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1. Introduccion

La buUsqueda de nuevos materiales con propiedades fisicas,
quimicas y mecanicas modulables ante estimulos externos ha llevado a
desarrollar moléculas organicas que sean capaces de emular a
dispositivos macroscopicos actuando como materiales inteligentes. Una
aproximacion adecuada para disefiar sistemas de este tipo son los
cristales anfidinamicos, un tipo de fase de materia condensada que es
capaz de exhibir movimientos controlados y orden anisotropico molecular.
La porcion rigida de la estructura constituye una fase sélida que da forma
al material, esta constituye un soporte y guia del movimiento de los
componentes dinamicos con grados de libertad predeterminados.
Estudios recientes muestran que es posible construir cristales moleculares
con rotacion Browniana alrededor de ejes especificos que son capaces de

interactuar con campos electromagnéticos externos.

Particularmente, los rotores moleculares (moléculas que presentan
movimientos rotacionales) son un buen patrén estructural que permite la
construccion de sistemas anfidinamicos, siendo posible estudiar en ellos
la relacion estructura/funcién en estado solido dependiendo del
movimiento interno que presenten. Los componentes basicos de un rotor
molecular son: rotator (parte de la molécula que rota en una direccién
determinada bajo la accion de una fuerza externa y normalmente con un
momento de inercia pequefio), eje (generalmente grupos alquino que
permiten una rotacion eficiente minimizando la friccion), y estator (parte
estatica de la molécula que tiene un momento de inercia relativamente

alto que se encuentra unido al rotator mediante los ejes).

En el presente trabajo se llevo a cabo el disefio y sintesis de compuestos

tipo rotor molecular con estatores de tritilo. La sintesis se realiz6 mediante
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una metodologia hacia arriba, usando reacciones de acoplamiento tipo
Sonogashira. La caracterizacion y evaluacion de los compuestos se realizo

con RMN de *3C y 1H en disoluciéon, FTIR-ATR y EMAR (ESI-TOF).
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2. Antecedentes

El disefio y construccion de dispositivos moleculares que sean
capaces de emular a sus analogos macroscopicos ha sido ampliamente
explotado debido al desarrollo de nuevos materiales que han producido
grandes avances tecnoldégicos en diversas areas cientificas como:
informética, quimica, medicina, medio ambiente y energia. El hecho de
reconocer que moléculas organicas e inorganicas organizadas de forma
jerarquica son capaces de formar ciertas entidades moleculares capaces
de presentar funciones definidas en respuesta a estimulos externos ha
producido un amplio desarrollo en areas como la quimica supramolecular,

la nanotecnologia y la ciencia de materiales.

2.1 Maquinas moleculares (MM)

Una maquina molecular se considera como un conjunto de
ensambles simples o complejos para utilizar, modificar, transferir o aplicar
algun tipo de energia en la busqueda de un efecto determinado. Una MM
se puede construir a partir de la informacién contenida en la composiciéon
y estructura de sus componentes (atomos y moléculas), su funcién se
deriva del ensamblaje de estos componentes (sintesis quimica,
autoensamble, organizacion jerarquica), de manera analoga a lo que
presentan los sistemas biolégicos. Por lo mismo, las MM deben estar
constituidas por multicomponentes capaces de ensamblarse en medios
densos, la funcion de éstas dependerd de cambios estructurales

periodicos entre estados definidos con diferentes propiedades fisicas.
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2.1.1 Maquinas moleculares biolégicas (MMB)

Las maquinas moleculares biolégicas son sistemas altamente
eficientes y muy complejos resultado de millones de afios de evolucion.
Se encuentran ampliamente distribuidas en todos los sistemas bioldgicos
vivos. Al analizar la relacion estructura/funciéon presente en sistemas
moleculares biolégicos, como el flagelo bacteriano, que es un complejo
biomolecular que contiene cerca de 30 diferentes tipos de proteinas
ensambladas a la membrana celular. La
estructura helicoidal que consiste en once
protofilamentos de la proteina flagelina
permite a la célula cambiar de posicion no

importando el medio que la rodea. El

cambio entre los dos estados se deriva del

intercambio entre formas espirales

(izquierda-derecha) que difieren en la

distancia de repeticion de los
.(T" }A_: Outer Merrtrare ; , ;
T protofilamentos en Unicamente 0.8 A.l
o ‘[]‘II],?,.M,'-@rmwﬁm Algunas otras maquinas moleculares
o e < .5 .63 Y

biolégicas incluyendo a la ATP sintasa
contienen un numero remarcado de bloques
de construcciobn que al ensamblarse son
Figura 1. Flagelo bacteriano. . .

capaces de llevar a cabo funciones bien

definidas a escala microscoépica.?

1 Samatey, F. A.; Imada, K.; Nagashima, S.; Vonderviszt, F.; Kumasaka, T.; Yamamoto M.;
Namba, K. Nature, 2001, 410, 331.

2 (a) Boyer, P. D. Annu. Rev. Biochem., 1997, 66, 717; (b) Stock, D.; Leslie, A. G. W.; Walker,
J.E. Science, 1999, 286, 1700; (c) Noji, H.; Yasuda, R.; Yoshida, M.; Kinosita, K. Nature, 1997,
386, 299; Kinbara, K.; Aida, T. Chem. Rev., 2005, 105, 1377; (d) Atsumi, T.; McCarter, L.; Imae,
Y. Nature, 1992, 395, 182.
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La enzima ATP sintasa es una MMB (Figura 2) que funciona de forma
autbnoma y gque se encuentra soportada a la membrana celular, a base
de proteinas que actian como motores y es posible que realice
movimientos rotacionales con dinamica adecuada, esto a partir de la
translocacion de protones a través de la membrana, y a la sintesis de ATP

a partir de ADP y P inorgéanico.3

sarcomero

R

miosina

W‘

actina

Figura 2. Esquema representativo de la ATP sintasa y del mudsculo esquelético.

Otro ejemplo interesante de MMB es el musculo esquelético, su funciéon
se deriva de la dindmica colectiva de actina, miosina, y algunas otras
proteinas ensambladas de forma jerarquica en una estructura
macroscopica. Los filamentos poliméricos de actina y miosina se
organizan en unidades contractiles conocidas como sarcomeros, matrices
de las cuales se construyen las fibras que se agrupan en fasciculos que
constituyen finalmente al musculo. El trabajo por el cual se contraen los
musculos se debe a los cambios colectivos que se producen a nivel

molecular.?

3 Khuong, T.; Nuez, J.; Godinez, C.; Garcia-Garibay, M. A. Acc. Chem. Res., 2006. 6 (39), 413.
4 Garcia-Garibay M. a. Nature, 2008, 7, 431.
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2.1.2 Maquinas moleculares artificiales (MMA).

