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Introduccion

El descubrimiento de los éteres corona por parte de Charles J. Pedersen, el desarrollo
y uso de moléculas con interacciones especificas de estructura de alta selectividad por parte

de Jean-Marie Lehn, el desarrollo de la quimica hospedero-huésped por parte de Donald J.

Cram y todo un caudal de informacion de afios atris sobre el comportamiento molecular,

'desembocé en a“sxstcmatnzacnon estructuramon y conceptualizacion de un drea de la

atn explorada y que bien tuvo en definir Jean-Marie Lehn como

“la quimica de los enlaces intermoleculares.” Siendo coronados

Esperamo -que este trabajo, contribuya un poco en el conocimiento de la quimica

supramolecular
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1 Antecedentes

1.1 La quimica supramolecular

“La quimica supramolecular es la quimica de los enlaces intermoleculares” asi fue
definida por Jean-Marie Lehn, ademds, la quimica supramolecular estudia las estructuras y
"func1ones de entxdades formadas por dos o mis especies qunmlcas moleculares."

La qu1mlca molecular, la quimica de los enlaces covalentes, se encarga del estudio de

: molecula -yilas mteraccrones intermoleculares son propias de las supramoléculas como los
O

‘iatomos Aykel enlace covalente lo son de las moléculas (figura 1-1).

Quimica molecular Quimica supramolecular

Sintesis

Enlaces

Complejacién - -
- =I]SUPRAMOLECULA,

Enlaces

 HUESPED i |-

. combinada ¢ . ipulaci6n de las interacciones no covalentes para formar
o 1.2)

supramoleculas con caracteristicas’ propms
“introdujo la quimica supramolecular son complejos,

hospedero, huesped y sus fuerzas de enlace, que se han definido como sigue:
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“Los complejos estin formados de dos o mas moléculas o iones que se mantienen
unidos en relaciones estructurales tinicas por fuerzas electrostdticas, y en las que no existen
enlaces covalentes. Entre las fuerzas intermoleculares presentes en la quimica

supramolecular encontramos genera]mente puentes de hidrc’)geno pares de iones,

»(3)

'p dé'ro yel huésped

»(3)

omplejo qu convergen, es decir, que se dirigen hacia su interior.

o’rﬁo cualquier molécula o ion la cual tiene sitios de

» (3)

dxvergen es decir, que se orientan hacia su exterior.

i traduccnon y transcnpcmn del cod1go genético, induccién de seiiales por neurotransmisores

- y reconocnmlento celular.®”

1.1.1 Reconocimiento molecular

El reconocimiento molecular es un proceso de selecciéon de una molécula huésped y

la formacién de interacciones por una molécula hospedera debido a la informacién Sptima

)

que contiene el hospedero para con el huésped y viceversa,"’ es decir, debido a las
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caracteristicas estéricas Yy electrénicas complementarias en ambas partes que
cooperativamente se atraen sin generar repulsiones,(“) esto es lo que se define como

“principio de doble complementariedad o de complementariedad molecular’.
1.1.2 Receptores moleculares

"La qunmlca de moléculas receptoras artificiales, puede ser considerada una quimica

de coordmacnon generallzada, no limitada a metales, sino también a otros tipos de sustratos:
)

'espemes canomcas amémcas o neutras, de naturaleza orgdnica, inorgdnica o biolégica.

Para que:haya reconocxmlento molecular es necesario que el hospedero y el huesped

_ ﬂexxbllldad) que: permxtan el arreglo de grupos estructurales, smos_kde enlace y funciones
(l 2)

: reactwas

‘1.2 Las macromoléculas ciclicas

El descubrimiento de Pedersen de los éteres corona estimulé el desarrollo de la
quimica de hospedero-huésped, de compuestos de inclusién o supramolecular; de aqui la
importancia de las ciclodextrinas, los éteres corona y los ciclofanos. El interés hacia estas

macromoléculas ciclicas se debe principalmente a sus aplicaciones pricticas y tecnolégicas,
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por sus propiedades dpticas, cataliticas, en la descontaminacién de aguas y en la sintesis de
nuevos materiales.
Los éteres corona son macrociclos poliéteres con forma toroidal con sus oxigenos

orientados hacia el interior, por lo que son ligantes polidentados que forman complejos

estables con iones de metales alcalinos y amonio (figura 1-2).®

OH

@ ®)
Figura 1-3. (a) a-cnclodextrma, (b) Complejo hidratado de Cgy(y-ciclodextrina);
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1.3 Ciclofanos

En 1951 Cram y Steinberg reportaron la sintesis del [2.2]paraciclofano. Este nombre
desarrollé la nomenclatura de ciclofanos para compuestos conteniendo unidades aromadticas
unidas por puentes. Por lo tanto, todos los receptores moleculares ciclicos con al menos un

mllo aromatlco y con puentes de algun tlpO de cadena son llamados ciclofanos e incluye:

(8.9)

".Algunos ejemplos de c1clofanos son los c1c]overatr|lenos los

(12)

) "tlofenofanos o

Sm embargo, 2 e’ es ‘es,"en, partlcular, la sintesis de macromoléculas
ciclicas con una cavndad en su estructura, que permitala introduccién de moléculas huésped

de gran tamaiio, por lo cual se profundizara en ellas.
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1.4 Calixarenos

Gutsche introdujo el término calixareno para definir a los oligémeros que se obtenian
de 1a condensacién de formaldehido con p-alquilfenoles en condiciones alcalinas.!"* La

palabra cahxareno viene. del gnego xadi& que significa vaso; el uso de esta palabra fue

sugendo en’ partlcula para la'forma del tetramero, el cual adopta una conformacion de

canasta lo que mdlca la p051b1e inclusién de moléculas huésped.!¥

El nom re-de cahx[n]arenos es usado de manera general para l,-metaciclofanos (tipo

4
I) sm conSIderar a los grupos OH fendlicos.!'¥

1.4.1 Calixarenos de tipo II

Los calixarenos derivados del fenol son los .llamados de tipo II o simplemente

calixarenos. Gracias al trabajo de Gutsche, se conocen exactamente las condiciones para la

Figura 1-6. Calix[n]arenos (a) n=6y (b) n=8 .
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1.4.2 Calixarenos de tipo III

Los calixarenos derivados del resorcinol son los llamados de tipo III o
resorcinarenos. Aunque es ilégico nombrar a estos compuestos como calixarenos, la

nomenclatura se basa normalmente sobre el esqueleto base de este tipo de sustancias, los

on [171 1.1Jmetaciclofanos. A diferencia de los calix[4]arenos de tipo 11, en
'fv«los callx[4]resorcmarenos o resorcin[4]arenos, los grupos OH se encuentran en posicién

(M) como se vera mas adelante.

1.5 Resorcinarenos

En 1872, Baeyer reporté que la adicién de dcido sulfiirico concentrado a una mezcla

de benzaldehido y resorcinol daba un producto I‘OJIZO, cuya estructura fue demostrada hasta
1. (15)

1968 por Erdman y colaboradores medlante anahsls de’ rayos X de monocrlsta

1.5.1 Sintesis

La reaccién de condensacién entre resorcinol y un aldehido se lleva generalmente a

cabo por calentamniento a reflujo.de.los constituyentes en una mezcla de etanol y icido

clorhidrico concentrado “5)

Wemelt y Schnelder estudlaron el mecanismo de la reaccién de condensacién

mar” los intermediarios 3-5 u oligdmeros mayores con mis de cuatro

monémeros Estos ohgomeros mayores estin presentes en concentraciones mayores a 45%

en tiempos de reaccién intermedios, pero desaparecen ripidamente hacia el final de la

I
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reaccién hasta que la reaccién de condensacién es reversible bajo las condiciones
utilizadas. Todos los intermediarios observados mostraron resorcinol y no mostraron
unidades de metoxietilo en las posiciones terminales, las cuales estan en concordancia con
la rdpida reaccién de tales especnes bajo cond1c1ones aCIdas. Los dlmeros 3 y trimeros 4

pueden ser alslados, pero los tetrameros 5 cnchzan tan rapldo que ‘mo se acumulan en

cantldades observables, debido a que se dobla para formarApuehte de hidrégeno mas
: (16)

'110 de las umdades de resorcm

’fuertes entre Tos grupos

. : i 'o;cu,
—_— ‘HJC_<' +  HO
R o——cu,

2

Figura 1-7. Condensacién del resorcinol y del aldehido.

12
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1.5.2 Propiedades fisicas

Los resorcinarenos generalmente tienen puntos de fusién mayores a 300° C —en
algunos casos mayores a 400° C— y bajas solubilidades en todos los disolventes

estandares. Sin embargo ambas propiedades pueden ser modificadas cambiando los grupos

' sustltuyentes.( 0

1.5.3 Propiedades conformacionales

Los resorcin[4]arenos pueden tener cuatro diasteroisémeros clasificados como ccc,

cet, ctt'y tet,*7 respecto a un grupo sustituyente de referencia y donde c y ¢ significan cis y

trans respectivamente (Figura 1-8).

