02 -8.4(2) cg Cc9 Ccior cir 1.5(3)
C2 Cr C6'  C5' -174.75(14) cg Ccy Cc1o0 C1oy -176.93(16)
C2 Cr c2r 02 -2.8(2) C4 C3A C7TA Ol 179.74(13)
C2 Cr C2'  C3' 175.46(15) C4 C3A C7TA C7 -0.1(2)
Cc1g' 04 B1 03 -0.19(15) Cc4 C5 Co C7 -0.3(3)
Cc1g' 04 B1 02 -122.43(13) c4  C5' Co Ccr -0.8(2)
C18 04 Bl N3 118.86(13) c4  Ccs Cr Cg' 158.99(15)
C18 C13' C14' C15'  -04(2) c4 Cs Ccr Clz -22.8(2)
c18 C177  Cl6' C15  0.7(3) co' Cl10' Cc11t C12 -0.7(3)

C3A N3 C2 01 0.40(16) C17" C18 C13' O3 -179.97(14)




Tabla 43. Angulos de torsion para el compuesto 19

Apéndice B: Difraccion de rayos X de monocristal

A B C D Angulo () A B C D Angulo ()
C3A N3 C2 Cl' -176.72(14) C17' Cl18 C13' Cl14' 0.0(2)
C3A N3 Bl 03 51.7(Q2) C17' Cl6' Cl15' Cl14' -1.2(3)
C3A N3 Bl 04 -64.94(19) c12 c7 cg c9 -0.7(2)
C3A N3 Bl 02 173.21(14) C19' C10' CII' CI12'  177.80(18)
C3A C7IA C7 C6  0.002) Bl 03 Cl13' (I8 0.23(16)
C3A  C4 C5 C6  0203) Bl 03 CI3' Cl14'  -179.70(15)
C13' 03 Bl 04 -0.03(16) Bl 04 CI18 CI13' 0.34(16)
C13' 03 Bl 02 122.55(13) Bl 04 CI8 CI17°  179.90(16)
C13' 03 Bl N3 -118.71(13) Bl 02 C2 cCI -2.5(3)
C13' CI8 CI7' Cl6' -0.1(2) Bl 02 (2 (3 179.21(16)
C13' Cl4' CI5' Cl6' 1.1(2) Bl N3 (2 Ol -178.31(12)
C7A 0l C2 N3 -0.43(16) Bl N3 2 CI 4.6(2)
C7A 0l C2 Cl' 176.74(13) Bl N3 C3A C7A  178.39(14)
CIA C3A C4 C5 0.0 Bl N3 C3A 4 -1.4(3)




Apéndice B: Difraccion de rayos X de monocristal

Difraccion de Rayos X de monocristal del compuesto (20)

Tabla 44. Datos cristalograficos y refinamiento estructural del compuesto 20

Caodigo de identificacién

Formula empirica

Peso molecular

Temperatura/K

[Sistema cristalino

Grupo espacial

alA

b/A

c/A

o/°

pre

v/°

Volumen/A3

Z

Densidad calculada (peaic (9/cm?3))
Coeficiente de absorcion (w/mm™)
F(000)

Tamafio del cristal/mm?®
Radiacion

Intervalo 20 /°

Intervalo de indice

Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes
Datos/restricciones/pardmetros
Bondad de ajuste en F2

indices finales de R [I>=2c (I)]
indices finales de R [todos los datos]
Méxima y minima diferencia de densidad
electronica/ e A3

20
Co7H20BCINOs
484.70

293(2)
Triclinico

P-1

8.7066(3)
8.7932(3)
15.4360(6)
81.771(3)
75.984(3)
78.286(3)
1117.19(8)

2
1.441
0.213
502.0

Mo Ko (A = 0.71073)

6.112 a 59.218
‘11<h<12,-12<k<12,-20<1<2l
30138

5812 [Rint = 0.0379, Reigma = 0.0318]
5812/0/317

1.028

R; = 0.0545, WR, = 0.1452

R: = 0.0901, WR; = 0.1695

0.37/-0.59
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Tabla 45. Distancias de enlace [A] para el compuesto 20

