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Introducción 

Introducción 

El descubrimiento de los éteres corona por parte de Charles J. Pedersen, el desarrollo 

y uso de moléculas con interacciones específicas de estructura de alta selectividad por parte 

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

Cram y todo un caudal de información de años atrás sobre el comportamiento molecular, 

desembocó;en· Ja sisterrüíti~a'éi<Jri't~strJctiiración y conceptualización de un área de la 
. - . . -- .· - -- - - . ; -~ '' . . ' . , 

quí01ica que ~oh'a.l>íri~ici() iiún ~~plorada y que bien tuvo en definir Jean-Marie Lehn como 
-. -. '.-/· .:).: ... --':'.~:{·;·¿'.~:(~;::?;r,:::¿/\~;-·:-:.;_1;:_,'.·· . 
Química S°:pramoleCular/ "la química de los enlaces intennoleculares." Siendo coronados 

estos afibs'~~·i~~~hjd~on el Premio Nobel en Química en 1987 a estos tres investigadores . 

. · . E~i~;Ü~0~~tea se arraigó rápida y profundamente en Ja química orgánica sintética, la 

q'tlífrii6:a: dé·~c:g;~fr~ación, la fisicoquímica, la química teórica y la bioquímica. 

PeiC>:.~~tó no quedó ahí, en los últimos años se han creado estructuras que despiertan 
,- -;·_ .;_' t'' 1 - -~ 

la ima!iinación de Jos químicos, tales corno las macromoléculas cíclicas, que han sido y 

segulrá1\!si~~cio de gran interés en el desarrollo de una gran cantidad de procesos. 

E~~ éJ; p~imer capítulo de e~te; trabajo se exponen brevemente los conceptos y 

definicib~es .básicos de la química supramolecular -comenzando precisamente por Ja 

definición. de la misma-, u.~asi~te~#tiza.ción de las estructuras más sencillas y finalmente 

•;;;~jf t~:itf il~lf~~;~:.:¡::::::~:::: :~:;:::~:.• ~t:~:z:~:~~:, d: 
Enel.tercercapítulo se hace la discusión de Jos resultados proporcionados por los 

espectrC>sd~ ~fvtN·~ E~;~AB+ de cada una de los compuestos sintetizados para elucidar su 

estructura: Y fi~iíJ~éii.ie en el cuarto capítulo se hacen las conclusiones. 

Esperariid~' q~~ este trabajo, contribuya un poco en el conocimiento de la química 

supramolecular. 
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Antecedentes 

Antecedentes 

1.J La química supramolccular 

"La química supramolecular es la química de los enlaces intermoleculares" así fue 

definida por Jean-Marie Lehn, además, la química supramolecular estudia las estructuras y 

funciones de entidades formadas por dos o más especies químicas moleculares.º' 

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

. las reglás,qúe.gobieman la estructura, las propiedades y las transformaciones de especies 

móle~~lrii~¡;j~ química supramolecular se encarga del estudio de entidades organizadas de 
'.. "' , ., , ;:1; :· ·r;(";~c.:::· ." ;:·: .. :. 

,alta corríklejidad resultado de la asociación de dos o mas especies moleculares que se 

mantieri~~\unidas mediante fuerzas o interacciones intermoleculares. Por lo que, las 

mo1é6u1~ty las Ú1teracciones intermoleculares son propias de las supramoléculas como los 

áto~ms Y,el enlace covalente lo son de las moléculas (figura J-l ).0 > 

Química molecular Química supramolccular 

Sínlesis 

Enlaces 

Complejación 

D Enlaces 

,: . :~. :;: .· 

Figura 1-l. De la química mÓlecl.llar a la s~p~amolecular: moÍéculas y su~ri\moléculas 
····"'·',''~ \•; i.~- ·';:::,.·_~.: ·,.: :¡,.·;,:;-\> . "···, ·,]-~:·: ~~·'._;~::<· '>' .·; 

La quírnica:sti~~airiole'cl11f ,;;ciqÜiú~ d~ todos los recursos de la química molecular 

:::::~~l~~~J~wjr~f t 1~~~:-~·.:··::,:~:··:~:~::::::,:··::: p.::::: 
hospedero, huésped y sus fuerzas de enlace, que se han definido como sigue: 
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Antecedentes 

"Los complejos están formados de dos o mas moléculas o iones que se mantienen 

unidos en relaciones estructurales únicas por fuerzas electrostáticas, y en las que no existen 

enlaces covalentes. Entre las fuerzas intermoleculares presentes en la química 

supramolecular encontramos generalmente puentes de hidrógeno, pares de iones, 

interacciones. ácido/.11: a base 71:; met(ll a)igante, fuerzas atractivas de van der Waals y 

reorganización ele disolvente; La aHa 
0

0rganiiación se produce normalmente sólo a través de 

. múlti~tili~~ti~~~-~;~~~l~~?f :~º' lo menos de un hospedero Y un hu~ped. La 

relaci~~ hospederj~huésped involucra un arreglo estereo-electrónico complementario de 

sitio• ~~1ill~~~~~~~~~1z~::::~:,:::·::~nica o ion la curu tiene sitios de 
interacci~~-~~~),~b~plájb~~·i'convergen,"<3> es decir, que se dirigen hacia su interior. 

· "El.:E-~~~~~~~};~f:-:'.~~'~g~f,como cualquier molécula o ion la cual tiene sitios de 

interaccio!'i ·~n 6i¿oirip16jó~:¿~-divergen",(3) es decir, que se orientan hacia su exterior. 

~Í·dl~efi6:d~'~'6d6t:~~c;~~~eptoras requiere de la manipulación de las características 
_:\:: < ~~·\c~::\:~:r;:-:~Y).~~;·;'c~-~\r~.::.:'; :c.~:/);.:,';:t.~\~.;~; \·:·. ·.. -. • . . • 

energéticas.y estereoquímicas de las mteracc10nes no covalentes mtermoleculares dentro de 
'..:· , -;-;.:.·>·<~···~/:/>·:::~'~;r'::i--).-:< '.~·::.·"·,;;.):~;'~:0/~''.::.:-~.:~_~ .-.'.'.. . _· . 

una "arquitecttira;.rholec;'ú1.fil-•~:.de gran _utilidad para crear nuevas especies e inventa nuevos 

P
r. oce_.sb_:s_'. ¿t.> .. _: . ···<,:.:<; ' :'-_'}'. 'ii'-.· ~:\ ··> - . 

, :F:}>.; ·.('/: · . ~:::::· · :_~·(:<_ ··>·:_:,,.·.>> -:·í ;:. · 

_ ~~s c/fü~'[,~~~,i~R;~s,~;hgI~~.M!;~~~,¿\f~rm~n la base de procesos de reconocimiento 

molecular, rea,c'cióll;~fraTl~Pcfrte,'.{regljláci_ón, altamente específicos los cuales los podemos 

encontr~~ri'~'i~f~~~~'Jie6~ i~Í:s·'~6~~,reacciones enzimáticas, ensamblaje en complejos 

proÚína-pi~ÜÍ~~:'-asociaC:ión antígeno inmunológico-anticuerpo, lectura intermolecular, 
.. / .· - ; ' '-·· - " . .-~ _:· . '·i ,_._ 

Í:raduccfón 'y tr~nscripción del código genético, inducción de señales por neurotransmisores 

y reconocimiento celuJar.(I) 

1.1.1 Reconocimiento molecular 

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

la formación de interacciones por una molécula hospedera debido a la información óptima 

que contiene el hospedero para con el huésped y viceversa,< 1> es decir, debido a las 
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características estéricas y electrónicas complementarias en ambas partes que 

cooperativamente se atraen sin generar repulsiones,<4> esto es lo que se define como 

"principio de doble complementariedad o de complementariedad molecular". 

1.1.2 Receptores moleculares 

La química de moléculas receptoras artificiales, puede ser considerada una química 

de coordinación generalizada, no limitada a metales, sino también a otros tipos de sustratos: 

especies cat!ónicas'.aniónicas .ºneutras, de naturaleza orgánica, inorgánica o biológica.O> 

Para cft1~ hÜyÜ.c~t!~onocimiento molecular es necesario que el hospedero y el huésped 
- · .. ~<: >>~·,:.-,):~t~~5-;·)t;:,~:-.-~.;::<;;;:.--:~ ~. · .. ; -,, t 

tengan un área·.de~contacto,yesto se cumple cuando el hospedero se une al huésped y 

establece uha: g::e·~~~.'.irit~f~cCiones atractivas no covalentes y, además, cuando son 

adecuados cl; t~a~6j;d~'.;~Ó~~: y la arquitectura moleculares. Es el caso de moléculas 
~ ' - .·' - .-, .. ,,,~> ·:,':.,".1,'.~' ' ' 

receptoras qut! contien6ri al~ii'rla cavidad intramolecular en la cual el sustrato entra y forma . . ·'' \ ' ~- '... -,}- ,_, - .-· 

mi complejo de inclusi6J1: En'táles receptores, la cavidad está alineada con sitios de enlace 

dirigidos hacia las espebies~~l~~das.O> 
Para el diseñÓ dt!.r~~~~l:~f~s artificiales con estructuras macropolicíclicas se requiere 

que: sean de gran> talli~fi~'''Y/i'~ª~driri por tanto contener cavidades de tamaño y forma 
-: __ · .. :.-,:··'.'~'(~·:_\:::_:'::' :·-· :;'" ·::··.';-~:-,·:·-~>~'..'_' _____ ' ··'.:·.:_ 

apropiados; que po~~~i./~~i':úfi~~~fóri~s. :puentes y conexiones que p~nnitan la construcción 

de una "arq~Ú:~Ú~ra;, ·con_ características dinámicas deseadas{t)alance entre rigidez y 

flexibilid,~d); q~: ~~rmitan el arreglo de grupos estructurales, sitioi de. enlace y funciones 

reactivas.< 1
•
2> 

1.2 Las macromoléculas cíclicas 

El descubrimiento de Pedersen de los éteres corona estimuló el desarrollo de la 

química de hospedero-huésped, de compuestos de inclusión o supramolecular; de aquí la 

importancia de las ciclodextrinas, los éteres corona y los ciclofanos. El interés hacia estas 

macromoléculas cíclicas se debe principalmente a sus aplicaciones prácticas y tecnológicas, 
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por sus propiedades ópticas, catalíticas, en la descontaminación de aguas y en la síntesis de 

nuevos materiales. 

Los éteres corona son macrociclos poliéteres con forma toroidal con sus oxígenos 

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

estables con iones de metales alcalinos y amonio (figura 1-2). <5> 

. • ... · ···.·•· (~) · .. / ·.. . .. . (b) 
Figura 1-2. (a)EI pri111er éter corc)na 2~3,11,12-dibenzo-l ,4, 7,10,13, 16-hexaoxaciclooctadeca-2,l l-dieno, {b) 

. . ;··:.: c~m~léjofo~mado por un éter corona y tert-butilamonio . 
. /•' .~. ~>;:~:}~~ :~>··.( ; ::~· .. ··'.· .. 

L~s ci~Íbd~~tJAri~':fü~;on '1as ·primeras macromoléculas cíclicas que se conocieron y 

se describieron.1E~tis':{bh.~~cárescíclicos que naturalmente se producen con seis, siete y 

ocho ~nidacl~s :,ie'~~~·g?~i;~nosa; tienen una estructura en forma de t~roide, con su exterior 

hidrofíli~Ó ~ s~::ínierl~rh!drofóbico, lo que le permite encerrar moléculas de compuestos 

orgánico~ yf~;fu·~·¿o~plejos estables (figura 1-3).<6> 

(a) (b) 
Figura 1-3. (a) a-ciclodextrina, (b) Complejo hidratado de C60·(y-ciclodextrina}i 
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1.3 Ciclofanos 

En I 95 I Cram y Steinberg reportaron la síntesis del [2.2]paraciclofano. Este nombre 

desarrolló la nomenclatura de ciclofanos para compuestos conteniendo unidades aromáticas 

unidas por puentes. Por lo tanto, todos los receptores moleculares cíclicos con al menos un 

anillo aromático y con puentes de algún tipo d(! cad(!na sonllamados ciclofanos e incluye: 

ortócicl,ofri~6i~.ITietaciclofanos, paraciclofan~i/JI~t;fJ,;i:cr~}arios.<1> 
. i..a:s:ciidel1as puente unidas a los anillos renílicos se:encuentran en los ortociclofanos 

en posibiÓh ,orto, en los metaciclofanos en posiciónhJ~t~ y en los paraciclofanos en 

posi6iÓri:::~'7ra.<7> Algunos ejemplos de ciclofanos son los cicloveratrilenos,<8
•
9

' los 

calix~e~C>~:~ ~I [2.2]paraciclofano (figura 1-4).m 
, - :· - :.~;<-.1· ,,· ,:' 

··¡ ¡ '<::::: 

H,~orn, 11 

H3CO. H3CO . OCJ-13 OCH3 

(a) . {b) ... · .• • :. . .. · .. (e) 
Figura 1-4. Ciclofanos: (a) ciclotriveratrileno (orto)~ (b)resorcinolformáldehído (meta) y (e) 

. [2.2]paraciclofano ;;;: ., ' • :: . · · >\ · 

En los heteroéi~l~fands las· unidádes de · fenil~ :h~~'\.si~~ · ~ustituidas por otras 

estructuras aromátic~~:'..I~bf~st~ ··manera . te'nemos :ruranoraílós~<\0: 1 I> · tiofenofanos02> o 

pirro1oranos< 13>·entr~·1risS'i1á~ s~n6i11as (figura 1.,s). 
'": -... l}'.;. •,:--"-" ' 

(a) . .··. . .. < '; •.··· (b}· · •':'· ·•· .· ... > ·. (e) 
Figura 1-5: Het~rociél;,fa!lmi: (a)für~norário. (b). tia'feriofano y (e) pirrolofano. 