18)

estable es el de corona.

ero:de silla 9b (ctt) esta en equilibrio con el conférmero 9f,
9c (cct) estd en equilibrio con el conférmero 9g. Pero en

DMSO d per31sten las conformacines de silla 9b y de diamante 9¢ (figura 1-9).'®

13
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Estos resultados muestran que la preferencia para una cierta conformacién en los
resorcinarenos esta gobernada principalmente por dos efectos. Primero, las conformaciones
con el maximo nimero de puentes de hidrégeno intermoleculares se prefieren (aunque no
todos Ios puentes de hidrégeno intramoleculares posxbles son formados, por ejemplo

cuando los puentes de hidrégeno incluyen molecula de dlsolvente) (b Segundo, las

orlentamones ax1ales de los susutuyentes estan fuertemente favorecidos sobre las

rientaciones cuatona]es En dlsolventes polares partic armente, los grupos sustituyentes

la alineacién de los cuatro

He
silla 9b corona 9f

HO OH “o OH
Pl %

diamante 9¢ corona 9g

Figura 1-9. Conformaciones de los resorcinarenos

14




Antecedentes
- ]

En el isémero bote 9a, ambos efectos contribuyen a estabilizar esta conformacién. En
el isémero silla 9b y el isémero 9¢, los efectos se oponen, permitiendo la mezcla de
conformaciones en las que la conformacién de corona tiene el mdximo ntimero de puentes

de hidrégeno a expensas de que uno o dos de los sustituyentes estén en posicién ecuatorial.

1.5.4 Complejacion con cationes

Los resorcinarenos son altamente solubles en disoluciones acuosas basicas debido a
la desprotonacién de los grupos hidroxilo. Con titulaciones potenciométricas se ha
mostrado que el valor de pK, para el primero de los cuatro protones es menor en dos

‘ umdades respecto al resorcinol, mientras que el iiltimo de los cuatro protones no pueden ser

: catxones trlalqmlamomo y formar complejos muy estables."”

! ()}
Flgura l 10. ’(a) Tetrafenolato del resorcinol y (b) su complejo con un catién tetraalquilamonio (n=0,1,2,3).

1.5.5" i_’Complejacién con moléculas orginicas polares

‘La presencia de ocho grupos hidroxilo en una cara de los resorcinarenos hace que
estas moléculas sean capaces de complejar moléculas orginicas que contengan
sustituyentes polares. Los resorcinarenos con largas cadenas alquilicas (C;;Hz23) sobre el

carbono puente son solubles en disolventes orgdnicos no polares (CCls y CHCl3). Aquellas
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moléculas insolubles en CCly (como D-ribosa) pueden ser extraidas de disoluciones

acuosas concentradas (5.5 M) por una disolucidn del resorcinol en CCly (figura 1-1 1).“5)

ol (b)
Figura 1-11. Estructuras propuestas para la asociacién de resorcinarenos (R=C;;Hz23): (a) resorcinareno-4H,QO
y (b) resorcinareno-ribosa-2H,0.

1.6 Funcionalizacion de resorcinarenos

La presencia de pares de electrones libres sobre los grupos hidroxilo de los anillos
aromaticos de resorcinarenos los hace altamente reactlvos a reacciones de sustitucién

electrofilica aromatxca, en la posicién orto a hidro 1105('5) La reaccién mas importante,

quizd sea la bromacxon con N- bromosuccmlmld (NBS) a temperatura ambiente para

obtenervel compuesto tetrabromado de la f' gura 1- 12 pues de aqui se puede partir hacia

orto a los grupos hidroxilo s sm afectar otras pos1cxones en la molécula'?,

Figura 1-12. La bromacién de resorcinarenos con NBS produce los respectivos compuestos tetrabromados
selectivamente en la posicién orto a hidroxilos.

16
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El compuesto tetrabromado es empleado en reacciones subsecuentes que permiten la
formacioén de nuevos compuestos tales como los cavitandos y posteriormente compuestos
de gran interés en la quimica supramolecular como son los carcerandos, carciplejos, etc..

Otra de las reacciones sobre el carbono orto a hidroxilos es la aminometilacién por
reacciones tipo Manmch con ‘formaldehido y aminas, las aminas pueden ser primarias o

secundarias,’ cuando en’ la mezcla de reaccién se encuentra un exceso de formaldehido y

: amma se forman compuestos cxchcos como las tetrabenzoxazinas (figura 1-13), 20)

Figura 1-13. Tetrabenzoxazina

Estos nuevos compuestos que poseen ahora una cavidad mas grande son capaces de
hospedar moleculas de gran tamaiio, lo que resulta de gran interés desde el punto de vista

qunmlco.
1.7 Cavitandos

El nombre de cavitémdo fue dado por Cram para compuestos orgdnicos sintéticos

~derivados de resorcmarenos en los que los oxigenos de las unidades de resorcinol vecinas

se han funcmnahzado' para crear estructuras rigidas con una cavidad permanente,

suflclentement grande para acomodar moléculas o iones. La superficie c6ncava permite

que los dlferentesvgrupos funcionales converjan sobre el sustrato que generalmente se
d. (15)

Los cavitandos del tipo de la figura 1-14 se sintetizan generalmente por enlace
covalente de los grupos hidroxilo fenélicos en los correspondientes resorcinarenos. Estos

son particularmente atractivos debido a que los grupos de los bordes de la canasta y los

17



Antecedentes

grupos unién se pueden variar para forman la cavidad y manipular la solubilidad de los
cavitandos, o introduciendo grupos funcionales cooperativamente para actuar como

catalizadorest'?¥,

o "\

&
P

(a) (b)
Figura 1-14. Cavitando. Vistas (a) superior y (b) lateral.

1.8 Carcerandos y hemicarcerandos

Cuando dos cavitandos o resorcinarenos se unen covalentemente via sus bordes en las
posiciones orto, se forma una molécula con una superficie cerrada llamada carcerando (del
latin cdrcere, cércel). @Y Tales moleculas contienen una cavidad estable (una superficie

cerrada), sufi c1entemente grande para "acomodar moleculas organicas pequeiias, iones

morgamcos o ambos (f' gura 1-15 ‘Durante su smtesxs, los carcerandos capturan huéspedes

o pueden abandonar la cavidad.®?

R=CH,CHPh -
Figura 1-15. Estructura de un carcerando y su carceplejo con ferroceno.

18



Antecedentes

Si el carcerando no cierra totalmente se ha llamado hemicarcerando y la molécula
(14,23)
).

atrapada podra salir e intercambiarse (figura 1-16

Figura 1-16.'Estrg‘1c‘lurva de un hehiicayqep j0. ¢ rvese que el hemicarcerando no est4 totalmente
cerrado, razén por la cual permite la entrada 'y salida’'de huéspedes, representados por G.

Los carceplejos - qu

disociacién’ pueden

: cbnsttfiéiivo fue’introducido ‘para;est

(.,2‘4)_'El carceplejo de la figura 1-15 tiene una

e disociacion en  CoD:Cly

“aproximadamente 20 horas

aplicaciones potenciale campo de la medicina, por ejemplo en imigenes de 6rganos o

sistemas :d‘e;fdi‘stnbucxon de radiacién que eviten que metales pesados sean depositados en

-Se erspectivas en la oclusién de moléculas en carcerandos y

= hemicarcerandos, a procesos en'los que se usa un hemicarcerando como un ‘“recipiente de

.han abierto” nuevas

reacciébn molecular” para producir, por ejemplo, al ciclobutadieno altamente reactivo a

partir de a-pirona como huésped. Aunque esta ruta sintética no es barata, es tnica e

interesante (figura 1-17)./%%




Antecedentes

O
= -
™ (o]
2 4
= a
@ ]
5 8

i 4

Figura 1-17. Representacién de la transformacién de a-pirona. Los recuadros contienen a las reacciones que
se han llevado a cabo: --- en disolucién y fase gaseosa; — en argén a 8 K; == en la fase “interna™ del
hemicarcerando de la figura 1-16 (excepto la formacién del ciclooctatetraeno, la cual ocurre una vez afuera).

Ademas, la superfime interna de los carcerandos y hemicarcerandos se ha reportado

que proveen" una nueva fase de la materia, llamada fase “‘interna”, la cual es esencialmente

ado sohdo, liquido o gas. Por lo tanto, se espera que el huésped encarcelado
(25)

o se comporte totalmente‘ dlferente a la misma molécula en disolucién.

En un mtento por contrnbunr en el conocimiento de la quimica supramolecular y con
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S

2  Objetivos

1. Realizar la sintesis de resorcinarenos a partir del 2-metilresorcinol, resorcinol y

aldehidos aromiticos y alifaticos.

2. Obtener dlferentes cav1tandos a partlr de los resorcinarenos sintetizados y

,:,dxclorodlmetllsﬂano dlbromometano. L

1ferentes tetrabenzoxazinas mediante reacciones de

Manmch entre los resorcmarenos y aminas primarias aromaiticas y alifiticos.
4. Sintetizar por primera vez carcerandos en una sola etapa de sintesis mediante

*‘rea'cé:i‘oriés ‘dobles de, Mannich entre el resorcinolcinamaldehido (resorcinareno II) y

dos diaminas alifﬁticas: la 1,6-diaminohexano y 1,12-diaminododecano.
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Seccién experimental

- _ _ __  ___ ___  __  ______ ___ __ ___________ _ _____________ _____________ _______ ____ ________ ___ ______ __ __ __ __________]

3 Seccién experimental

3.1 Equipos

Equipos de RMN

Bruker Avance 300 MHz 'H y 75 MHz ">C
_Varian Unity. 300 MHz 'H y 75 MHz "*C
CArx400- 400 MHz 'H y 100 MHz "*C

‘Referencias TMS 'H 0.00 ppm
w cbcl *’c 77 ppm

Espectrofotémetro de UV-visible:
UV 160 U SHIMADZU

. Espectrofotémetro de IR de transformada de Fourier

Magna - IR Spectrometer 750
, Espeétrémetro de masas
Jeol -JMS-5 X 102 A
3.2 Reactivos y material

Acido acético glacial

Acido clorhidrico

Anilina ;

Benialdehfdo Baker
4-Butilanilina Aldrich
Carbonato de potasio Baker
1,12-Diaminododecano Aldrich
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Seccidén experimental

1,6-Diaminohexano Aldrich
Dibromometano Aldrich
Diclorodimetilsilano Aldrich
Dodecil aldehido Aldrich
Formaldehido acuosos (37%)
' Aldrich
‘Aldrich - -
~ Aldrich
' Aldrich
Aldrich
Aldrich

Hexanal

Aldrich

ST
. Trietilamina
g o Siilyivc‘zii‘/gélb 60 (02—05 mm) Merck

23



Seccién experimental

3.3 Desarrollo experimental

La sintesis de los resorcinarenos se realiz6 de acuerdo con la metodologia
reportada.“s’ El resorcinol y el aldehido son disueltos en etanol y icido, manteniendo

agitacidn constante y calentamiento, obteniéndose generalmente precipitados.

