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Introduccion

1. Introduccion

Los benzoxazoles son un grupo importante de moléculas (Figura 1) que se encuentran en
diversos productos farmacéuticos,! un ejemplo es la calcimicina, que es un farmaco
antinflamatorio no esteroidal,? o la boxazomicina, que es un agente contra bacterias gram-
positivas y anaerobias.> También han encontrado aplicaciones en la construccién de
polimeros*® y pueden ser sintetizados por una gran cantidad de métodos.

1 7

O7a 6
el D
N 5

3 38 4

Figura 1: Estructura base de los benzoxazoles

El boro es un elemento trivalente de la tabla periddica que tiene un orbital vacio tipo p, por
lo que tiende a reaccionar facilmente con especies ricas en electrones. Los derivados
tetracoordinados de boratos presentan mayor estabilidad que los boratos tricoordinados,’ por
lo que se han reportado diversos derivados de boro tetracoordinados fluorescentes y han sido
empleados en el disefio de nanomateriales, catalizadores, etc.”3

A manera de ejemplo, los derivados de borodipirrometano (BODIPYs) (Figura 2) tienen
propiedades Opticas importantes entre las que destaca su alta capacidad de absorcién y
emision de luz, elevada solubilidad, alta fotoestabilidad, etc.’

S0
— N\B/N /

7N

F

Figura 2: Borodipirrometano

De esta forma, los espiroboratos son compuestos biciclicos con dos anillos fusionados a
través de un datomo boro tetracoordinado, algunos ejemplos incluyen a los
espiroaminoboratos, que son conocidos por contener un fragmento O3BN en el que el enlace
de coordinacion N=>B mejora la estabilidad térmica y electroquimica de la molécula'?y le
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da mayor resistencia hacia la humedad y el aire.® Sin embargo, este enlace puede ser
facilmente destruido en presencia de 4cidos y bases de Lewis.!® Estos compuestos son
estables al aire seco y disolventes no polares como benceno, tolueno y éter de petroleo, pero
inestables frente a disolventes polares como el metanol o el THF.!?

Los espiroboratos son compuestos particularmente tinicos por la deslocalizacion electronica
sobre el centro espiroborico que surge de la donacion © del atomo de oxigeno dentro del
orbital vacio tipo p del 4tomo de boro.!!-1%14

Existe una gran cantidad de aplicaciones descritas para este tipo de compuestos, algunos
ejemplos incluyen su uso como electrolitos en baterias de litio, fungicidas para madera'”
(Figura 3a), como tintes para laser, algunos espiroboratos naturales presentan actividad
biologica (Figura 3b), como semiconductores'! y en sintesis organica, diversos espiroboratos
quirales han demostrado tener gran actividad catalitica.!>1%%

Cl o CgH1g
Ccu?* O\I%\O
@)
OH //,,/ O
Tebbacop Aplasmomicina A
a) b)

Figura 3: Ejemplos de espiroboratos con aplicaciones importantes.

Los semiconductores organicos son moléculas orgénicas que presentan conjugaciones 7; lo
que permite la deslocalizacion de electrones a través de la estructura molecular, dando lugar
a la movilidad de cargas eléctricas y su interaccion de manera eficiente con la luz, a su vez
se dividen en semiconductores organicos tipo # y tipo p en funciéon de los valores HOMO-
LUMO que presentan y son principalmente heterociclos o cadenas aromaticas ¢! -




Antecedentes

2. Antecedentes

2.1. Sintesis de benzoxazoles

En los ultimos afios se ha desarrollado una gran variedad de rutas para llevar a cabo la sintesis
de benzoxazoles. (Esquema 1) Las mas empleadas involucran la formacion de los enlaces
01-C2 y N3-C2'® mediante la condensacion de o-aminofenoles con derivados de 4cidos
carboxilicos en condiciones acidas con H2SO4 0 PPA,!7 a altas temperaturas de reaccion, o a
partir de o-aminofenoles con aldehido mediante una ciclizacion oxidativa de intermediarios
de iminas en presencia de diversos agentes oxidantes como PhI(OAc),,'® NiO»," etc.

Una de las rutas de sintesis mas empleadas para la formacion del enlace O1-C7a es mediante
lareaccion de acoplamiento de o—haloanilidas,?® que permiten la construccion de heterociclos
bajo condiciones de reaccion relativamente suaves y por el uso de catalizadores de cobre y
paladio.?!

0] HO
L _< R = Ph, Br-Ph, CH3-Ph
H R Deshidratacion
| 0 cetal
)J\ X =H, Cl, OH Imlna
X~ R Condensacion Acoplamiento )J\
HO ——r Acoplamiento oxidativo
deshidrogenativo
HN Ruptura del \ (1) 7a L . o = H
R—==—R enlace triple C-C 2 Y-R -
5 p > R—<\ :@ — X—<\ j@ R:Ar
N =

R = Ph Doble 5 Arilacion N
= 3a
\ HJ\R oxidacion / 3 4

O
R-X + _CENiR / \ )J\ )
Proceso R = Ar HoN__R X =Br
multi-componentes X =Br, 16 OTf Acoplamiento cruzado R=Ph

Domino X

Acoplamlento Amlda
cruzado

Esquema 1: Rutas de sintesis reportadas para derivados de benzoxazoles.??
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A manera de ejemplo, Kangani y colaboradores® llevaron a cabo la sintesis de benzoxazoles
por el método one-pot a partir de cidos carboxilicos y aminoalcoholes. (Esquema 2)

H,N ~
Acido  + Kj\ Pr,NEt, 0 °C,30-120 min, R_<°

HO R deoxo-fluor, CH,Cl, N
Acido: R': H, NO,
CHa(CHy);4COOH
COOH—(CH2)7—CH=CH—CH2—CH=CH—(CH2)4—CH3
COOH-(CH2)7-CH=CH-(CH2)7-CH3

COCH COOH COOH

2 QK

Esquema 2: Sintesis de benzoxazoles por el método one-pot.?*

Chang y colaboradores?” realizaron la sintesis directa de benzoxazoles mediante ciclizacion
oxidativa a partir de 2—aminofenoles y aldehidos a reflujo con una trampa Dean—Stark a
temperaturas de 180 a 190 °C y con el uso de tamiz molecular, (evitando el uso de oxidantes
y catalizadores para promover la ciclacién), mostrando ser un método eficiente, barato y
sencillo, con rendimientos de moderados a excelentes. (Esquema 3)

HO 6.3 g/mmol 0
:@ .\ )OJ\ tamiz molecular R—<\ j@
HoN H R xileno N

trampa Dean-Stark
180-190 °C, 48h.

Esquema 3: Sintesis directa de benzoxazoles mediante ciclizacién oxidativa.??
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Evindar y Batey?® describieron un método que evita el uso de o-aminofenoles como
precursores en la sintesis de benzoxazoles por una reaccion de acoplamiento cruzado
intramolecular con 2—-haloanilinas. La acilacion de las 2-haloanilinas genera 2—haloanilidas
que sirven como sustrato para llevar a cabo una ciclacion catalizada por cobre con
rendimientos altos. (Esquema 4)

X ngruro de éci’d.o o X Cu (5% mol) o
:@ acidos carboxilicos O :@ L (10% mol) _< j@
- > R\
o R)J\N Cs,CO5, DME N
H 80° C

X=Br,I R=Ph
4-ClI-Ph
4-Br-Ph
4-CN-Ph
4-NO,-Ph
(E)-CH=CH-Ph
Et
i-Pr

L= N,N-dimetiletilenediamina (sin reflujo) 6
1,10-fenantrolina (reflujo 24 h)

Esquema 4: Sintesis de benzoxazoles por acoplamiento cruzado.?

2.2. Sintesis de espiroboratos

En 1925 se report6 uno de los primeros arilespiroboratos, derivado de una mezcla de catecol,
4cido bérico y piridina, al que se le dio el nombre de Sal de Meulenhoff.?* No fue hasta afios
mas tarde cuando la estructura de este compuesto fue confirmada por difraccion de Rayos X,
mostrando una estequiometria de 3:1:1 catecol, boro y piridina.?® (Esquema 5)

OH

on 10 | [ LRI oo
6 + 2B(OH); + 2 — 2 B Hy
©: (Or | N N7 ofe OH
H

Esquema 5: Sintesis de la sal de Meulehhoff.?
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Néth y colabradores?® encontraron que se pueden formar diferentes compuestos de la
reaccion de catecol y acido boérico dependiendo de las cantidades estequiométricas que se
utilicen. En este estudio se identificd el compuesto A por difraccion de Rayos—X de
monocristal donde se observo que solo uno de los atomos de oxigeno de la segunda molécula
de catecol estd enlazado al atomo de boro en el estado solido; sin embargo, en solucion esta
especie se encuentra en equilibrio con el espiroborato B (Esquema 6).

Q /H\

(0] (O

\ NNO)

(L% o Poi=e
(0] (0]

A B

Esquema 6: Equilibrio de reaccion en sintesis de espiroboratos.?¢

2.3. Sintesis de espiroboratos quirales

Ortiz-Marciales y colaboradores'>* realizaron la sintesis y estudio de estabilidad de nuevos

ésteres de espiroboratos derivados de (S)-1,1-difenilprolinol y etilenglicol. Los
espiroboratos obtenidos fueron probados como agentes reductores de cetonas, logrando una
excepcional estereoseleccion en las mismas. (Esquema 7)

H Ph
1 1 G 1
RR R Ph R' H
> OH R.: R,- N
j <0 NH OH —O N/
S CAE B N
2% a - r 20
RR3 OH R2R3O R R3 o PhPh
o
1. THF/25 °C, 1h H. OH
Ph)J\Me + BH3-DMS + Cat. >\
2. MeOH pn’ Me
1.0 eq 1.4 eq. 0.2 eq.
Cat; 0 0—Ph
A
H H Ph
OH\
\ o
g
0 o Ph
Ph

Esquema 7: Sintesis y aplicacion de ésteres de espiroaminoboratos como catalizadores. !>
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Shan y colaboradores'? llevaron a cabo la preparacion y estudio de las propiedades de ésteres
de espiroboratos quirales con fragmentos O3BN. Estos compuestos se obtuvieron mediante
la reaccion de una mezcla racémica de BINOL con tributoxiborano y un B—aminoalcohol o
a-aminoacido quiral para formar la mezcla de dos diasteroisomeros que después fueron
separados por cristalizacion. Los espiroboratos obtenidos muestran una alta resistencia a la
oxidacion, hidrélisis y acidolisis e inestabilidad frente a disolventes polares tales como
cloroformo, metanol, THF, acetona, etc.

O. /O\/O
—’ By :
O {Pcoon (L SO®,
COOH O
oH (BuOkB * § 0y 7 l—THF (5,5)-2
OH Tolueno, reflujo O uN 97%
O TR O -
BINOL Mezcla del (S,R)-1y (S,S)-2 o. O~A°
- /B\ =
Sghs
(S,R)-1

80%

Esquema 8: Preparacion de espiroboratos quirales via separacion diasteromérica.

2.4. Sintesis de espiroboratos fluorescentes.

Shankarling y colaboradores'!' realizaron el estudio de nuevos espiroboratos altamente
fluorescentes en el estado solido con emision de agregacion inducida a partir de la reaccion
de diferentes benzotiazoles, acido borico y catecol (o acido salicilico). Los espiroboratos
sintetizados muestran rendimientos moderados de entre 60 y 70% y solo los compuestos Sa
y 7a—c muestran alta fluorescencia en el estado s6lido. (Esquema 9)
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. O or
B(OH)3
Y, \ + .
N O R oH  CHzC/Reflujo
HO

a:R=H
b: R = OCHs
c: R = NMe2

O i
@[S/ + OH__B(OH)s @[S/
N ) Q R on  CHzCl/Reflujo N
HO

O-B-0
O 7a-c

H
OCHs

a:R
b: R
c: R = NMe2 ©

Esquema 9: Estudio de B-cetoiminatoespiroboratos.!!
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3. Objetivos

3.1. Objetivo general

Disenar y sintetizar nuevos espiroboratos derivados de benzoxazoles con catecol o 4cido
salicilico con diferentes sustituyentes, mediante reacciones de condensacion con acido borico
para evaluar sus posibles aplicaciones como semiconductores organicos.

3.2.  Objetivos especificos

a) Llevar a cabo la sintesis de 2-arilbenzoxazoles a partir de la reaccion de
condensacion oxidacion de o-aminofenoles con salicilaldehidos en presencia de NaCN

b) Sintetizar espiroboratos derivados de benzoxazoles a partir de la reaccion de los 2-
arilbenzoxazoles con catecol en presencia de acido bdrico en 1,2—dicloroetano a reflujo o
microondas.

c) Realizar la caracterizacion estructural de los compuestos sintetizados mediante
técnicas espectroscopicas, asi como el estudio de difraccion de Rayos —X de monocristal para
cada espiroborato sintetizado.

d) Realizar estudios Opticos de absorcidon y emision para cada especie para evaluar
sus propiedades fluorescentes, para considerarlos como posibles semiconductores organicos.
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4. Resultados y discusion

4.1. Sintesis de 2—-arilbenzoxazoles a partir de aminofenoles y
salicilaldehido

En los ultimos afios se ha descrito una gran variedad de metodologias para la construccion
de anillos de benzoxazol. En la mayoria de los casos, estas metodologias involucran el uso
de 4acidos fuertes, temperaturas elevadas, tiempos de reaccion prolongados, poca
disponibilidad de los sustratos empleados o el uso de catalizadores metalicos que no siempre
ofrecen los mejores resultados.

La sintesis de los 2-arilbenzoxazoles se llevo a cabo siguiendo la metodologia descrita por
nuestro grupo de investigacion,?’ que involucra el uso de diferentes aminofenoles y derivados
de salicilaldehidos en presencia de 4cido fenilbordnico y cianuro de sodio. (Esquema 10)

R1
1) PhB(OH),/EtOH N
2) N C(N 2 \©\/L
) Na OH

1 2 1a-d

R! R} R} Rendimiento

(%)
la| H H H 30
1b |Br H Me 56
lc| H Me H 41
1d | Br Me H 56

Esquema 10: Benzoxazoles sintetizados.

La estructura de los benzoxazoles obtenidos se corrobor6 mediante andlisis por
cromatografia en capa fina y punto de fusion, comparadas con muestras auténticas obtenidas
por nuestro grupo de trabajo.
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Como se puede observar, (Esquema 10) los mejores rendimientos se obtienen al sintetizar el
compuesto 1d mientras que en el caso del compuesto 1a el rendimiento se encuentra por
debajo del reportado, esto probablemente se deba a la precipitacion incompleta del producto
en la purificacion.

4.2. Sintesis de espiroboratos derivados de 2-arilbenzoxazoles y catecol

La sintesis del compuesto 2b se llevo a cabo por dos metodologias, una de las cuales consiste
en colocar a reflujo catecol, acido boérico y el benzoxazol 1b por 24 h., empleando 1,2—
dicloroetano como disolvente. (Esquema 11)

CHs CHs
11 eq. B(OH 0
Br SN . HOD 1 ;2-Z?é|or(oet;3no Br \*N
OH HO Reflujo 24 h. o I/O
o\{ >
1b 2b

Esquema 11: Sintesis del espiroborato 2b por el método de reflujo.

El estudio de RMN de 'H para el crudo de reaccion mostro la presencia de un compuesto
nuevo ademds de materia prima que no reacciond. La reaccion se llevd a cabo con una
conversion del 87%. El nuevo compuesto se intentd purificar mediante precipitacion con
diferentes disolventes y por cristalizacion, al tratar de eliminar el resto de material de partida
se observo que éste compuesto es inestable en disolventes polares,'* ademas es poco soluble
en ellos e insoluble en disolventes no polares.

Con el objetivo de favorecer el aumento en la formacion del producto y reducir la cantidad
de materia prima sin reaccionar, se decidid llevar a cabo la reaccion en un equipo de
microondas haciendo variaciones en las condiciones de temperatura, potencia y tiempo de
reaccion. (Esquema 12)
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Esquema 12: Sintesis de 2b en microondas.

La reaccion fue seguida por RMN de 'H hasta encontrar condiciones favorables para la

formacion de los espiroboratos.

De acuerdo a la Tabla 1, el tiempo mas favorable para llevar a cabo la reaccion es de 30
minutos; a 150 °C y 120 W donde se observa el mayor porcentaje de conversion (88%)

(Experimento 5).

Tabla 1: Sintesis de 2b en microondas.

Experimento Tiempo Temperatura Potencial Conversion
(min) C) W) (%)
1 5 100 100 No reacciona
2 30 100 100 82
3 45 150 100 78
4 30 170 100 72
5 30 150 120 88

*Condiciones estandar: a) Se emplearon 0.33 mmol de 1b, 0.33 mmol de catecol y 0.36 mmol de B(OH); en
un tubo de microondas. b) Determinado por medio de estudios de RMN de 'H al crudo de reaccion.
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El crudo de reaccion cristalizd en las aguas madres; sin embargo, no se observo el producto
puro por RMN de 'H ya que el benzoxazol empleado como material de partida precipita. La
purificacion de este compuesto se llevd a cabo mediante cristalizacion fraccionada, por lo
que fue necesario hacer pruebas de solubilidad en diferentes disolventes como acetonitrilo,
1,2—dicloroetano, cloroformo y diclorometano. Se encontrd que al usar hexano y cloroformo
se obtuvieron cristales adecuados para difraccion de Rayos—X de monocristal. Cabe
mencionar que en el espectro de RMN de 'H atn se observo la presencia de materia prima,
esto posiblemente se debe a que el cloroformo usado para realizar la RMN de 'H no es
anhidro y el compuesto comienza a descomponerse por la humedad presente antes de
completar el estudio.

Con base a los resultados obtenidos en la sintesis del compuesto 2b, se decidi6 aplicar las
mismas condiciones de reaccion para la preparacion de los compuestos 2a, 2¢ y 2d,
obteniendo rendimientos del 55-60% después de la cristalizacion (Figura 4).

RS
R? R' R* R® Rendimiento
1 i (%)
R SN 22 H H H 55
Of%gzo b Br H CH; 70
o4 2¢ H CH; H 50
2d Br CH; H

60
Figura 4: Rendimiento para los compuestos 2a—d

4.3. Sintesis del espiroborato 2e derivado del 2-arilbenzoxazol y acido
salicilico

La sintesis de 2e se realiz6 a reflujo por 24 h. a partir del benzoxazol 1e, acido salicilico y
acido borico con 1,2-dicloroetano, los resultados obtenidos fueron satisfactorios al obtener
rendimientos de moderados a buenos sin la necesidad de llevar a cabo purificacion de ningin
tipo. (Esquema 13, tabla 2)
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Esquema 13: Sintesis de 2e.