C00 000008
\oooooo(mj

® ©

maquina molecular artificial

f
O+

componentes moleculares

Durante las ultimas décadas, el
desarrollo de maquinas moleculares
artificiales se ha enfocado en buscar
moléculas pequefias que simulen la
estructura y funcion de objetos
macroscopicos. La construccion de
MMA se hace con el objetivo de
mimetizar las funciones mecanicas y
organizacion  jerarquica  de las
maquinas macroscopicas. La
informacioén contenida a nivel
molecular (componentes del
dispositivo) en cuanto a la forma,
composicion, topologia, tamafo, tipo
de interacciones no covalentes,
estructura electronica, etc., dicta el
estado de agregacion, tipo de
movimiento molecular y las potenciales

funciones mecanicas.®

Figura 3. Disefio de maquinas moleculares artificiales.

Por lo tanto, la relacion entre la informacién supramolecular contenida en

las estructuras y la dindmica que se pueda presentar entre moléculas,

debe ser un punto importante a considerar en la busqueda de modelos

que puedan conducir a sistemas moleculares funcionales. En este sentido,

5 Karlen, S.; Reyes, H.; Taylor, R.; Khan, S.; Hawthorne, F.; Garcia-Garibay, M. A. Proc. Nat.

Acad. Sci., 2010, 34 (107), 14973.
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es posible encontrar redes cristalinas con arreglos moleculares de
multicomponentes capaces de transferir fuerzas, movimientos y energia
de una molécula a otra.® Por lo mismo, los componentes moleculares de
un cristal pueden actuar como engranajes, pivotes, ejes, etc.,
transmitiendo su movimiento y orientaciobn a través de contactos

estéricos, interacciones electrostaticas o fuerzas magneéticas.

De forma similar a los sistemas bioldégicos, las MMA podrian ser
accionadas por estimulos externos como: fendmenos de transporte de
carga, difusidén de reactivos, campos electromagnéticos, o bien, al hacer
incidir algan tipo de luz3. El control del movimiento, mediante la
reorientacion molecular en la fase de materia condensada seleccionada,
puede conducir a la modulacion de las respuestas dieléctricas y fotonicas

de los materiales en este estado.

2.2 Sistemas anfidinamicos para el desarrollo de maquinas

moleculares.

Un sistema anfidinamico se considera aquel que logra integrar
componentes capaces de presentar algun tipo de movimiento con marcos
rigidos ordenados. Existen diferentes moléculas organicas e inorganicas

con estructuras adecuadas para poder construir este tipo de sistemas.

6 Desiraju G. Elsevier Science Publishers B. V., 1987. - pags. 519-546.
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2.2.1 Definicion

Los cristales moleculares poseen matrices tridimensionales
ordenadas que se mantienen unidas por interacciones no covalentes
debido a la periodicidad y homogeneidad de sus componentes.” Los
cristales moleculares se pueden empaquetar en forma de ensamblados
que minimizan los volumenes vacios (altamente densos), por lo que las
moléculas que los conforman disminuyen sus grados de libertad a favor

de un nuevo conjunto de grados de libertad caracteristicos del conjunto.

La energia térmica presente en las moléculas que componen a un cristal
se puede distribuir a partir de pequefos desplazamientos angulares y
oscilatorios, de manera méas simple comparada con aquellas moléculas
que se encuentran en disoluciéon o fase gas, en las cuales esta energia se
distribuye a partir de movimientos vibracionales, rotacionales o de
traslacion. Los cristales anfidinamicos son materiales disefiados para
exhibir procesos mecéanicos en estado soélido, por lo cual se construyen
como una combinacion de componentes estaticos que dictan el orden con
elementos dindmicos que muestran movimientos conformacionales a lo

largo de direcciones bien determinadas.®

El control de la dinamica de MM requiere que sus componentes tengan
una alineacion, orientacion y distancia intermoleculares muy precisas. Los
cristales convencionales de moléculas con formas arbitrarias tienen un
mayor grado de orden, pero su movilidad molecular se encuentra limitada

a vibraciones en la red (Figura 4).°

7 Karlen, S.; Garcia-Garibay, M. A. Top. Curr. Chem., 2005, 262, 179.

8 Rodriguez-Molina, B.; Pérez-Estrada, S.; Garcia-Garibay, M. A. J. Am. Chem. Soc., 2013,
135, 10388.

9 Vogelsberg, C.; Garcia-Garibay, M.A., Chem. Rev., 2012, 41, 1892.
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A ) Cristales anfidinamicos
Cristales

Y

Maquinas moleculares
Cristalinas

Cristales plasticos

Homogenéidad
Periodicidad
Rigidez

Reorientacion de movimientos
Homogeneidad
Periodicidad

Orden de fase

i;‘ = =
Reorientacion de movimientos
Orientacion preferida
Translaciones

Periodicidad di Liquidos
Medios no homogeneos eriodicidad promedio . m
Rigidez S Sonailie.

Homogeneidad
Libertad molecular

-

Movimiento Molecular

Figura 4. Esquema comparativo entre el movimiento molecular y el orden

presente en fases de materia condensada.

El disefio de MM se encuentra estimulado por la posibilidad de producir
materiales con propiedades definidas sensibles a estimulos externos. La
plataforma adecuada para el disefio de estos sistemas voluminosos
capaces de presentar este tipo de funciones son los cristales
anfidinamicos, término que se acufio para describir fases de materia
condensada que presenten orden anisotropico molecular y dinamica
controlada. La porcién rigida que constituye a estos sistemas brinda el
soporte ademas de guiar el movimiento de los componentes dindmicos
con los grados de libertad necesarios para ellos. Recientemente, se han
descrito estudios en la literatura en los cuales se muestra que es posible

construir cristales moleculares con rotacion Browniana alrededor de ejes

9
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especificos que son capaces de interactuar con campos electromagnéticos

externos.®

2.2.2 Moléculas organicas como sistemas anfidinamicos

La Quimica Organica constituye una de las herramientas mas
poderosas para el desarrollo de materiales funcionales e inteligentes, con
ella es posible construir diversas moléculas que tengan potencial como
sistemas anfidinamicos a partir del disefio, sintesis y evaluacion de las

mismas.

Recientemente, diversos grupos de investigacion se han enfocado al
disefio, sintesis y evaluacion de moléculas cristalinas anfidinamicas,
construidas a partir de componentes que forman redes ordenadas ligadas
a elementos estructurales capaces de experimentar movimientos
internos.® El movimiento interno en soélidos cristalinos se puede
incrementar a partir del aprovechamiento de diversas interacciones
supramoleculares que produzcan estructuras bien definidas haciendo mas

eficiente el autoensamble de componentes.

2.2.3 Movimiento rotacional en medios densos a nivel molecular

En el disefio de cristales anfidinamicos se tiene que tomar en
consideracion las caracteristicas estructurales que pueden hacer posible
un movimiento rapido dentro de ambientes densos. La mayoria de las

maguinas macroscopicas estdn compuestas de componentes que

10 Arcos-Ramos, R.; Rodriguez-Molina, B.; Romero, M.; Méndez-Stivalet, J.; Ochoa M.; Ramirez-
Montes, P.; Santillan, R.; Garcia-Garibay, M. A.; Farfan, N. J. Org. Chem., 2012, 77, 6887.