Atomo Atomo Longitud (A) Atomo Atomo Longitud (A)
cll . C20 1.786(3) cs 4 1.40903)
e 1338(2) c7 Cy 1.39103)
ol C7A 1.390(2) c7 ClY 1.390(3)
03 Cl13 1366(2) c13  CIs 1.385(3)
03  BI 1.460(2) c13  Cl4 1.37003)
04 CI8 1361(2) C3A  C4 1.384(3)
04  BI 1.467(2) cig  C17 13713)
02 1339(2) c6  Cl 1.401(3)
02  BI 1.443(3) 3 cH 1.374(3)
N3 C2 1.313(2) Cg' c9 1.378(3)
N3 C3A 1.395(2) clo Co 1382(3)
N3 BI 1.572(2) clo  CII 1.374(3)
05  Cl0 1367(2) c7 C6 1.380(3)
05 c19' 1.411(3) c12' C11' 1.379(3)
2 cr 1.421(3) c4  C5 1381(3)

C7A C3A 1.381(3) c17 Cle' 1.398(4)
CIA  C7 1373(3) c6  C5 1.386(3)
2 cr 1.408(2) Cl4'  CIS 1.388(3)
2 3 1.384(3) Cl6'  CIS 1.357(4)
s C7 1.483(3) C200 20" 1.484(6)
cs ce 13753)

Tabla 46. Angulos de enlace para el compuesto 20

Atomo Atomo Atomo Angulo ) Atomo Atomo Atomo Angulo )
C2 o1 C7A 105.47(13) 04 C18' C17' 128.3(2)
Cc13' 03 B1 106.27(14) c1r C18' C13'  120.88(19)
C18' 04 B1 105.87(14) Cs' Co' C1' 121.16(17)
Cc2' 02 B1 125.14(14) c2' Cc1' C2 115.98(16)
C2 N3 C3A 107.20(15) Co' C1' C2 123.59(16)
C2 N3 B1 122.00(15) Co' C1' Cc2' 120.40(17)
C3A N3 B1 130.69(15) Cc4' C3' Cc2' 120.16(18)
C10' 05 Cc19' 117.58(18) C9' C8' C7' 121.64(18)
01 C2 C1' 123.76(15) C3' Cc4' Cs' 122.43(19)
N3 C2 ()1 112.76(16) 05 Cc10' C9' 115.70(18)
N3 C2 C1' 123.48(16) 05 Cc10' C11'  125.07(19)
C3A C7A ()1 108.29(16) C11' Cc10' C9' 119.22(18)
C7 C7A (0] 127.69(17) C7A Cc7 Co6 115.02(19)
C7 C7A C3A 124.03(18) cir C12' cT7 122.24(19)
02 Cc2' cl' 121.90(17) C8' c9' C10"  120.33(19)
02 Cc2' C3' 119.56(16) C5 C4 C3A 116.0(2)
C3' Cc2' Ccl' 118.52(17) C18' C17' Cle6' 117.1(2)
Co' C5' cT 121.58(17) C7 Co6 C5 121.9(2)
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Continuacién de tabla 46. Angulos de enlace para el compuesto 20

cé' cs' ca 117.33(17) Cl0' CIlI' CI12°  119.93(19)
c4' cs' c7' 121.09(17) Cl13' Cl4 CI5  116.90)
cs' c7' cs' 121.75(17) C4 Cs C6 122.5(2)
c12 c7' cs' 121.66(17) Cls' Cl6 CI77  121.5(2)
c12 c7' cs' 116.58(18) Cl6 ClI5 Cl4  121.6(2)
03 C13'  CI8  110.22(16) 03 Bl 04  106.26(14)
03 Cl13'  Cl4'  127.77(19) 03 Bl N3 109.97(16)
Cl4  C13  CI8  122.00(18) 04 Bl N3 109.64(15)
C7TA  C3A N3 106.27(16) 02 Bl 03 111.51(15)
C7TA  C3A C4 120.66(18) 02 Bl 04  112.04(17)
C4 C3A N3 133.05(18) 02 Bl N3 107.42(14)
04 Cl18  CI13'  110.81(15) 20" €200  Cll  108.1(3)