-. .. . ' ·, •.·.: : -·. :·- ... :-:..':=.~:-.:~ ·.· ;_,_ .. _~ ~7:::: ! : .. .-. - \·· . ' 
:,::,-·- - r:.: ·~:::<:;' 

Sin embargo; el interés de este ·t~abajo es,• en particular, la síntesis de macromoléculas 

cíclicas con una cavidad en su estructura, que permita la introducción de moléculas huésped 

de gran tamaño, por lo cual se profundizará en ellas. 
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1.4 Calixarcnos 

Gutsche introdujo el término calixareno para definir a los oligómeros que se obtenían 

de la condensación de formaldehído con p-alquilfenoles en condiciones alcalinas.< 14> La 

palabra calixareno viene del griego KaA.t~ que significa vaso; el uso de esta palabra fue 

· sugerido en· partlcÜla~'pafa I~·roima del tetrámero, el cual adopta una conformación de 

canasta lo q~e indi~a la posible inclusión de moléculas huésped.< 14> 

ELrifirt:;bré de calix[n]arenos es usado de manera general para ln-metaciclofanos (tipo 

1) sin con.siderar a los grupos OH fenólicos.<1 4> 

1.4.1 Calixarcnos de tipo 11 

Los calixarenos derivados del fenol son los .llamados de tipo 11 o simplemente 

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

síntesis de calixarenos en un solo paso;' S~. hit': reportado que en la condensación de tert

butilfenol con fonnaldehído en con~ic:i'6ie~·;'ri16~IÍ~a~ (NaOH, KOH), se forman no sólo 

(a) (b) 
Figura 1-6. Calix[11]are11os (a) 11= 6 y (b) 11=8. 
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1.4.2 Calixarcnos de tipo 111 

Los calixarenos derivados del resorcinol son los llamados de tipo 111 o 

resorcinarenos. Aunque es ilógico nombrar a estos compuestos como calixarenos, la 

nome,nclatura .~e basa normalmente sobre el esqueleto base de este tipo de sustancias, los 

ctiálesl:aiübi~éfi'·~C:,(l;[i:ü.1Jmetaciclofanos. A diferencia de los calix[4Jarenos de tipo 11, en 

Jos calix(4Jreso~cinarenos o resorcin[4]arenos, los grupos OH se encuentran en posición 

exo< 14>, como se verá más adelante. 

1.5 Rcsorcinarcnos 

En 1872, Baeyer reportó que la adición de ácido sulfúrico concentrado a una mezcla 

de benzaldehído y resorcinol daba un producto rojizo, cuya estructura fue demostrada hasta 

1968 por Erdman y colaboradores mediante análisis ~e'rayos'x de monocristal.05> 

1.5.1 Síntesis 

La reacción de condensación entre resorcinol y un aldehído se lleva generalmente a 

cabo por calentamiento a reflujo df! los constituyentes en una mezcla de etanol y ácido 

clorhídrico concentrado.°5> 

Weinelt y. Schneider: es~~diaro~· el mecanismo de la reacción de condensación 

cataliza~a por ácido entre:·resix;inoLy acetaldehído en metanol (figura 1-7). Bajo estas 

condiciones,.(eÍ.;eJ~ÓtfJfih)'· ~¡;;;;proviene directamente del aldehído, sino de su aceta) 
' .. . • - . . 1:· . . . "h'' - ~ . . 

dimetíÚcciJrá.pi:darii'.~rit~;~JTiacl~ 2. Siguiendo cuantitativamente la formación de todos los 

;~:~1fü~,~i1~jf ~t~~:~c=s p:::,:' v:~::7ó,~:=:::.: H~e e;ta:~:d:::.::: ~: 
~esorcifi(,¡ J>ilrriJC>~ar los intermediarios 3-5 u oligómeros mayores con más de cuatro 

. ~ -; ., ·.>:·· .. 

monómercis. Estos oligómeros mayores están presentes en concentraciones mayores a 45% 

en tiempos de reacción intermedios, pero desaparecen rápidamente hacia el final de la 

11 
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reacción hasta que la reacción de condensación es reversible bajo las condiciones 

utilizadas. Todos los intermediarios observados mostraron resorcinol y no mostraron 

unidades de metoxietilo en las posiciones terminales, las cuales están en concordancia con 

la rápida reacción de tales especies bajo condiciones ácidas. Los dímeros 3 y trímeros 4 

pueden ser aislados, pero los tetrámeros 5 ciclizan tári rápido que. n~) se acumulan en 
.·· : , ·:. 

cantidades observables, . debido a que se dobla para forJl1ar. puentes· de hidrógeno más 

. rüertes entre,losgr~~Ó~':hidro~iló de las Unidades de resÜr~iJí'ó1c~dydi:eÜtes.< 16> 
~ ' .. -. . .- - . - . ·-:• ·, ' 

HO 

~+ 
HO~OH 

1 2 

Polímeros mayores 

5 

HO 

·~Á~ 
HOJJ_OH ·. HOJLAOH 

3 

11 

.. - .. ,-' - . 
. . ' .·:·, . :. - 4 

. 
' . 

, -·_- __ .Cf-!:(··. . .,· 

OH 

Figura 1-7. Condensación del resorcinol y del aldehído. 
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1.5.2 Propiedades físicas 

Los resorcinarenos generalmente tienen puntos de fusión mayores a 300° C -en 

algunos casos mayores a 400º C- y bajas solubilidades en todos los disolventes 

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

sllsti tt.iy~rites. ( 14
) 

1.5.3 Propiedades conformacionales 

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

cct, ctt y tc1,< 17> respecto a un grupo sustituyente de referencia y donde e y t significan cis y 

trans respectivamente (Figura 1-8). 

a a b 

a a b b b b a a 

b b a a b 
ccc ctt tcl 

:;,· -~~- ·i;. 

Figur~ 1-8: Confo~m~'éio11es ele l~s'res'oré:in[4jarenos. El circulo indica el grupo de referencia. 
- ·. { . ·· -.-.... --- ·.-~~_{::·:- -. '·o·l~J·.·ZJ~~~_..:ti~\{:;·:.·r-.>/: .·:.<-:_~~: ?~\~:~-- :_> -

i"U'.,>; ···-~ -
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Estos resultados muestran que la preferencia para una cierta conformación en los 

resorcinarenos esta gobernada principalmente por dos efectos. Primero, las conformaciones 

con el máximo número de puentes de hidrógeno intermoleculares se prefieren (aunque no 

todos los puentes de hidrógeno intramoleculares posibles son formados, por ejemplo 

cuando. los puentes de hidrógeno incluyen moléculas de disolvente).c1 4
J Segundo, las 

orientaciones axiales de los sustituyentes están :rue~temente favorecidos sobre las 

"(;~ieht~ci~~éS°cdc~atoriales. En disolventes pol~es,p;-;:ti~u1'ru-Jiente, los grupos sustituyentes 

· axicite~~:i~;ieractúán favorablemente unos¿cb~· ~i~~~ y la alineación de los cuatro 

sustitdy~Jt~s rompe mínimamente la estr~c~:~1ri'cl~1 :dis~l~ente altamente ordenada, pues se 

red~c~n:·~}rrií~imo las interacciones entre ;~p~s ~Ídrofílicos y Jipofílicos.< 19
> Además, los 

sustil:Ü)'~rit:~~ e~uatoriales interactúan estéric~r'ne~te ~~~el par adyacente de grupos Ott.< 16> 

HO 

He 

bote 9a 

He 
silla 9b 

OH HO 

diamante 9c 

HO 

R A 
corona 9c 

corona 9f 

corona 9g 

Figura 1-9. Conformaciones de los resorcinarenos 
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En el isómero bote 9a, ambos efectos contribuyen a estabilizar esta conformación. En 

el isómero silla 9b y el isómero 9c, los efectos se oponen, permitiendo la mezcla de 

conformaciones en las que la conformación de corona tiene el máximo número de puentes 

de hidrógeno a expensas de que uno o dos de los sustituyentes estén en posición ecuatorial. 

1.5.4 Complejación con cationes 

Los resorcinarenos son altamente solubles en disoluciones acuosas básicas debido a 

la desprotonación de los grupos hidroxilo. Con titulaciones potenciométricas se ha 

mostrado que el valor de pKa para el primero de los cuatro protones es menor en dos 

unidádes respecto al resorcinol, mientras que el último de los cuatro protones no pueden ser 
-- - - ~--- ' . 

removicÍ~::Jriá~ que con bases muy fuertes como NaOCH3. La estabilidad de tetrafenolato 
:/>_ :~,>·; ·--:/·:,:i-.":!F~:~>- : ... :,y-~: ... 

(figura 1:.10) :esYresultado de la disposición geométrica ideal del arreglo 0-H-O y la 
··. .:, -.. _;: -~<::. ·:·.:,:-.:-~-·,i-·-r':'{:f :.:;-::·:,-..: r'.:;·" J; -----, 

posibilidad<de deslocalización de las cargas negativas. Esta disposición le permite enlazar 

. cation~i trÍaltj~ii~iüC>riiC>; formar comJ?lejos muy estables. <15> 

R 
R.......,_ ¿_...R 

1 
(CH?)n 

~ - CH -

· (a) (b) 
Figura 1~10. (a) Tetrafenolato del resorcinol y (b) su complejo con un catión tetraalquilamonio (n=0,1,2,3). 

1.5.5 Complejación con moléculas orgánicas polares 

La presencia de ocho grupos hidroxilo en una cara de los resorcinarenos hace que 

estas moléculas sean capaces de complejar moléculas orgánicas que contengan 

sustituyentes polares. Los resorcinarenos con largas cadenas alquílicas (C11H23) sobre el 

carbono puente son solubles en disolventes orgánicos no polares (CCl4 y CHCl3). Aquellas 
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moléculas insolubles en CCl4 (como D-ribosa) pueden ser extraídas de disoluciones 

acuosas concentradas (5.5 M) por una disolución del resorcinol en CCl4 (figura 1-11).' 15> 

(a) (b) 
Figura 1-11. Estructuras propuestas para la asociación de resorcinarenos (R=C11H23): (a) resorcinareno·4H20 

y (b) resorcinareno·ribosa·2H20. 

1.6 Funcionalización de rcsorcinarenos 

La presencia de pares de electrones libres sobre los grupos hidroxilo de los anillos 

aromáticos de resorcinarenos los hace altamente reactivos a reacciones de sustitución 

electrofílica aromática, en la posición orto a hidroxilos.< 15> La reacción mas importante, 

quizá sea la bromación con N-bromosuccinimida> (NBS) a temperatura ambiente para 

obtener el compuest? te!ra,bromado de la figura 1.:12, pues de aquí se puede partir hacia 

otras fonciÓriálizafi6Tiet:\;kieaC:ción toma lugar exclusivamente en las cuatro posiciones 

or;o a los ~;c;s:;~ictib~i-1~·~¡~ afectar otras posiciones en la molécu1a< 19>. 

Br 

Br Br 

Br 

Figura 1-12. La bromación de resorcinarenos con NBS produce los respectivos compuestos tetrabromados 
selectivamente en la posición orto a hidroxilos. 
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El compuesto tetrabromado es empleado en reacciones subsecuentes que permiten la 

formación de nuevos compuestos tales como los cavitandos y posteriormente compuestos 

de gran interés en la química supramolecular como son los carcerandos, carciplejos, etc .. 

Otra de las reacciones sobre el carbono orto a hidroxilos es la aminometilación por 

reacciones tipo Marmich con formaldehído y aminas, las aminas pueden ser primarias o 

secundarias, cuando en• la mezcla de reacción se encuentra un exceso de formaldehído y 

amina se forrríarié:onipuestOs cíclicos 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. moléculas de gran tamaño, lo que resulta de gran interés desde el punto de vista 

químico. 