Tabla 2: Sintesis de 2e.

Experimento Condiciones Conversion (%) * Rendimiento
(%) **
1 1.1 eq. B(OH)3 92 93

1,2-dicloroetano
Reflujo 24 h.
2 1.1 eq. B(OH)3 93 88
1,2-dicloroetano

MW, 150 °C, 120 W,
30 min.

*Determinado por RMN de 'H
** Rendimiento del producto aislado.

La sintesis de 2e también se realiz6 por microondas; sin embargo, el rendimiento de reaccion
es inferior al obtenido por el método convencional, (Tabla 2, experimento 2) es importante
mencionar que el producto se obtiene de forma més pura, ya que éste cristaliza en el tubo de
reaccion por lo que resulta conveniente llevar a cabo la sintesis bajo estas condiciones.

El producto obtenido es soluble en diclorometano, cloroformo, tolueno y acetonitrilo y ha
mostrado descomposicion al estar sometido por tiempos prolongados a la luz y el aire.
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5. Caracterizacion estructural

5.1. Caracterizacion estructural por RMN de los compuestos 2a—e

Los compuestos 1a—d ya han sido descritos y caracterizados en repetidas ocasiones por
nuestro grupo de investigacion,?’ por ello, su caracterizacion estructural no se incluye en este
trabajo.

En el caso de los compuestos 2a—e se obtuvieron los espectros de 'H, '*C{!H}, COSY,
HMBC y HSQC.

Los resultados mostrados en RMN de 'H evidencian la formacién de un compuesto diferente
a la materia prima, cuya integracion corresponde al numero de protones presentes en el
espiroborato obtenido; se observa la disminucion de la sefial desplazada a frecuencias altas
(10.48-11.57) caracteristica del grupo hidroxilo del benzoxazol, asi como una nueva sefial
multiple del anillo aromatico, entre 6.91-6.81 ppm.

En la Tabla 3 se muestran los datos de los desplazamientos en RMN de 'H para cada uno de
los espiroboratos sintetizados.

Con base en los resultados obtenidos en el espectro de RMN de 'H puede observarse que los
cambios mas significativos en los desplazamientos quimicos en la serie de compuestos 2a—d
se dan en aquellos protones adyacentes a los atomos de bromo en la posicion 5°; que son 2b
y 2d, este desplazamiento se encuentra en 7.71 ppm para H4” y en 8.08 y 9.07 ppm para H6’,
mientras que para 2a y 2¢, que son aquellos que carecen del bromo en la posicion 5°, los
desplazamientos quimicos son de 7.67 y 7.65 ppm para H4’ y 7.98 y 7.95 ppm para H6’. De
esta forma se observa que para los compuestos 2b y 2d las sefiales para los protones H-4" e
H6’se observan a frecuencias mayores que en los compuestos 2a y 2c.

En el caso de 2e se observa un mayor desplazamiento con respecto a la serie de compuestos
2a—d, asi como un desdoblamiento en las sefiales del anillo proveniente del 4cido salicilico,
esto debido a la influencia del grupo carbonilo que contiene el sistema.
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Los desplazamientos en RMN de !'B{'H} (Tabla 4) para los compuestos 2a—d se encuentran
en valores normales para compuestos tetracoordinados a tres atomos de oxigeno y uno de
nitrégeno,? asi mismo en 2e se observa el desplazamiento encuentra en 3.71 ppm, esta
diferencia en el desplazamiento se debe a la presencia del grupo carbonilo procedente del
acido salicilico.

Para los espectros de RMN de '*C{!H} (Tabla 5) se observa que los carbonos directamente
unidos al atomo de bromo (C-5’) tienen menor desplazamiento quimico, de 112.3 ppm para
2b y 2d respectivamente, mientras que 2a, 2¢ y 2e que carecen de este sustituyente presentan
un desplazamiento de 120.7, 120.6 y 120.7 ppm respectivamente, esto se debe al efecto
protector que ejerce el &tomo de bromo sobre los carbonos directamente unidos a él.
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A manera de ejemplo se muestran los espectros de RMN de 'H y de "*C{'H} para el
compuesto 2b, asi como los espectros en dos dimensiones necesarios para llevar a cabo la
asignacion de cada una de las sefales obtenidas.

En el espectro de RMN de 'H (Figura 5) se observa una sefial doble en 8.08 ppm, con una
constante de acoplamiento J = 2.3 Hz, identificada como H6’, en 7.71 ppm se observa la
sefal de H4’, siendo esta, una sefial doble de dobles con constante de acoplamiento J=9.0y
J = 2.4 Hz. En 7.50 se puede identificar una sefial simple que integra para 1H, esta fue
asignada como H7, seguida de esta sefial, se observa una sefial doble en 7.18 ppm con una
constante de acoplamiento J = 8.4 Hz perteneciente a HS, en 7.15 ppm nuevamente se tiene
una sefial doble (/= 9.0 Hz) que integra para 1H y que corresponde a H3’, en 7.00 ppm se
tiene otra sefial doble con constante de acoplamiento J = 8.3 Hz que fue asignada como H4,
en un rango de 6.91 — 6.82 ppm se observa la presencia de una sefial multiple perteneciente
a un sistema aromdtico que integra para 4H, la cual se atribuye al sistema aroméatico
comprendido por H8’, 9’ , 10’ y 11°. Por tltimo, en 2.51 ppm se observa una sefial simple
que integra para 3H y que corresponde al grupo metilo del sistema.
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Figura 5: Espectro de RMN 'H (400 MHz) de 2b en CDCl3 a 25°C.
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Para llevar a cabo la asignacion del espectro de RMN de 'H se realiz6 un experimento COSY
(Figura 6) en el que se observo una correlacion meta entre la senal doble en 8.08 ppm (H6’)
y la senal doble de dobles en 7.71 ppm, que se etiquetd como H4’, que a su vez tiene
acoplamiento con la sefial doble en 7.15 ppm, por lo que se concluye que esta corresponde a
H3’. Por otro lado, la sefial doble de H5 se observa en 7.18 ppm con un acoplamiento con la
sefial doble de 7.00 ppm que se etiquetdé como H4.
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Figura 6: Experimento COSY de 2b en CDCl3 a 25°C.
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En la Figura 7 se muestra el espectro de RMN de *C{'H} donde se observaron las sefiales
para cada uno de los carbonos del compuesto; asi, C2 se asigné a la sefial en 159.3 ppm y
C2’ en 157.9 ppm, C7’ y C12’ estan en 150.4 ppm, C7a en 149.5 ppm, en 140.6 ppm se
observa a C4’. Las sefiales para C6, C5, C3a, C6’, C3°,C11’ yC8’, C4,C5°,C7,C9’ y C10’
y C1 se encuentran en 139.3, 129.1, 128.7, 127.4, 122.4, 120.2, 116.5, 112.3, 111.8, 109.9 y
107.6 ppm respectivamente, por ultimo, en 22.06 ppm se encuentra la sefial que corresponde
al grupo metilo.
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Figura 7: Espectro de RMN *C{'H} (100 MHz) de 2b en CDCl3 a 25°C.
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Para llevar a cabo la asignacion de las sefales del espectro de '3C{'H} para los carbonos
directamente unidos a hidrogenos se llevo a cabo el experimento HSQC, de esta forma, las
sefiales que se asignaron a C6’, C4” y C3’ se encuentran en 127.4, 140.6 y 122.4 ppm,
mientras que las sefiales para C7, C5 y C4 se encuentran en 111.8, 129.1 y 116.5 ppm
respectivamente. Para el caso de C8’ y C11’ se observa la senal en 120.2 ppm y en 109.9
ppm se observan las sefales para C9’ y C10’ (Figura 8b). Por ultimo, en 22.1 ppm se
encuentra la sefial de CH3 (Figura 8a).
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Figura 8a: Experimento HSQC de 2b en CDClz a 25°C.
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Figura 8b: Ampliacion del experimento HSQC de 2b en CDClz a 25°C.

Para la caracterizacion de los carbonos cuaternarios se realiz6 el experimento HMBC. En él
se observa que H4’ tienen un acoplamiento a tres enlaces con la sefial de 157.8 ppm, por lo
que esta se etiquetd como C2’. Puede observarse que C3’ muestra una correlacion a tres
enlaces con la sefial presente en 107.6 ppm por lo que corresponde a C1°. Por otro lado, la
sefal que se encuentra en 159.3 ppm muestra una correlacion a tres enlaces con H6’ por lo
que fue etiquetada como C2.
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En 149.5 ppm se observa una sefial que tiene un acoplamiento a tres enlaces con H4 y un
acoplamiento a dos enlaces con H7 por lo que se etiquetdé como C7a. A su vez, HS y H7
tienen una correlacion a tres enlaces con la sefial de 128.7 ppm, correspondiente a C3a
(Figura 9a). por ultimo, la sefial en 139.3 ppm muestra una correlacion a tres enlaces con H4
y una correlacion a dos enlaces con CH3 por lo que fue asignada como C6 (Figura 9b).
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Figura 9a: Experimento HMBC de 2b en CDCls a 25°C.
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Figura 9b: Ampliacion del experimento HMBC de 2b en CDClz a 25°C.

En la Figura 10 se observa el espectro de RMN de ''B{'H} para el compuesto 2b con un
desplazamiento de 8.94 ppm que es caracteristico de los compuestos de boro tetracoordinados
a tres atomos de oxigeno y uno de nitrogeno.?’

f1 (ppm)
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Figura 10: Espectro de RMN de!'B{'H} (128.262 MHz) de 2b en CDCl3 a 25°C.

La caracterizacion del compuesto 2e se realizé con los estudios de RMN de 'H y de *C{'H},
respaldados por los estudios en dos dimensiones COSY, HSQC y HMBC, asi como RMN de
B{'H} para corroborar la identidad del compuesto.

En el espectro de RMN de 'H (Figura 11) se observo una sefial doble de dobles en 8.12 ppm
que integra para 1H y con constantes de acoplamiento J = 7.8 y 1.2 Hz, que fue asignada
como H11’, en 7.95 ppm aparece una segunda sefial doble de dobles con constantes de
acoplamiento J = 7.9 y 1.1 Hz, que corresponde a H6’, para H4’ se aprecia una senal triple
de dobles en 7.64 ppm y cuyas constantes de acoplamiento J= 7.8 y 1.4 Hz, en 7.59 ppm se
observa una sefial doble que integra para 1H con constante de acoplamiento J = 8.6 Hz, sefial
que se etiqueté como H7; en 7.54 ppm aparece la sefial triple de dobles correspondiente a
H9’ con constantes de acoplamiento J= 7.8 y 1.5 Hz, en 7.30 ppm se observa otra sefial doble
que integra para 1H y con constante de acoplamiento J = 8.5 Hz, que corresponde a H6, en
7.17 ppm se observa claramente una sefial doble que integra para 2H, correspondientes a H3’
y H4, en 7.11-7.05 ppm aparece una sefial multiple que integra para 2H, que corresponden a
H5’ yH10’, para H8’ se observa una sefial doble en 7.01 ppm cuya constante de acoplamiento
J = 8.2 Hz, por tltimo, en 2.36 ppm la sefial simple que integra para 3H se asign6 al grupo
metilo.
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Figura 11: Espectro de RMN de 'H (400 MHz) de 2e en CDCl3 a 25°C.

Para la asignacion de las sefiales de proton, fue necesario el empleo del experimento en dos
dimensiones COSY (Figura 12) a través del cual se observan los acoplamientos a tres enlaces
H-H. La senal etiquetada como H11’ presenta un acoplamiento con la sefial multiple de 7.11-
7.05 ppm, por lo que en este grupo de sefiales se encuentra a H10’, a su vez, esta sefal tiene
un acoplamiento con la senal triple de dobles de 7.54 ppm, por lo que esta se asignd a H9’,
la cual tiene un acoplamiento con la sefal doble en 7.01 ppm, por lo que se asigné a HS’.




Caracterizacion estructural por RMN

Por otro lado, la sefial etiquetada como H6’ muestra un acoplamiento con la sefial multiple
en 7.11-7.05 ppm correspondiente a H5’, esta sefial tiene una correlacién con una sefial triple
de dobles en 7.64 ppm, asignada a H4’, la cual presenta una correlacion con la sefial doble
en 7.17 ppm, por lo que se asigné a H3’. Finalmente, es posible observar la correlacion entre
la sefial doble asignada a H7 en 7.59 ppm y la sefal doble de H6 en 7.30 ppm.
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Figura 12: Experimento COSY de 2e en CDCl; a 25°C.
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En la figura 13 se observa el espectro de RMN de '*C{!'H} para el compuesto 2e el cual
muestra una sefal en 163.1 ppm que corresponde a C13°, en 161.8, 159.3, 158.2, 1473 y
138.3 ppm las sefales para los carbonos cuaternarios C2, C2’, C7’, C7a y C5
respectivamente. En 138.2 ppm se observo la sefial que se asigné a C4’, y en 135.7 ppm se
encuentra la sefial de C9’ y la sefial en 130.7 ppm corresponde a C3a. Entre 130.4 y 116.3 se
observan 7 sefiales en 130.4, 128.8, 125.7, 120.7, 120.0, 118.3 y 116.3 ppm para los carbonos
C11°, Ce, C6’, C10°, C5°, C3’ y C4 respectivamente.

En 115.2 ppm se observa una sefial para el carbono cuaternario C12’°, en 111.4 ppm y 106.1
ppm las senales para C7 y C1’ y finalmente en 21.7 ppm, las sefales para CHj3.
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Figura 13: Espectro de RMN *C{'H} (100 MHz) de 2e en CDCl; 25°C.
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Para la asignacion de las sefiales del espectro de '3C{'H} se realizaron los experimentos en
dos dimensiones HSQC y HMBC. De esta forma, para los carbonos directamente unidos a
hidrogeno, en el experimento HSQC se observa que las sefiales de hidrogeno para H11°,
H10’, H9’ e H8’ presentan una correlacion con las sefiales que se encuentran en 130.4, 120.8,
135.7 y 118.3 ppm respectivamente; mientras que las sefales asignadas a los protones H6',
H5’, H4’e H3’ correlacionan con las sefiales en 125.7, 120.7, 138.2 y 120.3 ppm
respectivamente y, por ultimo, las sefiales de los protones H7, H6 y H4 presentan correlacion
con las senales en 111.4, 128.8 y 116.3 ppm respectivamente (Figura 14a). La sefal que se
observo a menor frecuencia y que se asignd a CHjs presentd correlacion con la sefial en 21.7
ppm (Figura 14b).
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Ampliacion del experimento HSQC de 2e en CDCl3 a 25°C.
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Figura 14b: Experimento HSQC de 2e en CDCl; a 25°C.

Para realizar la asignacion de los carbonos cuaternarios se utiliz6é un experimento HMBC en
el que se observan acoplamientos a tres enlaces de H5’ e H3’ con la sefial en 106.1 ppm, por
lo que esta sefal se etiqueté como C1°, la sefial en 159.3 ppm muestra correlaciones a tres
enlaces con H6” y H4’ y a dos enlaces con H3’ por lo que se asume que corresponde a C2’;
H6’ muestra acoplamiento a tres enlaces con la sefial en 161.8 ppm mietras que H3* muestra
una correlacion a cuatro enlaces con esta misma sefial, por lo que se etiquetdé como C2, la
sefial en 147.3 ppm tiene un acoplamiento a tres enlaces con H6 y H4, asi como a dos enlaces
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con H7, por lo que corresponde a C7a, H7 muestra un acoplamiento a tres enlaces con la
sefal en 138.3 ppm, y una a dos enlaces con la sefial de metilo (Figura 15a), por lo que se
etiquetd como C5, la sefial en 130.7 ppm muestra una correlacion a tres enlaces con H7 por
lo que corresponde a C3a. De manera similar se observa que H9’ y H11’ muestran
acoplamiento a tres enlaces con la sefial en 158.2 ppm, mientras que H8’ presenta correlacion
con esta misma sefial, por lo que correspone a C7°, la sefial en 115.2 ppm presenta
acoplamiento a tres enlaces con H10’ e H8” por lo que se etiqueté como C12’. Por tltimo, la
sefial en 163.1 ppm muestra una correlacion a tres enlaces con la sefial de H11’, por lo que
fue etiquetada como C13’(Figura 15b).
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Figura 15a: Ampliacion del experimento HMBC de 2e en CDCl;s a 25°C.
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Figura 15b: Ampliacion del experimento HMBC de 2e en CDCl; a 25°C.

En la Figura 16 se observa el espectro de RMN de ''B{'H} para el compuesto 2e; en este, se
muestra una sefial ancha en 3.71 ppm, que corresponde al sistema tetracoordinado a tres
atomos de oxigeno y un 4tomo de nitrégeno, la diferencia de desplazamiento con respecto a
las otras especies (compuestos 2a—d) se debe al tamafio del anillo y a la presencia de un grupo
carbonilo proveniente del acido salicilico.
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Figura 16: Espectro de RMN de !'B{'H} (128.626 MHz) de 2e en CDCls a 25°C.
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5.2. Difraccion de Rayos—X de monocristal

5.2.1. Difraccion de Rayos—X de monocristal de los compuestos 2a—e

Todos los compuestos cristalizaron en sus aguas madre, sin embargo, los restos de materia
prima (benzoxazol) precipitaron con facilidad en el medio de reaccion, por lo que fue
necesario llevar a cabo una recristalizacion fraccionada utilizando cloroformo/hexano para
los compuestos 2a—d (Figura 17).

Se obtuvieron cristales de buena calidad para el estudio por difraccion de Rayos—X de
monocristal de los compuestos 2a—e, mediante cristalizacion por difusion, utilizando una
mezcla de cloroformo/hexano.

2a 2b 2¢

2d

Figura 17: Estructura de Rayos—X de monocristal de los compuestos 2a—d.
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Como se puede observar en la Tabla 6, el compuesto 2b cristalizo en un sistema monoclinico
en el grupo espacial P21/c mientras que 2a, 2¢ y 2d lo hicieron en un sistema triclinico en el
grupo espacial P—1. En cada uno de los compuestos sintetizados se observa la presencia de
un atomo de boro tetracoordinado a dtomos de oxigeno y un atomo de nitrogeno que origina
la formacion del sistema espiro. Todas las especies tienen dos planos orientados casi
ortogonalmente uno de otro (Figura 18) cuyos angulos interplanares van de 88.77° para 2¢
que es el compuesto con menor ortogonalidad hasta 89.91° para el caso de 2b.