3.3.1 Sintesis de resorcinarenos
Sintesis a partir de 2-metilresorcinol y benzaldehido (resorcinareno I).

4.00 g (32.2 mmol) de 2-metilresorcinol y 3.42 g (32.2 mmol) de benzaldehido se
disolvieron en 60 mL de etanol y 6 mL de 4cido clorhidrico concentrado. La mezcla de
reaccién se mantuvo en agitacién a 70-80 °C y se monitoreé por cromatografia en capa
fina. Cuando la reaccién termind, se agregé agua a la mezcla formandose un precipitado, el

cual se separé por fi ltracmn E] SO]ldO se lavé con abundarite agua metanol y finalmente se

o seco al vacw, obtemend\’ se un polvo I ado ‘El rendimiento fue de 78 %.

h

”c 125 MHz DMSO-d
3 (ppm)
150.70, 150.57
143.43
129.34
126.91
12521, 128.92

: 124.86
| C. (ipso) 122.85, 122.14
C, (ipso) 110.35, 111.64
C. 43.85
CH, 10.09, 9.72

EM FAB+ (m/z): 848 [M'], 771 [(M-Ph)*]. IR (v/cm™): 3233, 2927, 2923,1607, 1476,
1449, 1320, 1237, 1192, 1093.

=8 (ppm) e

Prot(m =

24



Seccién experimental

. _ _____________ _ _ _ __ _ __  ____ __ _______ __ _ ____ _ ____ ____ _____ _________________ _ _____ ______________]

Sintesis a partir de resorcinol e hidrocinamaldchido (resorcinareno II)

2.50 g (22.7 mmol) de resorcinol y 3.05 g (22.7 mmol) de hidrocinamaldehido se
disolvieron en 20 mL de etanol y 3 mL de acido c]orhldnco concentrado. La mezcla de

"urante’ 20 horas Yy se monitoreé por

reaccién se mantuvo en agitacion a 60- 70 °C
cromatograﬁa en capa fina. Al cabo de la reaccién; la’ mezcla‘se enfno en hielo y se agregd

VflltraCIon El sélido se lavé con

RMN 3C 75 MHz CDCI3

RMN 'H 400 MHz Acetonn-d ‘ .
~_Protén 8 (ppm) No. de H Muluphcxdad o Carbono 8 (ppm)
OH 8.55 8 L lvipmiisiisse o G, (ipso) 150.62
H-Ph 7.2-7.1 20 “m C (ipso)-Ph 141.64
“Hy 7.71 4. - csn Ph 128.56, 128.48, 126.01
H, 6.27 A EERRRC N T Cq 124.67
‘H, 4.36 - 2 -t (1_7 2 Hz) C. (ipso) 123.71
(CHy), 3.0-2.8,2.6-2.5 16 .m, m C, ©.102.98
- R : C. ~.35.54 .
(CHy), . 34.64, 33.52

EM FAB+ (m/z) 904 [M+] 799 [((M-Et-Ph)*]. IR (KBr, v/cm™): 3250 3025 2936 2864,
1615 1500 1448 1293 1166, 1089, 905, 844, 750, 699. T
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Sintesis a partir de resorcinol y hexanal (resorcinareno IIT)

2.50 g (22.7 mmol) de resorcinol y 2.27 g (22.7 mmol) de hexanal se disolvieron en
20 mL de etanol y 3 mL de 4cido clorhidrico concentrado. La mezcla de reaccién se
mantuvo en agitacién a 60-70 °C durante 20 horas y se monitore6 por cromatografia en

capa fina. Al cabo ' reaccnon, la mezcla se enfri6 en hielo y se agregé agua hasta

- - CH; | 4
Figura 2-3. Resorcinareno III
RMN 'H. 300 MHz, CDCI3-DMSO-d RMN "C, 75 MHz, CDCI3-DMSO-d
Protén A (ppm) No.de H Multiplicidad Carbono 8 (ppm)
OH 8.46 8 s Cs (ipso) 151.47
Hq 7.09 4 s ' C. (ipso) : 124.17
H, 6.30 4 s ‘ 123.04
H, 4.22 4 t(J=7.8Hz) 103.31
(CHy); 2.14,14-12 32 m,m: - 33.19
CH, 0.89 12 t (J=6.9 Hz) 31.78-22.51
- EE 13.96-

EM FAB+ (m/z): 768 [M*], 697 [(M-Pent)*] IR (KBr, v/crh") 3252 2929, 2861,1619,
1499 1449, 1292, 1168 UV-Vis (MeOH, Nnm) 207 286



Seccidn experimental
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Sintesis a partir de resorcinol y octilaldehido (resorcinareno IV)

2.50 g (22.7 mmol) de resorcinol y 2.91 g (22.7 mmol) de octilaldehido se disolvieron
en 20 mL de etanol y 3 mL de dcido clorhidrico concentrado. La mezcla de reacciéon se

mantuvo en agitaciéon a 60-70 °C durante 20 horas y se monitore6 por cromatografia en

L;;capa ﬁna Al cabo de 71a>reacc1on, la mezcla se enfrié en hielo y se agregé agua hasta

~ amarillo ¢

HO b __OH

d e
fmz)é

CH;

R

4

Figura 2-4. Resorcinareno IV

~:RMN °C " 75 MHz acetona-d

RMN 'H 300 MHz acetona-d

Protén S (ppm) No. de H Multhdad Carbono 8 (ppm)
OH 8.60 8 s Cy (ipso) 152.70
Hy - 7.51 4 s i Cy 125.29
H, 6.23 4 s Rt C (ipso) 125.19
H.- : 4,29 4 t (J=7.8Hz) | |- . "Cy 103.72

(CH,), 3 5-3 4 2.32.1,1.5-1.2 48 mym,m o] C S 34.32
CH; " i 0 87 12 t (J=5.7 Hz) (CH2)6 . 32.72-23.34
[ 14,37

CH3 A,

- EM FAB 5 (m/z) 880 [M+] 781 [(M-hept)*]. IR (CHCls, v/cfh") 3256 2929, 2856, 1606,
’ 1502 1454 :1294 1175 UV Vis (MeOH, Mnm): 217, 286.
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- _ ___ _____ ___ __ __________________ ___ ___ _____________ ____ ________________ ]

Sintesis a partir de resorcinol y undecilaldehido (resorcinareno V)

4.20 g (38.1 mmol) de resorcinol y 649 g (38.1 mmol) de undecilaldehido se
disolvieron en 40 mL de etanol y 6 mL de acido clorhidrico concentrado. La mezcla de
reaccién se mantuvo en agitacién a 60-70 °C durante 24 horas y monitoreada por

» cromatografla en capa fina. Al cabo de la reacci6n, la mezcla se enfrié en hielo y se agregé

- I(_Cﬂz)ok
— S—la
Figura 2-5. Resorcinz‘lreno‘v L

~RMN°C_75 MHz_ acetona-d

= RMN 'H 300 MHz_ acetona-d :
- Protén 8 (ppm) No.de H MultnLlcxdad - Carbono ~ 8 (ppm)::
OH - . 8.48 ; : Cs (ipso) 152.66 -
Hy 7.52 -S oG <1125, 29
‘H, - 6.24 R T ;C (ipso) . +125.15
= .30 “t(J=7.8 Hz) a 103 67

Zoomym,m C. .34.28';

t (J=6.9 Hz) (CH,;)e 32 66-23 34

i CH,4 ﬂ'14;37:

' '?1503 1463, 1295, "1172 UV Vis (MeOH” )Jnm) 214, 286.
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Sintesis a partir de resorcinol y dodecilaldehido (resorcinareno VI)

4.20 g (38.1 mmol) de resorcinol y 7.01 g (38.1 mmol) de dodecilaldehido se
disolvieron en 40 mL de etanol y 6 mL de dcido clorhidrico concentrado. La mezcla de
reaccién se. mantuvo ‘en agntacnon a 60-70 °C durante 24 horas y se monitoreé por
cromatografla e' f”na Al cabo de la reaccién, la mezcla se enfrié en hielo y se agregé

e] producto, el cual se colecté por filtracién al vacio. El sélido se

: (Cfié)lo
s A

Figura 2-6. Resorcmareno VI

RIVIN l3C 75 MHz, CDCI3 i

RMN "H, 300 MHz, CDCly :
- 8 (ppm) No.de H Multlphcxdad
- 9.64 8 ‘m
7:21 4 LS
612 ‘ 4
430 : B R

088

| EMFAB® (w2 104 [, 949 (MURL
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3.3.2 Sintesis de cavitandos
Sintesis a partir de resorcinareno 1 y diclorodimetilsilano (cavitando VII)

2.84 g (3.6 mmol) de resorcinareno I se disolvieron en 9.17 mL de trietilamina y 200
2.22 mL (18.38 mmol) de

mL de THF. Por otro lado se preparé una disolucién de

dlclorodlmetllsﬂano en. 50 mL de THF, la cual se agregé lentamente a la primer disolucién.