10
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experimentan movimientos periddicos ya sea rotatorios u oscilatorios,

tomando ventaja de algunos elementos en su disefio®:

1) Volumen libre.

2) Procesos de conservacion de volumen (rotacion de un cilindro a lo
largo de un eje).

3) Correlacion de movimientos (los objetos en movimiento son
intercambiados de una manera concertada turnandose para ocupar

el mismo espacio).?

Similar a una maquina macroscopica (Figura 5), las maquinas moleculares
se consideran como montajes densos de multicomponentes, construidos
para que al ensamblarse de una manera preferente tengan N grados de
libertad internos, la funcién de la maquina estara definida por alguno de
esos grados de libertad internos. Los procesos dinamicos que se
presentan a nivel molecular difieren en gran medida de aquellos que
ocurren a escala macroscopica, esto se hace al contrastar la diferencia de
masas Yy viscosidad del medio en el que operan cada una de ellas.

Las maquinas macroscopicas que tienen grandes componentes actlan
bajo medios de baja viscosidad y tienen nimeros de Reynolds elevados,
su funciéon se basa en la relacion entre las fuerzas actuantes y la friccién
que se opone a la rotacion de los componentes, parte de su energia
cinética se pierde como calor resultado de esta friccién y el resto se ocupa
en forma de trabajo. Para el caso de movimientos moleculares, la
magnitud de la inercia es muy pequefia con respecto al tamafo de las
fuerzas que surgen de las fluctuaciones térmicas aleatorias, por lo que el

movimiento inercial se disipa casi de forma inmediata.

11 Gould, S.; Tranchemontagne, D.; Yaghi, O.; Garcia-Garibay, M. A. J. Am. Chem. Soc., 2008,
130, 3246.

11
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N-Componentes N externos + 1 grado de
N-grados de libertad libertad interno

1 maquina

Montaje

—_—

Figura 5. Disefio y ensamble de componentes para el desarrollo de una

maquina.

2.3. Rotores moleculares

Los rotores moleculares son moléculas que contienen dos o mas
partes que rotan de forma libre una con respecto a la otra, el movimiento
rotacional ocurre de forma unidimensional e involucra cambios angulares
con respecto a un eje bien definido. Generalmente estan conformados por
tres componentes moleculares: (1) estator (parte estacionaria de la
molécula que tiene el mayor momento de inercia), (2) rotator (parte movil
con el menor momento de inercia) y (3) eje (conector entre estator y
rotator que tiene como funcién el minimizar la friccibn entre los
componentes), los cuales generalmente se encuentran unidos de forma

covalente (Figura 6).

12
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Figura 6. Componentes de un rotor molecular.

Aungue no existe una regla en comun para clasificar a los rotores
moleculares, de forma genérica se pueden dividir en tres categorias
dependiendo en la fase que se encuentren: 1) en disolucién, 2)

soportados en superficies, y 3) en estado sdlido.

2.3.1 Rotores moleculares en solucion

Un rotor molecular en disolucion es aquel que puede rotar
libremente en solucibn o estado gaseoso, siendo especialmente
complicado diferenciar entre el rotator y el estator ya que ambos tienen
libertad de movimiento.'? La mayoria de los rotores moleculares se han

estudiado en disolucién debido que la sintesis y caracterizacion se realizan

12 Xue M., Wang, K. Sensors, 2012, 12, 11612.

13
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en este medio.’® Como ejemplo de este tipo de sistemas encontramos a
los engranajes (propelas, ruedas dentadas), donde la rotacion se
encuentra restringida, orientada y correlacionada con los componentes
del rotor molecular; en analogia a nivel macroscopico hay cuatro
principales clases de engranajes: engranajes rectos, conicos, helicoidales
y espirales (Figura 7). También se puede encontrar en esta clasificacion
a interruptores moleculares, los cuales basan su funcionamiento en la
rotacion de al menos un enlace que permite tener al menos dos estados

perfectamente diferenciados.

Figura 7. Tipos de engranajes: a) rectos, b) conicos, c) helicoidales d) espirales.

Los giroscopios moleculares y los rotores tipo cuerda de saltar consisten
en nucleos ciclicos en cuyos extremos se unen los lados opuestos de una

cadena que puede girar alrededor del nucleo.

A nivel molecular, la rotacion de un grupo influye en la rotacion de los
otros de una manera correlacionada similar a sus analogos macroscoépicos

(Figura 8).

13 Kottas, G. C. Chem. Rev., 2005, 105(4), 1281.

14



Verdnica Vargas Reyes 2

Z— 0z

)

Figura 8. Anillos de benceno que contienen seis sustituyentes voluminosos.

2.3.2 Rotores moleculares soportados a superficies

Estos rotores se encuentran unidos a superficies o soportes soélidos,
cuando la superficie actia como estator se denominan como rotores tipo
"R", y cuando el estator se encuentra unido a la superficie se denominan
como rotores tipo "RS". Adicionalmente, el eje de rotacion sobre el cual
rota el rotador puede ser perpendicular (rotor azimutal) o paralelo (rotor

altitudinal) a la superficie (Figura 9 y 10)

-«—— rotator—————1

X estator 7
a) b)

Figura 9. Tipos de rotores moleculares soportados a superficies: a) Azimutal b)
Altitudinal.
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Los rotores moleculares de este tipo siempre rotan en relacién con el
objeto macroscoépico al que se encuentran unidos, lo cual los hace buenos
candidatos en aplicaciones de nanotecnologia. Al igual que los rotores
biomoleculares, la superficie en que se soportan este tipo de rotores
pueden producirse de forma natural, aunque también es posible disefar,

sintetizar y ser adaptadas para aplicaciones en especifico.

O < estator

Au

Figura 10. Estructura de un rotor azimutal disefiado para unirse a superficies

de oro.
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2.3.3 Rotores moleculares en estado sdlido

Rotores moleculares en estado solido son aquellos que se
encuentran en un soporte soélido sin estar unido de forma covalente a
éste, creando un marco rigido quien funciona como estator!3. Durante los
ultimos afnos se han disefiado cristales moleculares poco densos
construidos con moléculas que se empacan de manera que generan un
volumen libre a su alrededor con el objetivo de facilitar la rotacion interna
en estado solido. El sistema mas simple y exitoso que se ha desarrollado
en este sentido es aquel que consiste en rotatores pequefios unidos de
forma axial a grupos voluminosos protectores que actian como estatores
que de manera general evocan a la estructura de un giroscopio. De
manera general, este tipo de compuestos tienen la forma de una
mancuerna que evita una eficiente complementariedad, en muchas
ocasiones cristalizan en forma de solvatos los cuales no tienen la
suficiente estabilidad térmica para ser evaluados en estado sélido. Por lo
mismo, para evitar esta problematica se han disefiado sistemas basados
en compuestos con estatores de trifenilmetano unidos a rotatores
cilindricos derivados de dietinilarilos, los cuales tienen a empaquetarse en
forma de cadenas paralelas de rotores moleculares que interactuan por
ambos extremos via interacciones complementarias n-n borde cara en
lugar de los caracteristicos abrazos multiples de fenilo (Figura 11),
favoreciendo de esta manera la complementariedad entre moléculas.'*
Algunos meétodos utilizados para caracterizar y estudiar los procesos

dinamicos en estado soélido son: Resonancia Magnética Nuclear (RMN),

14 (@) Scudder, M.; Dance, I. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1998, 329. (b) Scudder, M.; Dance,
I. Dalton. 2000, 2909. (c) Dance, I.; Scudder, M. New J. Chem. 1998, 22, 81. (d) Lacour, J.;
Bernardinelli, G.; Russell, V.; Dance, |. CrystEngComm. 2002, 4, 165.
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difraccién de rayos-X de polvos y monocristal, espectroscopia infrarroja y
analisis térmicos (DSC, TGA).