Tabla 47. Angulos de torsion para el compuesto 20

A B C D  Angulo () A B C D Angulo ()
0] C2 CI' C2' -174.01(16) C13' Ci14' C15' Cl16' 0.3(3)
0O1 C2 Ccrr  Ceo 3.93) C3A N3 (2 Ol 1.0(2)
o1 C7A  C3A N3 -0.48(19) C3A N3 (2 cr -178.40(16)
o1 C7A  C3A C4 -179.61(16) C3A N3 BI 03 44.8(2)
o1 C7A C7 Co6 179.14(18) C3A N3 BI 04 -71.7(2)
03 C13* C18 04 2.402) C3A N3 BI 02 166.31(16)
03 C13'  C18 CI17" -177.38(17) C3A C7A C7 C6 -1.1(3)
03 C13'  Cl14'" C15" 177.59(19) C3A C4 G5 C6 -0.7(3)
04 C18" CI7" Cl16' 179.40(19) C18 04 BI 03 7.64(19)
02 C2' Cc1' C2 -0.3(3) C18 04 BI 02 -114.37(16)
02 C2' C1' C6' -178.27(17) C18 04 BI N3 126.45(16)
02 C2' C3'  C4' 178.84(19) C18' C13' C14 cC18 -1.4(3)
N3 C2 c1r  c2 5.3(3) C18' C17' Cl16' C15 -0.2(3)
N3 C2 CI' C6' -176.80(17) ce  Cs' CT Cg' 25.0(3)
N3 C3A C4 C5 -178.51(19) ce Cs' Ccr Clz -153.4(2)
05 C10' co C8  176.9(2) ce Cs' ¢4 Cc3' 0.5(3)
05 C10" Ci11' C12' -177.1(2) crr c2r c3 c4 0.6(3)
C2 Ol C7A C3A  1.02(18) c3y 2 cr C2 177.87(17)
C2 Ol C7A  C7 -179.19(19) c3y 2 cr Co' -0.1(3)
C2 N3 C3A C7A -0.27(19) cg Cc7 Cc12r Ccir -1.3(3)
C2 N3 C3A C4 178.7(2) c4  Ccs Cr Cg' -155.76(19)
C2 N3 Bl 03 -139.52(16) c4 Cs Ccr Clz 25.8(3)
C2 N3 Bl 04 103.98(19) c4  Cs' Ce Ccr 0.1(3)
C2 N3 Bl 02 -18.0(2) C7 C7A C3A N3 179.73(17)
C7A 01 C2 N3 -1.25(19) C7 CJA C3A (4 0.6(3)
C7A 01 C2 CI' 178.12(16) c7 C6 C5 C4 0.2(3)

C7A  C3A c4 G5 0.3(3) c12' cr ceg Cc9' 1.1(3)