_Cavxtan}]& vl

, RMN "H 300 MHz acetona-d ; "RMN "”C 75 MHz acetona-d
Prot6n - 8 (ppm) - No. de H Mulgﬂxc Carbono 8 (ppm)
{"HPh.. - . 732-6.95 7220 "Cp (ipso) 151.45,150.18, 148.42, 148.35

g H;, , .6.15,5.63,5.16 1 2, C (ipso)-Ph 143.14, 142.32, 141.90

: 6.27,6.24,6.09, 6.02°1;1,1; - C-Ar 130.28-11.56 (16 seiiales)
CH;-Ar 2.04,1.99, 1.92, 1.80 ~ 2,2,2; C. 54.63,45.72

CH;-Si 0.49,-0.13,-0.34 = -'12,4/8! - CHs-Ar 10.14,9.42, 9.31

» R ~ CH;-Si -3.23,-3.85, -4.48

EM FAB* (m/z): 1072 [M']: IR (KBr, v/em™): 3415, 2911, 1427, 1181, 1058, 1024 954
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Sintesis a partir de resorcinareno II y dibromometano (cavitando VII)

2.95 g (3.23 mmol) de resorcinareno Il 'y 2.25 g (12.93 mmol) de dibromometano se
disolvieron en 20 mL de DMSO y se agreg6 un exceso de K;COj3. La mezcla de reaccién se
mantuvo en agitacién a 30-40 °C y se monitore6 por cromatografia en capa fina. Cuando la
reaccnon termmo, la mezcla se enfrié y se agregd agua para precipitar el producto, el cual se

]tracnon El sélido se lavé con abundante agua y se secé. El producto se

punﬁcé por. cromatografla en columna sobre silica gel, eluyendo con diclorometano.

b

Ot

“RMN 'H 400 MHz CDCly RMN °C- 100 MHz CDClI,
Protén - -~ - & (ppm) No. H~ Carbono 8 (ppm)
H-Ph . .7.26-7.16 20 :| 7 Cy (ipso) o 155.06
Hy - Traslapado C (ipso)-Ph 141.74
H, ... 6.55 4 . C. (ipso) 138.31 )
H;” 5.78,4.48 4,4 ‘[ .C-Ph. - 128.61,128.47, 126.08.
He - o 485 . 4 L Ca Lo 120062 0
(CHp), =~ 2.71-2.70,2.58-2.54 16 o Ca 11679
DR T e . 99.57
(CHz); . 40.85, 34.44
HCe 36,520

EMFAB' (m/2): 952 M.~
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Sintesis a partir de resorcinareno I'V y dibromometano (cavitando IX)

2.84 g (3.23 mmol) de resorcinareno IV y 2.25 g (12.93 mmol) de dibromometano se
disolvieron en 20 mL de DMSO y se agregd un exceso de K>COj;. La mezcla de reaccidn se
mantuvo en agitacién a 30-40 °C y se monitored por cromatografia en capa fina. Cuando la
reaccién termmo, la mezcla se enfrié y se agregd agua para precipitar el producto, el cual se
= colecté "or ﬁltracnon al vacio. El sélido se lav6 con abundante agua y finalmente se secd.

‘ 'o ucto e punfico por cromatografla en columna sobre silica gel, eluyendo con

"i dlclorometano

I(CH2)6
CoCH L
. ’ 3 4
Figura 2-9. Cavitando I1X
RMN 'H 300 MHz CDCl;
Protén 8 (ppm) No. de H © Multiplicidad
Hy 7.11 4 s
H, 6.48 4 s
Hy 5.74, 4.43 4,4 d,d(J=6.0 Hz)
H. 4.72 4 t (J=7.5 Hz)
(CHz)¢ 2.3-2.2, 1.6-1.2 48 m, m
CH3; 0.90 12 t (J=6.0 Hz)

EM FAB+ (m/z): 928 [M'], 829 [(M-Hept)*].
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Sintesis a partir de resorcinareno V y dibromometano (cavitando X)

2.87 g (2.73 mmol) de resorcinareno V y 190 g (10.9 mmol) de dibromometano se
disolvieron en 20 mL de DMSO y se agregd un exceso de K>COj3. La mezcla de reaccién se
mantuvo en agitacién a 30-40 °C y se monitoreé por cromatografia en capa fina. Cuando la
reacc10n acabo, la mezcla see enfrié y se agregé agua para precipitar el producto, el cual se
 colectéd por’ﬁltramon al vacno El sdlido se lavé con abundante agua y finalmente se secé.

p fico por cromatografla en columna sobre silica gel, eluyendo con

‘RMN ’C'75 MHz acetona-d =

RMN "H 300MHz acetona—d

=% Carbono " 8(gpm)

Protén S (ppm) -. -:: No.deH Muitxphcndad

: as. ; = Cy'(ipso) .70

H, C: (ipso) -
Hy dd(J-72Hz) 1Cy”
H. ot (J—7 2 Hz)
(CHa)o m, m
CHj; Iy

EM FAB+ (m/z) 1096 [M ], 955 [(M—Dec) 1. IR (CHC]3, v/cm'l) 3256 2930 2855, 1608,
‘ 1491 1462 1291 1178 969 UV Vls (MeOH, M/nm): 206, 278.
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3.3.3 Sintesis de tetrabenzoxazinas
Sintesis a partir de resorcinareno l11 y 4-butilanilina (tetrabenzoxazina XI)
A una disolucion de 1.00 g (1.11 mmol) de resorcinareno 11, 1.4 mL de formaldehido

acuoso (37%, exceso) y 3 gotas de AcOH en S mL etanol y S mL de benceno, se agregd

una diso]ucic’)n'de' 130 g (8 72 mmol) de 4-butilanilina en 5 mL de etanol. La mezcla de

reaccién se ma 'uvo e agltacmn a temperatura ambiente y se monitore6 por cromatografia

encapafina indo la re‘ac016n llego a su fin, se agregs agua para precipitar el producto,

; el cua] se colecto por fi fi ltraéion El sélido se lavé con abundante agua y se seco. El producto

‘se recnstahzo de CHC13 metanol obteniéndose un rendimiento de 90%.

— CH, —

(CH )

Figura 2-1 zina XI

RMN 'H 400 MHz  CDCI

v.2[ -~ RMN"C 100MHz CDCl,
Protén 8 (ppm) No. de H::: Multiplicidad +:|7{ - Carbono 8 (ppm)
OH 7.72 R : : Cyp, Cr 149.12, 148.73
Hy Se traslapa Ca-N 146.09
H-Ar . 7.2-7.0 C (ipso)-Ph 141.80
H, - 5.39,5.33 C,4, -butilo 136.18
H; - » 4.57,4.40 ConetayoroN 129.12, 11840
H, 4.28 g . C-Ph 128.62, 128.45, 125.90
CH,’s " 2.7-2.4, 1.6-1.5, 1.4-1. 3 : i : C., Ce 124.16, 123.52
CHj; 0.92 t (J=7.3 Hz) L. Cy. 121.06
o : oGy 109.82
S Cy 80.14
SN oX 47.18
2 Cy 32.52
EM FAB™* (m/z): 1598 [M*]. CH,'s 35.95-22.39
CH;, 13.99
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Sintesis a partir de resorcinareno IV y anilina (tetrabenzoxazina XII)

A una disolucién de 1.00 g (1.14 mmol) de resorcinareno IV, 1.73 mL de
formaldehido acuoso (37%, exceso) y 4 gotas de AcOH en 5 mL etanol y 5 mL de benceno,
se agregé una disolucién de 845 mg (9.09 mmol) de anilina en 5 mL de etanol. La mezcla
de reaccién se mantuvo en agitacién a temperatura ambiente y se monitoreé por
: rc‘romatografl'a en capa fina. Cuando la reaccion terming, se agregd agua para precipitar el
pfoducto, el cual se colect6 por filtracion. El sélido se lavé con abundante agua y se secd.

El producto se recristalizé de AcOEt hexano, obteniéndose un rendimiento de 20%.

B "RMN'H 300 MHz CDCl; :: ~“RMN ”C_75MHz CDCI,
-~ Protén 8 (ppm) No. de H: -~ Multiplicidad Carbono 8 (ppm)
OH 7.66 4 = Cy, C¢ 148.82, 148.35
_Hg . Se traslapa CarN 148.14
Har meta N 7.22-7.16 8 C., C. 124.32, 123.76
HaromoN 7.03-7.00 8 Cy 121.32
Har para N 6.86 4 Coreta y orto N 129.17, 118.05
1 Hy, 5.39,5.32 4,4 ‘did. Ca,-butilo 121.28
H; 4.53,4.37 4,4 - dj C, 109.46
H, 4.18 4 Cy 79.45
(CH))s 2.2-2.0, 1.4-1.2 8, 40 G 47.09
CH,3 0.88 120700 C, 32.62
o (CH,)¢ 33.55-22.63
CH; 14.10
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Sintesis a partir de resorcinareno VI y octilamina (tetrabenzoxazina XIII)

1.4 mL de

formaldehido acuoso (37%, exceso) y 3 gotas de AcOH en 5 mL etanol y 5 mL de benceno,

A una disolucién de 1.00 g (0.905 mmol) de resorcinareno VI,

se agregé una dlsolucmn de 930 mg (7 21 mmol) de octilamina en 5 mL de etanol. La

mezcla de reacc10n se mantuvo en agltac1on a temperatura ambiente y se monitoreé por
rrcromatografla en- capa in ea c10n termind, se agregé agua para precipitar el

producto el cual se 'colec_ El sélido se lavé con abundante agua y se seco.