Figura 11. Rotor molecular con abrazos multiples de fenilo.

2.3.3.1 Giroscopios moleculares

Un giroscopio es un dispositivo con un grado de libertad que
consiste en un rotator con un eje de giro posicionado a través del centro
de masa del mismo, montado a su vez dentro de un estator rigido. A
menudo, también se pueden encontrar giroscopios moleculares con hasta
tres grados de libertad, siendo la base de sistemas de navegacion
inerciales utilizados en aviones y satélites. Los giroscopios como
dispositivos macroscopicos requieren de volumen libre alrededor de sus
rotatores y estatores, ya que estan disefiados para funcionar en medios

altamente congestionados.

Para emular la estructura de un giroscopio a nivel molecular se debe
construir un rotator con enlaces axialmente alineados con el centro de

masa para suministrar un eje de rotacion y punto de unién con el estator

18



Verdnica Vargas Reyes Q

(Figura 12), éste puede estar formado por el resto de la molécula,
protegiendo de esta manera al rotator de los contactos con moléculas

adyacentes dentro de la red cristalina.

Figura 12. Analogia entre giroscopios macroscoépicos con una red disefiada con

los mismos, giroscopios moleculares.

2.3.3.2 Brajulas moleculares.

Las unidades dipolares que se reorientan bajo la influencia de
estimulos eléctricos, magnéticos y/o 6pticos se conocen como bradjulas
moleculares, estructuras que cuentan con dipolos magnéticos y eléctricos
permanentes (Figura 13).'516 Las brdjulas moleculares empaquetadas
densamente exhibirdn una serie de propiedades interesantes, incluyendo
la polarizacién espontdnea y respuesta colectiva a campos eléctricos
externos, magnéticos o ambos y comportamiento antiferro- vy

ferromagnético.

15 Dominguez, Z.; Dang, H.; Strouse, J.; Garcia-Garibay, M. A. J. Am. Chem. Soc., 2011, 11,
2398.

16 Dominguez, Z.; Tinh, A.; Khuong, V.; Dang, H.; Sanrame, C.; Nufiez, J.; Garcia-Garibay, M.
A. J. Am. Chem. Soc., 2003, 125, 8827.
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i s
o g

Figura 13. Brujula molecular con rotator de piridina y su representacion de una
matriz cristalina de brdjulas moleculares, ademdas la analogia sugerida de una

brujula macroscépica con una serie de las mismas.

El potencial de control y modulacion de la polarizacion macroscopica
combinando las propiedades fotofisicas, sugiere que las bradjulas
moleculares pueden ser materiales muy atractivos para una amplia gama
de aplicaciones de materiales, basados en fendmenos dieléctricos y

Opticoss.

2.3.3.3 Rotores macromoleculares

Las moléculas que presentan una forma de mancuerna han
mostrado una complementariedad pobre tendiendo a formar solvatos que
favorecen interacciones del rotator con estatores vecinos y moléculas de
disolvente, restringiendo la rotacion interna de estos sistemas. Los
compuestos que contienen estatores de tritilo y barras de dietinilbenceno
tienden a formar cadenas paralelas de rotores moleculares interactuando

por ambos extremos mediante interacciones complementarias borde-
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cara, denominadas abrazos séxtuples de fenilo (6PE)1’. Esta interaccion
se caracteriza por un arreglo ciclico de interacciones borde--cara entre
grupos adyacentes XPhs--Ph3X y las estructuras que producen se
diferencian por la simetria local y por el numero de vecinos
geométricamente diferentes, asi como por la distancia (centroide--
centroide) entre rotatores, la distancia entre las cadenas de moléculas
vecinas y el desplazamiento alrededor de la direccion de las cadenas. Una
forma simple de incrementar la complementariedad en estos sistemas
radica en el aumento del tamafio de los componentes para el desarrollo
de sistemas cristalinos poco densos. Combinado las caracteristicas tipicas
de compuestos tipo mancuerna con algun punto focal (similar a lo
realizado en la quimica de dendrimeros), es posible desarrollar rotores

macromoleculares multiples.

17 Stopin, A.; Garcia-Garibay, M. A. Cryst. Growth Des., 2012, 12, 3792.
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3. Objetivo

Sintesis y caracterizacion de rotores moleculares con estatores de tritilo

como posibles sistemas anfidinamicos.

(6)R=H
(7Y)R=D

22
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4. Resultados y Discusion
Para la sintesis y caracterizacion de rotores moleculares y su

evaluacion como posibles sistemas anfidinamicos se propuso que a partir
de un nudcleo o punto focal, como lo es el tetrafeniletileno (TPE)
previamente funcionalizado, se acoplaran unidades rotacionales basadas
en estatores de tritilo y rotatores de benceno y benceno-deuterado (figura
14). La informacidén supramolecular contenida en cada una de las partes
que componen al rotor macromolecular le deberian de permitir
empaquetarse de tal forma que los rotatores de benceno (marcados en

verde) puedan tener libre rotacion en estado sélido.
~

,/f —

%{s 829

Figura 14. Sintesis de rotores con estatores de tritilo soportados sobre un

nucleo de TPE.

Para realizar la sintesis de estos rotores era necesario introducir una
funcionalidad al nucleo de TPE que le permitiera ser acoplado, por lo que
en un primer paso se bromo en estado solido (esquema 1), obteniendo el
compuesto (1) como un solido blanco cristalino en buenos rendimientos
(89 %).
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Esquema 1. Sintesis de 1,1,2,2-tetrakis(4-bromofenil)etileno

La caracterizacion del compuesto (1) se llevé a cabo mediante RMN de 'H
en disolucion, en el espectro del compuesto se observaron dos sefiales
multiples en 6 = 7.28-7.24 y 6.86-6.82 ppm, caracteristicas de un sistema
aromatico disustituido. Las correspondientes seflales en el espectro de
RMN de 13C aparecieron en d = 141.6 ppm (algueno), 139.7, 121.4 ppm
(carbonos ipso, 3 y 6, respectivamente), 132.9, 131.4 ppm (metinos 4 y
5, respectivamente). Los estudios de espectrometria de masas de baja
resolucién permitieron obtener un ion molecular en m/z 648, el cual
corresponde con el peso molecular esperado para la molécula. Los datos
aqui reportados concuerdan con los descritos previamente en la

literatura.18

Como siguiente paso, se realizO un acoplamiento cruzado tipo
Sonogashira entre el compuesto (1) y el etiniltrimetilsilano, buscando de
esta manera introducir el grupo alquino necesario para la obtencién de
los rotores macromoleculares con cuatro unidades rotacionales por
molécula (esquema 2). Usando condiciones estandar desarrolladas en el
laboratorio, pero ésta no se llevd a cabo, por lo que se realizaron
modificaciones a la metodologia experimental (aumento de los tiempos
de reaccion a temperatura ambiente y calentamiento a reflujo del

disolvente, diluciobn del medio de reaccién, incremento de Ilos

18 Tanaka, K.; Hiratsuka, T.; Kojima, Y.; Osano, Y.T. J. Chem. Res. 2002, 5(1), 209.
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catalizadores) las cuales no produjeron resultados satisfactorios, en todos

los casos se recupero6 la materia prima.