Tabla 47. Angulos de torsion para el compuesto 20

Apéndice B: Difraccion de rayos X de monocristal

A B C D Angulo () A B C D Angulo ()
CIA  C7 c6 C5  0.703) c9' Cl10' ClI' Cl12 2.2(3)
2 02 Bl 03 144.40(17) C17' Cl6' Cl15' Cl14' 0.5(4)
c2 02 Bl 04 -96.6(2) Ccl1' C100 c9' Cg -2.5(3)
c2 02 Bl N3  23.8(2) Cl4' CI3' CI8' 04  -178.48(17)
c2 C3' C4' C5 -0.8(3) Cl14' CI3' C18' C17 1.8(3)
cs' C7  C8 C9 -177.45(19) Bl 03 Cl13' (I8 2.7(2)
cs' C7'  Cl12° CIl' 1772(2) Bl 03 Cl13' Cl4 -176.4(2)
cs' ce'  ClI' C2 -178.07(17) Bl 04 CI18 CI13' -6.3(2)
cs' ce  ClI' C2  -02(3) Bl 04 CI18 CI17 173.5(2)
c7 Ccs' C6  Cl' 179.35(17) Bl 02 C2 cCI -16.5(3)
c7' C5' C4'  C3' -178.81(19) Bl 02 (2 (3 165.36(18)
c7' cg  C9 Cl0  0.8(3) Bl N3 (2 Ol -175.61(15)
Cc7'  CI2°  CII' Cl10' -0.3(4) Bl N3 2 CI 5.0(3)
C13' 03 Bl 04 -6.31(19) Bl N3 C3A C7A  17591(17)
C13' 03 Bl 02 116.05(16) Bl N3 C3A 4 -5.1(3)
C13' 03 Bl N3 -124.89(15) Cc19' 05 C100 C9 -179.6(2)
C13' CI18 CI7' Cl6' -0.9(3) C19' 05 Cl10' CI1I' -0.3(4)




Apéndice C: Caracterizacion por UV-vis y fluorescencia

C. Caracterizacion por UV-vis y fluorescencia
Caracterizacion por UV-vis y fluorescencia del compuesto 13
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Figura 95. Espectro de absorcion y calculo del band gap del compuesto 13 en a) CHCls. b)
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Caracterizacion por UV-vis y fluorescencia del compuesto 14
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Caracterizacion por UV-vis y fluorescencia del compuesto 15
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Caracterizacion por UV-vis y fluorescencia del compuesto 16

Energia de Band gap (F,S): 347 eV
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Figura 110. a) Medicion de absorcion y emision en solido. b) Ajuste lineal para calculo de
band gap.
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Caracterizacion por UV-vis y fluorescencia del compuesto 17
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Caracterizacion por UV-vis y fluorescencia del compuesto 18
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Apéndice C: Caracterizacion por UV-vis y fluorescencia

a) b)
Absoreion 10 ghsor?lﬁn
04 — [Emision
1.0 Emision Excitacion
Excitacion
0.8 1 0.8 4
<
= =]
) ke
2 06 £ 0.6
: :
= =
ﬁ <
0.4 A 0.4
0.2 0.2
0.0 -1+ T T r : T T T 1 0.0 T T T T T T T T 1
250 300 350 400 450 500 550 600 650 250 300 350 400 450 500 550 600 650
Longitud de ondy (nm) Longitud de enda
¢)
—— Absorcion
1.0+ —— Emision
Lixcitacion
0.8 4
z
.g 0.6 4
g
S
s
< 0.4 ]
0.2
0.0 T T T T T T T T 1
250 300 350 400 450 300 550 600 630

Longitud de onda (nm}

Figura 117. Comparacion entre los espectros de absorcion, emision y excitacion del compuesto
18 en a) CHCl;. b) Hexano. ¢) THF.

— Ajusie linea base

Compuesto 18
—— Ajuste lineur

tinergia de Band gap (E,): 2.83 eV

a) b)
- 354
—— Absorcion comp, 18
1.04 Emisipon comp. 18
304
0.8 25
=
o [n] 20 -
o 06 - S\
=
g Z 151
2
< (.4 1
10 -
0.2
5 .
00 T T T T T 1 ﬂ
200 300 400 500 600 700 200 Lo
Longitud dc onda (nm})

T
1.5 2.0 2.5 3.0

Encrgia (hv)

Figura 118. a) Medicion de absorcion y emision en soélido. b) Ajuste lineal para calculo de

band gap.




Apéndice C: Caracterizacion por UV-vis y fluorescencia

Caracterizacion por UV-vis y fluorescencia del compuesto 19
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Caracterizacion por UV-vis y fluorescencia del compuesto 20
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