El producto se recnstahzé d HC];metého], obteniéndose un rendimiento de 77%.

Figura 2-13. Tetrabcnzoxaz_ina X111

RMN °C_ 100 MHz_CDCl;

) . RMN TH 400 MHz CDCl,

Protén 5 (ppm) No.de H Muluphcndad “+ Carbono -~ -8 (ppm)
OH :: 7.80 4 ! ) Cy, Cr 149.68, 148.01
Hy 7.11 4 : 8 Voo 0 Ce G -124.30, 123.45

.7 Hy 4.94, 4.90 44 7 dd(J=9.7.Hz) |~ c L Cg - 121.08

N Hg - 4,23 4 v (J=7.7THz) G 108.56

o H -3.98,3.78 44 - -dd (I=17.2 Hz) ‘Ch 83.02

. CHz's .2.7-2.5,23-2.1, 16 1.2 .136 ‘mym,m: pes 46.42

" CHy’s 2 °:0.93-0.86 . 24 MU ~Cg 32.70
Conhan T 28 S CH.’s 33.62-22.69
-CHj’s 14.14, 14.10

EM FAB* (m/z): 1716 [M*], 1293 [(M-2Und-Oct)*].
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3.3.4 Sintesis de carcerandos
Sintesis a partir de resorcinareno II y 1,6-diaminohexano (carcerando X1V)

A una disolucién de 1.00 g (1.11 mmol) de resorcinareno II, 1.5 mL (17.5 mmol, exceso)
de formaldehido (37 % acuoso) y 4 gotas de dcido acético glacial en 10 mL de etanol y 10
mL de benceno se le agregé una disolucién de 630 mg (5.43 mmol) de 1,6-diaminohexano
en 5 mL de etanol La reaccién se mantuvo en reflujo y se monitoreé por cromatografia en

f”na"’,Cuando la reaccién llegé a su fin, se agregé agua, se separ6 la fase orgénica y se

' evaporo el dxsolvente al vacio. El producto se purificé por cromatografia flash en columna

sobre snhca gel utilizando un sistema CH>Cl; metanol, 10:1. Se obtuvo un rendimiento de

25 %

BE “RMN 'H: 400 MHz : CDCl; - RMN C 100 MHz CDCl;
Protén:. - -8 (ppm). .. No.deH MuluLllmdad Carbono S (ppm)
T ArOH- - - 7.73,7.66 4,4 T R ‘ CarO - 149.80, 147.82
CHAr L 0 7i346.97 : ML _,;YC(npso)-Ph i 141.88
+| O-CHyN - 4.93,4.90 dd(=12.8Hz) [ | « :C-Ph . - 1129.10, 128.58, 125.88
© | Ar-CHR-Ar. 2 4:30" it (I=73Hz) | : 124.22, 123.24
‘| “Ar-CH,-N .. 14.02,:3.92 “d,d (J=17.2 Hz) o 121.14
‘Ar-CHyN .- :3.78, d.d (J=16.5 Hz) 108.80
CH,'s w2, L m, m: : 85.18
B 46.15
Se traslapa
60-20

',','EI\;/Ii?i?AB (m/2):.2466 [M*] IR cm’ 33}83,’.29'23‘,;2“3/5‘5,52379’ 2384, 1602, 1483, 1348,
'"*1226 1'058 882,734,698. e A
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Sintesis a partir de resorcinareno 11 y 1,12-diaminododecano (carcerando XV)

A una disolucién de 1.00 g (1.11 mmol) de resorcinareno II, 1.5 mL (17.5 mmol, exceso)
de formaldehido (37 % acuoso) y 4 gotas de dcido acético glacial en 10 mL de etanol y 10
mL de benceno se le agregé una disolucién de 1.08 g (540 mmol) de 1,12-
diaminododecano en 5 mL de etanol. La reaccién se mantuvo en reflujo y se monitoreé por
cromatografia en capa fina. Cuando la reaccién llegé a su fin, se agrego agua, se separd la
fase orgdnica y se evaporo el disolvente al vacio. El producto se purificé por cromatografia

flash en columna sobre silica gel utilizando un sistema CHzCl, metanol, 10:1. Se

obteniéndose un rendimiento de 28 %.

RMN 'H 400 MHz CDCl;- RMN "C 100 MHz CDCl
Protén & (ppm) No. de H ~Multiplicidad : Carbono 8 (ppm)
~  ArOH 7.87-1.51 8 oome | .Car-O 150.00, 148.14
- HAr 7.3-7.1 48 O me bt Lo C(ipso)-Ph 141.90 o
O-CH,-N 4.95-4.86 16 C-Ph: 129.10, 128.58, 125.88 |+
Ar-CHR-Ar 4.31 8 124.21, 123.21°7"
Ar-CH,-N 4.07-3.91 .8 12114 500
Ar-CH,-N 3.80-3.71 8. 109.21 770
CH,’'s 2.7-2.4,1.6-1.2 48,80 " 83.22. -
. = 46.15
Se traslapa
52-20

EM FAB* (m/z): 2803 [M']. IR cm’', 3373, 2918, 2851, 1601, 1494, 1468, 1328, 1102,
881. S P
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4 Discusion de resultados
4.1 Resorcinarcnos

La formacidn del resorcinareno I (figura 1-1) se confirmé por EM FAB™. El espectro
presenta al i6n molecular (M*) en 848 m/z y ademds un pico de 771 m/z que corresponde a
la pérdida de un fenilo ([M-Ph]*). La conformacién del resorcinareno I fue deducida por
RMN. En el espectro de RMN 'H se observan dos singuletes a 7.45 y 7.07 ppm asignadas a
los grupos OH, un»multlplete entre 6.89-6.85 ppm asignadas a los protones del fenilo orfo y

/T

Figura 3-1. Resorcinarenos L.
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A partir de los datos de RMN puede deducirse que el compuesto I posee una

conformacién de silla. Esto fue confirmado con anterioridad en nuestro laboratorio con la

ayuda de la difraccién de rayos-X , como se puede observar en la figura 3-2.

smgulete en‘6.27. ppm asxgnado a los protones orfo hidroxilos, un triplete en 4.36 ppm
J=17.2 Hz) asignado a los protones de los metinos, los multipletes en 3.0-2.8 y 2.6-2.5 ppm

asignado a los protones de los metilos de la cadena alifatica.
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Figura 3-3. Resorcinareno II. Conformacién de corona.

—

- asngnada los‘carbonos mera a hldroxllos una seftal en 102.98 ppm asignada a los carbonos
enal en 35.54 ppm asignada a los carbonos de los metinos; las

33 52 ppm asignadas a los carbonos de los metilenos de la cadena

a]lfatlca :
En base a la presencia de los singuletes correspondientes a los grupos OH y a los

protones orto a hidroxilos se puede confirmar la alta simetria de la molécula, que nos

permite proponer que el resorcinareno Il posee una conformacién de corona.
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La formacién del resorcinareno IH (figura 3-5) se confirmé mediante EM FAB®*. En
el espectro se observa el pico del ion molecular (M") en 768 m/z y ademds un pico en 697
m/z que corresponde a la perdida de un pentilo ([M-Pent]"). En el espectro de RMN 'H se
observan: un smgulete en 8.46 ppm asignado a los grupos OH, un singulete en 7.09 ppm

meta a hldroxllos, un smgulete en 6.30 ppm asignado a los protones

Figura 3-5. Resorcinareno III.

En cuanto al espectro de RMN 3¢ del resorcmareno III las sefiales que se observan

fueron aSIgnadas como sxgue' una senal en'151:47 ppm sxgnada a los carbonos arométicos
' ) ’ a los. carbonos unidos a metinos; una
a hldroxﬂos una sefal en 103.31 ppm
énal en 33.19 ppm asignada a los carbonos
ppm a51gnadas a los carbonos de los metilenos
96 ppm asignada a los carbonos de los metilos.

de un singulete en 8.46 ppm del grupos OH y al par de
4 ,pmf dé los protones aromdticos se puede confirmar la alta
snmetna‘ de ]a molecula y puede deducirse que la conformacién de 111 es de corona, pues es
la gnica conformacmn con la cual se espera que su espectro tenga una sola sefial para cada

tipo de protén y carbono.
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La formacién del resorcinareno IV (figura 3-6) se confirmé mediante EM FAB®. En
el espectro se observa el pico del ion molecular (M) en 880 m/z y ademads un pico en 781
m/z que corresponde a la perdida de un heptilo (IM-Hept]").

El espectro de RMN lH de v presenta las siguientes sefiales: un singulete en 8.60

ppm asignadas a Ios protones de Ios grupos OH un smgulete en 7.51 ppm asignada a los

Figura 3-6. Resorcinareno IV.

En cuanto al espectro de RMN 13C de IV las senales observadas se asignaron como

51gue una sefia 152. 70 ppm a51gnada los carbonos aromdticos unidos a oxigeno, una

... De estos resultados puede deducirse que la conformacién de IV es de corona, pues en
" los espectros aparece solamente una sefial para cada uno de los tipos de protén y de

carbono.
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La formacién del resorcinareno V (figura 3-7) se confirmé mediante EM FAB*. En el
espectro se observa el pico del ion molecular (M™) a 1049 m/z y ademds un pico en 908 m/z
que corresponde a la perdida de un decilo ([M-Dec]*).