2a, 89.72° 2b, 89.91° 3¢, 88.77°

2d, 89.70°

Figura 18: Planos contenidos en las especies 2a—d.
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Las distancias del enlace C=N para los compuestos 2a—d presentan valores entre 1.3113(17)
y 1.306(3) A, (ver tabla 6) siendo estas mas largas que las distancias de enlace descritas para
Car—C=N-C (1.279 A)*°.

Las distancias de enlace N->B se encuentran en el rango de 1.576(18) a 1.593(2) A; estas
distancias se encuentran dentro de los valores descritos para complejos similares, 3031323334

Tabla 6: Datos cristalograficos seleccionados de los compuestos 2a—d.

Sistema Angulo Distancia de Distancia de
cristalino y interplanar enlace C=N enlace N>B
grupo espacial  (Grados) Q) A)
2a  Triclinico, P—1 89.72° 1.3107(17) 1.576(18)
2b  Monoclinico, 89.91° 1.306(3) 1.589(3)
P2i/c
2¢  Triclinico, P—1 88.77° 1.3113(17) 1.582(17)
2d  Triclinico, P-1 89.70° 1.307(2) 1.593(2)

En todas las moléculas el anillo de seis miembros formado por los d&tomos B(1)-N(3)-C(2)-
C(17)-C(2°)-O(2) no es plano, como se puede observar a través de los angulos torsionales de
la Tabla 7.

Tabla 7: Angulos de torsién seleccionados.

B(1)-N(3)- B(1)-0(2)- NQ@)-C(2)- C2’)-0(2)- C@2)yNQ3)- C2-C@’)
C2)-C(1’) C()-C(1’) C1’)-CR2’) B(1)-N@3) B(1)-0Q2) C(2)-0Q).

2 -7.12) 19.02) -7.3(2) -29.7(2) 23.7Q2) 2.2(2)
2b 4.4(3) -14.9(4) 3.003) 19.5(3) -14.3(3) 1.6(3)
2¢ -8.1(18) 15.9(2) -4.3(19) -24.8(17) 20.8(16) 1.2(19)
2 -7.103) 15.8(3) 2.3(3) -22.03) 17.6(2) -1.3(3)
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Todos los compuestos muestran numerosas y diversas interacciones intermoleculares en el
empaquetamiento cristalino, en el compuesto 2a se observan interacciones m-m entre los
carbonos C(2)C(6) (3.381(2) A), C(7a)-C(7a) (3.359(3) A) (Figura 19a), adicionalmente
muestra interacciones de hidrégeno no convencionales entre H(3”) aromatico y el O(2) de la
oxazaborinina formando ciclos de 8 miembros (C(3°)-H(3*) ~O(2) (2.5682(14) )) (Figura
19b), C(6)-H(6) ~O(3) (2.6946(9) A) (Figura 19c¢), y un par de interacciones dipolo-dipolo
entre O(4) ~C(2) (2.96467(14) A) (Figura 19¢), ademas de una interaccion m entre C(5”)
~C(5%) (3.39135(17) A) (Figura 19b) que hace que la estructura crezca a lo largo del eje ¢
(Figura 19d).

) d)

Figura 19: Interacciones intermoleculares seleccionadas y arreglo cristalino de 2a.

El compuesto 2b tiene una estructura que muestra interacciones n-nt entre C(9’) .C(2)
(3.365(4)A) (Figura 20a) y C(3”) *C(7a) (3.384(4) A), ademas se observan interacciones
hidrégeno-haldgeno entre C(7)-H(7) Br(1) (2.990(2) A) (Figura 20b), éstas interacciones
originan un crecimiento de la estructura cristalina hacia el eje b y ¢ (Figura 20c).
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c)

Figura 20: Interacciones intermoleculares seleccionadas y arreglo cristalino de 2b.

El compuesto 2¢ muestra distintas interacciones de hidrogeno entre C(8)-H(8a) ~C(7’)
(2.8320(14) A), O(2) “H(3")-C(3’) (2.6728(14) A) e interacciones dipolo-dipolo entre C(2)
~0(3) (3.0211(15) A) (Figura 21a). En la figura 19b puede observarse el crecimiento de la
molécula a lo largo del eje b con un espacio interplanar de 3.021 A (Figura 21b).

a) b)

Figura 21: Interacciones intermoleculares seleccionadas y arreglo cristalino de 2c.
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Al igual que el resto de los espiroboratos presentados, 2d contiene numerosas interacciones
de hidroégeno entre las que destaca C(6”)-H(6°) ~O(3) (2.679 A) (Figura 22a), C(4°)-H(4")
~C(8) (2.873 A), C(6)-H(6) -O(4) (2.707 A), C(6)-H(6) ~C(12") (2.849 A) (Figura 22b) y
una unica interaccion n-m entre C(10°) ~-C(10”) (2.308 A) (Figura 22a), que da lugar al
crecimiento de la estructura en el eje ¢ (Figura 22c).

c)

Figura 22: Interacciones intermoleculares seleccionadas y arreglo cristalino de 2d.

5.2.2. Difraccion de Rayos-X de monocristal del compuesto 2e

El compuesto 2e (Figura 23a) cristalizo en un sistema triclinico, en el grupo espacial P—1, al
igual que los compuestos anteriores, contiene dos planos © orientados casi ortogonalmente
uno de otro (Figura 23b) con un angulo interplanar de 88.84°, los angulos diedrales mas
representativos son de 21.8(3) A para C(2°)-O(2)-B(1)-N(3), 2.4(3) A para N(3)-C(2)-
C(1°)-C(2°), -14.4(4) A para B(1)-O(2)-C(2°)-C(1°), 7.9(3) A para B(1)-N(3)-C(2)-C(1"),
-18.4(3) A para C(2)-N(3)-B(1)-0(2) y 0.0(3) A para O(2)-C(2°)-C(1°)-C(2), en base a
estos valores se sabe que el atomo de nitrdgeno y boro disminuyen la planaridad en la
molécula.

La distancia de enlace N(3)-C(2) es de 1.315(3) A, que se encuentra en un valor normal
comparado con el resto de los espiroboratos presentados y cuyo valor es superior a la
distancia C=N reportada para las Car—C=N—C (1.279 A),* 1a distancia de enlace N(3)>B(1)
es de 1.589(3) A.
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a) b) 2e, 88.84°

Figura 23: a) Estructura de Rayos-x de monocristal de 2e, b) angulo interplanar contenido
en 2e.

La estructura de 2e muestra interacciones n—m entre C(6°) ~C(2) (3.346(3) A) (Figura 24a),
interacciones m—H entre C(4’) ~“H(8a)-C(8) (2.874(12) A) (Figura 24b) e interacciones de
hidrégeno entre O(2) ~H(3’)-C(3’) (2.649(3) A) (Figura 24a), la estructura de este
compuesto crece a lo largo del eje a y b (Figura 24c).
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c)

Figura 24: Interacciones intermoleculares seleccionadas y arreglo cristalino de 2e.

Para los compuestos 2a—e la geometria del &tomo de boro se evalué por medio del caracter
tetraédrico (CTH)** que presenta el dtomo de boro para cada uno de los compuestos
sintetizados, este se obtiene utilizando los seis angulos de enlace que se forman en torno al
atomo de boro y que se obtuvieron mediante los estudios de difraccion de Rayos—X de
monocristal. El célculo de este pardmetro proporciona informacién de la fuerza de la
interaccion entre el nitrégeno y el boro, se sabe que a medida que aumenta la longitud del
enlace N-> B, la geometria de los compuestos de boro cambia de tetraédrica a trigonal (Figura
25), y como consecuencia, se observan cambios en los dngulos de enlace en torno al 4tomo
de boro.

D D
. v 90° . y 109.5°
Y;B—x 7 B~x o
Y 109.5
CTH
0% 100%
Interaccién débil entre Interaccién fuerte entre
el boro y el donador. el boro y el donador.

Figura 25: Cambio de geometria del &tomo de boro.

_1-6/109.5° — 6,|°
cTH = |1 - Znzizel 50° nl lxmo
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Tabla 8: Angulos y caracter tetraédrico para los compuestos 2a—e.

O 0, O3 O4 Os Os CTH (%)
N@3)- N@3)- N@3)- 0(2)- 0(3)- O(4)-
B(1)-0(2) B(1)-0(3) B(1)-O0(4) B(1)-0(3) B(1)-O(4) B(1)-0(2)
2a  106.59 108.57 110.77 112.77 106.58 111.58 85.13
2b 10641 109.90 109.10 111.40 107.00 113.10 86.79
2¢  106.66 110.25 108.14 112.09 106.67 112.98 84.61
2d  106.58 108.61 109.93 112.64 106.99 112.04 86.19
2¢  107.33 109.03 106.53 109.22 114.77 109.70 87.38

De acuerdo a los resultados obtenidos, (Tabla 8) todos los compuestos tienen caracter
tetraédrico elevado, el compuesto con mayor caracter tetraédrico es 2e, mientras que 2¢ tiene
el valor mas pequefio de 84.61% (Tabla 9).

Tabla 9: Distancias de enlace B>N y CTH de los compuestos 2a—e

Distancia B->N CTH (%)

(A)
2a 1.576(18) 85.13
2b 1.589(3) 86.79
2¢ 1.582(17) 84.61
2d 1.593(2) 86.19
2e 1.589(3) 87.38
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5.3.

Caracterizacion optica de los compuestos 2a—e

La caracterizacion optica de los compuestos 2a—e se realizo mediante estudios de absorcion
y emision en solucion en diferentes disolventes como THF, CHCIs, tolueno y acetonitrilo.
En la figura 26 se observan los espectros de emision de los compuestos 2a—e, en los diferentes
disolventes y se tiene que los mejores resultados se obtienen en CHCl3 ya que se observa un
aumento en la intensidad de las sefales de emision de las especies.
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Figura 26: Espectros de emision en diferentes disolventes para los compuestos 2a—e.

Los maximos de absorcidon y emision en solucion, asi como los rendimientos cuanticos para
cada especie se muestran en la Tabla 10, donde se observa que los picos maximos de
absorcion se encuentran en la region del espectro electromagnético que va de los 321-332
nm, (Figuras 27a-32) y que corresponde a la region azul del espectro electromagnético, estos
valores podrian atribuirse a las transiciones electronicas m—n*. Los espectros de emision
muestran sus maximos en la region que va de los 475.5-486 nm (Figuras 27b-32), lo que
indica que emiten en la region azul del espectro electromagnético. Los compuestos 2b y 2d
muestran batocromismo y son aquellas especies que contienen un atomo de bromo en la
posicion 5°, ademas presentan los rendimientos cuanticos mas grandes y los menores
desplazamientos de Stokes (Tabla 10).

Tabla 10: Propiedades Opticas en solucion de los compuestos 2a—e en CHCls.

UV Anax  Em Amax  Desplazamiento  ®*  Gap **

(nm) (nm) de Stokes (cm™) (%) optico
2a 321 481 62500 2.7 3.58
2b 333 486 65359 10.5 3.44
2¢ 323 479 64103 4.0 3.56
2d 333 486 65359 10.9 3.44
2e 322 475.5 65147 1.4 3.55

*Tomando el Sulfato de Quinina como estandar en H2SO4 0.1M.
** Gap Opt.= 1242/Xonset
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Figura 27: a) Espectro de absorcion y b) espectro de emision de los compuestos 2a—e en
CHCls.
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Figura 29: Espectros de absorcion y

Figura 28: Espectros de absorcién y emision normalizados del compuesto 2b.

emision normalizados del compuesto 2a.
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Figura 32: Espectros de absorcion y emision normalizados del compuesto 2e.

Se realizo el estudio Optico en estado solido de los compuestos 2a—e por medio de peliculas
y polvos, lo que permitié conocer el valor del band gap optico de las especies en peliculas,
(Tabla 11) asi como el valor de los picos maximos en los espectros de absorcion y emision.
Los picos maximos en el espectro de absorcion se encuentran entre 340-357 nm (Figura 33),
y se atribuyen a la transicion n—m*.

Los desplazamientos en el espectro de emision se observan en la region que va de 478.5-493
nm, lo que significa que emiten en la region azul del espectro electromagnético, se observa
que las especies que presentan la mayor emision son las que contienen el atomo de bromo en
la posicion 57, el band gap optico se encuentra entre 2.63-2.99 eV, por lo que los compuestos
2a—e se encuentran en un rango adecuado para ser calificados como posibles
semiconductores orgédnicos (Tabla 11). El estudio de fluorescencia en polvos muestra los
picos maximos de emision de las especies en el rango de 412.5-479 nm, se observan cambios
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notables en los desplazamientos y la forma de las sefiales en comparacion con los espectros
observados en solucion y pelicula (Figura 34), lo cual podria atribuirse a la presencia de
interacciones intermoleculares presentes en el estado so6lido.

Tabla 11: Picos méaximos de absorcion y emision en peliculas, desplazamientos de Stokes
en peliculas y punto maximos de emision en polvos para 2a—e.

Propiedades opticas en pelicula Propiedades
opticas en polvos
UV Amax Em Anax  Desplazamiento Gap Em Amax (nm)
(nm) (nm) de Stokes (cm™) Opt.

2a 340 485 68965 2.85 475.5
2b 357 493 73529 291 478.5
2¢ 344 478.5 74349 2.63 475.5
2d 356 487.5 76046 2.69 479.0
2e 343 479 73529 2.99 412.5

Absorbancia normalizada
Fluorescencia normalizada

T T T T T T \ T T T T T
330 340 350 360 370 380 390 400 400 450 500 550 600
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 33: Espectros de absorcion y emision en pelicula de los compuestos 2a—e.
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Fluorescencia normalizada

T T T T
400 450 500 550

Longitud de onda (nm)

Figura 34 Espectro de emision en polvos de los compuestos 2a—e.

De manera general, los espectros de absorcion en pelicula y en solido se ven desplazados
hacia la region roja del espectro electromagnético con respecto a los estudios realizados en
solucion, mostrandose como un efecto batocromico para ambos casos. (Tabla 12)

Tabla 12: Comparacion de algunas propiedades Opticas seleccionadas en solucion, peliculas
y polvos para 2a-e.

UV Amax (nm) Em Amax (nm) UV Amax (nm) Em Amax (nm)  Em Apax (nm) en

en solucion en solucion en pelicula en pelicula polvos
2a 321 481 340 485 475.5
2b 333 486 357 493 478.5
2¢ 323 479 344 478.5 475.5
2d 333 486 356 487.5 479
2e 322 475.5 343 479 412.5




Conclusiones

6. Conclusiones

Se desarrolld un método para la obtencion de cinco nuevos compuestos de espiroboratos Sa-
e a partir de 2—arilbenzoxazoles, acido borico y catecol (o acido salicilico) en microondas o
en calentamiento a reflujo con 1,2—dicloroetano como disolvente, todas las especies muestran
puntos de fusion elevados que dan informacion de su buena estabilidad térmica.

Se realiz¢ la caracterizacion estructural de los compuestos 2a-e por técnicas espectroscopicas
de RMN 'H, BC{'H}, ""B{'H}, asi como experimentos en dos dimensiones e IR que
permitieron conocer la identidad de las especies.

Todos los compuestos fueron caracterizados por Difraccion de Rayos-X de monocristal que
permitieron conocer los arreglos cristalinos de las especies, en este estado, se encontrd que
el atomo de boro presenta un caracter tetraédrico elevado, lo que implica que el enlace N-=>B
es un enlace fuerte. Asi mismo se observaron diferentes interacciones intermoleculares en el
arreglo cristalino, lo que da estabilidad a las especies en el estado sélido.

Los estudios de absorcion y emision en solucion para los compuestos 2a—e permitieron
conocer la eficiencia cudntica de fluorescencia mediante el calculo del rendimiento cudntico
de cada especie. Las especies que contienen el &tomo de bromo en su estructura absorben a
longitudes de onda mayores y presentan mayor rendimiento cuantico de fluorescencia. Los
estudios de absorcion y emision en solido y pelicula, mostraron comportamientos similares
en los desplazamientos de absorcidon con respecto a los estudios en solucidn y los valores del
band gap Optico determinados en estado sélido se encuentran dentro del rango para los
semiconductores organicos (entre 2 y 3 eV), lo que los convierte en buenos candidatos para
su posible aplicacion como semiconductores organicos.

En los ultimos afios el desarrollo de dispositivos electronicos a base de materiales orgénicos,
como es el caso de las celdas solares ha tenido un crecimiento notable, de hasta el 24% en
eficiencia, por lo que crece el interés en el estudio de nuevos materiales que ofrezcan
alternativas quimicas y estructurales con potencial para ser aplicables en el campo de la
electronica quimica.
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7. Desarrollo experimental

7.1. Método general para la preparacion de 2-arilbenzoxazoles >’

En un matraz baléon de fondo redondo de 50 mL, provisto de una barra magnética se colo 1
eq. del derivado del salicilaldehido, 1 eq. del o-aminofenol y 10% mol de 4cido fenilborénico,
(disueltos en 50 mL de metanol). La reaccion se dejo en agitacion hasta observar la completa
disolucion de ambos reactivos. Posteriormente se adicion6 1 eq. de NaCN (disuelto en 1 mL
de agua). La mezcla se coloco en agitacion por 4 h. a matraz abierto. Al término del tiempo
de reaccion se coloco el matraz en un bafo de hielo hasta observar la completa precipitacion
del producto y se filtré usando metanol frio.

Dado que los 2-arilbenzoxazoles sintetizados para este trabajo ya han sido minuciosamente
caracterizados,?’*? solamente se corroboraron por punto de fusién y placa cromatografica.

CHj,
(0]
Br \N
OH
OH

2—(5’-bromo—2’hidroxifenil)—6—

2—(2’-hidroxifenil) benzoxazol. (1a) metilbenzoxazol. (1b)

Sélido amarillo muy claro.
Rendimiento: 0.27 g. (30 %)
Punto de fusion: 126.7-127.5 °C.