1. 7 Cavitandos 

El nombre de cavitando.fue dado por Cram para compuestos orgánicos sintéticos 

derivados de resorcinarenos en los que los oxígenos de las unidades de resorcinol vecinas 

se han funcionalizado ,para crear estructuras rígidas con una cavidad permanente, 

s_uficiente~ente grand~ p~a acomodar moléculas o iones. La superficie cóncava permite 

que . los;:.clifererifo~ ·grupos funcionales converjan sobre el sustrato que generalmente se 

JÓcalliaci~riir~;~~ I~ cavidad.< 15> 

Los cavitandos del tipo de la figura 1-14 se sintetizan generalmente por enlace 

covalente de los grupos hidroxilo fenólicos en Jos correspondientes resorcinarenos. Estos 

son particularmente atractivos debido a que los grupos de los bordes de la canasta y los 
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grupos unión se pueden variar para forman la cavidad y manipular la solubilidad de los 

cavitandos, o introduciendo grupos funcionales cooperativamente para actuar como 

catalizadores04>. 

rxx~ º--""""'\ ¿ 1 ~ 6 
~ 

(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 vía sus bordes en las 

posiciones orto, se forma una molécula con una superficie cerrada llamada carcerando (del 

latín cárcere, cárcel).<21 > Tales moléculas contienen una cavidad estable (una superficie 

cerrada), suficientemente grande para acomodar moléculas orgánicas pequeñas, iones 

inorgánicos o ambos (fig~ra 1'-:-tS);·Durante\;u síntesis, los carcerandos capturan huéspedes 

del medio los cuales, u~~v~~;~i16ifi~~i~á~.~~ pueden abandonar la cavidad.<22> 
~·;\· :.,.:;;. ·-.;,:<~ ~-.~,~·'· 

~: '·;· :' ·:·· 

R R 

A·CH2CH2 Ph 

Figura 1-15. Estructura de un carcerando y su carceplejo con ferroceno. 
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Si el carcerando no cierra totalmente se ha llamado hemicarcerando y la molécula 

atrapada podrá salir e intercambiarse (figura 1-16)."4
· 

23> 

Los .carceplejos que poseeri;~~¡fai¡jecl~~'·;,¿t-¡ciehtemente grandes para inhibir su 

disociación···•pueden:s:e~;~o~~.eI1ie~~~~~nt~:·~~~Ja~C>s·.···y caracterizados. El término enlace 

constrictiv~ fue; i~t~odllcÍdO·pJ~ ~it~?'ff!n~~;n~ (derivado del latín constrictus, sujeto a 

compresióno a estre~~a~Í~~t~~~tJ~/~;aiaj~)-~24> El carceplejo de la figura 1-15 tiene una 

vida med.ia de diso~ÍriCi;~~:~~>¿~;: ;-¿;;D2Cl4 (1, l ,2,2-Tetracloro-1,2-dideuteroetano)de 
·:,;'r·. 

aproximadamente 20 h~ra~.a71}2°c/Tales complejos cinéticamente estables podrían tener 

aplicaciones pc)tenciaÍes ~nºeréii.~p·() de la medicina, por ejemplo en imágenes de órganos o 

sistemas de dis.tJiblÍ~ió'~{{~~t~~ii~iÓn que eviten que metales pesados sean depositados en 
' . . . - '' -· i . - ''-,·. ·' ~ _; __ ,.:.-. ·-· ~'· . ·'. , 

los huesos_<1.4> .·. ••: 1 N'• ;;:: "';'\ 
'. :·;:,: :·::>~~:-: '>.-"::·~-~\-. ;~: 

Se. han abierto nueyas perspectivas en la oclusión de moléculas en carcerandos y 

hemicarcerandos, a procesos en los que se usa un hemicarcerando como un "recipiente de 

. reacción molecular" para producir, por ejemplo, al ciclobutadieno altamente reactivo a 

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

interesante (figura 1-17).<23
> 
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r·····-·;····-----·-·-·-------··--------·--··.;----------··--··--·-·-·-----·-···-···············i 

H == H 

¡r7Yº ~o ~o! ! ~º _h_,,__ LLL6 __ t.__ ~6 / 

i 2 3 4 i 
'···········································¡¡;~:·:::.'..º ·············¡ ¡ 
e~ -°'- [JI +CO;,. _t. -H" l, 11 

5 lhll ¡ 11 ¡ ¡_gj 
Figura 1-17. Representación de la transformación de a-pirona. Los recuadros contienen a las reacciones que 
se han llevado a cabo: --- en disolución y fase gaseosa; - en argón a 8 K; - en la fase "interna" del 
hemicarcerando de la figura 1-16 (excepto la formación del ciclooctatetraeno, la cual ocurre una vez afuera) . 

. Además, la superficie interna de los carcerandos y hemicarcerandos se ha reportado 

que proveen una nueva fase de la materia, llamada fase "interna", la cual es esencialmente 
~,:Y·,·-'.::<.: _' ·: 

diferente déi"estado sólido, líquido o gas. Por lo tanto, se espera que el huésped encarcelado 

se co~pÓrt~'t6t~Iriienté diferente a la misma molécula en disolución.<25> 

En un int_ento por contribuir en el conocimiento de la química supramolecular y con 

el objetivo de s}~tetiz~ f1Ueyas estructuras capaces de hospedar moléculas de gran tamaño, 

se decidió: ~ehlÍ·¡fü.' hi' ~Ífttesis de resorcinarenos, así como estudiar algunas de sus 

transforITtaciC>n~s_qÜí~icas tanto en la posición orto del anillo del resorcinol como en los 

grupos OH dei rilisfuo. 
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2 Objetivos 

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

aldehídos aromáticos y alifáticos. 

2. Obtener. diferentés ,~avitandos a partir de los resorcinarenos sintetizados y 

. diclorodí.Tiet:ÍJ~iiari'()_y}lforomóilletáno. 
---·- - :~·- '"-,:~--.> ·'r··':.-:-;~Y~-<tr:~~~~~~:1·~_-)\~~/'::_i.,:·:~·:~-1-~:::: ,- ' 

- - .. 1 '~ ~-::_ '-' ~ ·---.~,·-"-; '.¿-:,:,:·. - -. 
·, · ~:-. /i::; : .. "~- '<L~:;~[.f)::~:_'.:i<)1~p .. ;'. .\'(~ , 

3. Sintetizar por .·primera vez diferentes tetrabenzoxazinas mediante reacciones de 
'<:~_:,'-,";, ·-;f·::}~-_c:~~~ ',;y~~~;~o>• 

· Marinicherifre Jos'res9rciriar~nos y aminas primarias aromáticas y alifáticos. 
~\ '._ '.' \·"·'-· ' ''..';·~·, - ':-'".'.;":: ,, 

4. Sintetizar por primera vez carcerandos en una sola etapa de síntesis mediante 

reacciones dobles de Mannich entre el resorcinolcinamaldehído (resorcinareno 11) y 

dos diaminas alifáticas: Ja 1,6-diaminohexano y 1,12-diaminododecano. 
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3 Sección experimental 

3.1 Equipos 

Equipos de RMN 

Bruker Avance 

Varian Unity 

Arx400 

Referencias 

300 MHz 1H y 75 MHz 13C 

300 MHz 1H y 75 MHz 13C 

400 MHz 1H y IOO MHz 13C 

TMS 1H 0.00 ppm 

CDCl 13C 77ppm 

Espectrofotómetro de UV-visible: 

UV 160U SHIMADZU 

Espectrofotómetro de IR de transformada de Fourier 

Magna - IR Spectrometer 750 

Espectrómetro de masas 

Jeol JMS-5 X 102 A 

3.2 Reactivos y material 

Ácido acético glacial 

Ácido clorhídrico 

Anilina 

Benzaldehído 

4-Butilanilina 

Carbonato de potasio 

l, 12-Diaminododecano 

Baker 

Aldrich 

Baker 

Aldrich 
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1,6-Diaminohexano 

Dibrornornetano 

Diclorodirnetilsilano 

Dodecil aldehído 

Fonnaldehído acuosos (37%) 

Hexanal 

.· 2~Metil~esorci noÍ 
':¡.;·:, ·" 

•· Resordí161 ' · 
:«'.\: ·, ~:~ ·, :· 

lJnd~cÍI alclehfclo 

-· A~~~~ibctá·~tilo 
,. ;,'' .,~. '. ', - ' 

ÁcetriríiÍriI~· 
~-~nd~1i~' . 

. · bicJ~;~;net~no 
DMSO 
Cloroformo· 

. Etario) 

Hexa'.no 

·· Metano! .. • 

THF··· 

Trietilamina 

Sílicagel 60 (0.2-o:s mm) 

Aldrich 

Aldrich 

Aldrich 

Aldrich 

Aldrich 

Aldrich 

Aldrich 

Aldrich 

Aldrich 

Aldrich 

Aldrich 

Merck 
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3.3 Desarrollo experimental 

La síntesis de los resorcinarenos se realizó de acuerdo con la metodología 

reportada.(ISJ El resorcinol y el aldehído son disueltos en etanol y ácido, manteniendo 

agitación constante y calentamiento, obteniéndose generalmente precipitados. 

3.3.1 Síntesis de resorcinarenos 

Síntesis a partir de 2-metilresorcinol y benzaldehído (resorcinareno 1). 

4.00 g (32.2 mmol) de 2-metilresorcinol y 3.42 g (32.2 mmol) de benzaldehído se 

disolvieron en 60 mL de etanol y 6 mL de ácido clorhídrico concentrado. La mezcla de 

reacción se mantuvo en agitación a 70-80 ºC y se monitoreó por cromatografía en capa 

fina. Cuando la reacción terminó, se agregó agua a la mezcla formándose un precipitado, el 

cual se. separó por filtración. El sólid~ se lavó con abundante agua metano) y finalmente se 

secó al yaéío, obteniénd9se ~n pol.vorÓsaclo. El rendimiento fue de 78 %. 

125 MHz DMSO-d 
1-P_ro~t--ó_n_-=--='--.<.-----..;._----_._-'----~· !i'' Carbono .. o ( m) 

OH ,: ... '.s, s ;· ·'' ··.·; ,:; ~;; Cb (ipso) 150.70, 150.57 
·Hh_,·· .. ;::: ":· ,vni,·c: \:x:;.;~.·,,; .,. :; .Cr(ipsa) 143.43 

,.·· 1-Ig·'_-. ·:: ;. --.,:·'dd,_(J¡-~6~4 Hi~)2~1':6-HZ}:':~) :;.:\ ,. ;;~. '.i"Ctt~-~ 129.34 
Hd "' ~·s.s:·< . . · _ ;:'. (:\et 126.91 

c~i3 .•• • ~·~~ .•. . 125.¡i4.~~s.92 
.___-"----~---~------~------' e~ (Ípso) 122.85, 122.14 

EM FAB+ (miz): 848 [M+], 771 

1449. 1320, 1237. 1192, 1093. 

Cu (ipso) 110.35. 111.64 
c. 43.85 

CH3 10.09, 9.72 
[(M-Ph)+]. IR (v/cm· ): 3233, 2927, 2923,1607, 1476, 
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Síntesis a partir de resorcinol e hidrocinamaldehído (resorcinareno 11) 

2.50 g (22.7 mmol) de resorcinol y 3.05 g (22.7 mmol) de hidrocinamaldehído se 

disolvieron en 20 mL de etanol y 3 mL de ácido clorhídrico concentrado. La mezcla de 

reacción se mantuvo en agitación a 60-70 °c"' durante ·20 hc;:>rns y se monitoreó por 
-' '·''. - -, ' ».:·~'. . .. 

cromatografía en capa fina. Al cabo de lar;acción,I~mezda se enfrió en hielo y se agregó 

··. agua hasta' precipitar del producto, el cuai:~~~d~J~¿tÓé"porfilfraciÓn. El sólido se lavó con 

ab~ndri~~~ agua fría, enseguida con h~ia~~ f{;¡ü~ini~nt~ se s~có al vacío, obteniéndose un 
. ' :_-,; ., .· \.:}.-~" 

sólido amarillo. El rendimiento fue dé _80 %> 

4 

Figura 2-2. ResorcÍnareÍlo if 

RMN H 400 MHz Acetona-d · RMN IJC 75 MHz CDCl3 
Protón o( m No. deH Carbono o (nnm) 

OH 8.55 8 cb (ipso) 150.62 
H-Ph 7.2-7.1 20 ·m C (ipso)-Ph 141.64 

Hd 7.71 4 ·s Ph 128.56, 128.48, 126.01 
Ha 6.27 4 s cd 124.67 
H. 4.36 4 . t (J=7.2 Hi) Ce (ipso) 123.71 

(CH2h 3.0-2.8, 2.6-2.5 16 m,m c. 102.98 
c. 35.54 

(CH2h 34.64, 33.52 

EM FAB+ (miz): 904 [M+J. 799 [(M-Et-PhrJ. IR (KBr, v/cm"1
): 3250, 3025, 2936, 2864, 

1615, 1500, 1448, 1293, 1166, 1089,905,844,750,699. 
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Sección experimental 

Síntesis a partir de rcsorcinol y hcxanal (rcsorcinarcno 111) 

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 ácido clorhídrico concentrado. La mezcla de reacción se 

mantuvo en agitación a 60-70 ºC durante 20 horas y se monitoreó por cromatografía en 

capa fina. Al cabo dec Iajeacción, la mezcla se enfrió en hielo y se agregó agua hasta 

precipitar del producto, e'i_cual ,se coÍectó>por filtración. El sólido se lavó con abundante 
: , ; . '.,' _' ··:· ... -··· _,,.. ··-' -.. -·.-, . '·, , .. . '.::-·: .·." -.~· :·, ' 

:r;i;rl!~rttár~~~ig~ute~~~:~xin~l~en~e se secó al vacío, obteniéndose un sólido 

HO•.·~·.··.· ... ·.'··.· ª b.··. O.H·. o .... · 
-. e. , -~ .. .- . - ., 

· ...... d ... :· .. e. 

. (CH2)4 
1 
CHj 

4 
Figura 2-3. Resorcinareno III 

RMN H. 300 MHz. CDCl3-DMSO-d RMN "C, 75 MHz, CDC13-DMSO-d 
Protón 8 (ppm) No. de H Multiplicidad Carbono ó (oom) 

OH 8.46 8 s cb (ipso) 151.47 
Hd 7.09 4 s c. (ipso) 124.17 
H. 6.30 4 s cd 123.04 
H. 4.22 4 t (J=7.8 Hz) c. 103.31 

(CH2)4 2.14. l.4-1.2 32 m,m c. 33.19 
CH3 0.89 12 t (J=6.9 Hz) (CH2)4 31.78- 22.51 

CH3 13.96 

EM FAB+ (miz): 768 [M+], 697 [(M-PenttJ. IR (KBr, v/cm~1 ): 3252, 2929, 2861,1619, 

1499, 1449, 1292, 1168. UV-Vis (MeOH, /Jnm): 207, 286. 
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Sección experimental 

Síntesis a partir de resorcinol y octilaldehído (resorcinareno IV) 

2.50 g (22.7 mmol) de resorcinol y 2.91 g (22.7 mmol) de octilaldehído se disolvieron 

en 20 mL de etanol y 3 mL de ácido clorhídrico concentrado. La mezcla de reacción se 

mantuvo en agitación a 60-70 ºC durante 20 horas y se monitoreó por cromatografía en 

. :capa fina. AI.cab()_ d.e.la reacción, la mezcla se enfrió en hielo y se agregó agua hasta 

precipit~ del producio, ~I cual se colectó por filtración. El sólido se lavó con abundante 
• • < '(,·· '' 

aguá fría, ense~ufü~Y,C:o~; hexano y finalmente se secó al vacío, obteniéndose un sólido 
' ', - · .. ·''··.~-."·,;J_~c< ... :t~.·.¿ ~.·::··-.,·'..:,;·- . 

amarillo C:orl un rendf~í~ritode 83 %. 