Las sefiales del espectro de RMN 'H de V fueron asignadas de la siguiente manera:
un singulete en 8.48 ppm asignada a los protones de los grupos OH, un singulete en 7.52
ppm asignada a los protones meta a hidroxilos, un singulete en 6.24 ppm asignado a los

‘ ”;protones orto a hidroxilos, un triplete en 4.30 ppm (J=7.8 Hz) asignada a los protones de
. lps_metmos, las sefiales en 3.2-3.0 ppm, 2.3-2.1 ppm y 1.5-1.2 ppm asignadas a los protones
delos ‘metilenos de la cadena alifatica y un triplete en 0.89 ppm (J=6.9 Hz) asignada a los

e pfdfpnes de los metilos.

Figura 3-7. Resorcinareno V.

Respecto al espectro de RMN "’C de V las sefiales que aparecen fueron asignadas de

en 152 66 ppm asignada a los carbonos arométicos unidos a

esta manera una“ sefi
eno, 25.29 ppm asignada a los carbonos meta a hidroxilos, una seiial en
'c":arbb'nkos aromdticos unidos a metinos, una sefial en 103.67 ppm
0 a hidroxilos, una sefial en 34.28 asignada a los carbonos de los
2166—23.34 ppm asignadas a los carbonos de los metilenos de la

cadena alifatica y una sefial en 14.37 ppm asignadas a los carbonos de los metilos.
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De estos resultados puede deducirse que la conformaciéon de V es de corona, pues es
la dnica conformacién cuyo espectro presenta sélo una seiial para cada tipo de hidrégeno y

carbono.

La formacién del resorcinareno VI (figura 3-8) se confirmé mediante EM FAB™. En

el espectro se observa el pico del ion molecular (M) a 1104 m/z y ademds un pico en 949
- 'm/z que corresponde a la perdida de un undecilo (IM-Und]").

' VLas sefiales que aparecen en el espectro de RMN 'H de VI son: un multiplete en 9.64

'Vfﬂppm asngnada a los protones de los grupos OH, un singulete en 7.21 ppm asignada a los

S protones meta a hidroxilos, un singulete en 6.12 ppm asignada a los protones orto a

Figura 3-8. Resorcinareno VI.
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A fr :*;j[:_ﬂ JU_

e 8 M ? 3

Figura 3-9. Espectro de RMN 'H del resorcinareno VI.

L'e

"En el espectro de RMN '2C de VI se observan las seiiales siguientes: una sefial en
150‘.34'ppm asignada a los carbonos aromdticos unidos a oxigeno, una seiial en 124.82 ppm
‘asignada a los carbonos aromaucos unidos a metinos, una sefial en 123.83 ppm asignada a
los carbonos meta a h1drox1los, una sefial en 102.64 ppm asignada a los carbonos orfo a

‘ h1drox1los, una fial en 33. 28 asngnada a los carbonos de los metinos, las sefiales en 33.09-

: ‘22 68 ppm aSIgnadas‘a los carbonos de los metilenos de la cadena alifdtica y una sefial en

s de los metllos.

los resorcinarenos obtenidos

intesis “de 'los macrociclos,

metilresorcinol y el benzaldehido.

: reacmon en ee

Una vez caracterlzados totalmente todos y cada uno de los resorcinarenos, se

procedid a obtener los cavitandos.
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4.2 Cavitandos

Como ya se mencioné anteriormente, los cavitandos son macromoléculas ciclicas que
poseen una conformacién rigida y una cavidad estable que le permite hospedar moléculas
de tamafio adécuado,‘ cosa que los resorcinarenos no lo hacen tan ficilmente. Los

‘ cavntandos ‘son’obtenidos generalmente a partir de los resorcinarenos mediante la

nen ‘las umdades fendlicas y con la formacién de nuevos

61 d'e‘ éévitando VII (figura 3-10) se confirmé por EM FAB* (apéndice
d%é‘:bbserva el pico del ion molecular (M*) en 1072 m/z. En el espectro
éz;fitdndo VII (apéndice 2) se observan: un multiplete en 7.32-6.95 ppm
IAtvon'es de los fenilos; tres singuletes en 6.15 ppm, 5.63 ppm y 5.16 ppm
f‘ﬁilotbones aromdticos orfo a oxigenos; cuatro singuletes en 6.27 ppm, 6.24

my6 02 ppm asignados a los protones de los metinos; cuatro singuletes en

9 L ppm,-1.92 ppm y 1.80 ppm asignados a los protones de los metilos unidos a

08" yA finalmente tres singuletes en 0.49 ppm, -0.13 ppm y. -0.34 ppm

ones de los metllos umdosra snhsxo

‘ umdds a oxigeno; tres sefiales en 143.14 ppm, 142.32
]os ‘carbonos ipso de los fenilos; las 16 seiiales en 130.28-
S los carbonos aromdticos tanto de los fenilos como de las
v Eéﬁales en 54.63 ppm y 45.72 ppm fueron asignadas a los de los
i(:).l4 ppm, 9.42 ppm y 9.31 ppm asignada a los carbonos de los

: De acuerdo al nimero de sefiales en RMN 'H se consideré la posibilidad de que el

cavitando VII poseyera una conformacién de corona (figura 3-10).
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e, ‘(\ frh chy (‘u,%ll},’m’
n,c/s(.\/ o\(‘%)c{ <,

@6

Figura 3-10. Cavitando VIL

Sin-“embargo no se podia concluir de manera segura esta conformacidn.
Afortunadamente se lograron crecer cristales en acetonitrilo de la calidad necesaria para

realizar'cstudio§"dé'rdivfr'accic’)n de rayos-X (figura 3-11).

Figura 3-11. Difraccién de rayos-X del cavitando VII. Vista lateral.

Como se puede‘observar la simetria del cavitando VII es C; y posee dos fenilos en
- pos:cmn ax1al y dos en poswlon ecuatorial, esto ya puede explicar con certeza el nimero de

'sefiales :q‘ue"a’p en ‘en RMN. De igual manera se puede observar que en la celda unitaria

~dos moléculas el cavitando se encuentran colocadas con la cara mas grande hacia arriba y
~ dos haci abajo y ademds se encuentra una molécula huésped de acetonitrilo colocada en la

‘:,cavndad del macroc1clo (figura 3-12).
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Figura 3-12. Celda unitaria del cavitando VII.

~La formacién del cavitando VIII (figura 3-13) se confirmé mediante EM FAB*
(apéndice 4), en el cual se observa el pico del ion molecular (M*) en 952 m/z. En el
espectro de RMIN 'H del cavitando VIII (apéndice S) se observé un multiplete en 7.26-
7.16 ppm asignado a los protones del fenilo. un singulete en 6.55 ppm asignado a los
protones aromaticos orto a oxigenos, un par de dobletes en 5.78 ppm (J=7.2 Hz) y 4.48
ppm (J=7.2 Hz)' asignado a los protones de los metilenos puente unido a oxigenos los
CU“'?S ‘_;sion:'.dikfcfr‘eﬁt’eys:'y se acoplan entre si, un triplete en 4.85 ppm (J=8.0 Hz) asignado a

. los protonesdelosmetmos, las sefiales en 2.71-2.72 ppm y 2.58-2.54 ppm asignados a los

" -protones de los metilenos de la cadena.

Figura 3-13. Cavitando VIII.
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En el espectro de RMN "C (apéndice 6) se observa una sefial en 155.06 ppm
asignada a los carbonos aromadticos unidos oxigeno, una sefial en 141.74 ppm asignada a
los carbonos aromdticos ipso de los fenilos, una sefial en 138 31 ppm asignada a los
carbonos aromdticos unidos a metinos, tres sefales en . 128 61 ppm, 128 47 ppm y 126.08

ppm as:gnada a los carbonos de los femlos, una senal en: 12062 ppm asignada a los

m asxgnado a los carbonos

: carbonos aromaticos metaa oxlgenos, una sefal en ll 79:]

n 99 57 ppm’ asngnada a l

D acuerdo a las sefiales que aparecen en ambos espectros, se puede deducir que la

3 conformacmn de VIII es de corona, pues aparece una sefial para cada tipo de protén y de

: carbono

La formacién del cavitando IX (figura 3-14) se confirmé mediante EM FAB”
(apéndice 7). En el espectro se observa el pico del ion molecular (M") a 928 m/z y un pico
a 829 m/z que corresponde a la pérdida de un heptilo ({(M-Hept]").

Las seﬁale's del ‘espectro de RMN 'H de IX (figura 3- 15) ‘'son como sigue: un
singulete en 7. l 1 ppm asignada a los protones aromdticos meta a ox1genos, un singulete en

6. 48 ppm asngnado a los protones aromiticos orfo a oxigenos, un par de dobletes en 5.74

pm (J—6 0 Hz) 'y 4. 43 ppm (J=6.0 Hz) para los protones de los metilenos puente unidos a

oxigenos los’ cuales son diferentes y se acoplan entre si, un triplete en 4.72 ppm (J=7.5 Hz)

a51gnado a los protones de los metinos, las sefiales en 2.3-2.2 ppm y 1.6-1.2 ppm asignadas

. a los protones de los metilenos de la cadena alifdtica y un triplete en 0.90 ppm (J=6.0 Hz)

g asxgnado a los protones de los metilos.
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Figura 3-14, Cavitando IX.

. La formacién del cavitando X (figura 3-16) se confirmé mediante EM FAB*
’(apéndicye 9) En ei:especfro se observa el pico del ion molecular (M*) a 1096 m/z y un
pico a 955 m/z que cofresponde a la perdida de un decilo ([M-Dec]").