Sélido anaranjado claro
Rendimiento: 0.69 g. (56 %)
Punto de fusion:146.0-146.5°C.

o o
©fl\\N Br\@fl\\N
OH OH

2— (2°-hidroxifenil) -5—metilbenzoxazol. 2—(5’-bromo—2’-hidroxifenil)-5—
(1c) metilbenzoxazol. (1d)

Soélido amarillo claro. )

Rendimiento: 0.38 g. (41 %) Sélido rosa.

Punto de fusion: 136.1-136.7°C. Rendimiento: 0.69 g. (56 %)

Punto de fusion: 169.2—-170.9 °C.
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7.2. Meétodo general para la preparacion de espiroboratos

En un tubo para microondas se coloco 1 equivalente del 2—arilbenzoxazol correspondiente,
1 equivalente del diol (catecol o acido salicilico) y 1.1 equivalentes de acido borico,
utilizando como disolvente 2 mL de 1,2-dicloroetano. La mezcla de reaccion se coloco a una
temperatura de 150 °C por 30 minutos y a 120 W. Al término del tiempo de reaccion se retird
el agua generada en la parte superior del tubo. El crudo de reaccion se purifico mediante
cristalizacion fraccionada utilizando cloroformo y hexano para obtener los espiroboratos.
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7.3. Preparacion de espiroboratos derivados de 2-arilbenzoxazoles

Preparacion del

espiro[benzo[d][1.3.2]dioxaborol][2,6’—

benzo[e]benzo|4,5]oxazolo[3,2—c][1,3,2]oxazaborinin—7’—onio-6’—uro (2a)

7 6

7a
10@5
6
5' 2 ;N 3a 4
e
YN0 r

RMN de 'H (400 MHz, CDCI3) 8 ppm:

RMN de *C{'H} (100 MHz, CDCls) §
ppm:

RMN de ""B{'H} (128 MHz, CDCls)

IR v max (KBr, cm™):

Siguiendo el procedimiento general para la
preparacion de espiroboratos, se colocaron
0.200 g. (1 eq.) de 2—(2’-hidroxifenil)
benzoxazol, 0.104 g. (1 eq.) de catecol y
0.071 g. de acido borico en 2 mL de 1,2—
dicloroetano. Obteniendo 0.173 g. (55% de
rendimiento) como un solido cristalino
color amarillo claro con p.f. =265-266 °C.

7.99 (dd, J =1y 7.42, Hz, 1H, H6’), 7.70
(d, J = 8.48 Hz, 1H, H7), 7.67 (td, Hz, 1H,
H4%), 7.49 (t, J=7.9 Hz, 1H, H6), 7.36 (t, J
=7.7 Hz, 1H, H5), 7.26 (d, J = 8.5 Hz, 1H,
H3%),7.15(d,J=8.2 Hz, 1H, H4), 7.11 (t,J
= 7.8 Hz, 1H, H5"), 6.91-6.82 (m, 4H,
H9°,10°,8°, y 11°).

161.2 (C2), 159.2 (C2°), 150.5 (7" y 12°),
149.0 (C7a), 1382 (C4’), 131.0 (C3a),
127.7 (C5), 127.6 (C6), 125.5 (C6”), 120.7
(C5%), 120.5 (C3°), 120.1 (C8 y CI11°),
117.0 (C4), 111.7 (C7), 109.79 (C9’ y
C10%), 105.8 (C1).

8.9 (B1) ppm

3072 (C-H ar.), 1628 (C=N), 1332 (B-0) *,
1237 (C-0-C), 1161 (N>B), 1069 (B—
0) .
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Preparacion  del

2°~bromo—10°—metil

espiro[benzo[d][1.3.2]dioxaborol][2,6’—

benzo[e]benzo|4,5]oxazolo[3,2—c] [1,3,2]oxazaborinin—7’—onio—6’—uro (2b).

RMN de 'H (400 MHz, CDCI3) & ppm:

RMN de '3C{'H} (100 MHz, CDCls) §
ppm:

RMN de ''B{'H} (128 MHz, CDCL).

IR v max (KBr, cm™):

Siguiendo el procedimiento general para la
preparacion de espiroboratos, se colocaron
0.200 g (1 eq) de 2—(5-bromo-2’-
hidroxifenil)-6—metilbenzoxazol, 0.072 g.
(1 eq) de catecol y 0.047 g. (1.1 eq) de acido
borico en 2 mL de 1,2-dicloroetano.
Obteniendo 0.195 g. (70 % de rendimiento)
como un so6lido cristalino color amarillo
claro con p.f. =302.2-305 °C.

8.08 (d, J=2.3 Hz, 1H, H6), 7.71 (dd, J =
9.0,2.4Hz, 1H, H4"), 7.50 (s, 1H, H7), 7.18
(d, /J=8.4 Hz, 1H, HS), 7.15 (d, J=9.0 Hz,
1H, H3’), 7.00 (d, J = 8.3 Hz, 1H, H4),
6.91-6.82 (m, 4H, Aromatico), 2.51(s, 3H,
CHa).

159.3 (C2), 157.8 (C27), 150.4 (C7’ y C12"),
149.5 (C7a), 140.6 (C4’), 139.3 (C6), 129.1
(C5), 128.7 (C3a), 127.4 (C6), 122.4 (C3"),
120.2 (C11°yC8’), 116.5 (C4), 112.3 (C5"),
111.8 (C7), 109.9 (C9’y C10°), 107.6 (C1°),
22.1 (CHs)

8.9 (B1) ppm

3075 (C-Har.), 1631 (C=N), 1312 (B-0)*,
1233 (C-0-C), 1148 (N>B), 1065 (B—
)",
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Preparacion del

9’-metil-espiro[benzo[d][1.3.2]dioxaborol][2,6’—

benzo[e]benzo|4,5]oxazolo[3,2—c] [1,3,2]oxazaborinin—7’—onio—6’—uro (2¢).

RMN de 'H (400 MHz, CDCl3) & ppm:

RMN de *C{'H} (100 MHz, CDCl3) §
ppm:

RMN de '"B{'H} (128 MHz, CDCl5).

IR v max (KBr, cm™):

Siguiendo el procedimiento general para la
preparacion de espiroboratos, se colocaron
0.200 g. (1 eq) de 2— (2’-hidroxifenil)-5—
metilbenzoxazol, 0.096 g. (1 eq) de catecol
y 0.067 g. de acido boérico en 2 mL de 1,2—
dicloroetano, obteniendo 0.152 g (50 % de
rendimiento) como un soélido cristalino color
amarillo claro con p.f. =269.4-272.5 °C.

7.95(d,J=7.9 Hz, 1H, H6’), 7.65 (t, J=7.9
Hz, 1H, H4’), 7.56 (d, J = 8.5 Hz, 1H, H7),
7.27(d,J=9.3 Hz, 1H, H6), 7.25 (d, J= 8.9
Hz, 1H, H3’), 7.10 (t, J= 7.6 Hz, 1H, H5"),
6.93-6.81 (m, 5H, H4 ¢ H8", 9>, 10> y 11°),
2.31 (s, 3H, CHs)

161.1 (C2), 159.0 (C2°), 150.5 (C7’ y 12°),
147.3 (C7a), 138.1(C5), 138.0 (C4°), 131.1
(C3a), 128.7 (C6), 125.4 (C6”), 120.6 (C5*),
120.5 (C3°), 120.1 (C8’ y 11°), 116.7 (C4),
111.2 (C7), 109.8 (C9* y 10), 106.0 (C1°),
21.8 (CHa).

8.9 (B1) ppm

3059 (C-H ar.), 1631 (C=N), 1332 (B—
0)*, 1236 (C-0-C), 1154 (N>B), 1072
(B-0) .
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Preparacion del  2°-bromo—9’—metil

espiro—[benzo|[d][1.3.2]dioxaborol][2,6’—

benzo[e]benzo|4,5]oxazolo[3,2—c] [1,3,2]oxazaborinin—7’-onio-6’-uro (2d)

RMN de 'H (400 MHz, CDCl3) & ppm:

RMN de *C{'H} (100 MHz, CDCls) §
ppm:

RMN de ''B{'H} (128 MHz, CDCL).

IR v max (KBr, cm™):

Siguiendo el procedimiento general para la
preparacion de espiroboratos, se colocaron
0.200 g. (1 eq) de 2—(5-bromo—2’-—
hidroxifenil)-5—metilbenzoxazol, 0.072 g.
(1 eq) de catecol y 0.047 g. de 4cido borico
en 2 mL de 1,2-dicloroetano, obteniendo
0.166 g. (60% de rendimiento) como un
solido cristalino color amarillo claro con p.f.
=>325°C

8.09 (d, J=2.2 Hz, 1H, H6’), 7.71 (dd, J =
9.0, 2.2 Hz, 1H, H4%), 7.58 (d, J = 8.6 Hz,
1H, H7), 7.32 (d, J = 8.6 Hz, 1H, H6), 7.15
(d, J=9.0 Hz, 1H, H3"), 6.91 (s, 1H, H4),
6.93 — 6.85 (m, 4H, H8’,9°, 10’ y 11°), 2.33
(s, 3H, CHs)

159.8 (C2),158.0 (C2°), 150.3 (C7> y C12°),
147.5 (C7a), 140.7 (C4°), 138.6 (C5),131.0
(C3a), 129.2 (C6), 127.5 (C6”), 122.4 (C3"),
120.3(C11°y C8), 116.9 (C4), 112.3 (C5"),
111.3(C7),109.9 (C9’ y C10°), 107.6 (C1°),
21.8 (CHa).

8.8 (B1) ppm

3062 (C-H ar.), 1608 (C=N), 1391 (B—
0) *, 1276 (C-0-C), 1154 (N>B), 1125
(B-O) .
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Preparacion del 2'-bromo—9'-metil-4H-Espiro[benzo[d][1,3,2]dioxaborinin—2,6'-
benzo[e]benzo|4,5]oxazolo[3,2—c][1,3,2]oxazaborinin]-4—ona (2e)

RMN de 'H (400 MHz, CDCl3) & ppm:

RMN de *C{'H} (100 MHz, CDCls) §
ppm:

RMN de ""B{'H} (128 MHz, CDCl5).

IR v max (KBr, cm™):

Siguiendo el procedimiento general para la
preparacion de espiroboratos, se colocaron
0.200 g. (1 eq) de 2—(2’-hidroxifenil)-5—
metilbenzoxazol, 0.123 g. (1 eq) de acido
salicilico y 0.060 g. de acido borico en 2 mL
de 1,2—dicloroetano, obteniendo 0.268 g (88
% de rendimiento) como un soélido color
verde claro con p.f. =264.2-265.5°C.

8.12 (dd, J= 7.8, 1.2 Hz, 1H, H1I"), 7.95
(dd, J= 7.9, 1.1 Hz, 1H, H6"), 7.64 (td, J
=7.8, 1.4 Hz, 1H, H4"), 7.59 (d, J = 8.6 Hz,
1H, H7), 7.54 (td, J=7.8, 1.5 Hz, 1H, HY"),
7.30 (d, J = 8.5 Hz, 1H, H6), 7.17 (d, J =
10.8 Hz, 2H, H3’ e H4), 7.11-7.05 (m, 2H,
H5’ ¢ H10%), 7.01 (d, J = 8.2 Hz, 1H, HS"),
2.36 (s, 3H, CH;s)

163.1 (C13%), 161.8 (C2), 159.3 (C2"),
158.2 (C7), 147.3 (C7a), 138.3 (C5), 138.2
(C4%), 135.7 (C9), 130.7 (C3a), 130.4
(C11°), 128.8 (C6), 125.7 (C6), 120.8
(C10%), 120.7 (C5%), 120.3 (C3°), 1183
(C8), 116.3 (C4), 115.2 (C12°), 111.4 (C7),
106.1 (C1°), 21.7 (CHz)

3.7 (B1) ppm

3082 (C-H ar.), 1710(C=0), 1610 (C=N),
1322 (B-0) *, 1259 (C-O-C), 1187
(N>B), 1131 (B-0) ",
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Apéndice 1: Espectros de RMN

Caracterizacion estructural por RMN 'H de Espiro [benzo[d][1.3.2]dioxaborol][2,6’—
benzo[e]benzo|4,5]oxazolo[3,2—c] [1,3,2]oxazaborinin—7’—onio—6’—uro (2a).
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Figura 35: Espectro de RMN de 'H (400 MHz) de 2a en CDCl3 a 25°C.
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Figura 36: Experimento COSY de 2a en CDCl; a 25°C.
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Figura 37: Espectro de RMN de ''B{'H} (128.626 MHz) de 2a en CDCl; a 25°C.
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Figura 38: Espectro de RMN de *C{'H} (100 MHz) de 2a en CDCl; 25°C.
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Figura 39: Experimento HSQC de 2a en CDCl; a 25°C.
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Figura 40: Experimento HMBC de 2a en CDCl3 a 25°C.
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Caracterizacion estructural por RMN del 2’—bromo—10’—metil-espiro
[benzo|d][1.3.2]dioxaborol][2,6’—benzo[e]benzo[4,5]oxazolo[3,2—
c][1,3,2]oxazaborinin—7’—onio—6’—uro (2b).
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Figura 41: Espectro de RMN de 'H (400 MHz) de 2b en CDCl3 a 25°C.
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Figura 10: Espectro de RMN de ''B{'H} (128.262 MHz) de 2b en CDCl3a 25°C.
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Figura 7: Espectro de RMN de *C{'H} (100 MHz) de 2b en CDClsa 25°C.
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Figura 8a: Ampliacion del experimento HSQC de 2b en CDCls a 25°C.
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Figura 8b: Experimento HSQC de 2b en CDCl; a 25°C.
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Figura 9a: Experimento HMBC de 2b en CDClz a 25°C.
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Figura 9b: Ampliacion del experimento HMBC de 2b en CDClz a 25°C.
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Caracterizacion estructural por RMN del
[benzo|d][1.3.2]dioxaborol][2,6’—benzo[e]benzo[4,5]oxazolo[3,2—
c][1,3,2]oxazaborinin—7"—onio—6’—uro (2c).
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Figura 49: Espectro de RMN de 'H (400 MHz) de 2¢ en CDCI; a 25°C.
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Figura 50: Experimento COSY de 2¢ en CDCl; a 25°C.
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Figura 51: Espectro de RMN de 'B{'H} (128.262 MHz) de 2¢ en CDCls a 25°C.




Apéndice 1: Espectros de RMN

8'y 11

T T T T
140 139 138 137 120.8 120.4 120.0 119.6 119.2

f1 (ppm) f1 (ppm)
6 6 4 7
CHs
7'y12' 9'y 10'
>
3a

7a 1
2
' ‘ A A m ol

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
160 155 150 145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 95f ( 90 ) 85 8 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20

Figura 52: Espectro de RMN de *C{'H} (100 MHz) de 2¢ en CDCI; a 25°C.
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Figura 53: Experimento HSQC de 2¢ en CDCl3 a 25°C.
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Figura 54: Experimento HSQC de 2¢ en CDCl; a 25°C.
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Figura 55: Experimento HMBC de 2¢ en CDCl; a 25°C.
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Figura 56: Experimento HMBC de 2¢ en CDCl; a 25°C.
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Caracterizacion estructural por RMN del 2’-bromo—9’—metil-espiro
[benzo|d][1.3.2]dioxaborol][2,6’—benzo[e]benzo[4,5]oxazolo[3,2—
c][1,3,2]oxazaborinin—7’—onio—6’—uro (2d).

CHj

H9' e H10'y
H8'e H11'

H7 H3'

82 81 80 79 78 77 76 75 74 73 72 71 70 69 68
f1 (ppm)

L

T T T T T T T T T T T
82 80 78 76 74 72 70 68 66 64 62 6.0 58 56 5.;}1 (5.2 ) 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 3.0 28 26 24 22
ppm

Figura 57: Espectro de RMN de 'H (400 MHZ) de 2d en CDCl;3 a 25°C.
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Figura 58: Experimento COSY de 2d en CDCl3 a 25°C.
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Figura 59: Espectro de RMN de *C{'H} (100 MHz) de 2d en CDCl; a 25°C.
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Figura 60: Experimento HSQC de 2d en CDCl3 a 25°C.
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Figura 61: Experimento HSQC de 2d en CDCl3 a 25°C.
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Figura 62: Experimento HMBC de 2d en CDCl3 a 25°C.



Apéndice 1: Espectros de RMN

H9'e H10'y
H8'e H11'
H4
H6 H7 H3'
H6

105

r110

s F115

120

r125

@@ N F130

r135

]
D

f1 (ppm)

140

145

150

155

160

7.6 7.5 7.4 7.3 7.2 7.1 7.0 6.9 6.8
2 (ppm)

Figura 63: Experimento HMBC de 2d en CDCl3 a 25°C.
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Caracterizacion estructural por RMN del 2'-bromo—9'-metil-4H—
Espiro[benzo|d][1,3,2]dioxaborinin—2,6'-benzo[e|benzo[4,5]oxazolo[3,2—
c][1,3,2]oxazaborinin] —4—ona (2e).
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Figura 11: Espectro de RMN de 'H (400 MHz) de 2e en CDCl3 a 25°C.
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Figura 12: Experimento COSY de 2e en CDCl; a 25°C.
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Figura 13: Espectro de RMN de '*C{'H} (100 MHz) de 2e en CDCI; 25°C.
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Figura 14a: Ampliacion del experimento HSQC de 2e en CDCl; a 25°C.
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Figura 14b: Experimento HSQC de 2e en CDCl3 a 25°C.
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Figura 15a: Ampliacion del experimento HMBC de 2e en CDCl;s a 25°C.
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Figura 15b: Ampliacion del experimento HMBC de 2e en CDCl3 a 25°C.
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Figura 16: Espectro de RMN de ''B{'H} (128.626 MHz) de 2e en CDCl; a 25°C.
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8.2. Apéndice 2: Difraccion de Rayos-X de
monocristal.




Apéndice 2: Difraccion de Rayos-X de monocristal

Datos cristalograficos del compuesto 2a.