4 
Figura 2-4. Resorcinareno IV 

RMN'H 300MHz acetona-d RMN"C 75 MHz acetona-d 
Protón o (ppm) No.deH Multiplicidad Carbono ¡¡ (oom) 

OH 8.60 8 s cb (ipso) 152.70 
Hd 7.51 4 s cd 125.29 
Ha 6.23 4 s c.·(ipso) 125.19 
He· 4.29 4 t (J=7.8 Hz) , c. 103.72 

(CH2)6 3.5-3.4, 2.3-2.1, 1.5-1.2 48 m,m,m c. 34.32 
CH3 0.87 12 t (1=5.7 Hz) (CH2)6 32.72-23.34 

CH3 14.37 

, , 

EM FAB~ crrifz): S80 (W], 781 [(M-hepttJ. IR (CHC'3, v/cmº1
): 3256, 2929, 2856, 1606, 

1502, 145-;1.,•l.294, 1175. UV-Vis (MeOH, A/nm): 217, 286. 
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Sección experimental 

Síntesis a partir de resorcinol y undecilaldchído (resoreinareno V) 

4.20 g (38.1 mmol) de resorcinol y 6.49 g (38.1 mmol) de undecilaldehído se 

disolvieron en 40 mL de etanol y 6 mL de ácido clorhídrico concentrado. La mezcla de 

reacción se mantuvo en agitación a 60-70 ºC durante 24 horas y monitoreada por 

cromatografía en capa fina. Al cabo de la reacción, la mezcla se enfrió en hielo y se agregó 
- -

agua -~-a,~tª,PE~cip~t_<lC:i<Jn d_el producto, el cual se colectó por filtración al vacío. El sólido se 

lavó con:\~bllnd¿{nte agua fría, enseguida con hexano y finalmente se secó al vacío, 

obtenlé~d~s¿u~sÓÚcto amarillo con un rendimiento de 85 %. 

Protón 
OH 

RMN H 300MHz 
¡¡ m) 

8.48 
7.52 
6.24 
4.30 

3:2-3.l, 2.3-2.l, l.5-l.2 
. 0.89" .. 

4 
Figura 2-5. Resorcinareno V 

acetona-d 
No.deH 

8 
4 
4 
4 

:72_ 
-12 

Multi licidad 
s 
s 
s 

t (J=7.8 Hz) 
m,m~m 

t (J=6.9 Hz) 

RMN C 
Carbono 

.cb (ipso) 
cd 

Ce (ipso) 
c. 
c. 

(CH2}9 
CH3 

75 MHz acetona-d 
¡¡ ( m) 
152.66_ 
125.29 -

-125.15 . 
:103.67. 

34.28. 
-32.66-23.34 

1437 

EM FA.B-i:~_(rrlfz): 1049 [M.;.], 907 [(M-Dect]. IR (CHCl3, v/cm-1
): 3263, 2925, 2854; 1619, 

is¿3, 1463; 1295, 1112. uv~vis(tvl~ól-1. AJnm): 214, 286. 
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Sección experimental 

Síntesis a partir de rcsorcinol y dodccilaldehído (resorcinarcno VI) 

4.20 g (38.l mmol) de resorcinol y 7.01 g (38.1 mmol) de dodecilaldehído se 

disolvieron en 40 mL de etanol y 6 mL de ácido clorhídrico concentrado. La mezcla de 

reacción se mantuvo en agitación a 60-70 ºC durante 24 horas y se monitoreó por 

cromatografía enc~pa fi~a; Al cabo de la reacción, la mezcla se enfrió en hielo y se agregó 

. agua hasta pr~~ikit~~ión del producto, el cual se colectó por filtración al vacío. El sólido se 
,_:.._ -"-- _-:::-"·éc;-_,o;-:· ~-~----~e;;.,/,-. <'-'"'7-~~-.L-z./~~-¿-~~-::o;-~~;-?·,-';."--.- .-.-;:: 

lavó éon\ál:íund~nte: agua fría, enseguida con hexano y finalmente se secó al vacío. Se 

~btü~o u~csóliclo amarillo con un rendimiento de 80 %. 

RMN 1 H, 300 MHz., CDCl3 

o( m) 
9.64 
7;21 
6.12 
4.30 

3,8~3.6. 2.3-2.1,1.5-1.2 
. 0.88 . 

No.deH 
8 
4 
4 
4 
80: 
12 .. 

. -·,.,.,- . _,:· . -. 

EM FAá+(m/~): 1104 [W], 94~ [(M-UndtJ. · 
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Sección experimental 

3.3.2 Síntesis de cavitandos 

Síntesis a partir de rcsorcinareno 1 y diclorodimetilsilano (cavitando VII) 

2.84 g (3.6 mmol) de resorcinareno 1 se disolvieron en 9.17 mL de trietilamina y 200 

mL de THF. Por otro lado se preparó una disolución de 2.22 mL (18.38 mmol) de 

diclorodimetilsilano en 50 mL de THF, la cual se agregó lentamente a la primer disolución. 

La mezcla. se -~~~,~.11:~0, en agitación constante a temperatura ambiente y la reacción se 

monitoreó por:cromatográfía en capa fina. Cuando la reacción llegó a su fin se agregó agua 
;::': • - ·;.:-~·~\ii:: :•:_~:~-~~->:}.~\~.:~'!<~~;~·::'.,~~~~'.'~/'.'e•~<~.•:.~• : 

·form~n~oseiunpre¡::ipitado; el cual se filtró, se lavó con hexano y abundante agua y se puso 

··a sec~.:El;t~cid'j¿"~~:'~~turificó por cromatografía en columna sobre sílica gel, eluyendo 
' ·">'~': .. > ;· <·:::~, . ·;' 

con diclorometanC>; Óbteniéndose un sólido el cual se puso a cristalizar en acetonitrilo. 

Protón 
H-Ph 

H.i 
He 

CH3-Ar 
CH3-Si 

RMN H 300MHz 
o( m) 

7.32-6.95 
6.15, 5.63, 5.16 

6.27, 6.24, 6.09, 6.02 
2.04, 1.99, 1.92, 1.80 

0.49, -0.13, -0.34 

:.··m· 
l. 2; L ' 's, s, s 

1, i, 1; fi:':s;s, s; s 
2, 2, 2; 6,}\.'~; s~ s, s 
12,4; 8.: >:.·S,S;s. 

'. '. ·, 

4 

RMN"C 75MHz acetona-d 
Carbono o (ppm) 
cb (ipso) 151.45, 150.18, 148.42, 148.35 

C (ipso)-Ph 143.14, 142.32, 141.90 
C-Ar 130.28-11.56 (16 señales) 
c. 54.63, 45.72 

CH3-Ar 10.14, 9.42, 9.31 
CH3-Si -3.23, -3.85, -4.48 

EM FAB+ (miz): 1072 [M+]; IRCKfü~ v/cm): 3415, 2911, 1427, 1181, 1058, 1024 954. 
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Sección experimental 

Síntesis a partir de rcsorcinarcno 11 y dibromomctano (cavitando VIII) 

2.95 g (3.23 mmol) de resorcinareno 11 y 2.25 g (12.93 mmol) de dibromometano se 

disolvieron en 20 mL de DMSO y se agregó un exceso de KzC03. La mezcla de reacción se 

mantuvo en agitación a 30-40 ºC y se monitoreó por cromatografía en capa fina. Cuando la 

reacción· terminó, la mezcla se enfrió y se agregó agua para precipitar el producto, el cual se 

. colectó por,filtración. El sólido se lavó con abundante agua y se secó. El producto se 

purificó por cromatografía en columna sobre sílica gel, eluyendo con diclorometano. 

Protón 
H-Ph 

Hd 
Hu 
Hr 
He 

(CH2h 

' ;, . 

Figo ra 2-8 .. CavitandÓ Vin. 

RMN H 400 MHz CDCl3 

6( m) No. H 
7.26-7.16 20 

Traslapado 
6.55 4 

5.78, 4.48 4, 4 
4.85 4 

2.71-2.70, 2.58-2.54 16 

EM FAB+ (miz): 952 [M']. 
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RMN C 
Carbono 

. cb (ipso) 
C (ipso)-Ph 

Ce (ipso) 
C-Ph 
cd 
c. 
Cr 

(CH2h 
'Ce 

lOOMHz CDCh 
¡¡ m) 
155.06 
141.74 
138.31 

128.61,128.47, 126.08 
120.62 
116.79 
99.57 

40.85, 34.44 
36.52 



Sección experimental 

Síntesis a partir de resorcinareno IV 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 agregó un exceso de K2C03. La mezcla de reacción se 

mantuvo en agitación a 30-40 ºC y se monitoreó por cromatografía en capa fina. Cuando la 

reacción tenninó, la mezcla se enfrió y se agregó agua para precipitar el producto, el cual se 

. =~1:.:t60g~~/'~~.~r,~ci?ll .• cal~vacío. El sólido se lavó con abundante agua y finalmente se secó. 

]31 producto se purificó por cromatografía en columna sobre sílica gel, eluyendo con 

cticlorometano. 

4 
Figura 2-9. Cavilando IX 

RMN 1H 300 MHz CDCl3 
Protón o (oom) No.deH Multiplicidad 

H.i 7.11 4 s 
Hu 6.48 4 s 
Hr 5.74, 4.43 4,4 d,d(J=6.0 Hz) 
H. 4.72 4 t (1=7.5 Hz) 

(CH2)6 2.3-2.2, 1.6·1.2 48 m,m 
CH3 0.90 12 t (1=6.0 Hz) 

EM FAB+ (miz): 928 [W], 829 [(M-Heptt]. 
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Sección experimental 

Síntesis a partir de resorcinareno V y dibromometano (cavitando X) 

2.87 g (2.73 mmol) de resorcinart:no V y 1.90 g (10.9 mmol) de dibromometano se 

disolvieron en 20 mL de DMSO y se agregó un exceso de K2C03. La mezcla de reacción se 

mantuvo en agitación a 30-40 ºC y se monitoreó por cromatografía en capa fina. Cuando la 

reacción acabó, la mezcla see enfrió y se agregó agua para precipitar el producto, el cual se 

colectó por: filtración al vacíO. El sólido se lavó con abundante agua y finalmente se secó. 
-=-,o_<-=-"'·:_'i";-;~-:---.~,--_ ,- -·=· --:- - ·-· -- - -. 

El procluctóse púrlficó por ~rÓmatografía en columna sobre sílica gel, eluyendo con 

diclorornetáno. 

Protón 
Hd 
Ha 
Hr 
H. 

(CH2)9 
CHi 

-·· .. º··~··:·····.·'°· ª. ·.b ·O-... CH. 2-
. '-~.o· .. ·. f 
. -: - .--.. :. , 

·C 
. , .· . ·. d ·.. . . e . ; 

. . ' ·•. • ·.·.' ' ' .· (Clclá)9 

1 
CH3 

RMN H 300 MHz acetona-d 
li ( pm) No.deH 

7.11 4 
6.48 4, 

5.74, 4.43 4,4 
4.72'' 4 

2.3-2.1; I.5c1;2 72 m,m , 
0.88 · ·12 m .· 

EM FAB+ (miz): .I096[M+], 955 [(M-DectJ. IR (CHCIJ, v/cm·1
): 3Í56, 2930, 2855, 1608, 

1491, 1462, 1291, 1178, 969. UVNis (MeOH, A/nm): 206, 278. 
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Sección experimental 

3.3.3 Síntesis de tetrabenzoxazinas 

Síntesis a partir de resorcinareno 111 y 4-butilanilina (tetrabenzoxazina XI) 

A una disolución de J.00 g (l.l l mmol) de resorcinareno 11, 1.4 mL de formaldehído 

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

una disolución de l JO g (8.72 mmol) de 4-butilanilina en 5 mL de etanol. La mezcla de 

reacción se mantuvo en ,agitación a temperatura ambiente y se monitoreó por cromatografía 

en, capa fi~a>cÜJnclÓ l~;re'acción ·llegó a su fin, se agregó agua para precipitar el producto, 
.. -. '~. ·" ... - . : ,'. ,·; -~:· ,._ ·. ',;" ~ :· ·, ·,., ,,. . ;,. 

el cual se colectÓ'.porfiltraéión. El sólido se lavó con abundante agua y se secó. El producto 

se recristalizó de CHCl),metanol, obteniéndose un rendimiento de 90%. 

Protón 
OH 
H.i 

H-Ar 
H,, 
H; 
Hg 

CH2's 
CH 

RMN H 
o( m) 

7.72 
Se traslapa 

7.2-7.0 
5.39,5.33 
4.57,4.40 

4.28 
2.7-2.4, 1.6-1.5, L4-I.3 

0.92 

EM FAB+ (miz): 1598 [M+]. 