En el espectro de RMN 'H de X (apéndice 10) se observan: un singulete en 7.11
ppm asignado a los protones aromdticos meta a los oxigenos, un singulete en 6.48 ppm
asignado a los protones aromdticos orto a oxigenos, un par de dobletes en 5.74 ppm (J=7.2

Hz) y 4.43 ppm (J=7.2 Hz) asignados a los protones de los metilenos puente unidos a
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oxigeno los cuales son de dos tipos diferentes y se acoplan uno con otro, un triplete en 4.72
ppm (J=7.2 Hz) asignado a los protones de los metinos, los multipletes en 2.3-2.1 ppm y
1.5-1.2 ppm asignados a los protones de los metilenos de la cadena alifdtica y un multiplete

en 0.88 ppm asignado a los protones de los metilos.

Figura 3-16. Cavitando X.

Respecto a] espectro de RMN 3C de X (apéndice 11), las sefiales que presenta son:

una sefial en 154, 82 ppm asngnada a los carbonos arométicos unidos a oxigeno, una seiial

) omatlcos umdos a metmos, una seiial en 120.64

ppm asxgnada a: los carbonos ‘meta-a ox1geno, una sefial en 116.44 ppm asignada a los
carbonos orto a. oxxgen ) una senal en 99.54 ppm asignada a los carbonos de los metilenos
. puente umdos a ox1genos, una sena] en 36.33 ppm asignada a los carbonos de los metinos,

las sena]es:‘: en‘ 31 94-22 69 ppm asignadas a los carbonos de los metilenos de la cadena

ahfatxca Y. una senal en 14.10 ppm asignada a los carbonos de los metilos.
De estos resultados puede deducirse que la conformacién de X es de corona pueses la

umca conformacnon que se espera tenga una sola sefial para cada tipo de protén.

. 'Para todos las cavitandos se obtuvo una conformacién de corona, ya que esta es un
~ caracteristica de ellos debido a que el puente que une los bordes los hace rigidos. Sin
embargo, aunque la conformacién para el cavitando VII es de corona, ha perdido simetria

respecto al resorcinarenos I (de simetria Cy,) que le dio origen y ahora el cavitando VII
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tiene una simetria C;, manifestandose claramente tanto en el espectro de RMN 'H como en
el de ">C, en los que se observan mis sefiales para este dltimo. Para todos los demads casos
en que los cavitando tienen cadenas largas sobre el metino (VIII-X) se conservé la
conformacién de corona (de simetria Cs,) de los respectivos resorcinarenos que les dieron
origen Otro punto importante que debe ser observado es el par de dobletes para los dos
-protones de cada metileno puente en los espectros de RMN ‘H de los cavitandos VIII-X.

; stos nos indican que ambos protones tienen diferentes ambientes magnéticos debido a que

i ‘uno ‘de ellos estd hacia adentro de la canasta (endo) y otro hacia afuera de la misma (exo) y

- por tanto se acoplan entre si.

4.3 Tetrabenzoxazinas

Si bien se obtuvieron macrocxclos con - una conformacién fija (cavitandos) era
interesante ampliar el tamafio de esa cavxdad con la introduccién de sustituyentes en la

posicidn meta - Esto se logro a traves de reacciones tipo Mannich, en donde una amina

pnmarla se une al amll aromatlco por una sustntucnon nucleofilica catalizado por un édcido.

Las ‘eacc. ne d_evManmch se realizaron con los macrociclos obtenidos anteriormente:
~diferentes: 'aminas‘, dos aromdticas 'y una alifitica (4-butilanilina, anilina y
r c16n se llevo a cabo en una mezcla de etanol-benceno con un exceso de

-amina 'y formaldehldo :

La fo'rtmaciénA de la tetrabenzoxazina XI (figura 3-17) se confirmé por EM FAB™*
(apéndice 12), en el espectro se observa el pico del ion molecular en 1598 m/z.

En el espectro de RMN 'H de la tetrabenzoxazina XI (apéndice 13) se observan: un
singulete en 7.72 ppm asignado a los protones de los grupos OH, un multiplete en 7.2-7.0
ppm asignado a todos los protones aromaticos, un par de dobletes en 5.39 ppm (J=10.2 Hz)
y 5.33 ppm (J=10.2 Hz) asignados a los protones de los metilenos unidos a oxigeno y
nitrégeno, un par de dobletes en 4.57 ppm (J=17.2 Hz) y 4.40 ppm (J=17.2 Hz) asignados a

los protones de los metilenos unidos a nitrégeno y anillo aromitico, un triplete en 4.28 ppm
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(J=7.7 Hz) asignado a los protones de los metinos, los multiplete en 2.7-2.4, 1.6-1.5 y 1.4-
1.3 asignados a los protones de los metilenos de las cadenas alifiticas y un triplete en 0.92

ppm (J=7.3 Hz) asignado a los protones de los metilos.

Figura 3-17. Tetrabenzoxazina XI.

Respecto aI espectro de RMN 13C de XI (apéndice 14), las seiiales.que presenta son:

dos sena]es "Bn 149 12 ppm y 148 73 ppm asignadas a los carbonos aromiticos unidos a

oxngenos, una senal en' 6 0! ppm ‘asignada a los carbonos aromaticos unidos a nitrégeno,

,’]qws?‘(_.:zvubonos ipso de fenilos, tres sefiales en 136.18 ppm
Hf‘(zpso), 129 12 ppm y.:118.40 ppm zirs-igﬁadas a los carbonos aromaticos de los fenilos sobre
B :yf;mtrogenos, dos senales en’ 124 16 ppm y 123.52 ppm asignadas a los carbonos aromaticos
‘viumdos a metmo, ‘una senal en 121.06 ppm asignada a los carbonos aromaticos merta a
~ oxigenos, una senal en 109.82 ppm asignada a los carbonos aromaticos orfo a oxigeno, una
senal en 80.14 ppm a51gnada a los carbonos de los metilenos unidos a oxigeno y nitrégeno,
una senal en 47 18 ppm asignada a los carbonos de los metilenos unidos a nitrégeno y
: amllo aromatlco, ‘una sefial en 32.52 ppm asignada a los carbonos de los metinos, las
k 'Vvsenales en 35 95-22.39 ppm asignadas a los carbonos de los metilenos de las cadena

alifiticas y una sefial en 13.99 ppm asignadas a los carbonos de los metilos.
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Para la tetrabenzoxazina XII (figura 3-18) el espectro de RMN 'H (figura 3-19) se
observan: un singulete en 7.66 ppm asignado a los protones de los grupos OH, un
multiplete en 7.22-7.16 ppm asignado a los protones del fenilo mera a nitrégeno, un
multiplete en 7.03-7.00 ppm asignado a los protones del fenilo orfo a nitrégeno, un triplete
en 6.86 ppm (J—7 3: Hz) asignado a los protones del fenilo para a nitrégeno, un par de
dobletes en 5 39 ppm (J-IO 3 Hz) y 5.32 ppm (J=10.3 Hz) asignados a los protones de los
metllenos umdos oxngeno y mtrogeno un par de dobletes en 4.53 ppm (J=17.1 Hz) y 4.37

Z asxgnados a los protones de los metilenos unidos a nitrégeno y anillo

aromatlco un trxplet ‘en .« 718\ppmv(Jj—-7.7 Hz) asngnado a los protones de los metinos, los

Figura 3-18. Tetrabenzoxazina XII.
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Figura 3-19. Espectros de RMN 'H de la tetrabenzoxazina XI1.

Respecto al espectro de RMN '>C de XII (apéndice 16), las seiiales que presenta son:
dos sefiales en 148.82 ppm y 148.35 ppm asignadas a los carbonos aromiticos unidos a
oxigenos, una sefial en 148.14. ppm asignada a los carbonos de los fenilos unidos a

‘ppm y 123.76 ppm asignadas a los carbonos aromidticos

nitrégeno, dos sefiales en 124

unidos‘:a 4metinv‘o""fvu' : 1.32 ppm asignada a los carbonos meta a oxigenos; tres

my 118.05 ppm asignadas a los carbonos del fenilo, una

_los carbonos orfo a oxigeno, una sefial en 79.45 pPpPmMm
tilenos unidos a oxigeno y nitrégeno, una sefial en 47.09

os metilenos unidos a nitrégeno y anillo aromitico, una

_o»s’czjlilr'bornos de los metinos, las sefiales en 33.55-22.63 ppm

;ietilenos de la cadena alifdtica y una sefial en 14.10 ppm

;é_trzibehzoxazina XIIX (figura 3-20) se confirmé por EM FAB*

‘en el espectro el pico del i6n molecular (M") de 1716 m/z es muy

" grupos indecilo y un grupo octilo.
En el espectro de RMN 'H de XIII (apéndice 18) se observan: un singulete en 7.80
ppm asignado a los protones de los grupos OH, un singulete en 7.11 ppm asignado a los

protones aromdticos meta a oxigenos, un par de dobletes en 4.94 ppm (J=9.7 Hz) y 4.90
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ppm (J=9.7 Hz) asignados a los protones de los metilenos unidos a oxigeno y nitrégeno, un
triplete en 4.23 ppm (J=7.7 Hz) asignado a los protones de los metinos, un par de dobletes
en 3.98 ppm (J=17.2 Hz) y 3.78 ppm (J=17.2 Hz) asignados a los protones de los metilenos
unidos a mtrogeno Y. amllo aromidtico, los multipletes que aparecen en 2.7-1.2 ppm
asignados’ a los protones de los metilenos de las cadenas alifiticas y un multiplete en 0.93-

O 86 ppm a51gnado a los protones de los metilos.