Tabla 12: Datos cristalograficos y refinamiento estructural de 2a

Cddigo de identificacion
Formula empirica

Peso molecular
Temperatura/K

Sistema cristalino
Grupo espacial

a/A

b/A

c/A

a/°

pre

V/°

Volumen/A*

Z

Densidad calculada (pealc (g/cm?))
Coeficiente de absorcion (u/mm™)
F(000)

Tamafio del cristal/mm?
Radiaciéon

Intervalo 20 /°

Intervalo de indice

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

indices finales de R [I>=2c (I)]
Indices finales de R [todos los datos]
Maxima y minima diferencia de densidad
electronica /e A7

2a
C19H12BNO4
329.11

293
triclinico
P-1
8.4690(3)
9.0089(4)
11.2595(5)
72.513(4)
73.612(4)
76.194(3)
774.88(5)

2
1.411

0.812

340.0

0.45x04x0.2

CuKoa (A =1.54184)

8.46 a 156.56
-10<h<10,-11<k<9,-14<1<14
24245

3285 [Rint = 0.0393, Rgigma = 0.0181]
3285/0/226

1.086

R;=0.0583, wR, =0.1371

R; =0.0648, wR> = 0.1463

0.33/-0.59

100




Apéndice 2: Difraccion de Rayos-X de monocristal

Tabla 13. Distancias de enlace [A] para 2a.

01 C7A 1.3894(19) C6 C7 1.379(3)

o1 C2 1.3393(17) C7 C7A 1.377(2)

02 C2 1.3403(17) C2 Ccr 1.422(2)

02 Bl 1.4511(18) crr  ce' 1.400(2)

o3 C7 1.3602(17) crr 2 1.404(2)

03 BI 1.4696(18) ce' CS 1.370(3)

04 C12 1.3685(16) cs 4 1.393(3)

04 Bl 1.4532(18) c4  C3 1.375(2)

N3 C3A 1.3975(17) c3 2 1.394(2)

N3 C2 1.3107(17) cr  C¥ 1.376(2)

N3 BI 1.5761(18) cr Cl12 1.386(2)

C3AC4 1.385(2) cg  CcY9 1.395(3)

C3AC7A 1.381(2) co  Cl10' 1.365(3)

C4 C5 1.384(2) c10" C11 1.394(3)

C5 Cé6 1.385(3) cirr Ci12' 1.369(2)

Tabla 14: Angulos de enlace para 2a.

C2 O1 C7A 105.34(11) cs' Ce' Cr 119.69(17)
C2'" 02 BI 124.24(11) co' C5' 4 119.84(16)
C7" O3 BI 105.93(11) C3' Cc4' C5 121.30(16)
C12'04 BI 106.38(11) c4 C3' 2 119.67(16)
C3AN3 BI 130.92(11) 02 C2 CI' 121.84(13)
C2 N3 C3A 107.37(11) 02 (C2' C3 119.08(14)
C2 N3 BI 121.36(11) c3 Cc2 Cr 119.05(14)
C4 C3AN3 132.99(14) o3 C7 C¥ 128.17(15)
C7AC3AN3 105.96(13) o3 Ccr cCi1z 110.82(12)
C7TAC3AC4 121.05(14) cg Cc7 Cl12 121.01(15)
C5 C4 C3A 115.92(16) c7 Ccg8 C9 117.14(17)
C4 C5 C6 122.09(17) c1o" c9' cg 121.48(16)
C7 C6 C5 122.32(16) co Cl10 cir 121.38(17)
C7AC7 C6 115.02(16) C12' C11' C10' 116.99(17)
C3AC7A01 108.53(12) 04 Cl12' CT 110.26(12)
C7 C7A0l1 127.87(15) 04 cCl12' c1r 127.76(14)
C7 CTAC3A 123.59(16) Ci1' c12' Cc7 121.99(14)
o1 C2 Cr 123.68(12) 02 Bl O3 112.77(12)
N3 C2 Ol 112.80(12) 02 Bl 04 111.58(12)
N3 C2 CI 123.51(13) 02 Bl N3 106.59(11)

101
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Co' CI' C2 123.79(14) O3 Bl N3 108.57(11)
Co' CI' C2' 120.37(14) 04 Bl O3 106.58(11)
C2" CI' C2 115.84(13) 04 Bl N3 110.77(11)

Tabla 15: Angulos de torsién para 2a.

0Ol C2 CI' C6'  -7.1Q2) Cl' C6' C5' C4' -1.5(3)
0l C2 CI' C2' 171.87(13) C6' Cl' C2' 02 -178.82(14)
03 C7' C8 C9' -179.52(15) C6' CI' C2' C3'  33(2)
03 C7' CI1204  -1.10(16) C6' C5' C4' C3'  23(3)
03 C7' CI2'Cl1' 178.82(13) Cs' C4' C3' C2'  -0.2(3)
N3 C3AC4 C5  179.84(15) C4' C3' C2' 02 179.51(15)
N3 C3AC7AOl  -0.03(15) C4' C3' C2' CI'  -2.502)
N3 C3AC7TAC7  179.17(13) C2' 02 Bl 03 89.33(16)
N3 C2 CI' C6' 173.78(14) C2' 02 Bl 04 -150.75(12)
N3 C2 CI' C2'  -7.3(2) C2' 02 Bl N3 -29.70(17)
C3AN3 C2 Ol  -0.23(16) C2' CI' C6' C5'  -1.3(2)
C3AN3 C2 CI' 179.00(12) C7' 03 Bl 02 121.35(12)
C3AN3 Bl 02 -164.11(13) C7 03 Bl 04 -1.41(14)
C3AN3 Bl 03  74.16(17) C7' 03 Bl N3 -120.77(11)
C3AN3 Bl 04 -42.55(19) C7' C8 C9' C10' 0.5(3)
C3AC4 C5 C6 1.0(2) C8' C7' Cl12'04 178.92(13)
C4 C3AC7AO1 -179.89(13) C8 C7' CI2'CIl'  -1.2(2)
C4 C3ACTIACT  -0.7(2) Cc8' C9' C10'CIl'  -0.93)
C4 C5 C6 C7T  -0.6(3) C9' C10'CI1'CI12'  0.2(3)
C5 C6 C7 CTA  -0.4(2) CI0'CI1'C12'04 -179.27(15)
C6 C7 CTAOl -179.93(14) CI0'CII'CI2'CT  0.8(2)
C6 C7 CTAC3A  1.00) C12'04 Bl 02 -122.73(12)
C7A01 C2 N3  0.20(15) C12'04 Bl 03  0.77(14)
C7A01 C2 Cl' -179.02(13) C12'04 Bl N3 118.69(12)
C7AC3AC4 CS 0.3(2) CI2'C7' C8' C9'  0.4(2)
C2 01 C7AC3A -0.10(15) Bl 02 C2' CI' 19.002)
C2 01 C7AC7 -179.25(15) Bl 02 C2' C3' -163.04(14)
C2 N3 C3AC4  179.99(15) Bl 03 C7' C8 -178.49(15)
C2 N3 C3AC7A  0.15(15) Bl 03 C7' CI2' 1.54(15)
C2 N3 Bl 02  23.66(17) Bl 04 CI2'C7'  0.14(15)
C2 N3 Bl 03 -98.08(14) Bl 04 CI2'CI1' -179.77(15)
C2 N3 Bl 04 14522(13) Bl N3 C3AC4  6.9(3)
C2 Cl' C6' C5'  177.65(15) Bl N3 C3AC7A -172.91(13)
2 ClI' C2' 02 2.2(2) Bl N3 C2 Ol 173.63(11)
C2 Cl' C2' C3' -175.72(13) Bl N3 C2 CI' -7.1Q)
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Tabla 16: Coordenadas atomicas (x10%) y desplazamiento equivalente de los
parametros isotopicos (A2x10%) para 2a.

X y z U(eq)

o1 536.2(13) 7178.6(12) -1584.6(10) 49.4(3)

02 3017.1(13) 0158.4(13) -10.1(10) 51.8(3)

03 2545.0(12) 6789.6(12) 1696.7(9) 47.4(3)

04 650.2(13) 9145.0(12) 1771.009) 47.03)

N3 810.7(13) 7796.9(14) 92.6(10) 40.9(3)
C3A -706.5(17) 7244.8(16) 451.7(14) 43.6(3)

C4 -1927.2(19) 7045.5(19) 1576.1(16) 53.3(4)

C5 -3287(2) 6457(2) 1561.3(19) 62.9(5)

Cé6 -3409(2) 6067(2) 494(2) 65.0(5)

C7 -2194(2) 6253(2) -626.4(19) 59.0(4)
C7A -860.1(18) 6862.8(17) -605.8(15) 47.2(3)

C2 1477.4(17) 7736.6(16) -1096.9(13) 43.1(3)

Cr' 3024.1(18) 8231.0(17) -1798.0(13) 45.6(3)

co' 3819(2) 8034(2) -3025.0(15) 58.1(4)

Cs' 5280(2) 8600(2) -3646.8(17) 66.9(5)

c4' 5942(2) 9398(2) -3066.8(17) 65.1(5)

C3' 5190(2) 9588(2) -1856.8(16) 56.9(4)

c2 3731.6(18) 8975.9(17) -1193.0(13) 45.4(3)

Cc7 1900.8(17) 6889.6(17) 2927.2(13) 44.8(3)

Cg' 2251(2) 5827(2) 4025.6(16) 61.9(4)

co' 1407(3) 6200(3) 5184.0(16) 73.4(6)
C10' 272(3) 7553(3) 5227.7(16) 71.6(5)
Cc1r -78(2) 8634(2) 4114.6(15) 58.6(4)
Cc12' 765.3(17) 8272.3(18) 2978.9(13) 44.6(3)

B1 1787.1(19) 8249.6(19) 899.9(15) 42.03)
Tabla 17: Parametros de desplazamientos anisotrépicos (A2x10°) para 2a.

Un U2 Uss Uazs Uiz U2

o1 53.6(6) 50.9(6) 52.2(6) -20.1(5) -22.6(4) -2.6(4)
02 58.5(6) 58.8(7) 45.4(5) -17.6(5) -9.9(4) -19.9(5)
03 48.7(5) 47.1(6) 47.7(5) -16.1(4) -17.3(4) 2.6(4)
04 55.2(6) 43.5(6) 42.6(5) -14.5(4) -15.0(4) 0.7(4)
N3 41.2(6) 41.2(6) 42.0(6) -11.9(5) -13.4(4) -3.4(4)
C3A 41.7(7) 37.2(7) 54.7(8) -12.1(6) -18.5(6) -2.1(5)
C4 48.4(8) 50.5(9) 58.2(8) -12.0(7) -10.7(6) -6.9(6)
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C5 47.5(8) 54.6(10) 80.6(12) -10.2(8) -11.7(8) -9.6(7)
C6 49.7(8) 51.7(9) 99.6(14) -16.5(9) -30.3(9) -7.0(7)
C7 56.2(9) 48.0(8) 85.1(12) -21.2(8) -37.4(8) -0.1(7)
C7A 46.6(7) 40.0(7) 58.8(8) -13.9(6) -23.0(6) 0.7(6)
C2 48.1(7) 40.4(7) 44.6(7) -14.4(5) -19.1(6) 0.3(5)
Cr 48.2(7) 45.0(8) 42.5(7) -12.4(6) -12.9(6) -0.7(6)
Ceo' 64.1(9) 61.8(10) 47.3(8) -20.1(7) -11.4(7) -2.1(8)
C5' 65.2(10) 72.8(12) 50.2(9) -16.5(8) 0.7(7) -3.209)
c4 56.0(9) 66.2(11) 61.6(10) -9.8(8) -0.8(7) -11.3(8)
C3' 52.8(8) 56.4(9) 59.4(9) -10.6(7) -10.8(7) -12.4(7)
c2 47.5(7) 43.0(7) 44.1(7) -9.7(6) -11.6(6) -4.7(6)
cT 47.0(7) 47.4(8) 44.8(7) -10.9(6) -16.5(5) -10.7(6)
C¥' 70.9(10) 56.0(10) 60.2(9) -4.1(7) -30.3(8) -8.4(8)
Cco 93.5(14) 81.2(14) 45.909) 1.7(8) -27.409) -24.2(11)
C10' 82.6(12) 91.5(15) 42.3(8) -18.0(9) -8.8(8) -22.7(11)
Ccir 61.009) 68.0(11) 49.7(8) -23.6(7) -8.7(7) -9.4(8)
C12 47.0(7) 49.1(8) 42.4(7) -13.5(6) -13.2(5) -10.5(6)
Bl 43.9(7) 43.5(8) 41.8(7) -14.4(6) -12.9(6) -5.0(6)
Table 18: Coordenadas de hidrogeno (Ax10%) y parametros de desplazamiento
isotrépico (A2x103) para 2a.

Atom X z U(eq)

H4 -1839 7292 2297 64
H5 -4147 6319 2291 75
H6 -4343 5666 534 78
H7 -2269 5987 -1343 71
Heé' 3358 7522 -3417 70
H5' 5828 8451 -4454 80
H4' 6913 9811 -3507 78
H3' 5651 10121 -1483 68
HY' 3018 4900 3997 74
HY' 1623 5510 5943 88
HI10' -280 7759 6016 86
HI1' -848 9558 4142 70
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Datos cristalograficos del compuesto 2b.

Tabla 19: Datos cristalograficos y refinamiento estructural de 2b

Cddigo de identificacion 2b

Formula empirica C20H13BBrNO4

Peso molecular 422.06

Temperatura/K 290.0

Sistema cristalino monoclinico

Grupo espacial P2i/c

a/A 8.9276(2)

b/A 14.3808(5)

c/A 13.4985(4)

a/° 90

/e 94.038(2)

v/° 90

Volumen/A? 1728.72(9)

Z 4

Densidad calculada (pealc (g/cm?)) 1.6215

Coeficiente de absorcion (W/mm™) 3.479

F(000) 847.7

Tamafio del cristal/mm? 0.2x0.2x0.2

Radiacion Cu Ka (A =1.54184)
Intervalo 20 /° 9al55.22

Intervalo de indice -11<h<11,-18<k<17,-16 <1< 16
Reflexiones colectadas 29656

Reflexiones independientes 3661 [Rint = 0.0365, Rsigma = 0.0154]
Datos/restricciones/parametros 3661/0/245

Bondad de ajuste en F? 1.055

[ndices finales de R [I>=2c (I)] R1=10.0426, wR> =0.1189
Indices finales de R [todos los datos] R1=0.0470, wR> =0.1240
Méxir}qg y mininj;a diferencia de densidad 0.65/-0.42

electrénica /e A
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Tabla 20: Distancias de enlace para 2b.

Brl  C5' 1.894(3) C4 G5 1.385(4)
03 c7' 1.372(3) cs  C6 1.399(4)
03 Bl 1.445(3) c6  C7 1.395(4)
04 C12' 1.370(3) c6  C8 1.512(4)
04 Bl 1.466(3) cr 2 1.401(4)
01 C2 1.345(3) cl' c6 1.401(3)
01 C7A 1.399(3) c2' C3 1.400(4)
02 C2' 1.337(3) c3 4 1.372(4)
02 Bl 1.462(3) c4  CS 1.386(4)
N3 C2 1.306(3) cs' C6 1.370(4)
N3 C3A 1.403(3) Cc7  Cl2 1.385(4)
N3 Bl 1.589(3) c7  C8 1.379(3)
C2 cr 1.430(3) C12 CIl' 1.374(4)
C7A  C3A 1.378(3) Cll' CI0 1.402(4)
C7A  C7 1.373(3) Cl0' C9' 1.367(5)
C3A  C4 1.385(3) co'  C8 1.398(4)

Tabla 21: Angulos de enlace para 2b.

Bl 03 C7 106.5(2) C1' C2' 02  122.6(2)
Bl 04 CI12° 10570(19) C3' C2' 02  119.1(2)
C7AOl C2  104.84(17) C3' C2' Cl' 118.3(2)

Bl 02 (2 126.02) C4' C3' C2'  120.6(3)
C3AN3 C2  106.93(19) C5' C4' C3'  120.1(2)
Bl N3 (2 122.9(2) C4' C5' Brl  118.9(2)
Bl N3 C3A 129.96(19) C6' C5' Brl  119.6(2)
N3 C2 Ol 113.4(2) C6' C5' C4'  121.5(2)
Cl' C2 Ol 122.9(2) C5' C6' CI'  118.4(2)
Cl' C2 N3 123.6(2) C12'C7 03  110.2(2)
C3AC7A O1  108.35(19) C8 C7' 03  1282(2)
C7 C7A Ol 127.2(2) C8' C7' Cl2' 121.7(2)
C7 C7A C3A  1245(2) C7' C12' 04  110.6(2)
C7AC3A N3 106.4(2) CII'CI2' 04  128.1(2)
C4 C3A N3 1333(2) CII'CI2' C7'  121.3(2)

C4 C3A C7A  1203(2) CI0O'CII' CI12'  117.2(3)
C5 C4 C3A  1163(2) C9 C10' CI1' 121.6(3)
C6 C5 C4 123.12) C8 C9' Cl10' 121.1(3)
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C7 C6 CS5 120.12) C9' C8 C7'  117.2(3)
C8 C6 CS 120.5(3) 04 Bl 03  107.02)
C8 C6 C7 119.4(3) 02 Bl 03  111.4Q2)
C6 C7 C7JA  1158(2) 02 Bl 04  113.1(2)
c2' ClI' C2 11572) N3 Bl 03  109.9(2)
Cc6 ClI' (2 123.2(2) N3 Bl 04  109.1Q2)
c6 ClI' C2 121.1(2) N3 Bl 02 106.41(19)

Tabla 22: Coordenadas atomicas (x10%) y desplazamiento equivalente de los
parametros isotopicos (A2x10%) para 2b.

Atomo X y Z U(eq)
Brl 2673.1(4) 317.3(3) 1536.8(2) 70.47(16)
03 3644(2) -671.4(14) 7479.9(14) 54.8(4)
04 1900(2) -1725.4(14) 6749.3(13) 53.1(4)
Ol 5488.6(18) -1785.1(12) 4591.9(12) 46.0(4)
02 2347(2) -248.1(13) 5926.2(15) 59.1(%)
N3 4270(2) -1458.3(14) 5923.2(14) 43.2(4)
C2 4392(2) -1292.5(16) 4981.3(17) 42.8(5)
C7A 6115(2) -2321.4(16) 5380.4(17) 43.5(5)
C3A 5361(2) -2125.6(16) 6211.9(17) 42.7(5)
C4 5766(3) -2561.7(19) 7105.6(19) 50.4(5)
C5 6943(3) -3188.9(19) 7101(2) 54.1(6)
Cé6 7718(3) -3372.9(18) 6258(2) 51.7(5)
C7 7304(3) -2925.1(17) 5363.1(19) 48.7(5)
C8 9025(3) -4044(2) 6310(3) 67.1(8)
Cl' 3468(2) -643.2(17) 4416.0(18) 44.6(5)
Cc2' 2442(3) -145.4(17) 4948.5(19) 47.6(5)
C3' 1495(3) 493.4(19) 4433(2) 55.7(6)
Cc4' 1572(3) 622(2) 3430(2) 56.7(6)
C5' 2599(3) 122.0(19) 2920(2) 50.9(5)
Co' 3557(3) -504.8(17) 3394.4(18) 47.6(5)
CT 3000(3) -1179.7(17) 8197.7(18) 46.8(5)
C12 1956(3) -1795.2(18) 7763.6(18) 47.4(5)
C1r 1133(3) -2370(2) 8331(2) 59.9(6)
C10' 1396(4) -2306(2) 9365(2) 64.9(7)
Co' 2438(4) -1706(2) 9793(2) 62.8(7)
Cg¥' 3273(3) -1123(2) 9214(2) 57.3(6)
Bl 2998(3) -1007(2) 6535(2) 48.6(6)
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Tabla 23: Parametros de desplazamientos anisotrépicos (A2x10%) para 2b.