O O Pd(PPhj),Cl,, Cul

(iPr),;NH, THF, A

O O 2) K,CO5;:MeOH
Br Br
(1)

Esquema 2. Sintesis de 1,1,2,2-tetrakis(4-etinilfenil)etileno.

Dado que no fue posible introducir el alquino terminal en el nicleo de TPE,
se optdé por cambiar el precursor de esta funcionalidad, realizando la

reaccion de acoplamiento con el 2-metil-3-butin-2-ol (esquema 3).

Br Br
O | ‘ 1) }\—OH
O O Pd(PPhs),Cl,, Cul
Br gy (PrNH, THF, A

(1)

2) (CHCH,CH3),NOH
MeOH

Esquema 3. Sintesis de (1,1,2,2-tetrakis(4-(2-metil-3-butin-2-ol)fenil)etileno)
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En este caso se observo un consumo total de la materia prima mediante
cromatografia en capa fina (CCF), donde el compuesto formado tiene una
polaridad mucho mayor comparada con el material de partida, indicativo
de la presencia de los alcoholes terminales. La subsecuente reaccion de
desproteccion de los alquinos se realiz6 usando condiciones descritas en
la literatura con hidroxido de tetrapropilamonio en metanol, las cuales no
produjeron resultado satisfactorios. Por lo que cambi6 la metodologia
experimental con otros reactivos como: hidréxido de tetrametilamonio,
hidroxido de potasio, fluoruro de tetrabutilamonio, sin tener éxito en la

reaccion de desproteccion.

Al no ser posible la introduccion del alquino terminal sobre el nucleo de
TPE, se propuso un cambio en la estrategia de sintesis, introduciendo
ahora el alquino sobre la unidad rotacional, es decir preparar los medios

rotores con estatores tritilo y rotatores aromaticos.

La obtencidon del estator de tritilo se llevd a cabo a partir de la reacciéon

del cloruro de tritilo con bromuro de etinilmagnesio en diclorometano

@ =—MgBr _
7—Cl CH,CI,

Esquema 4. Sintesis de 1,1,1-trifenilprop-2-ino.

(esquema 4).

El compuesto (2) se obtuvo como un sélido blanco cristalino con un

rendimiento del 87 %. La caracterizacion del compuesto se hizo mediante
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RMN de 'H y '3C en disolucién, los datos encontrados concuerdan con los

descritos previamente en la literatura.*®

Teniendo el estator de tritilo con el alquino terminal necesario, se llevo a
cabo el acoplamiento con el rotator aromatico correspondiente. En un
primer paso, la reaccion del ((4-bromofenil)etinil)trimetilsilano con el
estator (2), seguido de la desproteccion de esta funcionalidad en
K2CO3z/metanol permitié obtener el medio rotor 3, como un sélido blanco

cristalino en 58 % de rendimiento.

Br

1) Pd(PPh,),Cl,

Cul
+
(iPr),NH,
THF, A

Il 2)K,CO;, MeOH
™S

(2) (3)
Esquema 5. Sintesis del medio rotor molecular con benceno.

La obtencion del compuesto (3) se verific6 mediante RMN *H en solucién,
en el espectro se observdé una sefial doble en & = 7.43 ppm
(correspondiente a los hidrégenos del rotator aromatico), asi como una
sefal simple en § = 3.14 ppm indicativo de la presencia del alquino
terminal. Es de especial relevancia decir que en el espectro de RMN 13C
del compuesto se pudieron asignar las sefales correspondientes al rotator
aromatico, las cuales aparecieron en 6 = 131.9 (C-4), 131.5 (C-5), 124.1
(C-6) y 121.6 ppm (C-3). Al analizar el espectro de infrarrojo del

compuesto se observaron dos bandas caracteristicas de los alquinos, la

19 Dominguez, Z.; Dang, H.; Strouse, J.M.; Garcia-Garibay, M.A. J. Am. Chem. Soc. 2002, 124,
7719.
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primera entre 3304-3296 cm™! corresponde al enlace C-H, y la segunda

entre 2260-2100 cm correspondiente al enlace C=C.

La sintesis del analogo deuterado se realizé (opcién 1) con el estator de
tritilo (2) y el 1,4-dibromobenceno-ds comercialmente disponible, sin

obtener resultados satisfactorios (esquema 6).

Pd(PPh;),Cl,

o D Cul
+
D D (iPr),NH,
Br THF, A

(2) (4)

Esquema 6. Sintesis de medio rotor deuterado.

Como segunda opcion para lograr sintetizar el medio rotor deuterado, se
hizo reaccionar el 1,4-diiodobenceno-ds con el compuesto (2) en
condiciones de acoplamiento cruzado tipo Sonogashira (esquema 7), la
reaccion se efectio a temperatura ambiente, esto con la finalidad de
favorecer el producto de monoacoplamiento, obteniéndose asi el
compuesto (4) como un sélido blanco cristalino con un rendimiento de

35%.
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Pd(PPh;),Cl,
Cul
(iPr),NH,

D D THF

(2)

Esquema 7. Sintesis de medio rotor deuterado.

La caracterizacion del compuesto 4 se llevé a cabo mediante RMN en
disolucioén, en el espectro de RMN de 'H se observé la desaparicion de las
sefales del rotator aromatico en comparacion con su analogo no
deuterado, asi como a la aparicion de dos sefiales triples en RMN 3C en
6 = 137.9 (C-2) y 132.9 ppm (C-3) debidas al acoplamiento carbono-
deuterio, asi como la presencia de la sefial en 6 = 97.3 ppm caracteristicas

de los yoduros de arilo.

Posteriormente, el compuesto 4 se hizo reaccionar con el
etiniltrimetilsilano en condiciones de acoplamiento cruzado tipo
Sonogashira, permitiendo obtener el alquino protegido intermediario, el
cual se desprotegio en condiciones de fluoruro de tetrabutilamonio y THF
(esquema 8), para asi obtener el medio rotor deuterado 5 como un sélido

blanco cristalino con un rendimiento de 60 %b.
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1) Pd(PPh;),Cl,
Cul
(iPr),NH,
THF 9
+ =—TMS fhe
2)TBAF, 10
THF 1
12

13

7

N
-

1%

6/ \3
\ 7/
i

(4) ()

Esquema 8. Sintesis del medio rotor deuterado con alquino final.