Figura 3-20. Tetrabenzoxazina XIII.

- Respecto al espectro. de RMN 13C de la tetrabenzoxazina XIII (apéndice 19),
: senales que presema son: dos senales en 149 68 ppm y 148.01 ppm asignadas a los

1cos“umdos,a ogxgenog, dos ‘sefiales en 124.30 ppm y 123.45 ppm

N ~carbonos aromit
etmos, una sefial en 121.08 ppm asignada a

T n 108 56 ppm asignada a los carbonos

3.02 ppm asignada a los carbonos de los
fial en 47.09 ppm asignada a los carbonos de
ICO, una sefial en 32.70 ppm asignada a los
4= 22 .69 ppm asignadas a los carbonos de los
enales en 14.14 ppm y 14.10 ppm asignada a los

cmarenos que se obtuvieron via reacciones de

,Manmch con ammas pnmanas aromatlcas y alifaticas se observo:

La presencia de un singulete para]os protones de los hidroxilos, dos dobletes muy

cercanos para los protones de los metilenos unidos a nitrégeno y oxigeno (N-CH,-0), dos
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dobletes para los protones de los metilenos unidos a nitrégeno y anillo aromitico (N-CH>-
Ar), asi como un triplete para los protones del metino (Ar-CHR-Ar) en RMN 'H, que nos
permiten proponer la conformacién de corona para cada una de las tetrabenzoxazinas
sintetizadas, las cuales poseen la simetria C4 de los cuatro estereoisémeros posibles que

podrian obtenerse (figura 3-21).

Figura 3-210 Po'sibles estereoisémerosy'de‘ las tetrabenzoxazina. Observese que en las tetrabenzoxazinas con
simetrias Cy'y Cys, Io umco que los distinguiria en RMN serfan las sefiales de los metinos (Ar-CHR-Ar), que
para C4 son ‘todos equivalentes'y para Cy, son de dos tipos.

'condensamon de otra moléculas de formaldehido con uno de los hidroxilos adyacentes
(f‘gura 3-22).
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HO. OH +4 R2.-NH, HO. 1
+8 HCHO
—_—
“BH0

Flgura 3- 22 La formacxén de tetrabenzoxazma mcluye dos pasos: la aminometilacién tipo Mannich y el
cierre del amllo por condensacién de otra moléculas de formaldehfdo.

Figura 3-23. Formacién de tetrabenzoxazinas. La formacion del primer anillo benzoxazinico promueve la
orientacién de los otros en una sola direccién gracias a la formacién de puentes de hidrégeno.
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4.4 Carcerandos

Debido a que las reacciones de Mannich son bastente limpias, es decir, el proceso de
purificacién es sencillo, y no se cambia la conformacién del macrociclo, se consideré el

smtetlzar una carcel para moleculas El empleo de esta metodologia resulta interesante
e 24

0-ya que la sintesis de carcerandos reportada por Cram

Br Br
CH,BrCl
OH 2 —O. O—CH
(NBS. . Cs,CO3 2
:| © 2-butanona : DMA
ETLAL T.A—~ 60°C
Y . R L o . R ‘~_m4'

4

D iiBuLi;‘Q78°c
: 2) B(OMe)3 E
g 3)H202/NaOH ,

~R=CH,CH;Ph

Carcerando - —
- ‘DMA

60°C —'100°C

. Figura 3-24. Ruta sintética reportado por Cram para los carcerandos.

* La formacién del carcerando XIV (figura 3-25) se confirmé por EM FAB™ en cuyo

espe_ctro,‘se orbsAer'\:}a,_c'l‘ioh molecular de 2466 m/z (figura 3-26).

Figura 3-25. Carcerando XIV.
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toouspa.au
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Figura 3-26. Espectro de masas FAB™ del carcerando XIV

En el espectro de RMN de XIV (figura 3-27) se observan dos singuletes para los
grupos OH en 7.73 y 7.66 ppm. Los protones aromdticos son observados como un
multiplete en 7.3-6.9 ppm. Un par de dobletes muy cercanos en 4.93 ppm (J=12.8 Hz) y
4.90 ppm (J=12.8 Hz) debidos a los metilenos unidos a oxigeno y nitrégeno. Un triplete
para el metileno de L‘mi‘én se observa en 4.30 ppm (J=7.3 Hz). Un par de dobletes en 4.02
ppm (J‘=17.24H- y 3.

anillo’ aromati

3'92 ppm (J=17.2 Hz) asignado a los metilenos unidos a nitrégeno y

par de dobletes muy Juntos en 3.78 ppm (J=16.5) y 3.74 ppm

los metilenos umd” a,mtrogeno y anillo aromitico. Y las

dientes a los metllos se encuentran en 2‘7 1 2 ppm

& s LR M TTTRTTTTTTTYTTTTY LY

N

oom &

Figura 3-27. Espectro de RMN 'H del carcerando X1V
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La formacién del carcerando XV (figura 3-28) se confirmé por EM FAB* (apéndice
22) en cuyo espectro se observa el ion molecular de 2803 m/z. En el espectro de RMN de
XV (apéndice 23) son observados un multiplete para los grupos OH en 7.87-7.51 ppm. Los
protones aromatlcos son ‘observados como un multiplete en 7.3-7.1 ppm. Un multiplete en

4.95-4. 86 ppm asngnado los metilenos unidos a oxigeno y nitrégeno. Un muluplete para el

Figura 3-28. Carcerando XV.

De acuerdo a los resultados obtenidos tanto en RMN como en EM FAB' los
compuestos obtemdos corresponden a los carcerandos propuestos. Sin embargo, y en base a
estos mismos datos mno es posible confirmar cual de los conférmeros estd presente, pues
S durante la smtesxs se pueden formar dos: uno de simetria D4 y otro de simetria C4, (figura

'3 29) ‘26)
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Figura 3-29. Conférmeros posibles en la smtesus de carcerandos (a) s:metrfa C4,, y (b) simetria Dy. Para el
i+ cavitando XlV n=6y para el cavnnndo XV n=12.

El estudio detallado de"la mmema asi como el encarcelamnento de moléculas tales

como el fulereno, ferroceno y otras, seran ob_]eto de futuras investigaciones.
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. ___ ___ ______ ___ ___ ____ ___ ___ _______ ___ ___ _____ __ _____ ___ ]

5 Conclusiones

5. Se realizé la sintesis de resorcinarenos a partir del 2-metilresorcinol, resorcinol y
aldehidos aromiticos y alifdticos. Cuyos datos espectroscopicos corresponden con
los reportados.

6. A partir de los resorcinarenos sintetizados, se obtuvieron diferentes cavitandos
utilizando al diclorodimetilsilano 'y al dibromometano para formar el puente,

confirméandose la estructura de uno de ellos por difraccién de rayos X.

7. Se sintetizaron  por primera :vez  tres diferentes tetrabenzoxazinas mediante

reacciones’ de’ Mannich ‘entre los resorcinarenos y aminas primarias arométicas y

a]ifzitxcos

s. diferentes carcerandos en una sola etapa de

c')ble‘s_uffde ‘Mannich entre el resorcinolcinamaldehido

_(resorcinareno iaminas - alifdticas: la 1,6-diaminohexano y 1,12-

- diaminododecano.
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Apéndice 2. Cavitando VII (ZMRB(SiMe,),). RMN 'H, CDCl;-DMSO, 300 MHz
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Apéndice 3. Cavitando VII (ZMRB(SiMe,),). RMN '*C, CDCIl;-DMSO, 75 MHz
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Apéndice 4. Cavitando VHI (RHcin(CH,),). EM FAB*.
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Apéndice 5. Cavitando VIII (RHcin(CH,),). RMN 'H, CDCl,;, 400 MHz
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Apéndice 6. Cavitando VIII (RHcin(CH,),). RMN '3C, CDCl;, 100 MHz
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Apéndice 7. Cavitando IX (ROct(CH,),). EM FAB*.
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Apéndice 8. Cavitando IX (ROct(CH,),). RMN 'H, CDCl;, 300 MHz
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Apéndice 10. Cavitando X (RUnd(CH,),). RMN H, CDCl,, 300MHz
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Apéndice 11. Cavitando X (RUnd(CH,),). RMN '3C, CDCl,, 75 MHz
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Apéndice 12, Tetrabenzoxazina X1 (RHcin-4-BuAn). EM FAB*.
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Apéndice 14. Tetrabenzoxazina XI (RHcin-4-BuAn). RMN !3C, CDCl,, 100 MHz
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Apéndice 15. Tetrabenzoxazina XII (ROctAn). RMN 1H, CDCl,, 300 MHz
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Apéndice 16. Tetrabenzoxazina XII (ROctAn). RMN 'H, CDCl,;, 300 MHz
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Apéndice 17. Tetrabenzoxazina XIII (RDodNCg). EM FAB*.
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Apéndice 18. Tetrabenzoxazina XIII (RDodNCy). RMN 'H, CDCl,, 400 MHz
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Apéndice 19. Tetrabenzoxazina XIII (RDodNCg). RMN !3C, CDCl,, 100 MHz
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Apéndice 20. Carcerando XIV (RHcinC,N,). EM FAB*.
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Apéndice 21. Carcerando XIV (RHcinCgN,). RMN 'H, CDCl;, 400 MHz
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Apéndice 22. Carcerando XIV (RHcinC,,N,). EM FAB*.

77



T T T T
ppm 8 7 ) 6 5 4700

Apéndice 23. Carcerando XIV (RHcinC,zNz).":RM
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