Atomo Un U2 Uss Unz Uz Uz

Brl 77.1(2) 87.0(3) 45.6(2) -11.09(15) -8.11(14) 15.26(13)
03 55.7(9) 62.0(10) 47.4(10) -8.4(8) 8.0(7) -6.8(8)
04 48.7(9) 68.1(11) 42.7(9) -6.0(8) 6.1(7) -4.0(8)
01 47.3(8) 52.4(9) 38.8(8) 3.1(7) 6.9(6) -1.3(7)
02 63.5(11) 66.4(12) 49.0(10) 17.1(9) 15.6(8) 5.8(8)
N3 43.7(9) 47.9(10) 38.4(9) 0.9(8) 5.4(7) 0.4(8)
C2 43.6(10) 45.7(11) 39.5(11) -2.4(9) 5.8(8) -0.6(9)
C7A 43.8(11) 45.8(11) 41.1(11) -2.3(9) 3.7(9) -0.7(9)
C3A 40.7(10) 46.2(11) 41.4(11) -2.2(9) 4.1(8) 0.1(9)
C4 49.3(12) 59.0(13) 43.2(12) 1.0(10) 5.409) 4.8(10)
C5 52.8(13) 55.5(14) 53.6(14) 0.7(11) 0.3(11) 9.0(11)
C6 44.4(12) 47.2(12) 62.9(15) -0.909) -0.5(10) -2.0(11)
C7 46.8(11) 50.1(12) 49.6(13) -0.5(10) 6.9(10) -7.5(10)
C8 54.8(15) 60.5(16) 85(2) 11.4(12) 0.1(14) 0.0(14)
Cr' 42.9(11) 46.7(12) 44.1(12) -4.1(9) 2.3(9) 1.2(9)
Cc2 46.6(12) 50.2(12) 46.3(13) -1.8(9) 5.6(9) 4.9(10)
C3' 48.9(13) 56.1(14) 62.9(16) 5.5(11) 8.6(11) 7.7(12)
c4' 48.5(13) 55.9(14) 64.4(16) -2.7(11) -4.6(11) 15.8(12)
Cs' 48.8(12) 56.9(14) 46.5(13) -10.2(10) -1.0(10) 7.4(10)
Cé' 49.8(12) 52.1(12) 40.9(12) -5.7(10) 2.4(9) 0.8(9)
Cc7 47.7(11) 52.4(12) 41.4(12) 7.4(10) 10.0(9) -2.509)
C12 44.9(11) 55.7(13) 42.3(12) 6.0(10) 8.1(9) -0.4(10)
c1r 56.1(14) 63.5(16) 62.1(16) 0.6(12) 17.3(12) 4.4(13)
C10 71.7(17) 67.5(17) 58.4(16) 13.9(14) 25.6(14) 17.5(13)
(%) 71.7(17) 74.0(18) 43.6(14) 21.4(14) 11.4(12) 4.9(12)
C8' 57.0(14) 69.3(16) 45.4(13) 11.0(12) 2.4(11) -8.0(11)
B1 48.5(13) 56.5(15) 41.6(14) 1.9(11) 7.7(10) -0.7(11)
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Tabla 24: Coordenadas de hidrégeno (Ax10%) y parametros de desplazamiento

isotrépico (A2x103) para 2b.

Atomo X y z U(eq)

H4 5275(3) -2440.2(19) 7676.9(19) 60.5(6)
H5 7231(3) -3502.1(19) 7687(2) 64.9(7)
H7 7802(3) -3029.1(17) 4790.9(19) 58.4(6)
H8a 8969(17) -4441(13) 6877(12) 100.7(11)
H8b 8987(18) -4414(13) 5717(9) 100.7(11)
H8c 9951(3) -3701(2) 6370(20) 100.7(11)
H3' 808(3) 833.3(19) 4772(2) 66.9(7)
H4' 934(3) 1045(2) 3093(2) 68.0(7)
Heé' 4251(3) -830.6(17) 3046.2(18) 57.2(6)
H1T' 432(3) -2784(2) 8041(2) 71.9(8)
HI10' 848(4) -2681(2) 9769(2) 77.909)
HY' 2595(4) -1686(2) 10482(2) 75.3(9)
HE' 3983(3) -713(2) 9502(2) 68.7(7)
Tabla 25: Angulos de torsion para 2b.

Bl O3 C7" Cl12 -1.8(3) cs C6 C7 H7 179.5(3)
Bl O3 C7'" C¥& 178.9(3) c8 Co6 C7 C7A -179.5(2)
C7" O3 Bl 04 1.7(3) c8 C6 C7 H7 0.5(5)
C7" 03 Bl 02 125.7(2) C5 C6 C8 H8a 20(1)
C7" O3 Bl N3 -116.6(2) C5 C6 C8 HS8b 140(1)
Bl 04 Cl12' C7 -0.1(3) C5 Co6 C8 HS8c -99.7(8)
B1 04 C12' CI1' 179.7(3) C7 C6 C8 H8a -161(1)
C12' 04 Bl O3 -1.0(3) C7 C6 C8 HS8b -41(1)
Cl12' 04 Bl 02 -124.0(2) C7 C6 C8 HS8c 79.2(8)
Cl12' O4 Bl N3 117.8(2) c2 CI' C2' 02 1.6(3)
C7A O1 C2 N3 0.3(2) c2 C1' Cc2r C3 -179.3(2)
C7A 01 C2 CI 179.5(2) Co' CI' C2' 02 -178.7(2)
C2 01 C7A C3A 0.0(2) c6' C1' C2' C3' 0.4(4)
Cc2 O1 C7A C7 -178.2(2) c2 C1' Cé C5 178.8(2)
Bl 02 C2' CI -14.9(4) C2 CI1' Cé6' He -1.3(4)
Bl 02 C2' C3 166.0(2) c2r C1' Cé' C5 -0.9(4)
cC2' 02 Bl O3 139.3(2) c2 CI1' Cé' Heé' 179.0(3)
C2" 02 Bl 04 -100.2(3) 02 (C2' C3' H3I -0.6(5)
C2" 02 Bl N3 19.5(3) 02 C2 C3 4 179.4(2)
C3A N3 (C2 Ol -0.5(2) crr c2' Cc3' H3 -179.7(3)
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C8'
C8'
C8'
C8'
c1r
c1r
c1r
c1r
C10'
C10'
C10'
C10'
c9'
Cc9'
c9'
Cc9'
Cg8'
C8'
Cg8'
Cg8'

c4'
H4'
C5'
H4'
C5'
Brl
Co'
Brl
Co'
Cr
He'
Cr
Heé'
04
c1r
04
c1r
c9'
HE'
c9'
HE'
HIT
Ccl10'
HIT
Cc10
H10'
c9'
H10'
c9'
H9'
C8'
H9'
C8'
c7
HE'
c7
HS'

0.3(4)
179.6(3)
-0.4(4)
-0.4(5)
179.6(3)
180.0(2)
0.2(4)
-0.0(4)
179.9(3)
-179.3(2)
0.7(4)
0.8(4)
-179.1(3)
1.2(3)
-178.6(2)
-179.5(2)
0.8(4)
178.5(3)
-1.5(5)
-0.8(4)
179.3(3)
0.3(5)
-179.7(3)
-180.0(3)
0.0(4)
179.3(4)
-0.7(4)
-0.8(6)
179.2(4)
-179.2(4)
0.7(5)
0.8(6)
-179.3(4)
0.0(4)
179.9(4)
179.9(4)
-0.1(6)
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Datos cristalograficos del compuesto 2c.

Tabla 26: Datos cristalograficos y refinamiento estructural de 2¢

Cddigo de identificacion
Formula empirica

Peso molecular
Temperatura/K

Sistema cristalino
Grupo espacial

a/A
b/A
c/A

o/°

pre

V/°

Volumen/A3

Z

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

Tamaiio 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)]

[ndices finales de R [todos los datos]

Maxima y minima diferencia de
densidad electronica / e A3

2¢

C20H14BNO4

343.13

293.0

Triclinico

P-1

9.0014(3)

9.0395(3)

11.0644(4)

74.309(3)

78.845(3)

73.107(3)

822.87(5)

2

1.385

0.787

356.0

0.25%x0.2x0.2

CuKa (A =1.54184)
8.36a155.22
-11<h<11,-11<k<11,-13<1<13
23990

3484 [Rint = 0.0341, Rsigma = 0.0161]
3484/0/237

1.040

R; =0.0426, wR>=0.1185
R1 =0.0492, wR> = 0.1263

0.17/-0.18
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Tabla 27: Distancias de enlace para 2c.

o1 C2 1.3368(17) C5 C8 1.500(3)

01 C7A 1.389(2) c6 C7 1.379(3)

02 C2 1.3387(18) C7 C7A 1.375(2)

02 Bl 1.4494(18) C1' ce' 1.404(2)

o4 C7 1.3600(16) crr cz 1.405(2)

04 BI1 1.4692(16) ce' Cs' 1.376(3)

03 CI12 1.3678(16) cs' c4 1.391(3)

03 Bl 1.4521(18) c4 C3 1.366(3)

N3 C2 1.3113(17) Cc3' C2 1.396(2)

N3 C3A 1.3986(17) C7 Cl12 1.3907(18)

N3 BI 1.5821(17) C7 C¥ 1.3770(19)

c2 Cr 1.426(2) C12' C11 1.364(2)

C3A C4 1.379(2) C11' C10’ 1.395(3)

C3A C7A 1.3807(19) C10' C9 1.368(3)

C4 C5 1.393(2) c9 C¥ 1.393(2)

C5 Cé6 1.404(3)
Tabla 28: Angulos de enlace para 2c.
Cc2 01 C(C7A 105.12(11) c2' C1' C2 115.94(13)
C2' 02 BI 125.28(12) cs' Cce Cl 119.3(2)
C7" 04 BI 105.99(10) co' C5' 4 119.97(18)
C12' O3 Bl 106.34(10) C3' c4' Co 121.38(19)
C2 N3 C3A 107.40(11) c4' C3' C2 120.0(2)
C2 N3 BI 122.12(11) 02 C2 Cr 122.16(14)
C3A N3 Bl 129.87(11) 02 C2 C3 118.96(16)
or c2 cr 123.85(13) c3 Cc2' Cr 118.86(15)
N3 C2 Ol 112.95(13) 04 C7 Cl12 110.62(11)
N3 C2 Cr 123.20(13) 04 C7' C¥ 128.38(13)
C4 C3A N3 132.63(12) cg C7' Cl12 121.00(14)
C4 C3A C7A 121.73(13) o3 cCI12' Ccr 110.26(12)
C7A C3A N3 105.63(13) CI11' C12' O3 128.15(13)
C3A C4 Cs 117.17(14) C11' Cc12' C7' 121.58(14)
C4 C5 Ceo 119.57(16) C12' CI11' C10’ 117.65(16)
C4 C5 C8 119.69(17) c9" CI10' C11 120.95(17)
C6 C5 C8 120.74(15) C10' C9' C¥' 121.52(15)
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C7 C6 C5 123.36(14) c7r cg C9 117.28(15)
C7A C7 Cé6 115.40(15) 02 Bl 04 112.98(11)
C3A C7A O1 108.90(12) 02 Bl O3 112.09(11)
C7 C7A Ol 128.32(15) 02 Bl N3 106.66(11)
C7 C7A C3A 122.76(17) 04 Bl N3 108.14(10)
co' C1I' C2 123.67(16) 03 Bl 04 106.67(11)
ce' C1' C2 120.39(16) 03 Bl N3 110.25(10)
Tabla 29: Angulos de torsién para 2c.
o1 C2 C1' Co' -2.7(2) C7A C3A C4 C5 -0.01(19)
o1 C2 C1' C2' 176.25(11) c8 C5 c6 C7 -179.81(15)
04 C7" Cl12' O3 -0.18(14) Cc1' C6' C5' c4 -1.4(3)
04 C7" Cl12' C1Tl 178.61(13) ce' C1' C2' 02 -179.83(13)
04 C7" C8 C9 -179.75(13) Cé' C1' C2' C3 1.5(2)
03 C12' Ci11' C10 179.94(15) ce' C5' C4' C3 1.6(3)
N3 C2 C1' Ceé' 176.79(13) cs' ¢4 Cc3roC? -0.2(3)
N3 C2 c1' C2 -4.26(19) c4' C3¥ C2 02 179.97(14)
N3 C3A C4 G5 -178.58(12) c4' Cc3¥ C2 CI -1.3(2)
N3 C3A C(C7A Ol -0.16(13) C2' 02 Bl 04 93.85(15)
N3 C3A C7A C7 178.34(12) c2' 02 Bl O3 -145.59(12)
C2 Ol C7A C3A -0.09(13) C2' 02 Bl N3 -24.83(17)
C2 Ol C7A C7 -178.48(13) c2' C1' Cco6' CH -0.2(2)
C2 N3 C3A C4 179.09(13) C7 04 Bl 02 126.93(11)
C2 N3 C3A C7A 0.35(13) C7 04 Bl O3 3.33(13)
C2 N3 B1 02 20.82(16) C7" 04 Bl N3 -115.26(11)
C2 N3 B1 04 -100.97(13) C7 Cl12' C11' C10' 1.4(2)
C2 N3 Bl O3 142.75(12) C12 03 Bl 02 -127.58(11)
c2 C1I' Co6' C5 178.75(14) C12 03 Bl 04 -3.43(13)
c2 C1I' C2' 02 1.18(19) C127 03 Bl N3 113.76(11)
c2 C1I' Cc2 c3 -177.48(12) c12r cr Ccg C9 0.0(2)
C3A N3 C2 Ol -0.44(14) C12' C11' C10" C9' -0.4(3)
C3A N3 c2 Cr -179.98(11) C11' c100 Cc9 cC¥ -0.7(3)
C3A N3 B1 02 -169.24(11) c1o c9' cC§8 C7 0.9(3)
C3A N3 B1 04 68.97(15) cg8 C7 Cl12' O3 180.00(11)
C3A N3 B1 O3 -47.31(17) cg8 C7 Cl12' C11' -1.2(2)
C3A C4 C5 Cé6 0.2(2) Bl 0O2 C2 CI 15.9(2)
C3A C4 C5 C8 -179.84(13) Bl 02 C2 C3¥ -165.42(13)
C4 C3A C(C7A O1 -179.07(11) Bl 04 C7' Cl12 -2.00(13)
C4 C3A CTA C7 -0.6(2) Bl 04 C7' C¥ 177.80(13)
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C4
C5
Co6
C6

C5
Co6
C7
C7

C7A Ol
C7A Ol

co C7
C7 CIA
C7A Ol
C7A C3A
C2 N3
c2 CI'

0.12) Bl
-0.7(2) Bl
179.06(13) Bl
0.9(2) Bl
0.33(14) Bl
179.87(12) Bl

O3
03
N3
N3
N3
N3

C12' C7' 2.30(14)
C12' CI1'  -176.38(14)
2 Ol 171.48(10)
2 Cr -8.06(18)
C3A C4 8.0(2)
C3A C7TA  -170.73(12)

Tabla 30: Coordenadas atomicas (x10%) y desplazamiento equivalente de los
parametros isotopicos (A2x10%) para 2b.

Atomo
o1
02
04
03
N3
C2
C3A
C4
C5
C6
C7
C7A
C8
Cr'
Co'
C5'
Cc4'
C3'
C2'
C7
C12'
C1r
C10'
c9'
C8'
B1

X
2743.7(11)
1002.0(13)
3245.1(10)

786.6(10)
2134.9(12)
2212.7(15)
2641.0(14)
2818.4(16)
3396.4(16)
3772.6(18)
3604.2(18)
3018.1(15)

3612(2)
1784.7(16)
1934.8(19)
1461(2)

809(2)

659(2)
1160.2(17)
3132.9(15)
1676.6(15)

1296(2)
2409(3)
3835(2)
4238.0(18)
1764.1(17)

y
9258.9(13)

6880.9(13)
7368.6(10)
9157.9(11)
8993.2(12)
8392.5(17)
10389.4(15)
11481.2(16)
12743.2(17)
12850(2)
11755(2)
10533.3(18)
13973(2)
6957.4(18)
6263(2)
4892(3)
4226(2)
4884.2(19)
6257.2(17)
8098.7(14)
9164.5(15)
10067(2)
9862(2)
8798(2)
7895.0(18)
8064.4(17)

Z U(eq)
11800.4(10) 59.93)
9983.5(10) 62.1(3)
8455.8(9) 50.9(2)
8229.9(9) 52.0(2)
10044.5(10) 47.5(3)
11256.9(13) 52.1(3)
9726.6(13) 49.7(3)
8600.6(15) 55.5(3)
8624.0(18) 64.7(4)
9767(2) 74.4(5)
10892.0(19) 71.2(5)
10834.0(15) 57.2(4)
7429(2) 85.6(6)
11917.3(13) 57.3(3)
13200.4(16) 74.7(5)
13760.0(19) 89.5(7)
13062(2) 88.4(7)
11811.8(18) 73.2(5)
11209.4(14) 58.0(3)
7217.2(12) 47.403)
7077.6(12) 49.0(3)
5922.5(15) 68.4(4)
4872.3(17) 82.0(5)
5003.1(16) 77.2(5)
6184.7(15) 62.2(4)
9161.8(14) 47.403)
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Tabla 31: Parametros de desplazamientos anisotrépicos (A2x103) para 2c.