A comparacion del producto de monoacoplamiento (4), el compuesto (5)
mostro una sefal simple en 8 = 3.15 ppm debida al alquino terminal en
el espectro de RMN 1H. La desaparicion de la sefial correspondiente a C-I
de su precursor, asi como la aparicion de dos sefales triples en 6 = 131.6
y 131.1 ppm en el espectro de RMN de 13C, debidas a acoplamientos con
deuterio de los carbonos del rotator aromatico, indicaron la presencia del

medio rotor deuterado.

Con los medios rotores sintetizados que contenian al alquino terminal,
cambiando de esta manera la reactividad de los mismos, se procedi6 a
realizar el acoplamiento cruzado tipo Sonogashira entre los compuestos
1y 3 (esquema 9). Obteniéndose una mezcla compleja de productos, de
acuerdo a lo observado mediante cromatografia en capa fina, donde se
pudo inferir que se aun quedaba materia prima, producto de
homoacoplamiento de alquinos, y los correspondientes productos de
mono-, di-, tri y tetra-acoplamiento, haciendo que la purificaciéon en
cromatografia en columna fuera bastante dificil. Por lo anterior se obtuvo
un rendimiento bajo (17 %) del Uunico compuesto aislado, el cual se

caracterizo por las técnicas espectroscopicas antes sefialadas.

Debido a que en RMN H! las sefiales aromaticas se encuentran
traslapadas, y que en RMN 13C se observaban mas sefiales esperadas para
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el producto de tetra-acoplamiento, no se podia asegurar que se habia

llevado a cabo con éxito la sintesis final del tetrarotor.

(iPr),NH,
THF, A

Q Pd(PPh;),Cl,
+ @, — - — Cul
; =\ /)=

(2) (3) (8)

Esquema 9. Sintesis del tetra-rotor molecular, en la misma soélo se obtuvo el

producto de monoacoplamiento (8).

Al analizar los resultados de espectrometria de masas de alta resolucion,
se obtuvo un i6n molecular que correspondia al monoacoplamiento
(compuesto 8), se variaron las condiciones de reaccion a diferentes

tiempos con y sin calentamiento obteniendo siempre el mismo resultado.

Debido a que no fue posible sintetizar el compuesto con cuatro unidades
rotacionales por molécula, se opté por cambiar el ndcleo intentando
favorecer las reacciones de acoplamiento sucesivas gue se tienen que
llevar a cabo, para ello, se planteo la sintesis del tri-rotor molecular con
rotatores de benceno y estatores de tritilo, ésta se llevd a cabo
exitosamente al hacer reaccionar 1,3,5-tribromobenceno con 3
equivalentes del compuesto 3, usando las condiciones estandar de
acoplamiento cruzado tipo Sonogashira (esquema 10), bajo éstas fue
posible obtener el compuesto 6 como un soélido blanco cristalino con un

rendimiento de 20 %o.
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En espectrometria de masas se obtuvo el ion molecular en m/z 1178.50,
el cual concuerda con el peso molecular esperado para el compuesto 6.
Debido a la simetria de la molécula, en RMN !H se observaron dos sefales,
la primera de ellas como una sefial simple y ancha en 6 = 7.44 ppm, la
cual corresponde a los hidrogenos del rotator. La segunda de ellas
apareci6 como una sefal mdultiple que integra para el numero de
hidrégenos restantes. En RMN 3C aparecieron las 15 sefales esperadas

para la molécula.

Pd(PPh;),Cl, | N7
Cul e

(iPr),NH, 5

Of—0o—- 0, ™ |
= — + - =

@ \_/ Br Br 2

3)

Esquema 10. Sintesis de tri-rotor molecular (6).

Finalmente, la sintesis del tri-rotor molecular deuterado se llevo a cabo
bajo las mismas condiciones de reaccion que su analogo no deuterado,
siendo posible obtener el compuesto 7 como un sélido blanco cristalino
en un 23 % de rendimiento, similar a lo previamente obtenido (esquema
11). Comparado con el compuesto 6, el rotor molecular 7 en RMN 'H no
mostro las sefales correspondientes al rotator aromatico, en el espectro

se observaron unicamente dos sefiales, la primera de ellas como una
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)

sefial multiple en 6 = 7.32-7.27 ppm correspondiente
los estatores, y una sefial simple en & = 7.26 ppm

benceno central. Analizando el espectro de RMN *3C

a los hidrégenos de
debida al nudcleo de

se observan las 14

sefales esperadas para la molécula, siendo posible distinguir los carbonos

correspondientes al rotator aromatico deuterado, éstos aparecieron como

sefales triples en 6 = 131.7 y 131.2 ppm. En espec

trometria de masas

de alta resoluciéon se determiné el ion molecular en m/z 1190.58, el cual

concordo con el peso molecular esperado para el compuesto 7.

O-

D D
Pd(PPh;),Cl, It[
Cul
Q Br D" D

D D (iPr);NH,
Of == 0, —— |
— — +
>\—/( Br Br
D
g

D
(5)

Esquema 11. Sintesis de tri-rotor molecular deuterado (7).
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5. Conclusiones

1. Se sinterizaron y caracterizaron medios rotores con estatores de
tritilo y rotatores de benceno y benceno-d4 en buenos rendimientos.

2. Se llevo a cabo la sintesis del 1,1,2,2-tetrakis(4-bromofenil)etileno
en buen rendimiento.

3. Se sintetizaron dos rotores macromoleculares con tres unidades
rotacionales por molécula, usando estatores de tritilo y rotatores de
benceno y benceno-da.

4. La sintesis del rotor macromolecular con cuatro unidades
rotacionales por molécula solo produjo el producto de
monoacoplamiento en rendimientos moderados para el caso de
rotator de benceno.
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6. Parte Experimental

-Instrumentacion

Los espectros de resonancia magnética nuclear (RMN) de 'H y 3C se
determinaron con un espectrometro VARIAN Unity Inova a 300 y 400
MHz, las sefiales se encuentran reportadas en & (ppm) referido al
disolvente. Los espectros de IR fueron realizados usando ATR (reflectancia
total atenuada), las sefiales se encuentran en numero de onda v (cm™).
Los estudios de espectrometria de masas de alta resolucién (EMAR) se
determinaron usando electrospray como técnica de ionizacién acoplada a
un detector de tiempo de vuelo (TOF). Para la espectrometria de masas
(EMBR) de baja resolucion se utilizo la técnica de impacto electrénico por

introduccion directa detectando iones positivos.

-Reactivos

Los reactivos utilizados fueron: 1,1,2,2-tetrafeniletileno, cloruro de tritilo,
bromo molecular, bromuro de etinilmagnesio, 4-
etiniltrimetilsiliibromobenceno, 1,4-diyodobenceno, 1,4-diyodobenceno-
ds, 1,3,5-tribromobenceno, Pd(PPH3)3Clz, Cul, (iPr)2NH y fluoruro de
tetrabutilamonio, estos se encuentran comercialmente disponibles de la
casa Aldrich y fueron usados sin ningun tratamiento previo. Los
disolventes utilizados se destilaron de forma fraccionada. El THF se seco

usando sodio metalico y benzofenona como indicador.
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Sintesis de 1,1,2,2-tetrakis(4-bromofenil)etileno (1).