4 

Figura 2-ü.1'etr~b~riz~xa~ina x1 

. ::·. m 
d;d(J;;.10:2 Hz) 

. d,d(J=17.2 Hz) 
> t(J=7.7 Hz) 

m,m,m 
t (J:7.3 Hz) 
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RMN ''C 
Carbono 

Cb,Cr 
CAr-N 

C (ipso)-Ph 
CAr -butilo 
Cml!ta y orto N 

C-Ph 
Ce, Ce 

cd 
c. 

'. q, 
C¡ 
Cg 

CH2's 
CH3 

100MHz CDCl3 
o (oom) 

149.12, 148.73 
146.09 
141.80 
136.18 

129.12, 118.40 
128.62, 128.45, 125.90 

124.16, 123.52 
121.06 
109.82 
80.14 
47.18 
32.52 

35.95-22.39 
13.99 



.·. 

Sección experimental 

Síntesis a partir de resorcinareno IV y anilina (tetrabenzoxazina XII) 

A una disolución de l.00 g (l.14 mmol) de resorcinareno IV, 1.73 mL de 

fonnaldehído acuoso (37%, exceso) y 4 gotas de AcOH en 5 mL etanol y 5 mL de benceno, 

se agregó una disolución de 845 mg (9.09 mmol) de anilina en 5 mL de etanol. La mezcla 

de reacción se mantuvo en agitación a temperatura ambiente y se monitoreó por 

cromatografía en capa fina. Cuando Ja reacción terminó, se agregó agua para precipitar el 

producto, el cual se colectó por filtración. El sólido se lavó con abundante agua y se secó. 

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

Protón 
OH 

HArntetaN 

HArorlUN 

HArparuN 

H11 
H1 
Hg 

(CH2)6 
CH3 

4· 

Figura 2~12.T~lráb~nzo~a~ina XII 
._._.<_,_,.,t._ri,c._· . -

RMN H 300 MHz CDCl3 

o ( m) No. deH 
7.66 4 

Se traslapa 
7.22-7.16 
7.03-7.00 

6.86 
5.39,5.32 
4.53,4.37 

4.18 
2.2-2.0, l.4-l.2 

0.88 

8 
8 
4 

4,4 
4,4 

4 
8,40 

12 

;>;-.:-·~ ... ~{~r: ,·; __ 

. · ... ·.m;,);' .... 
''t.(J~7.3 Hif< 

'd,d (J.,;10.3 Hz) 
d,d (J,,;17;fHz) 

t (J;;;7.7.Hz) . 
,m,m.·::· .·\ 

t (J.;6.7 Hz) 

35 

RMN C 
Carbono 

Cb,Cr 
CAr-N 
Ce, Ce 

cd 
Cmetuycmt1N 

CAr-butilo 
c. 
ch 
C¡ 
Cg 

(CH2)6 
CH3 

75MHz CDCh 
o m 

148.82, 148.35 
148.14 

124.32, 123.76 
121.32 

129.17, 118.05 
121.28 
109.46 
79.45 
47.09 
32.62 

33.55-22.63 
14.10 



Sección experimental 

Síntesis a partir de resorcinarcno VI y octilamina (tetrabenzoxazina XIII) 

A una disolución de 1.00 g (0.905 mmol) de resorcinareno VI, 1.4 mL de 

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

se agregó una disolución de 930 mg (7.21 mmol) de octilamina en 5 mL de etanol. La 

mezcla de reacción se. mant~.vo erí a~.itación a temperatura ambiente y se monitoreó por 

cromatografía en capa firia.-·curi~d,~lfa~rea~ción terminó, se agregó agua para precipitar el 

producto, el cuál se coÍeátó~¿~"ti!i~~~l,~n.-EI sólido se lavó con abundante agua y se secó . 
. - ,·."·' ... ' __ .. :-·•,,:·-.. ,.-·'.:· ··'; 

El producto se recristalizó de cHci}~~~tanol, obteniéndose un rendimiento de 77%. 

Protón 
OH 
Hd 
Hh 

• Hg 
H; 

CH2's 
CH3's 

4 

Figura 2-13. Tetrabenzoxazina XIII 

RMN H 400MHz CDCh 
li( m) 

7.80 
7.11 

4.94,4.90 
4.23 . 

3.98,3.78 
2.7-2.5, 2.3-2.1, 1.6-1.2 

0.93-0.86 

No.deH 
4 
4 

4,4 
4 

4,4 
136 
24 

Multi licidad 

s 
d,d (1=9.7 Hz) 

t (J=7.7 Hz) 
d,d (J=17.2 Hz) 

m;m, .. m 
M 

~M FAB+ (ITIJz): 1716 [M"*'], 1293 [(M-2lJnd-OcttJ. 

36 

RMN C 
. Carbono 

Cb,Cr 
Ce, Ce 

cd 
·c. 
ch 

_C; 
Cg 

CH2 's 
CH3's 

lOOMHz CDCh 
c5 m 

149.68, 148.01 
124.30, 123.45 

121.08 
108.56 
83.02 
46.42 
32.70 

33.62-22.69' 
14.14, 14.10 



Sección experimental 

3.3.4 Síntesis de carcerandos 

Síntesis a partir de resorcinareno 11y1,6-diaminohexano (carcerando XIV) 

A una disolución de 1.00 g (1.11 mmol) de resorcinareno 11, 1.5 mL (17.5 mmol, exceso) 

de fonnaldehído (37 % acuoso) y 4 gotas de ácido acético glacial en 10 mL de etanol y 10 

mL de benceno se le agregó una disolución de 630 mg (5.43 mmol) de 1,6-diaminohexano 

en 5 mL de etanol. La reacción se mantuvo en reflujo y se monitoreó por cromatografía en 

c~pa fina. Cuando la reacción llegó a su fin, se agregó agua, se separó la fase orgánica y se 
- -- : . . . - . . 

evapóró el disolvente al vacío. El producto se purificó por cromatografía flash en columna 

sobre silica gel utilizando un sistema CH2Clz metano), 10: l. Se obtuvo un rendimiento de 

25 %. 

Protón 
ArOH 
HAr 

O-CH2-N 
Ar-CHR-Ar 
Ar-CHi-N 
Ar-CH2:N 

CHi's 

RMN H 400 MHz • CDC13 

o ( m) No. de H Multi licidad 
7.73;7.66 4,4 •' ' s, s 
· 7;3-6.9· 48:·· ': ·M .. · 
4.93, 4.90 d,d (J=l2.8 Hz) 

430 ~· :·. · : t (J.,;7 .3 Hz) 
4.02;3:92 . · . d,d (J,.;;17.2 Hz) 

· .· 3.78, 3.74 -· ,'. d,d (J=16.5 Hz) 
2.7-2.3>L5-L2 .r 

.~,· -

;._. 

m,m 

RMN C 
Carbono 

CAr-0 
. C(ipsÓ)cPh 
. C-Ph .· 
. ~7Cli-: 
. H:Ar 

.. g,'-CH2 
• 0-CH:i:N. 
Ar:C::H2~N 
. :<c::w 

CH2's 

lOOMHz CDCl3 

o( m) 
149.80, 147.82 

141.88 
129.10, 128.58, 125.88 

124.22, 123.24 
121.14 
108.80 
85.18 
46.15 

Se traslapa 
60-20 

··~' ./-~< .-.. ,_ 

EM FAB+,'(m/~):·~2'4¿¿ [~+]. IR cm·•, 3383,'2928; 28SS, 2379, 2384, 1602, 1483, 1348, 

- 122~, 1058;; 88;, 7~4tt59s. . . 
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Sección experimental 

Síntesis a partir de rcsorcinareno 11 y 1,12-diaminododccano (carcerando XV) 

A una disolución de 1.00 g (1.11 mmol) de resorcinareno 11, 1.5 mL (17.5 mmol, exceso) 

de fonnaldehído (37 % acuoso) y 4 gotas de ácido acético glacial en 10 mL de etanol y 10 

mL de benceno se le agregó una disolución de 1.08 g (5.40 mmol) de l,12-

diaminododecano en 5 mL de etanol. La reacción se mantuvo en reflujo y se monitoreó por 

cromatografía en capa fina. Cuando la reacción llegó a su fin, se agregó agua, se separó la 

fase orgánica y se evaporó el disolvente al vacío. El producto se purificó por cromatografía 

flash en columna sobre silica gel utilizando un sistema CH2Ch metano!, 1 O: l. Se 

obteniéndose un rendimiento de 28 %. 

Protón 
ArOH 
HAr 

0-CHi-N 
Ar-CHR-Ar 
Ar-CHi-N 
Ar-CHi-N 

CH2's 

RMN H 400 MHz CDCl3 

o ( m) No. de H Multi licidad 
7.87-7.51 8 m 

7.3-7.1 48 m 
4.95-4.86 16 m 

4.31 8 
4.07-3.91 8 
3.80-3.71 8 

2.7-2.4, 1.6-1.2 48, 80 

RMN C 
Carbono 

100 MHz CDCl3 

o( m) 
150.00, 148.14 

141.90 
129.10, 128.58, 125.88 

124.21, 123.21 .. 
121.14 
109.21 
83.22 
46.15 

Se traslapa 
52-20 

EM FAB+ (miz): 2803 [M+]. IR cm-1
, 3373; 2918, 2851, 1601, 1494, 1468, 1328, 1102, 

881. 
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Discusión de resultados 

4 Discusión de resultados 

4.1 Rcsorcinarcnos 

La formación del resorcinareno 1 (figura 1-1) se confirmó por EM FAB+. El espectro 

presenta al ión molecular (M+) en 848 miz y además un pico de 771 miz que corresponde a 

la pérdida de un fenilo ([M-Phi+). La conformación del resorcinareno 1 fue deducida por 

RMN. En el espectro de RMN 1H se observan dos singuletes a 7.45 y 7.07 ppm asignadas a 

los grupos OH, un multiplete entre 6.89-6.85 ppm asignadas a los protones del fenilo orto y 

meta ~ !Iletiri~,f~~ ~oblete dobleteado (J 1=6.4 y 12= 1.6 Hz) en 6.66 ppm para los protones 

del fenÜ<J'~~~~·a:\n~Úno, dos singuletes en 6.20 y 5.30 ppm asignadas a los protones meta a 
", -' .. ,_--.::'- _·_·>~:,_ \/>_::'.'..('L~;::·r,~-~,:,~~~:}-~\<(:~;-·.- : ... ·_-·> ->. . : .. _·-

hidroxilos; un: ~i?guiete en 5:62 ppm asignado a los protones de los melinos y dos 

. ·~in~u1~.t~~"~~·~nXt~t~-.~,;;_fé.~.~~i~.~~-%s.~ •. 1ps .m~tilos. 
En_.espéC_tro;deRl\;IN:; qse ol:>s~ryan dol), señales en 150.70 y 150.57 ppm asignadas 

li!J;3~~~~~i~~f ]~l~{~i~~~~: ::~~:::::::~=~;:,7c::~:;,:: 
hidroxilos; dos.·señales én'l22.853ppin y·l22.14 ppm asignadas a los carbonos aromáticos 

_- ·-~·?:_: :· "'-'\ ,'-.':_1;~;~<-~:-~.~.)~_>.'·{·'.f~;:;;~~-::-:~:~-+:~~~''.:<·::1}t:.-~<J~~:.·~-~~.'. ~:;~;- .'.~~--;-):;;-:: ~:-~_,'..· ':_- ·::·· '.-· 
unidos• a metinos;.;·_dcis 'sefiales. eri' ll L:35 ppm y 110.64 ppm asignadas a los carbonos 

'-·~ .. :~.,:~-: _-::. ;_,_-.... :! ; :,·:,.·;-~ ;- ,'~'; ;--;:;:-_ :_· ". ,,:!,<-';::_-_:_ -:{;;:::-g,,.'.;<:;~~:~ 7~{-C:~- '.;_."¡' ·' - ,-~,-~~- '~ :-' . "'-:: '; 

arc)Ínáticos).ínido~s ~-metilo;· _una 'señal en 43.85 ppm asignadas a los carbonos de los 

metin~s;dcis scifi~~~~~ Yo.ó9 ppm y 9.n ppm asignadas ª tos carbonos de 1os metilos. 

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

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

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

Figura 3-2. Difracción de rayos X del resorcinareno 1, conformación de silla. 

Como todos;los.in'tentos por cambiar la conformación del macrociclo no dieron los 
- :·:-.~:.· :· .. _'::~·Y;"f:); .-.... '..~·o·.:::··_:_·.·:.:"• _,'• 

resultados que ñc>sotrcis e~perábamos, que era el obtener la conformación de corona pues es 

mas útiLpÚ~ h1;ifOfiilii~ióh de complejos supramoleculares, se decidió cambiar a resorcinol 
- . - . ·. ¡ . ,: •• - ; ·:;.' ¡.: '·, ,_,,_: ~ ' - '. ·;. '' : •.• ,: '·' .•. '-

y aldehídos de.;:áden~ larga que nos permitieran obtener conformaciones de corona. Para lo 
. . ~ ,· ··. . ,- ' . -· ,._. ·-·· . . . ' 

cualse<r~~ilz6''ia''síf;tesis del resorcinareno a partir de resorcinol e hidrocinaldehído 

(resorci~'rir~~º lbI: 
, -.-:,'/•-ó°º· . 