Atom

Ol
02
04
O3
N3
C2
C3A
C4
C5
C6
C7
C7A
C8
cr
Ceo'
Cs'
c4
Cc3
c2
CcT
C12'
Clr
C10'
Cco
Cg'
B1

Un
52.8(5)
73.4(6)
49.8(5)
44.3(4)
47.3(5)
44.2(6)
42.4(6)
51.9(7)
48.3(7)
52.4(8)
55.5(8)
43.7(6)

74.8(11)
47.8(7)
59.0(8)

70.0(10)

73.0(11)
65.9(9)
51.8(7)
52.0(6)
52.8(7)

81.1(10)

116.2(16)
100.0(13)
61.2(8)
48.5(7)

U2

73.9(6)
63.2(6)
48.4(5)
61.0(5)
47.6(5)
61.4(8)
48.7(6)
47.7(7)
46.3(7)
64.5(9)
78.5(10)
63.5(8)
53.6(9)
60.8(8)
88.8(12)
92.5(14)
69.0(11)
57.7(9)
54.8(7)
42.7(6)
49.8(6)
65.4(9)
74.2(11)
72.7(10)
56.8(8)
47.8(7)

Uss

57.3(6)
57.0(6)
54.6(5)
51.6(5)
49.7(6)
50.4(7)
62.4(8)
70.2(9)
100.7(12)
123.2(15)
97.3(13)
71.9(9)
125.5(17)
51.5(7)
55.4(9)

64.4(10)

87.3(13)

81.6(11)
57.7(8)
53.3(7)
50.0(7)
56.7(9)
50.8(9)
57.6(9)
71.2(9)
49.7(7)

Uzs

31.3(5)
-15.1(5)
-19.0(4)
-20.8(4)
-17.8(4)
-23.8(6)
-26.0(6)
-23.7(6)
-31.0(7)

-56.6(10)
-55.4(10)

-38.2(7)

-25.5(10)

-11.7(6)
11.1(8)
12.5(10)

8.1(10)

-9.6(8)
_11.4(6)
-19.8(5)
-19.7(5)
-17.9(7)
-13.8(8)
-24.3(8)
-28.5(7)
-17.7(6)

Uiz

-10.8(4)
-1.8(5)
-6.8(4)
-5.4(4)
-5.0(4)
-5.1(5)
-4.4(5)
-4.7(6)
3.1(7)
2.4(8)
-11.0(8)
-7.4(6)
11.0(11)
0.0(5)
-1.8(7)
7.1(8)
15.5(10)
12.3(8)
4.3(6)
-1.6(5)
-5.6(5)

-16.7(7)
-6.0(9)
20.1(8)
10.2(7)
-4.6(6)
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Uz
-4.7(4)
-31.3(5)
-5.7(4)
-7.8(4)
-9.7(4)
-2.9(5)
-7.1(5)
-10.1(5)
-8.6(5)
-13.7(7)
-10.4(7)
-3.9(5)
-22.2(8)
-0.9(6)
4.6(8)
4.8(10)
-4.009)
-13.4(7)
-7.2(6)
-16.0(5)
-14.6(5)
-6.7(7)

-20.0(10)

-30.7(9)
-18.0(6)
-12.9(6)
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Tabla 32: Coordenadas de hidrégeno (Ax10%) y parametros de desplazamiento
isotropico (A2x10°) para 2c.

Atomo X y z U(eq)
H4 2563 11379 7857 67
Ho6 4155 13702 9764 89
H7 3869 11837 11639 85
HSA 2883 14968 7501 128
HSB 3430 13643 6727 128
H8C 4660 14094 7296 128
He6' 2351 6726 13668 90
HS5' 1576 4410 14605 107
H4' 469 3313 13455 106
H3' 223 4418 11362 88
H1T' 328 10794 5838 82
H10' 2179 10456 4072 98
HY' 4552 8676 4287 93
HE' 5213 7184 6273 75
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Datos cristalograficos del compuesto 2d.

Tabla 33: Datos cristalograficos y refinamiento estructural de 2d

Cddigo de identificacion
Formula empirica

Peso molecular
Temperatura/K

Sistema cristalino
Grupo espacial

a/A

b/A

c/A

a/°

pre

V/°

Volumen/A?

Z

Densidad calculada (pealc (g/cm?))
Coeficiente de absorcion (u/mm™)
F(000)

Tamafio del cristal/mm?
Radiaciéon

Intervalo 20 /°

Intervalo de indice

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

indices finales de R [I>=20 (I)]
[ndices finales de R [todos los datos]
Maxima y minima diferencia de
densidad electronica / e A

2d
C20H13BBrNO4
422.03

293

triclinico

P-1

7.0944(2)
9.1276(3)
14.6338(4)
74.806(3)
78.705(3)
70.991(3)
858.24(5)

2
1.633

3.504

424.0

0.17 x 0.15 x 0.15

CuKa (A =1.54184)

6.3 a155.08

-8<h<8 -11<k<11,-18<1<18
28866

3624 [Rint = 0.0332, Rsigma = 0.0141]
3624/0/245

1.029

R; =0.0374, wR2 =0.1058

R; =0.0402, wR> =0.1094

0.42/-0.33
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Tabla 34: Distancias de enlace para 2d.

Brl C5' 1.896(2) Cc5  C6 1.406(3)
0l C2 1.341(2) c5 C8 1.510(3)
0Ol C7A  1.389(2) c6 C7 1.381(3)
02 C2' 1.334(3) C7 C7A 1381(2)
02 BI 1.460(2) Cl' C2'  1.408(2)
03 C7 1.364(3) Cl' C6'  1.401(3)
03 BI 1.458(2) c2' C3'  1.397(3)
04 CI2°  1.36502) Cc3' Cc4  137703)
04 BI 1.454(3) c4' C5'  138703)
N3 C2 1.307(2) Ccs' C6'  1.378(3)
N3 C3A  1.408(2) C7' CI12'  1.388(3)
N3 BI 1.593(2) C7 C8  1.380(3)
2 Cl 1.432(2) Cl2' CII'  1.379(3)
C3A C4 1.379(3) CI1' C10'  1.388(4)
C3A C7TA  1.383(2) C10' C9'  1.368(5)
Cc4 C5 1.393(2) Co' C8  1.393(4)

Table 35: Angulos de enlace para 2d.

2 0l C7A 105.00(13) 02 C2 CI' 122.38(16)
c2 02 BI 125.73(14) 02 C2 C3 119.15(16)
C7 03 Bl 105.91(15) c3 C2 CI 118.46(18)
C12° 04 BI 106.21(15) c4  C3 2 120.11(18)
2 N3 C3A 107.05(14) c3 4 Cs 120.31(18)
C2 N3 BI 122.45(14) c4 €5 Brl 119.06(15)
C3A N3 BI 130.13(15) c6' C5' Brl 119.10(16)
ol C cCr 123.17(16) c6 C5  C4 121.84(19)
N3 2 Ol 113.39(15) cs' C6  CI' 117.59(17)
N3 2 Cr 123.44(15) 03 C7 Cl12 110.59(17)
C4 C3A N3 132.81(16) 03 C7' C8§ 128.3(2)
C4 (C3A C7A 121.52(15) cg C7' Cl12 121.12)
C7A C3A N3 105.67(15) 04 C12' C7T 110.26(17)
C3A C4 C5 117.12(17) 04 Cl12° CII 128.12)
c4 C5 C6 120.05(18) Ccl1' Cl12° C7' 121.6(2)
c4 C5 C8 119.96(18) Cl12' CIlI' Cl0 117.03)
c6 C5 C8 119.98(17) c9' Cl0' CII 121.7(3)
c7 C6 C5 122.99(16) Cl10' C9' C8 121.4(2)
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C7A C7 C6 115.32(17) c7  C8 C9 117.2(3)
C3A C7A Ol 108.88(14) 02 Bl N3 106.58(15)
C7 C7IA Ol 128.14(16) 03 Bl 02 112.64(16)
C7 C7A C3A 122.97(17) 03 Bl N3 108.61(14)
2 Cl' 115.90(17) 04 Bl 02 112.04(15)
c6e Cl' C2 122.44(16) 04 Bl 03 106.99(16)
c6e Cl' C2 121.65(16) 04 Bl N3 109.93(15)

Table 36: Angulos de torsion para 2d.

Brl C5' C6 CI -178.59(13) C7JA Ol C2 CI' -179.76(16)
0ol C2 ClI' C2 177.29(16) C7A C3A C4 C5 0.2(3)
0ol C2 CI' C6 -1.43) c8 C5 C6 C7 178.7(2)
02 C2 C3 C4 -178.01(18) Cl' C2' C3' C4 0.7(3)
03 C7' Cl2' 04 -0.41(19) c2 02 Bl 03 97.0(2)
03 C7' Cl2' CII' 179.69(16) C2' 02 Bl 04  -142.33(17)
03 C7 C8 C9 179.05(19) C2' 02 Bl N3 -22.0(3)
04 Cl12' CII' C10'  -178.85(18) C2' ClI' C6 C5' 0.4(3)
N3 C2 ClI' C2 2.3(3) C2' C3' C4' C5 0.8(3)
N3 C2 ClI' C6 179.07(17) C3' C4 C5' Brl  177.97(15)
N3 C3A C4 C5 179.94(18) C3' C4' C5' C6' -1.8(3)
N3 C3A C7A Ol -0.78(19) c4 C5 C6 CI' 1.2(3)
N3 C3A C7A C7 178.77(17) c6 ClI' C2 02 177.35(17)
C2 Ol C7A C3A 0.59(19) c6' CI' C2' C3' -1.3(3)
C2 01 C7A C7 -178.93(18) C7 03 Bl 02 125.47(16)
C2 N3 C3A C4 -179.12(19) C7 03 Bl 04 1.92(17)
C2 N3 C3A C7A 0.68(19) C7 03 Bl N3  -116.70(16)
C2 N3 Bl 02 17.6(2) C7' CI2' CI1' Cl0 1.0(3)
C2 N3 Bl O3 -104.02(19) Cl12' 04 Bl 02  -126.09(15)
C2 N3 Bl 04 139.22(16) Cl12' 04 Bl 03 2.17(17)
2 ClI' C2' 02 -1.3(3) Cl12’ 04 Bl N3 115.60(15)
c2 ClI' ¢ C3 179.99(16) Cl2' C7 C8 C9' 1.2(3)
C2 ClI' C6 CS 178.97(17) C12' CI11' C10' C9' -0.6(3)
C3A N3 2 Ol -0.3(2) CIl' C10' C9' C8' -0.7(4)
C3A N3 C2 CI 179.27(16) Cl10' C9' C8 C7' 1.6(4)
C3A N3 Bl 02 -170.40(17) Cc8 C7° Cl2' 04 179.80(16)
C3A N3 Bl O3 68.0(2) cg C7° Cl2' CIl' -0.1(3)
C3A N3 Bl 04 -48.8(2) Bl 02 (2 CI' 15.8(3)
C3A C4 C5 C6 1.03) Bl 02 (2 C3  -165.47(18)
C3A C4 C5 C8 -178.74(19) Bl 03 C7' Cl12 -0.98(18)
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C4
C4
C4
C5
C6
Co6
C7A

C3A C7A Ol
C3A C7A C7
cs Co C7
Cc6 C7 CTA
C7 C7A Ol
C7 C7A C3A
Ol C2 N3

179.05(15)
-1.43)
-1.0(3)
-0.1(3)

-179.21(17)
1.3(3)
-0.15(19)

B1
B1
B1
B1
B1
B1
B1

o3 C7
04 Cl12
04 Cl12
N3 C2
N3 C2
N3 C3A
N3 C3A

C8' 178.79(18)
C7' 1.62(18)
CIl' -178.49(18)
01 173.29(15)
cr 7.1(3)
C4 7.9(3)
C7A  -172.28(16)

Table 37: Coordenadas atémicas (x10*) y desplazamiento equivalente de los
parametros isotopicos (A2x10%) para 2d.

Atomo X y z U(eq)
Brl 1939.2(5) 7825.8(3) 8661.25(17) 73.55(13)
Ol 2064(2) 11748.5(14) 5046.6(9) 42.7(3)
02 3034(2) 7326.9(15) 4567.8(11) 52.7(3)
03 5527(2) 8179.1(15) 3336.1(11) 49.1(3)
04 2309(2) 8608.7(15) 2955.5(10) 46.9(3)
N3 2711(2) 10164.8(15) 4037.9(11) 38.9(3)
C2 2443(2) 10264.8(19) 4931.6(13) 38.9(3)
C3A 2489(2) 11711.9(18) 3483.7(13) 38.7(3)
C4 2585(3) 12322(2) 2514.0(14) 43.3(4)
C5 2281(3) 13953(2) 2209.8(14) 45.4(4)
Cé6 1928(3) 14897(2) 2880.4(15) 47.1(4)
C7 1831(3) 14290(2) 3852.0(15) 45.7(4)
C7A 2103(3) 12675.6(19) 4127.8(13) 39.4(3)
C8 2322(4) 14707(3) 1158.8(17) 63.8(6)
C1' 2530(3) 8925.8(19) 5713.1(13) 40.5(3)
c2' 2857(3) 7462(2) 5468.7(14) 43.3(4)
Cc3' 2957(3) 6113(2) 6201.6(16) 49.9(4)
Cc4' 2716(3) 6234(2) 7138.2(16) 52.5(5)
C5' 2349(3) 7697(2) 7361.4(14) 48.0(4)
Co' 2266(3) 9058(2) 6665.1(14) 44.5(4)
cT7 5606(3) 8149.1(19) 2402.0(15) 46.7(4)
C12' 3697(3) 8410.1(19) 2174.1(14) 45.8(4)
C11' 3381(4) 8443(3) 1267.5(17) 60.6(5)
C10’ 5064(5) 8177(3) 595.4(18) 73.8(7)
C9' 6951(5) 7910(3) 816(2) 76.0(8)
C8' 7268(4) 7909(3) 1726.6(19) 62.8(6)
B1 3410(3) 8509(2) 3720.1(16) 43.0(4)
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Tabla 38: Parametros de desplazamientos anisotrépicos (A2x103) para 2d.

Atomo Un U2 Uss Uzs Uis U
Brl 92.2(2) 79.1(2) 46.66(16) -5.35(12) -5.04(13)  -29.67(16)
01 50.1(7) 33.6(5) 46.0(7) -11.1(5) -6.7(5) -11.6(5)
02 71.9(9) 33.6(6) 53.6(8) -11.1(5) -4.5(6) -17.2(6)
03 43.1(7) 43.4(6) 59.9(8) -16.0(6) -8.0(6) -6.5(5)
04 44.8(7) 44.8(6) 55.5(8) -17.7(5) -5.1(5) -14.2(5)
N3 41.2(7) 29.5(6) 46.0(8) -8.6(5) -6.1(6) -9.3(5)
C2 35.0(8) 32.9(7) 49.3(9) -10.3(6) -5.4(6) -9.2(6)
C3A 35.1(8) 29.5(7) 51.5(9) -9.4(6) -5.5(6) -8.7(6)
C4 45.6(9) 36.2(8) 47.6(9) -11.0(7) -4.5(7) -10.2(7)
C5 45.7(9) 37.2(8) 50.4(10) -6.0(7) -5.4(7) -11.2(7)
Cé6 50.6(10) 30.7(7) 60.3(11) -6.5(7) -7.2(8) -14.6(7)
C7 49.8(10) 34.0(8) 56.6(10) -14.4(7) -6.7(8) -12.9(7)
C7A 39.5(8) 34.2(7) 45.3(9) -9.2(6) -6.6(6) -10.1(6)
C8 85.8(16) 44.7(10) 53.5(12) -4.2(9) -5.3(11) -16.0(10)
Cr' 35.7(8) 35.7(7) 49.0(9) -7.0(7) -4.9(6) -10.7(6)
C2 38.4(8) 35.9(8) 53.8(10) -7.6(7) -4.1(7) -10.8(6)
C3' 47.8(10) 35.1(8) 62.8(12) -4.6(8) -5.3(8) -12.2(7)
c4 48.3(10) 42.7(9) 58.7(11) 3.5(8) -6.2(8) -14.2(8)
C5' 43.5(9) 52.0(10) 46.5(10) -4.0(8) -5.5(7) -16.2(8)
(0 41.8(9) 42.9(8) 49.5(9) -8.8(7) -5.7(7) -13.8(7)
Cc7' 53.4(10) 28.8(7) 54.6(10) -10.5(7) -1.8(8) -9.0(7)
C12 56.0(10) 30.4(7) 51.9(10) -11.1(7) -3.6(8) -13.7(7)
C1r 80.7(15) 48.6(10) 57.7(12) -10.0(9) -13.5(10) -23.8(10)
Cc10' 108(2) 59.4(13) 49.3(12) -12.7(10) 0.8(12) -23.8(13)
(%) 93(2) 59.7(13) 60.0(14) -13.9(11) 22.4(13) -19.2(13)
C8' 56.0(12) 46.0(10) 75.1(15) -12.6(9) 9.2(10) -10.009)
Bl 46.3(10) 31.9(8) 52.0(11) -13.5(7) -5.2(8) -9.8(7)
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Table 39: Coordenadas de hidrégeno (Ax10%) y parametros de desplazamiento
isotropico (A2x10%) para 2d.

Atomo X y Z U(eq)
H4 2841 11673 2082 52
H6 1751 15980 2660 57
H7 1599 14925 4290 55
HSA 2434 13925 806 96
HS8B 3452 15122 952 96
H8C 1105 15552 1050 96
H3' 3186 5132 6056 60
H4' 2801 5331 7624 63
He6' 2044 10030 6822 53
H11' 2099 8635 1113 73
H10' 4904 8181 -21 89
H9' 8044 7725 349 91
HS8' 8547 7754 1873 75
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Datos cristalograficos del compuesto 2e.

Tabla 40: Datos cristalograficos y refinamiento estructural de 2e.

Cddigo de identificacion
Formula empirica

Peso molecular
Temperatura/K

Sistema cristalino
Grupo espacial

a/A
b/A
c/A

o/°

pre

V/°

Volumen/A3

Z

Densidad calculada (pcalc (g/cm?))
Coeficiente de absorcion (u/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>=2c (I)]
[ndices finales de R [todos los datos]

Maxima y minima diferencia de
densidad electrénica / e A

2e
C22H14BCINOs
418.64

298

triclinico

P-1

8.3912(3)
9.3151(3)
14.0340(4)
82.899(3)
87.842(3)
66.235(3)
996.17(6)

2
1.3955

2.000

432.1

0.4x0.35%0.3

Cu Ka (A =1.54184)

6.34 2 154.96
-10<h<10,-11<k<11,-17<1<17
33421

4213 [Rint = 0.0281, Rsigma = 0.0129]
4213/0/272

1.065

R;=0.0656, wR>=0.2150

R; =0.0745, wR> = 0.2328

0.48/-0.60
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Tabla 41: Distancias de enlace para 2e.