En un desecador perfectamente sellado se coloco6 1,1,2,2-tetrafeniletileno
(5.0 g, 15.0 mmol) previamente pulverizado y Brz (91.0 mmol, 23.6 g,
7.5 ml) durante 16 h. El sélido obtenido se disolvié en CH2Cl> (90 ml) y
se lavo con una disolucion de NazS203z al 10% (15 ml) y Na2S203 al 5%
(15 ml). El extracto organico final se secé con Na>SO4 anh_, y se evaporo
a sequedad. La purificacion se realiz6 por recristalizacion en acetona para
obtener el compuesto 1 como un sélido blanco cristalino (4.5 g, 89 %).
Punto de fusiéon (acetona): 217-219 °C. RMN de 'H [300 MHz, CDCIs] (5,
ppm): 7.28-7.24 (m, 8H), 6.86-6.82 (m, 8H). RMN de 13C [75.5 MHz,
CDCIlz] (5, ppm): 141.6 (C-1/C-2), 139.7 (C-3), 132.9 (C-5), 131.4 (C-
4), 121.4 (C-6). EMBR (El): 648 (M*), 568, 488. 328, 252.

Sintesis de 1,1,1-trifenilprop-2-ino (2).

A una disolucién de cloruro de tritilo (10.0g, 16.0 mmol) en tolueno (180
ml) se adicion6 bromuro de etinilmagnesio (176.0 ml, 0.5 M) bajo
atmosfera inerte y agitacion magnética. La mezcla de reaccion se llevo a

temperatura de reflujo por 2 h. La reaccion se termind al enfriar a
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temperatura ambiente y evaporar el disolvente a sequedad. El sélido que
se obtiene se disolvio en CH2Cl> (100 ml) y se lavo con una disolucion de
NH4Clsat (2 x 25 ml) El extracto organico final se secé con NaSO4 anhidro
y se evaporo a sequedad. La purificacion del producto se realiz6 mediante
cromatografia en columna usando gel de silice y hexano como sistema de
eluciéon para obtener el compuesto 2 como un sélido blanco cristalino (8.8
g, 87 %). Punto de fusiéon (hexano): 85-87 °C. RMN de 'H [400 MHz,
CDClz] (8, ppm): 7.33-7.24 (m, 15H), 2.72 (s, 1H). RMN de 13C [100.58
MHz, CDCIz] (5, ppm): 144.9 (C-4), 129.2 (C-6), 128.2 (C-5), 127.1 (C-
7), 89.9 (C-2), 73.5 (C-3), 55.6 (C-1).

Sintesis de (3-(4-etinilfenil)prop-2-ino-1,1,1-triil)tribenceno (3).

T
10
1"
12

13

2 1

()=

A una disolucion del compuesto 2 (0.80 g, 3 mmol) y 4-
etiniltrimetilsililbbromobenceno (0.75 g, 3 mmol) en THF (60 mL) se
adicion6 Pd(PPh3)2Cl> (0.10 g, 0.2 mmol), Cul (0.05 g, 0.3 mmol) y
(iPr)2NH (0.8 mL, 6 mmol) bajo atmdsfera inerte y agitacion magnética.
La mezcla de reaccién se llevéo a temperatura de reflujo por 3 h. La
reaccion se terminé al enfriar a temperatura ambiente y evaporar el
disolvente a sequedad. El solido que se obtiene se disolvié en CH2Cl> (100
ml) y se lavo con una solucion de NH4Clsat (2 X 25 ml) El extracto organico
final se sec6é con Na>SO4 anhidro y se evapordo a sequedad. Para la
desprotecciéon del alquino terminal el sélido obtenido se disolvié en una

solucion sobresaturada de K>CO2 en MeOH (100 mL) y se coloco en
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agitacion por 1.5 h. La purificacion del producto se realiz6 mediante
cromatografia en columna usando gel de silice y hexano como sistema de
eluciéon para obtener el compuesto 3 como un sélido blanco cristalino (0.5
d, 58 %). Punto de fusiéon (hexano): 110-111 °C. RMN de H [400 MHz,
CDClz] (8, ppm): 7.43 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 7.31-7.24 (m, 17H), 3.14 (s,
1H). RMN de 13C [100.52 MHz, CDCls] (8, ppm): 145.1 (C-10), 131.9 (C-
4), 131.5 (C-5), 129.1 (C-12), 128.1 (C-11), 126.9 (C-13), 124.1 (C-6),
121.6 (C-3), 97.8 (C-8), 84.6 (C-7), 83.3 (C-2), 78.7 (C-1), 56.2 (C-9).
FTIR-ATR (v, cm™): 3280, 3058, 3021, 2224, 2154, 2103, 1595, 1489,
1447, 1260, 1180, 1031, 835, 755, 697, 636, 548.

Sintesis de (3-(4-iodofenil-2,3,5,6-d4)prop-2-ino-1,1,1-triil)

tribenceno (4).

A una solucién del compuesto 2 (2.0 g, 7.5 mmol) y 1,4-diyodobenceno-
ds (2.9 g, 8.9 mmol) en THF (100 mL) se adicion6 Pd(PPh3)2Cl> (0.03 g,
0.5 mmol), Cul (0.15 g, 0.7 mmol) y (/Pr)NH (2.5 mL, 17.9 mmol) bajo
atmosfera inerte y agitacion magnética. La mezcla de reaccion se agité a
temperatura ambiente por 4 horas, el solido resultante se disolvido en
CH2Cl2 (100 ml) y se lavo NH4Clsat (3 x 30 ml), la fase organica se seco
con Na>SO4 anhidro y se evaporo a sequedad. La purificacion del producto
crudo se realiz6 mediante cromatografia en columna usando gel de silice
y hexano como sistema de elucién para obtener el compuesto 4 como un

sdlido blanco cristalino (1.4 g, 35 %). Punto de fusién (CH2Cl2/MeOH):
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138-139 °C. RMN de 'H [300 MHz, CDClIs] (8, ppm): 7.31-7.23 (m, 15H).
RMN de 13C [75.5 MHz, CDCl3] (8, ppm): 145.2 (C-8), 137.1 (t, Je-o = 25
Hz, C-2), 132.9 (t, Jco= 24 Hz, C-3), 129.3 (C-10), 128.2 (C-9), 127.1
(C-11), 123.0 (C-4), 97.3 (C-1), 93.6 (C-6), 84.2 (C-5), 56.3 (C-7). EMAR
(ESI-TOF) Calculado para C27H16Da4l, 475.38. Encontrado, 475.08.