,-·.·:J 

.,._f; •. ·-
:::· .,- ·-

.La foil11ábion'.delresorcinareno 11 (figura 3-3) se confirmó mediante EM FAB+. En 
-· .' . ' .. -: ·;," - ~é - . ' " 

elesp(:!ctro ,se ob~~rva el pico del ion molecular (M+) a 904 miz y además un pico base de 

79~ mfz q~~:c:c)i-f~~~bnde a la perdida de un feniletilo ([M-Et-Pht) . 

. En el .. :.~~J~&i(~.'._de RMN 1H (figura 3-4) se observan: un singulete en 8.55 ppm 

. asignadcf'a)~~,ffe~~~s-OH; un sinlete en 7.71 ppm asignado a los protones aromáticos meta 

~ ~Ídrg~¡·i~i;{Ü~·;:;~Ültiplete en 7.2-7.1 ppm asignado a los protones de los fenilos, un 

singulete en 6.27 ppm asignado a los protones orto hidroxilos, un triplete en 4.36 ppm 

(J=7.2 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 alifática. 
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Figura 3-3. Resorcinareno 11. Conformación de corona. 

i!l ... 

------
ppm . . . - . . . l" ·~ 

Figura 3:~· E~pe~_l,ro c16 ~tvIN 1Hclel resorcinareno JI. 

En cuanto al espec_tro,~~:,'.~~iJ~~C::.clel r~1~rgÍ~areno 11 las señales que se observan 
• •• e' .•.• - ·:· ·<J ::~ :",,~-:,_ ::·;;::;.~'.:.'r:\:;.\::.;_::.:'.<. :·.:/;;. -.. -.. _:-_· . ·:·· 

fueron asignadascolTI°: si~üe:una:se.ñaiériJ50.62 ppm asignada a los carbonos aromáticos 

unidos ~ oiígeno'r~ri-~\~~·fia?~nW4Ti~4 ~~~ ·a~lgnada a los carbonos ipso de los fenilos, tres 

señales e.n;t28'.s~;;,i28;~~j;':;1i6.01 ppm asignadas a los carbonos del fenilo, una señal en 

124.67~p~~¡~ají~d~:~lb~-'~~bonos aromáticos unidos a metinos; una señal en 123.71 ppm 

asignadhg~'~g~bGh~~~,,;~Ía a hidroxilos; una señal en 102.98 ppm asignada a los carbonos 

Ort<(h ·~i'1;c1X:'iJ6s;iri~a señal en 35.54 ppm asignada a los carbonos de los metinos; las 

~~f¡~~~~~'~n;:t~4;~~!Y j3.52 ppm asignadas a los carbonos de los metilenos de la cadena 

alifática. 

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

protones orto a hidroxilos se puede confinnar la alta simetría de la molécula, que nos 

permite proponer que el resorcinareno 11 posee una conformación de corona. 
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La formación del resorcinareno 111 (figura 3-5) se confirmó mediante EM FAB+. En 

el espectro se observa el pico del ion molecular (M+) en 768 miz y además un pico en 697 

miz que corresponde a la perdida de un pentilo ([M-Pentr). En el espectro de RMN 1H se 

observan: un singulete en 8.46 ppm asignado a los grupos OH, un singulete en 7.09 ppm 

asignado a los pr()tonesmeta a hidroxilos, un singulete en 6.30 ppm asignado a los protones 

); ortO a~hidroxh§~~;;~J:k:.triplete en 4.22 ppm (J=7 .8 Hz) asignado a los protones de los 

meÍinos;i'1<JsXiri~itipJ~te~· en 2.14 ppm y 1.2-1.4 ppm asignados a los protones de los 

inetilenos; un O:ipl~t~ ~11o.s9'.bpm c.T~6.9 ttz) asignada a los protones de ios metilos. 

Figura 3-5. Resorcinareno 111. 

En cuanto al espectro de RMN 13C del resorcinareno 111 las señales que se observan 

fueron asigna~~s co~o sikue: una señal en 151.47 ppnÍ asignada a los carbonos aromáticos - - ' . -, ' . '. ·- . - ' - - . -- ' - ~ . : -- ~ - .-' ~ . . ' -- . ~' 

unidos a o~ígel16;,·una s~llat'e~.-124.17;•ppm;'1sign~dá'los carbonos unidos a melinos; una 

. 2~::~0~ii~l~t~~l~1~~~3:i~~:.~:~:::::~~::.:::;::~::: 
de la cádena alifática Y,Uña sepa! ell 13.96 ppm asignada a los carbonos de los metilos . 

. ,.~~·~~~~il~l~Tf i~f ;r~d:· .:·~:,:.:: ::á~::, :: :::,e~:~: ~:'.: 
simetría de.la molécula y puede deducirse que la conformación de 111 es de corona, pues es 

la única conformación con la cual se espera que su espectro tenga una sola señal para cada 

tipo de protón y carbono. 
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La formación del resorcinareno IV (figura 3-6) se confirmó mediante EM FAB+. En 

el espectro se observa el pico del ion molecular (M+) en 880 miz y además un pico en 781 

miz que corresponde a Ja perdida de un heptilo ([M-Heptt). 

El espectro de RMN 1H de IV presenta las siguientes señales: un singulete en 8.60 

ppm asignadas a los protones de Jos grupos OH, un singulete en 7.51 ppm asignada a los 

protones meta a hi•d·r~xilos~ u~ singulete en 6.23 ppm asignado a Jos protones Ha orto a 

.. hidroxil3s;;~~:füfü~(~t,~:;~~;i~33;,~f~,·(J#7.{iI~) asignado a los protones de los melinos, las 

señales'.én 3;5:3~4 ppm.>2'.3:-2.1: ppm y 1.5-1.2 ppm asignadas a los protones de los 
·:·.<.· '.-/':~:.<:::~~;~::''\:.;·_.~;-·:y~_~/~:·.\:':.: {:i'·.-)\,-.:_'~.:: ~<·:: .. :··:',:~ 

metilenos·'dé:la cadehá.:alifátiC:a y un triplete en 0.87 ppm (J==5.7 Hz) asignado a los 

.. proto~es ele ios metil6s .. 

Figura 3-6. Resorcinareno IV. 

Encual1to ,al espe.ctro de RMN 13C de IV las señales observadas se asignaron como 

sigue: una señalen 152.79 ppm asignada lo~ carbonos aromáticos unidos a oxígeno, una 

se~al e,n !l~!.~~·,,~.~.0,~~i~f:~~~:~rJ,~~~~~~~~:~~b?1~ta a hidroxilos, una señal en 125.19 ppm 
asignada a l()S carl:>o110.s ar()IT1ªt1~os un1clos a metmos, una señal en 103. 72 ppm asignada a 

los c~~o~o~Y~,.1~'.{~:~ÍÚ~li~i¡'J~{:i'li·~~/s~~al en 34.32 ppm asignada a los carbonos de los 
.··.·,.,;· ,•.''<r; , . . : ·'• ,<-''.-.;:''.·.':•;:.; .. =·i.-· 

metinós, Jas~eñ~e,s'~n;32.72 .. ~3,'.34 ppm·asignadas a los metilenos de la cadena alifática y 

una s~ñale11;i~::3:r;~J'~.~~Í~l1~da a los carbonos de los metilos. 

'De ~stos resultados puede deducirse que la conformación de IV es de corona, pues en 

los espectros aparece solamente una señal para cada uno de los tipos de protón y de 

carbono. 
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La formación del resorcinareno V (figura 3-7) se confirmó mediante EM FAB+. En el 

espectro se observa el pico del ion molecular (M+) a 1049 miz y además un pico en 908 miz 

que corresponde a la perdida de un decilo ([M-Dect). 

Las señales del espectro de RMN 1H 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 

fosriletinos, las señales en 3.2-3.0 ppm, 2.3-2.1ppmy1.5-1.2 ppm asignadas a los protones 

de los metilenos de la cadena alifática y un triplete en 0.89 ppm (J=6.9 Hz) asignada a los 

protones de los metilos. 

Figura 3-7. Resorcinareno V. 

Resp~cto al espectro de RMN 13C de V las señales que aparecen fueron asignadas de 

esta manera: Jn~· s~ñal· en 152.66 ppm asignada a los carbonos aromáticos unidos a 

oxíge~ri. lllla ~~fi~16ri í25.'29 ppm asignada a los carbonos meta a hidroxilos, una señal en 

1~5.15 PP~.~~i~~~~i'.;fi\~~.iarbonos aromáticos unidos a metinos, una señal en 103.67 ppm 

asignada a;lb~,c~~gi{Ji'~;to a hidroxilos, una señal en 34.28 asignada a los carbonos de Jos 

riieÍ.inos;; l·~·j ~~·ñ~l~~··~n;;32:66-23.34 ppm asignadas a los carbonos de los metilenos de la 

cadena alifática y una señal en 14.37 ppm asignadas a los carbonos de los metilos. 
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De estos resultados puede deducirse que la conformación de V es de corona, pues es 

la única conformación cuyo espectro presenta sólo una señal para cada tipo de hidrógeno y 

carbono. 

La formación del resorcinareno VI (figura 3-8) se confirmó mediante EM FAB+. En 

el espectro se observa el pico del ion molecular (M+) a 1104 miz y además un pico en 949 

miz que corresponde a la perdida de un undecilo ([M-Undr). 

Las señales que aparecen en el espectro de RMN 1H de VI son: un multiplete en 9.64 

ppm asignada a Jos protones de los grupos OH, un singulete en 7.21 ppm asignada a Jos 

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

hidr6~ifo~)~n triplete en 4.30 ppm (J=7.2 Hz) asignado a los protones de los melinos, las 

se.ñales "~~;3.8~3.6 ppm, 2.3-2.l ppm y 1.5-1.2 ppm asignadas a los protones de los 

· métilenosde las cadenas alifáticas y un triplete en 0.88 ppm (t, J=6.8 Hz) asignado a los 

prot~~~s~d~Ios metilos. 

Figura 3-8. Resorcinareno VI. 
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_¿ ~ ' ~ 1 . . ' 
Figura 3-9. Espectro de RMN 1H del resorcinareno VI. 

En el espectro de RMN 13C de VI se observan las señales siguientes: una señal en 

150.34 ppm asignada a los carbonos aromáticos unidos a oxígeno, una señal en 124.82 ppm 

asignada a los carbonos aromáticos unidos a melinos, una señal en 123.83 ppm asignada a 

los carbonos meta a hidroxilos; una señal en 102.64 ppm asignada a los carbonos orto a . . 

hidroxilos, una señal en 33:28 asignada a Jos carbonos de los melinos, las señales en 33.09-
- .' ,.-.. -

22.68 ppm a~ignridas a los carbonos de los metilenos de la cadena alifática y una señal en .· -.··-, ,---., .· -

14.10 pp~:asÍg~~da~ alas Cru:bC>nris de los metilos. 

n~·esto~-;~~ultaclos'puede;cleducirse que l~conformaCión de VI es de corona, esto se 

observ~;cl~~~~if~JR_3iJé'.1:~Jii~~,~~~.?~f;~/t~~~~~a~ética de protones en la cual se observa 
una sola señal para c·aaa tipodéprotóri;;loqueJndica una alta simetría del compuesto . 

• ''_--,~- . '. '. '<,,_,-: ~~.J~>-'·_, :~-. .. :::-~\.-.: ·:·\ '"·t··· ,,. ·::,~/~- . i(~: .. -:: .- --
·('e · -,:-.;-·:·' · ., .,_.,·,::):j; ·_ -. -~ · <>< -.·s'.):~ .·1,.··., 

:::Ji~~~l~l~t~~f t~~~:~:::::·~~;~:.~:e ;:::~:.:.:::~:~::: 
RMN 1H i::omo·~1?c;:.;Para el único caso en el cual no se observó esta alta simetría fue para Ja 

.· '"' . - '~\ ____ .,. __ , ... , ·- -· ~-·:'--.: . ' 

reac~io~;eilir~;~F2~írt~ti1resorcino1 y e1 benza1dehído. 

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

procedió a obtener los cavitandos. 
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4.2 Cavitandos 

Como ya se mencionó anteriormente, los cavitandos son macromoléculas cíclicas que 

poseen una conformación rígida y una cavidad estable que le permite hospedar moléculas 

de tamaño adecuado, cosa que los resorcinarenos no lo hacen tan fácilmente. Los 

cavitandos . son: .obtenidos generalmente a partir de los resorcinarenos mediante la 

introchicciónl"cl~+gt~~~f;~J~~üiién fas unidades fenólicas y con la formación de nuevos 

cicl·,o, s'.' .. " .• . ->.: :· .. ,:;: ' ' 
,_:, ~, , 

• J ·.,- , ' 

' : ... :·.>'./):/,;··· •. + 

La formación del cavitando VII (figura 3-10) se confirmó por EM FAB (apéndice 

1) enb~~c/~¡~~~i:-ose observa el pico del ion molecular (M+) en 1072 miz. En el espectro 

ele R~ 1Í{<l~i:!cavitando VII (apéndice 2) se observan: un multiplete en 7 .32-6.95 ppm 
. ' . . ~ -/~'· · .. --.. -. .-' .. - ' 

asignacl(> ~: l~s protones de los fenilos; tres singuletes en 6.15 ppm, 5.63 ppm y 5.16 ppm 

asignád~~;~>!Os protones aromáticos orto a oxígenos; cuatro singuletes en 6.27 ppm, 6.24 
' - .-" . ~-- .... ' . 