Cl2 (24 1.720(6) c5  C8 1.505(4)
04 ClI3 1.320(3) c6 C7 1.381(4)
04 Bl 1.460(3) C7  C7A  1.374(4)
03 C7 1.337(3) Cl' €2 1.40603)
03 BI 1.433(3) Cl' C6  1.397(3)
02 (2 1.337(3) c2' C3 1.397(3)
02 Bl 1.447(3) C3' 4 1.3754)
ol C2 1.336(3) c4  C5' 1.388(4)
0l C7A 1.387(3) cs' C6 13774
05 CI3 1.212(3) CI13' CI12' 1.471(3)
N3 2 1.315(3) Cl12' C7'  1.39503)
N3  C3A 1.405(3) Cl12' CII' 1.383(4)
N3 Bl 1.589(3) C7  C8  1.391(3)
2 Cl 1.429(3) Cc8' €9 1.358(4)
C3A C4 1.383(3) c9'  Cl0'  1.386(6)
C3A C7A 1.381(3) Cl10' CII'  1.371(6)
c4 CS 1.387(4) C24 C24'  1.014(18)
c5  C6 1.399(4)

Tabla 42: Angulos de enlace para 2e.

BI 04 CI3 125.32(18) c3 C2 02 119.2(2)
BI 03 C7 121.45(18) c3 2 Cr 118.5(2)
BI 02 (2 125.63(18) c4  C3 2 120.0(2)
C7A Ol (2 105.19(16) cs' c4 C3 121.4(2)
C3A N3 (2 106.87(18) ce  C5  C4 119.7(2)
BI N3 121.74(19) cs' Cc6  Cl 119.6(2)
Bl N3 C3A 130.85(18) 05 Cl3' 04 119.9(2)
N3 2 ol 113.19(19) Cl12' C13' 04 116.34(19)
cl' C2 ol 123.47(19) Cl12' C13' 05 123.8(2)
Cl' C2 N3 123.33(19) c7  Cl12° C13 119.9(2)
C4 C3A N3 132.8(2) Cl1' C12° C13' 120.8(2)
C7A C3A N3 105.80(19) cl1' Cl12° C7 119.2(2)
C7A C3A C4 121.3(2) C12 C7 03 121.7(2)
C5 C4 C3A 117.1(2) cs C7' 03 118.5(2)
c6 C5 C4 120.2(2) cg  C7' Cl12 119.8(2)
c8 C5 C4 119.5(3) co 8 C7 119.9(3)
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C8 Cs C6 120.4(3) c1o" c9"  cC¥ 120.7(3)
c7  C6 G5 123.0(2) c1r C1o' co 119.9(3)
C7A  C7 Co6 115.5(3) c10" CI11' Cl12' 120.5(3)
C3A C7A Ol 108.94(19) 03 Bl 04 114.77(18)
Cc7 C7A Ol 128.2(2) 02 Bl 04 109.7(2)
C7  C7/A C3A 122.9(2) 02 Bl 03 109.22(19)
c2' C1I' Q2 116.16(19) N3 Bl 04 106.53(17)
ce' ClI' C2 123.1(2) N3 Bl O3 109.03(19)
Cce' C1' C2 120.7(2) N3 Bl 02 107.33(17)
Ccl' C2' 02 122.3(2) C24' C24 CI2 133.3(14)

Tabla 43: Angulos de torsién para 2e.

Cl2 C24 C24 CI2 180(1) C5 C6 C7 H7 179.8(4)
Bl 04 CI3' 05 179.7(2) c5 C6 C7 C7A -0.2(4)
Bl 04 CI3' CI12° L1(3) H6 C6 C7 HT7 -0.1(6)
CI13 04 Bl O3 -6.4(3) H6 C6 C7 CIA 179.9(3)
CI13 04 Bl 02 -129.8(2) C6 C7 CIA Ol -178.5(3)
CI13 04 Bl N3 114.3(2) C6 C7 CTA C3A 1.0(4)
Bl 03 C7' CI2 -4203) H7 C7 C7A Ol 1.5(5)
BI 03 C7' C8 175.4(2) H7 C7 C7A C3A -179.0(4)
C7 03 Bl 04 7.9(3) 2 CI' C2 02 -0.0(3)
C7 03 Bl 02 131.5(2) 2 Cl' C2' C3 178.7(2)
C7 03 Bl N3 111.5(2) c6e Cl' C2' 02 -179.8(2)
BI 02 C2 CI -14.4(4) c6 Cl' C2' C3 -1.1(4)
BI 02 C2 C3 166.9(2) 2 ClI' C6 C5 -179.5(2)
C2 02 Bl 04 -93.6(3) C2 ClI' C6 H6 0.4(4)
c2 02 Bl 03 139.8(2) c2' Cl' C6 CS 0.3(4)
C2’ 02 Bl N3 21.8(3) C2' Cl' C6 H6' -179.8(3)
C7A Ol C2 N3 0.12) 02 C2 C3' H3 0.1(4)
C7A O1 C2 CI' 179.4(2) 02 C2 C3 C4 179.9(2)
C2 Ol C7A C3A  03(3) Cl' C2 C3' H3 -178.9(3)
C2 Ol C7A C7 179.8(3) Cl' C2 C3 C4 1.1(4)
C3A N3 C2 Ol 0.4(3) C2' C3' C4' H4' 179.7(3)
C3A N3 C2 CrI' -179.7(2) 2 C3 C4' CS -0.3(4)
BI N3 C2 Ol -172.8(2) H3' C3' C4' H4' 0.2(5)
BI N3 C2 CrI 7.9(3) H3' C3' C4' C5 179.7(3)
C2 N3 C3A C4 ~178.4(3) C3' C4' C5' HS 179.5(3)
C2 N3 C3A C7TA  0.5(3) C3' C4' C5 C6 -0.5(4)
Bl N3 C3A C4 -6.9(4) H4' C4' C5' HS -0.6(5)
Bl N3 C3A C7A  172.002) H4' C4' C5 C6' 179.4(3)
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C2
C2
C2
C3A
C3A
C3A
Ol
01
N3
N3
N3
N3
C7A
C7A
N3
N3
C4
C4
C3A
C3A
H4
H4
C4
C4
C8
C8
C4
C4
C4
C6
C6
C6

N3
N3
N3
N3
N3
N3
C2
C2
C2
C2
C3A
C3A
C3A
C3A
C3A
C3A
C3A
C3A
C4
C4
C4
C4
G5
C5
G5
C5
G5
C5
G5
C5
G5
C5

B1
B1
B1
B1
B1
B1
Cr'
cr
Cr'
cr
C4
C4
C4
C4
C7A
C7A
C7A
C7A
C5
C5
C5
C5
Co6
Cé6
Coé
Cé6
C8
C8
C8
C8
C8
C8

04
03
02
04
03
02
C2
Co'
C2
Co'
H4
C5
H4
C5
01
C7
01
C7
Co6
C8
Co6
C8
H6
C7
H6
C7
H8a
H8b
H8c
HS8a
H8b
HS8c

99.0(2)
-136.6(2)
-18.4(3)
-71.4(3)
53.0(3)
171.2Q2)
-176.8(2)
3.03)
2.4(3)
-177.7(2)
-1.2(5)
178.9(3)
-180.0(3)
0.1(4)
-0.5(3)
180.0(2)
178.6(2)
-1.0(4)
0.6(4)
-179.9(2)
-179.3(3)
0.2(5)
179.3(3)
-0.6(4)
-0.2(5)
179.9(3)
-108(1)
12(1)
132.0(9)
72(1)
-168(1)
-48.5(9)

c4'
c4'
HS'
HS5'
04
04
05
05
C13'
C13'
c1r
cir
C13'
C13'
c7
c7
03
O3
C12'
C12
c7
c7
H¥'
HE'
Cg'
Cg'
HY'
HY'
co'
Cc9

Cs5'
Cs'
Cs5'
Cs'
C13'
C13'
C13'
C13'
C12'
C12
C12'
C12
C12'
C12'
C12'
C12'
cT
cT
cT
cT
Cs8'
C8'
C8'
C8'
c9'
Cc9'
c9'
Cc9'
C10'
C10'

H10" C10'
H10" C10'

Co'
Ceo'
Co'
Ceo'
C12'
C12
C12'
C12
c7
cT
c7
cT
c1r
cir
c1r
cir
Cg'
Cg'
Cg'
Cg'
co'
co
co'
co
C10’
C10'
C10’
C10'
c1r
cir
c1r
C1r

CI'
Heé'
CI'
Heé'
c7
cir
c7
cir
03
Cg'
03
Cg'
C10
HI1l
C10’
HI1l
H¥'
co
H¥'
co
HY'
C10'
HY'
C10'
H10'
cir
H10'
cir
C12
HI1l
C12
HI1l'

0.5(4)
-179.4(3)
-179.5(3)
0.6(5)
3.13)
-178.7(3)
-175.4(3)
2.7(4)
-1.6(4)
178.7(2)
-179.8(3)
0.5(4)
-178.3(4)
1.7(6)
-0.1(6)
179.9(5)
0.5(4)
-179.5(3)
-179.9(3)
0.1(4)
178.8(5)
-1.2(6)
-1.1(7)
178.9(4)
-178.4(6)
1.6(7)
2(1)
-178.4(6)
-0.9(7)
179.1(5)
179.1(6)

-1(1)

126



Apéndice 2: Difraccion de Rayos-X de monocristal

Table 44: Coordenadas atémicas (x10*) y desplazamiento equivalente de los
parametros isotépicos (A2x103) para 2e.

Atom X y Z U(eq)

CI2 3298(3) 9087(4) -4293.6(15) 217.1(12)
04 1930.8(19) 12431.9(19) -1977.6(12) 61.5(4)
o3 -979(2) 12720(2) -1465.5(12) 67.3(5)
02 960(3) 12961.4(19) -395.4(13) 73.8(5)
Ol 3268(2) 8138.0(17) 9.5(11) 58.8(4)
05 2467(3) 13109(3) -3467.7(16) 90.0(6)
N3 1581(2) 10346(2) -865.0(13) 54.3(4)
C2 2597(3) 9716(2) -101.1(15) 51.8(5)
C3A 1565(3) 9089(3) -1318.6(16) 55.9(5)
C4 769(3) 9030(3) -2149.2(17) 62.3(5)
Cs 1070(3) 7545(3) -2394.0(19) 67.3(6)
Cé6 2125(4) 6189(3) -1806(2) 75.7(7)
C7 2921(4) 6241(3) -976(2) 74.0(7)
C7A 2616(3) 7728(3) -759.1(17) 58.2(5)
C1' 2931(3) 10630(2) 549.9(15) 52.6(5)
c2' 2050(3) 12278(3) 354.8(16) 57.6(5)
Cc3' 2302(3) 13227(3) 979.3(18) 66.2(6)
c4' 3416(3) 12545(3) 1755.6(19) 68.0(6)
C5' 4302(3) 10918(3) 1940.4(18) 66.9(6)
Cé' 4058(3) 9957(3) 1342.4(16) 59.0(5)
C13' 1436(3) 12946(3) -2882.1(17) 59.2(5)
C12 -398(3) 13326(3) -3109.3(16) 60.4(5)
Cc7 -1526(3) 13209(2) -2377.2(16) 54.4(5)
cg' -3268(3) 13599(3) -2592(2) 73.1(7)
c9' -3861(5) 14089(6) -3513(3) 109.5(13)
C10’ -2756(6) 14233(8) -4242(3) 136.7(19)
Cir -1036(5) 13843(6) -4040(2) 103.0(12)
C8 241(4) 7407(4) -3292(2) 85.5(8)
B1 820(3) 12191(3) -1203.8(18) 57.0(6)
C24 4611(19) 9720(20) -5048(8) 273(6)
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Tabla 45: Parametros de desplazamientos anisotrépicos (A2x103) para 2e.

Atomo Un U2 Uss Uz Uis U2

C12 267(2) 327(3) 175.4(16) -232(2) 96.6(16) -91.3(18)
04 51.2(8) 58.6(9) 71.6(10) -20.5(7) -1.1(7) -1.0(7)
03 50.3(8) 79.7(11) 57.8(9) -14.6(7) 4.3(6) 1.5(7)
02 83.0(11) 50.009) 69.8(10) -4.8(8) -15.6(8) -11.5(7)
01 62.5(9) 49.4(8) 62.8(9) -22.5(7) 1.0(7) -0.2(6)
05 82.2(13) 116.2(17) 84.4(13) -56.0(12) 23.0(10) -8.6(12)
N3 54.6(9) 51.5(9) 53.9(9) -18.2(7) 3.1(7) -7.1(7)
C2 48.5(9) 48.8(10) 53.8(10) -16.6(8) 6.5(8) -2.9(8)
C3A 54.4(11) 54.8(11) 60.4(11) -24.2(9) 9.3(9) -8.6(9)
C4 61.9(12) 65.9(13) 62.0(12) -28.0(10) 3.709) -10.5(10)
C5 66.3(13) 73.8(15) 71.9(14) -36.6(12) 10.7(11) -18.6(11)
Cé6 80.2(16) 61.4(14) 96.3(19) -37.0(13) 5.5(14) -19.1(13)
C7 78.9(16) 54.4(13) 91.5(18) -30.5(12) -0.6(13) -4.8(12)
C7A 58.1(11) 55.8(11) 63.5(12) -26.8(9) 5.5(09) -4.909)
Cr' 50.5(10) 51.5(11) 52.3(10) -17.7(8) 6.2(8) -5.0(8)
Cc2 54.5(11) 53.6(11) 55.9(11) -12.2(9) 3.8(8) -8.3(9)
C3' 68.3(13) 55.5(12) 68.3(13) -15.3(10) 5.1(11) -18.4(10)
c4 67.6(13) 75.0(15) 64.2(13) -28.4(12) 7.4(10) -21.0(11)
C5' 62.3(12) 78.2(15) 57.7(12) -25.5(11) -1.7(9) -7.8(11)
(0 55.2(11) 58.6(12) 56.8(11) -17.9(9) 1.2(9) -0.8(9)
C13' 63.7(12) 55.1(11) 63.7(12) -28.9(10) 8.6(9) -9.909)
C12 66.8(13) 64.3(13) 56.1(11) -32.5(10) -0.4(9) -7.0(09)
Cc7 53.1(10) 47.6(10) 60.0(11) -17.5(8) -3.0(8) -5.1(8)
C8' 57.0(13) 77.5(16) 83.0(16) -26.7(12) -4.3(11) -3.0(13)
(%) 78.5(19) 157(4) 95(2) -52(2) -31.4(17) 6(2)
C10' 114(3) 226(6) 74(2) -78(3) -33(2) 12(3)
Cc1r 102(2) 160(4) 58.0(15) -68(2) -6.9(15) 3.8(18)
C8 94(2) 97(2) 83.1(18) -51.6(18) 3.2(15) -28.7(16)
B1 54.1(12) 52.3(12) 56.1(12) -12.8(10) -1.1(9) -4.7(10)
C24 346(15) 444(18) 193(7) -318(13) 133(8) -113(9)
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Apéndice 2: Difraccion de Rayos-X de monocristal

Table 46: Coordenadas de hidrogeno (Ax10%) y parametros de desplazamiento
isotropico (A2x10°) para 2e.

Atom X y Z U(eq)
H4 61(3) 9945(3) -2527.1(17) 74.8(7)
H6 2297(4) 5207(3) -1982(2) 90.9(8)
H7 3617(4) 5332(3) -589(2) 88.8(8)
H3' 1717(3) 14320(3) 870.0(18) 79.5(7)
H4' 3578(3) 13188(3) 2165.5(19) 81.6(7)
HS' 5057(3) 10480(3) 2466.0(18) 80.3(7)
H6' 4639(3) 8865(3) 1465.2(16) 70.9(6)
HS' -4024(3) 13524(3) -2106(2) 87.7(8)
HY' -5021(5) 14330(6) -3655(3) 131.4(15)
HI10' -3181(6) 14594(8) -4868(3) 164(2)
H1T1' -292(5) 13926(6) -4532(2) 123.6(14)
HS8a -670(20) 7060(30) -3121(2) 128.3(13)
HS8b -230(30) 8419(8) -3673(10) 128.3(13)
HS8c 1102(9) 6660(20) -3654(10) 128.3(13)
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Apéndice 3: Caracterizacion por UV-Vis y Fluorescencia

8.3. Apéndice 3: Caracterizacion por UV-Visy
Fluorescencia
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Figura 72: UV—Vis de los compuestos 2a—e en acetonitrilo.
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Figura 73: Fluorescencia de los compuestos 2a—e en acetonitrilo.
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Figura 74: UV-Vis de los compuestos 2a—e en Cloroformo.

Absorbancia

2.0

2a

—2b

2c

—2d

1.5 2%
1.0 H
0.5

0.0 \

400

Longitud de onda normalizada(nm)

1.0 1
—2a
—2b
—2
0.8
—2d
—2e
0.6 4
0.4
0.2
0.0 T T T T 1
320 340 360 380 400
L itud de onda normalizad
1.0 4
—2a
—2b
—_—2c
0.8 - —2d
—2e
0.6 4
0.4+
0.2
0.0 T T T T T T
350 400 450 500 550 600 650
Longitud de onda (nm)
321nm 322nm
\ / 323nm 333nm
1.0 1
2a
—2b
2c
0.8 —2d
2e
S 06
f=4
©
2
I=}
8 0.4 4
g2 o
0.2
0.0 T T T 1
320 340 360 380 400

Longitud de onda (nm)

131



Apéndice 3: Caracterizacion por UV-Vis y Fluorescencia

Figura 75: Fluorescencia de los compuestos 2a—e en Cloroformo.
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Figura 76: UV—Vis de los compuestos 2a—e en Tolueno.
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Figura 77: Fluorescencia de los compuestos 2a—e en Tolueno.
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Figura 78: UV—Vis de los compuestos 2a—e en THF.
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Figura 79: Fluorescencia de los compuestos 2a—e en THF.
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Figura 80: Comparacion de cada especie en los diferentes disolventes
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