Sintesis de 3-(4- etinilfenil-2,3,5,6-d4)prop-2-ino-1,1,1-triil)

tribenceno (5).
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El compuesto 4 (2.2 g, 4.9 mmol) se disolvi6 en THF (50 mL) y se
adiciond fluoruro de tetrabutilamonio (2.2 mL, 7.4 mmol) en agitacion
magnética hasta desaparicion de materia prima por 1.5 h. La purificacion
del producto, se realiz6 mediante cromatografia en columna usando gel
de silice y hexano como sistema de elucién para obtener el compuesto 5
como un sélido blanco cristalino (1.2 g, 60 %). Punto de fusion (acetona):
158-159 °C. RMN de H [400 MHz, CDCIlz] (5, ppm): 7.31-7.24 (m, 15H),
3.15 (s, 1H). RMN de 3C [100.58 MHz, CDCls] (5, ppm): 145.1 (C-10),
131.6 (t, Jeo = 25 Hz, C-4), 131.1 (t, Jc.o= 26 Hz, C-5), 129.1 (C-12),
128.1 (C-11), 126.9 (C-13), 123.6 (C-6), 121.4 (C-3), 97.8 (C-8), 84.5
(C-7), 83.3 (C-2), 78.7 (C-1), 56.2 (C-9). FTIR-ATR (v, cm™): 3271,
3032, 2261, 1953, 1598, 1487, 1446, 1414, 1258, 1184, 1051, 747, 729,
697, 479. EMAR (ESI-TOF) Calculado para C29H17D4, 373.18. Encontrado,
373.18.
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Sintesis de 1,3,5-tris((4-(3,3,3-trifenilprop-1-in-1-il)fenil)etinil)

benceno (6).

A una solucibn del compuesto 3 (0.4 g, 1.2 mmol), 1,3,5-
tribromobenceno (0.08 g, 0.2 mmol) en THF (60 mL) se adicion6
Pd(PPh3)>Cl> (0.01 g, 0.01 mmol), Cul (0.02 g, 0.12 mmol) y (iPr)>NH
(0.5 mL, 2.5 mmol) bajo atmésfera inerte en agitacion magnética. La
mezcla de reaccion se llevé a temperatura de reflujo por 1.5 h. La reacciéon
se termind al enfriar a temperatura ambiente y evaporar el disolvente a
sequedad. El sé6lido que se obtuvo se disolvié en CH2CIl> (100 ml) y se lavd
con una solucion de NH4Clsat (3 x 25 ml) El extracto organico final se seco
con Na>SO4 anhidro y se evaporo a sequedad. La purificacion del producto
se realiz6 mediante cromatografia en columna usando gel de silice y
hexano como sistema de elucion para obtener el compuesto 6 como un
sdlido blanco cristalino (0.08 g, 20 %). Punto de fusién (hexano): 265-
266 °C. RMN de H [400 MHz, CDCIs] (8, ppm): 7.44 (s, 4H), 7.33-7.24
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(m, 16H). RMN de 13C [100.58 MHz, CDCIls] (8, ppm): 145.1, 144.2,
132.3,131.6,129.1, 128.1, 127.1, 126.9, 124.3, 121.4, 98.4, 89.3, 84.7,
77.5, 56.2. FTIR-ATR (v, cm™): 3023, 3056, 2219, 2147, 1597, 1489,
1446, 1184, 1032, 836, 755, 746, 695, 638, 546. EMAR (ESI-TOF)
Calculado para CosHeso, 1178.47. Encontrado, 1178.50.

Sintesis de 1,3,5-tris((4-(3,3,3-trifenilprop-1-in-1-il)fenil-
2,3,5,6-ds)etinil)benceno (7).

A una solucibn del compuesto 5 (0.5 g, 1.5 mmol), 1,3,5-
tribromobenceno (0.1 g, 0.3 mmol) en THF (60 mL) se adicion6
Pd(PPh3)2Cl> (0.01 g, 0.01 mmol), Cul (0.02 g, 0.14 mmol) y (iPr)2NH
(0.5 mL, 2.9 mmol) bajo atmosfera inerte en agitacibn magnética. La
mezcla de reaccion se llevo a temperatura de reflujo por 1.5 h. La reaccion
se termino al enfriar a temperatura ambiente y evaporar el disolvente a
sequedad. El solido que se obtuvo se disolviéo en CH2CIl> (100 ml) y se lavo

con una solucion de NH4Clsat (3 X 25 ml). El extracto orgéanico final se sec6
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con Na>SO4 anhidro y se evaporo6 a sequedad. La purificacion del producto
se realiz6 mediante cromatografia en columna usando gel de silice y
hexano como sistema de elucidn para obtener el compuesto (7) como un
solido blanco cristalino (0.08 g, 23 %). Punto de fusion (hexano): °C.
Punto de fusién (hexano): 258-260 °C. RMN de 'H [300 MHz, CDCIs] (5,
ppm): 7.32-7.27 (m, 15H), 7.26 (s, 1H). RMN de 13C [75.7 MHz, CDCls]
(8, ppm): 145.1, 136.9, 131.7 (t), 131.2 (t), 130.5, 129.0, 128.5, 127.0,
123.5, 121.2, 100.0, 93.4, 88.7, 84.0, 56.0. EMAR (ESI-TOF) Calculado
para C7sHzgD12, 963.45. Encontrado, 963.72.

Sintesis de rotor tetramolecular (8)

A una disolucioén de 1,1,2,2-tetrakis(4-bromofenil)etileno (6) (0.13 g, 0.2
mmol), (0.30 g, 8 mmol) en THF (60 mL) se adicion6 Pd(PPhz)2Cl> (0.03
g, 0.04 mmol), Cul (0.01 g, 0.07 mmol) y (iPr)2NH (0.2 mL, 1.64 mmol)
bajo atmosfera inerte en agitacion magnética. La mezcla de reaccion se
mantuvo en agitacion a temperatura ambiente por 16 horas. La reacciéon
se termind al evaporar el disolvente a sequedad. El sélido que se obtuvo
se disolvié en CH2Cl2 (100 ml) y se lavé con una solucién de NH4Clsat (2 X
25 ml) El extracto organico final se sec6 con Na>SO4 anhidro y se evaporo
a sequedad. La purificacion del producto se realizd mediante
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cromatografia en columna usando gel de silice y hexano como sistema de
elucion para obtener el compuesto 8 como un sélido amarillo cristalino
(0.05 g, 17 %) que correspondio al producto de monoacoplamiento. Punto
de fusién (acetona): 88-89 °C. RMN de 'H [400 MHz, CDCIs] (8, ppm):
7.51-7.43 (m, 4H), 7.32-7.24 (m, 25H), 6.96 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 6.86
(dd, J = 8.5, 2.9 Hz, 4H). RMN de 3C [100.52 MHz, CDClz] (5, ppm):
145.1, 140.2, 139.7, 132.8, 132.3, 131.6, 131.4, 131.3, 131.2, 129.1,
128.0, 126.9, 123.5, 122.7, 121.7, 121.3, 97.7, 90.8, 84.8, 56.2. EMAR
(ESI-TOF) Calculado para CssHszsBrs, 935.72. Encontrado, 935.72.
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Espectroscopia de los compuestos realizados
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