'ppni, 6 .. ó~';p6rny 6.02 ppm asignados a los protones de los metinos; cuatro singuletes en 

2.0•{J~~·~\i.99ppm, 1.92 ppm y 1.80 ppm asignados a los protones de los metilos unidos a 

aniÚo~~·~~¿~~~i~8s y finalmente tres singuletes en 0.49 ppm, -0.13 ppm y -0.34 ppm 
•' ' - - . ;.·; ,. :< -~-- .• _, •• -- ., .• 

~signado';{}f~~~p~?to~f!s de los rnetilosunidos a silisio . 

. · E~·~~~~tJ'.~~·.RM~ 13C·d~I Ja~Í~:~mdo VII (apéndice 3) las señales que aparecen en el 

~~~11J.f !ltf f:~~~~:~::T~X~~~~f~~:;~~~~~~~ef ?~~:~~~ 
unidadesdéresO~~in?l;;d\)s señales en 54.63 ppm y 45.72 ppm fueron asignadas a los de los 

metln~s'; ~¡¿~,,,~~~1)~~··~J'trn.I4 ppm, 9.42 ppm y 9.31 ppm asignada a los carbonos de los 

metiló~-~fü¿¡J~:;~·~~'¡H¿~,~~máticos y finalmente tres señales en -3.23 ppm, -3.85 ppm y -
' ' ' " . . . - .. :,· ': . "" ./~'. ~ . '...--,• , . •. 

4.48 p~n1~sig~adis a ios carbonos de los metilos unidos a si lisio. 

De acuerdo. al número de señales en RMN 1 H se consideró la posibilidad de que el 

cavitando VII poseyera una conformación de corona (figura 3-10). 
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Figura 3-10. Cavitando VII. 

Sin embargo no se podía concluir de manera segura esta conformación. 

Afortunadamente se lograron crecer cristales en acetonitrilo de la calidad necesaria para 

realizar estudios de difracción de rayos-X (figura 3-11). 

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

Como se puede· observar la simetría del cavilando VII es Cs y posee dos fenilos en 

posición axial y·~d?~ e,n posición ecuatorial, esto ya puede explicar con certeza el número de 

señales queapai:~i:en.en RMN. De igual manera se puede observar que en la celda unitaria 
·,·,··,. 

d~s molécu!a's del cavilando se encuentran colocadas con la cara mas grande hacia arriba y 

d~s haciri ab~jo y además se encuentra una molécula huésped de acetonitrilo colocada en la 

. ca~iclad 'ele! macrociclo (figura 3-12). 
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Figura 3-12. Celda unitaria del cavilando VII. 

La formación del cavitando VIII (figura 3-13) se confirmó mediante EM FAB+ 

(apéndice 4), en el cual se observa el pico del ion molecular (M+) en 952 miz. En el 

espectro de RMN 1H del cavitando VIII (apéndice 5) se observó un multiplete en 7.26-

7.16 ppm asignado a los protones del fenilo. un singulete en 6.55 ppm asignado a Jos 

protones aromáticos orto a oxígenos, 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 oxígenos los 

cuales son diferentes y se acoplan entre sí, un triplete en 4.85 ppm (J=8.0 Hz) asignado a 

los. protones de los metinos, las señales en 2.71-2.72 ppm y 2.58-2.54 ppm asignados a Jos 

protones de.los metilenos de la cadena. 

Figura 3-13. Cavilando VIII. 
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En el espectro de RMN 13C (apéndice 6) se observa una señal en 155.06 ppm 

asignada a los carbonos aromáticos unidos oxígeno, una señal en 141.74 ppm asignada a 

los carbonos aromáticos ipso de los fenilos, una señal en 138.31 ppm asignada a los 

carbonos aromáticos unidos a metinos, tres señales en 128.61 ppm, 128.47 ppm y 126.08 

ppm asignada a los carbonos de los fenilos, -umr señal :~TI Iio:6:2 ppm asignada a los 

carbonos aromáticosmeta a oxígenos, una señal en 116.79 pp111:;asignado a los carbonos 

·····. :1::::!!~~i1~~~!";r~:~ :·::.:::p:;::.:::·,::::~::~:: ,::'~::;:::":~: 
~~~atti~/~'h~~O:~~'t'1Mi:y'34.44 ppm asignadas a los carbonos de los metilenos de la cadena 

.... '}?< .·· .. \<: >~: : .. :-. 

· ·oé:acuerdo a las señales que aparecen en ambos espectros, se puede deducir que la 

conformación de VIII es de corona, pues aparece una señal para cada tipo de protón y de 

carbono:-

La formación del cavitando IX (figura 3-14) se confirmó mediante EM FAB+ 

(apéndice 7). En el espectro se observa el pico del ion molecular (M+) a 928 miz y un pico 

a 829 miz que corresponde a la pérdida de un heptilo ([M-Heptr). 

Las señales del espectro de RMN 1H de IX (figura 3-15) son como sigue: un 

singulete en 7.11 ppm asignada a los protones aromáticos meta a oxígenos, un singulete en 
. .-,-, .-, 

6.48 ppm asign~doa los protones aromáticos orto a oxígenos, un par de dobletes en 5.74 

ppm (J=6.{) J.ii)'T~.43 ppm (J=6.0 Hz) para los protones de los metilenos puente unidos a 

oxígenos Jo~ Cuales son diferentes y se acoplan entre sí, un triplete en 4. 72 ppm (1=7 .5 Hz) 

asig¡Í~do a Í~s protones de Jos melinos, las señales en 2.3-2.2 ppm y 1.6-1.2 ppm asignadas 

a l~s·p~bfa~es de los metilenos de la cadena alifática y un triplete en 0.90 ppm (J=6.0 Hz) 

asign~ddri1os protones de los metilos. 
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Figura 3-14. Cavilando IX. 

1- ., .. 
. - " . 

Fi~u~a3~ts.Espectro~i: RMN!~de)cavitando IX. . . . - .·. -~ -. - ,.· ,· . - ~ ,. ' - ., . ', -..· .. . .. 

De estosr~'suliadós~~~dé~~d~cii~~~u~"i·~;c_onformación de IX es de corona, pues es 

la única ~~n/(Ti~SI~++~,v:~-~'f?~~q:*~É~r?Jh:~~;-~na sola señal para cada tipo de protón. En 

particular llama] a aterié:ióri el'parde·doblefos que corresponden a los protones de metilenos 
-': . ; ~- ~ 

puentecara6t~~~~t:ic;o~ p~afos c~~it~ndos de este tipo. 

La formación del cavitando X (figura 3-16) se confirmó mediante EM FAB+ 

(apéndice 9). En el espectro se observa el pico del ion molecular (M+) a 1096 miz y un 

pico a 955 miz que corresponde a la perdida de un decilo ([M-Dect). 

En el espectro de RMN 1H de X (apéndice 10) se observan: un singulete en 7.11 

ppm asignado a los protones aromáticos meta a los oxígenos, un singulete en 6.48 ppm 

asignado a los protones aromáticos orto a oxígenos, 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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oxígeno 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. l ppm y 

l.5-1.2 ppm asignados a los protones de los metilenos de la cadena alifática y un multiplete 

en 0.88 ppm asignado a los protones de los metilos. 

Figura 3-16. Cavilando X. 

Respecto al espectro, de RMN 13C de X (apéndice 11), las señales que presenta son: 

una señal en 154.82 ppm asignad~ a los carbonos aromáticos unidos a oxígeno, una señal 

en 138.42 ppm asignada aJos'.carbonos!l.Tomáticos unidos a metinos, una señal en 120.64 

ppm asignada a los ca~b~~~~"~;~~; h;''okígeno, una señal en 116.44 ppm asignada a los 

carbonos orto a oxígeno; una señal en 99.54 ppm asignada a los carbonos de los metilenos 

puente unidos a oxígenos, una señal en 36.33 ppm asignada a los carbonos de los metinos, 

las señales en 31.94-22.69 ppm asignadas a los carbonos de los metilenos de la cadena 

alifática y ~na señal en 14.10 ppm asignada a Jos carbonos de los metilos. 

De estos resultados puede deducirse que la conformación de X es de corona pues es la 

única conformación que se espera tenga una sola señal para cada tipo de protón. 

·Para todos las cavitandos se obtuvo una conformación de corona, ya que esta es un 

característica de ellos debido a que el puente que une los bordes los hace rígidos. Sin 

embargo, aunque la conformación para el cavitando VII es de corona, ha perdido simetría 

respecto al resorcinarenos 1 (de simetría C2h) que le dio origen y ahora el cavitando VII 
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tiene una simetría C5 , manifestándose claramente tanto en el espectro de RMN 1H como en 

el de 13C, en los que se observan más señales para este último. Para todos los demás casos 

en que los cavitando tienen cadenas largas sobre el melino (VIII-X) se conservó la 

conformación de corona (de simetría C4v) 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 1H de los cavitandos VIII-X. 

'.--Estos nos indican que ambos protones tienen diferentes ambientes magnéticos debido a que 

uno de ellos está hacia adentro de la canasta (endo) y otro hacia afuera de la misma (exo) y 

por tanto se acoplan entre si. 

4.3 Tctrabenzoxazinas 

Si bien se obtuvieron macrociclos con una conformación fija (cavitandos) era 

interesante ampliar el tamaño de esa cavidad con la introducción de sustituyentes en la 

posición mela. Esto se. logró a través de reacciones tipo Mannich, en donde una amina 
,· .-·: . . '··.·· .· .. ··. 

primaria se une al anilloaromático por una sustitución nucleofílica catalizado por un ácido. 

Las reacci~ri~~ d~ lVfanllich se realizaron con los tnacrociclos obtenidos anteriormente 

y tres di¡~~enfa~~S'áITJ:i~as, dos aromáticas y una alifática (4-butilanilina, anilina y 

octilalni~ri'.{L~'~~~~bióll se llevó a cabo en una mezcla de etanol-benceno con un exceso de 

amin~ y foITIÍ.'aldehÍdo. 

La formación de la tetrabenzoxazina XI (figura 3-17) se confirmó por EM FAB+ 

(apéndice 12), en el espectro se observa el pico del ion molecular en 1598 miz. 

En el espectro de RMN 1H 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 aromáticos, un par de dobletes en 5.39 ppm (J=I0.2 Hz) 

y 5.33 ppm (J=l0.2 Hz) asignados a los protones de los metilenos unidos a oxígeno y 

nitrógeno, un par de dobletes en 4.57 ppm (J=l7.2 Hz) y 4.40 ppm (J=17.2 Hz) asignados a 

los protones de los metilenos unidos a nitrógeno y anillo aromático, un triplete en 4.28 ppm 
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(J=7.7 Hz) asignado a Jos protones de Jos melinos, Jos multiplete en 2.7-2.4, 1.6-1.5 y 1.4-

1.3 asignados a Jos protones de Jos metilenos de las cadenas alifáticas y un triplete en 0.92 

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

Figura 3-17. Tetrabenzoxazina XI. 

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

dos señales en 149.12 ppm y 148.73 ppm asignadas a los carbonos aromáticos unidos a 

oxígenos, u~~ señat'en 146.09 ppm asignada a los carbonos aromáticos unidos a nitrógeno, 

una seña1'141.8Ó p;mhsi~ga6t~··lo~ carbonos ipso de fenilos, tres señales en 136.18 ppm 

(ipso), 129~12 ppm y .1'1s}i(f~~hl asignadas a los carbonos aromáticos de Jos fenilos sobre 

nitróg~nos, dos señales en'li4.16 ppm y 123.52 ppm asignadas a Jos carbonos aromáticos 

unidos a metino, una señal en 121.06 ppm asignada a los carbonos aromáticos meta a 

oxígenos, una señal en 109.82 ppm asignada a los carbonos aromáticos orto a oxígeno, una 

señal en 80.14 PPITI asignada a los carbonos de Jos metilenos unidos a oxígeno y nitrógeno, 

una señal en 47.18 ppm asignada a los carbonos de Jos metilenos unidos a nitrógeno y 

anillo aromático, una señal en 32.52 ppm asignada a los carbonos de Jos metinos, las 
.. ·. 

señales en 35.95-22.39 ppm asignadas a Jos carbonos de los metilenos de las cadena 

alifáticas y una señal en 13.99 ppm asignadas a los carbonos de los metilos. 
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Para Ja tetrabenzoxazina XII (figura 3-18) el espectro de RMN 1H (figura 3-19) se 

observan: un singulete en 7.66 ppm asignado a Jos protones de los grupos OH, un 

multiplete en 7.22-7.16 ppm asignado a los protones del fenilo meta a nitrógeno, un 

multiplete en 7.03-7.00 ppm asignado a los protones del fenilo orto a nitrógeno, un triplete 

en 6.86 ppm (J=7.3 Hz) asignado a los protones del fenilo para a nitrógeno, un par de 

dobletes en 5.39 ppm (J=l0.3 Hz) y 5.32 ppm (J=l0.3 Hz) asignados a Jos protones de los 

metilenos:unidos'á oxígeno y nitrógeno, un par de dobletes en 4.53 ppm (J=l 7 .1 Hz) y 4.37 
• . .. , ....... ·z ... ·.-...· 

pp~··<1=::11:1''Hz) a~ignados a los protones de los metilenos unidos a nitrógeno y anillo 

aro~ático,:un"tripl~t~ .. e~'..4.18 .ppm 0=7.7' Hz) asignado a los protones de los melinos, los 

~tiltipletes eri i::i~:i~Úp~ai:y ÍA:-1.2 ppm asignados a los protones de los metilenoi::, de la 

cadena rilifática iffn in~Íei~~n 0.S8 ppm (J=6.7 Hz) asignado a los protones de los metilos. 
_, . . ,·,:· ' . 

Figura 3-18. Tetrabenzoxazina XII. 
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Figura 3-19. Espectros de RMN 1H de la tetrabenzoxazina XII. 

Respecto al espectro de RMN 13C de XII (apéndice 16), las señales que presenta son: 

dos señales en 148.82 ppm y 148.35 ppm asignadas a los carbonos aromáticos unidos a 

oxígenos, una señal en 148.14 ppm asignada a los carbonos de los fenilos unidos a 

nitrógeno, dos señales en 124.32 ppm y 123.76 ppm asignadas a los carbonos aromáticos . ' ·.-,-,--,-.•: 

unidos a metino,.una ~eftal,~n~J21.32 ppm asignada a los carbonos meta a oxígenos; tres 

señal~sen< 129.17 pprnf·.12(2·~·~pm y 118.05 ppm asignadas a los carbonos del fenilo, una 

:~f ~~li~i~~i~~\~~:::::~:·º:.:::::::,z:~:~:::~:~:~~::::~:~: 
señal ~Í1·32B?.P~il:j'.~~i~~~a a·.108 carbonos de los metinos, las señales en 33.55-22.63 ppm 

::::t·~;1!r~w1~i~¡~~~::~no• de la cadena afüátka y una •eñru en 14.10 ppm 

_.·, __ ,-': >:~> ~~~ti:-:.·;·>·-·. -:·-> ·, ·,:.·.:::. ::,,;-.\'-
La ftjrriui:dió~ide la tetrabenzoxazina XIII (figura 3-20) se confirmó por EM FAB+ 

(apéndic~·i;)~;~~~~u'~~n el espectro el pico del ión molecular (M+) de 1716 miz es muy 
; . . ' --~;; ~ . " . . . .. . -- ' ... , -

pequeño,::.~e.\observa un pico en 1293 miz del ion correspondiente a la pérdida de dos 

grupa'~ ~ndecilo y un grupo octilo. 

En el espectro de RMN 1H 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 aromáticos meta a oxígenos, un par de dobletes en 4.94 ppm (J=9.7 Hz) y 4.90 
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ppm (1=9.7 Hz) asignados a los protones de los metilenos unidos a oxígeno y nitrógeno, un 

triplete en 4.23 ppm (1=7.7 Hz) asignado a los protones de los metinos, un par de dobletes 

en 3.98 ppm (1=17.2 Hz) y 3.78 ppm (1=17.2 Hz) asignados a Jos protones de los metilenos 

unidos a nitrógeno y anillo aromático, los multipletes que aparecen en 2.7-1.2 ppm 

asignados a Jós protones de Jos metilenos de las cadenas alifáticas y un multiplete en 0.93-
- . 

0.86 ppín asignado a los protones de los metilos. 

Figura 3-20. Tetrabenzoxazina XIII. 

Respecto al espectro de RMN 13C de Ja tetrabenzoxazina XIII (apéndice 19), las 

señales que presenta son: dos señales en .149.68 ppm y 148.01 ppm asignadas a los 

carbonos ~()ináticos·.unidos a oxígenos, dos señales en 124.30 ppm y 123.45 ppm 

asignadas ~Ío~:~~fi~~é>~iu-'~rnáÚcos unidos arnetinos; una señal en 121.08 ppm asignada a 

los car~<>.~~s'.at9rri~[i~~~~hzetb aox,íg~nos, 'una.f~ñaten 108.56 ppm asignada a los carbonos 

~i~t~?(f Il~lll~i~iil'~~~:~:~f i~jf,;~~~~ªE~~·;; 
metilen()s'de·Jácaclenas~Hfáticasyiclos':séñales en 14.14 ppm y 14.10 ppm asignada a los 

~- _c-~b~n~f dH~~:,lli§~fi~E'~~<x.~.;~:·::·:1'····:_·\~.:~~{:> _·_· 
•Para· todos los' derivados ,:·de:z,res?rcinarenos que se obtuvieron vía reacciones de 

Mannich con aminas primarias aromád¿ts y alifáticas se observó: 

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

cercanos para los protones de los metilenos unidos a nitrógeno y oxígeno (N-CH2-0), dos 
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dobletes para los protones de los metilenos unidos a nitrógeno y anillo aromático (N-CH2 -

Ar), así como un triplete para los protones del melino (Ar-CHR-Ar) en RMN 1H, que nos 

permiten proponer la conformación de corona para cada una de las tetrabenzoxazinas 

sintetizadas, las cuales poseen la simetría C4 de los cuatro estereoisómeros posibles que 

podrían obtenerse (figura 3-21). 

c. 

Figura 3-2L Posibl~s e~tereoisómeros de las tetrabenzoxazina. Observese que en las tetrabenzoxazinas con 
simetrías C4 y C2~. 1.o único que .los distinguiría en RMN serían las señales de los melinos (Ar-CHR-Ar), que 
para C4 son todos equivalentes y para C2v son de dos tipos. 

' , !- ·,,·.· . 
,·\: 

De ~cu~~dá"a:lo reportado<2º> la formación de las tetrabenzoxazinas procede en dos 
··-'··'•:,· ., 

pasos: ·pri~'~io la<aminometilación tipo Mannich y segundo el cierre del anillo por 

condensai::ión de otra moléculas de formaldehído con uno de los hidroxilos adyacentes 

(figura 3-22). 
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[~] 
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~ 

Figura 3-22. La formación de tetrabenzoxazinas incluye dos pasos: ,la aminometilación tipo Mannich y el 
cierre del anillo por condensación d~ otra moléculas de formaldehfdo. 

Al parecer'1a';foriuabitS~,'.J~Lprimer anillo promueve la formación de puentes de 

hidrógeno éon:é1 hidr~iÍ10'~e6V~o. lo que orienta que la formación del segundo anillo sea 
::' ,·, ,;, <'>~ "•. 

hacia el sÍgui~t1t6 gf"upo' OH y así sucesivamente, generando un macrociclo con anillos 

, oxazíni~o~ dl"Í~ritactris' en la misma dirección (figura 3-23). 

H HN 
1 

~r 

Figura 3-23. Formación de tetrabenzoxazinas. La formación del primer anillo benzoxazínico promueve la 
orientación de los otros en una sola dirección gracias a la formación de puentes de hidrógeno. 
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4.4 Carccrandos 

Debido a que las reacciones de Mannich son bastente limpias, es decir, el proceso de 

purificación es sencillo, y no se cambia la conformación del macrociclo, se consideró el 

sintetizar una cárcel para moléculas; El empleo de esta metodología resulta interesante 

·· desde el· punto· de ~vista··~intétic~ y~ que·· la síntesis de carcerandos reportada por Cram<24> 

impliéa más de cliatn{~iri~a.;,'(ri~ura 3-24). 

Carcerando w~~;:cr~"T 
Figura 3~24. Ruta sintética reportado por Cram para los carcerandos. 

La formaciótl del carcerando XIV (figura 3-25) se confirmó por EM FAB+ en cuyo 

espectro se observa elion molecular de 2466 miz (figura 3-26). 

Figura J-25. Carcerando XIV. 
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1aoo :i&oo rn/• 

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 aromáticos son observados como un 

multiplete en 7.3-6.9 ppm. Un par de dobletes muy cercanos en 4.93 ppm (J=l2.8 Hz) y 

4.90 ppm (J=l2.8 Hz) debidos a los metilenos unidos a oxígeno y nitrógeno. Un triplete 

para el metileno de unión se observa en 4.30 ppm (J=7.3 Hz). Un par de dobletes en 4.02 

ppm (J =17.2 Hz) y 3.92 ppm (J=l7.2 Hz) asignado a los metilenos unidos a nitrógeno y 

anillo aromátic~ ;{6~i~ .par de dobletes muy juntos en 3.78 ppm (1=16.5) y 3.74 ppm 

(1=16.5 Hi).también:asignado a Jos metilenos unidos a nitrógeno y anillo aromático. Y las 

señal~s corr~s~~nJi~J~~~-r16s metilos se encuentran en 2.7-1.2 ppm . 
. - ,_· ' , ,, •. - ' - • - .'-: e • 

• • llO '·¿· 

Figura 3-27. Espectro de RMN 1H del carcerando XIV 
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La formación del carcerando XV (figura 3-28) se confirmó por EM FAB+ (apéndice 

22) en cuyo espectro se observa el ion molecular de 2803 miz. 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 aromáticos son observados como un multiplete en 7.3-7.l ppm. Un multiplete en 

4.95-4.86 ppm asign:~dO,a los metilenos unidos a oxígeno y nitrógeno. Un multiplete para el 

melino en43l p~¿¡j~p'.6s~multipletes en 4.07-3.91 ppm y 3.80-3.71 ppm asignado a los 
'.·,v_;j.f .. •.·:< ' 

metilenos únidC>s'~'.nitrógeno y anillo aromático. Y las señales correspondientes a los 

metilos se.encuél1fran en 2.7-l.2 ppm. 

Figura 3-28. Carcerando XV. 

De acuerdo a los resultados obtenidos tanto en RMN como en EM FAB+ los 

compuestos obtenidos corresponden a los carcerandos propuestos. Sin embargo, y en base a 

estos mismos datos· no es posible confirmar cual de los confórrneros está presente, pues 

durante la síntesis se pueden formar dos: uno de simetría 04 y otro de simetría C 4h (figura 

3-29).<26> 
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4 

. {a) 

Figura 3-29.-Confórmeros posibi~s en la síntesis de carcerandos: (a) ~ime.trfa C4h y (b) simetría D4 • Para el 
· cavilando XIV n=c6 y para el cavilando XV n=12. . . . ' . . . . 

El estudio detallad~:de lá ~imetría; ast c6~o el ~ncarcelamiento de moléculas tales 

como el fulerenó, ferroceno y otras, será~ Cibjeto de futuras investigaciones. 
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5 Conclusiones 

5. Se realizó la síntesis de resorcinarenos a partir del 2-metilresorcinol, resorcinol y 

aldehídos aromáticos y alifáticos. Cuyos datos espectroscópicos 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, 

confirmándose la estructura de uno de ellos por difracción de rayos X. 

7. Se sintetizaron por primera ·vez tres diferentes tetrabenzoxazinas mediante 
. :>_,·, 

reacciones de Maimich entre los resorcinarenos y aminas primarias aromáticas y 

alifáiido~F. ;,·•·.\··· ·.·. . .¡;! ~<; 1 
... 

. _--- - - '-,:-.:¡, ;,<-· ::-:·;:.: ':.~,-·;;,:. 

8. Se. si~te"ti~~oÜ;'por prlm~faj~)!~,(dós diferentes carcerandos en una sola etapa de 

•· sínte~i¡ ;ih;cifriirt~-;;~:~~~ii;~;;i':;:aobl~~ de Mannich entre el resorcinolcinamaldehído 
•,._• ~ . ,, . 

(resor6Í~~~~6 ·¡.ii): y·:·clo; diárhÍrias alifáticas: la 1,6-diaminohexano y 1,12-

dimnlnoctc:lde~a~~~ 
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Apéndice l. Cavitando VII (2MRB(SiMe2) 4). EM FAB+. 

Apéndice 2. Cavitando VII (2MRB(SiMe2) 4 ). RMN 1H, CDClrDMSO, 300 MHz 
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Apéndice 3. Cavitando VII (2MRB(SiMe2) 4). RMN 13C, CDClrDMSO, 75 MHz 
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Apéndice 4. Cavilando VIII (RHcin(CH2) 4 ). EM FAB+. 
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Apéndice 5. Cavitando VIII (RHcin(CH2) 4). RMN 1H, CDC13 , 400 MHz 
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Apéndice 6. Cavitando VIII (RHcin(CH2) 4). RMN 13C, CDCl3 , 100 MHz 
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Apéndice 7. Cavitando IX (R0ct(CH2) 4). EM FAB+. 
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Apéndice 8. Cavitando IX (R0ct(CH2) 4). RMN 1H, CDCI3 , 300 MHz 
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Apéndice 9. Cavitando X (RUnd(CH2 ) 4). EM FAB+. 
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Apéndice 10. Cavitando X (RUnd(CH2) 4). RMN 1H, CDCl3 , 300MHz 
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Apéndice 11. Cavitando X (RUnd(CH2) 4 ). RMN 13C, CDCl3 , 75 MHz 
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Apéndice 12. Tetrabenzoxazina XI (RHcin-4-BuAn). EM FAB+. 
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Apéndice 13. Tetrabenzoxazina XI (RHcin-4-BuAn). RMN 1H, CDCl3, 400 MHz 
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Apéndice 14. Tetrabenzoxazina XI (RHcin-4-BuAn). RMN 13C, CDCl3, 100 MHz 
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Apéndice 15. Tetrabenzoxazina XII (ROctAn). RMN 1H, CDCl3 , 300 MHz 
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Apéndice 16. Tetrabenzoxazina XII (ROctAn). RMN 1H, CDCl3, 300 MHz 
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Apéndice 17. Tetrabenzoxazina XIII (RDodNC8). EM FAB+. 
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Apéndice 18. Tetrabenzoxazina XIII (RDodNC8). RMN 1H, CDCl3 , 400 MHz 
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Apéndice 19. Tetrabenzoxazina XIII (RDodNC8). RMN 13C, CDCl3 , 100 MHz 
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Apéndice 20. Carcerando XIV (RHcinC6N2 ). EM FAB+. 
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Apéndice 21. Carcerando XIV (RHcinC6N 2). RMN 1H, CDCl3 , 400 MHz 
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Apéndice 22. Carcerando XIV (RHcinC 12N 2). EM FAB+. 
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Apéndice 23. Carcerando XIV (RHcinC 12N 2).RMN 1H,:'CDC13 , 400 MHz 
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