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Introduccion

1. Introduccion

El desarrollo de las maquinas moleculares ha sido un problema desafiante, ya que es
sumamente complicado disefar estructuras con propiedades fisicoquimicas y dinamicas
complejas, que respondan a estimulos externos y que sean capaces de exhibir movimiento
rapido y controlado. Este problema es especialmente importante en el disefio y desarrollo de
maquinas macroscopicas, pero lo es ain mas en la construccion de maquinas a escala
molecular. Debido a la complejidad en la construccion de maquinas moleculares, la sintesis
quimica y la sintesis supramolecular han ido tomando un papel muy importante en los

procesos de formacion y ensamblado molecular!.

En las ultimas décadas, se han logrado crear y manipular una gran cantidad de méaquinas
moleculares'. Estas maquinas se pueden definir como un sistema de tamafio molecular, las
cuales a través de un estimulo externo producen el movimiento controlado de un componente
dentro del sistema con respecto a los demas. De esta forma podemos llegar a tener agregados
moleculares donde ciertos movimientos pueden ser controlados o dirigidos hacia un fin
potencialmente (til>. El disefio de las maquinas moleculares es sumamente importante dado
que es necesario tener componentes que puedan interactuar entre si y movimientos que se
puedan controlar. La eleccion de componentes adecuados para su autoensamblado es muy

importante ya que se deben tener presentes las interacciones intermoleculares?.

La mayoria de las maquinas moleculares tienen un gran parecido a los cristales
anfidinamicos, en cuanto al empaquetamiento, nimero y orden de los componentes. Los
cristales anfidindmicos son materiales que poseen elementos estaticos y moviles. Estos
cristales estan disefiados para tener una respuesta cuando se les suministra algin estimulo
externo, ya sea de tipo mecénico, eléctrico, magnético o fotonico, manteniendo un alto orden
en lared cristalina®. Existen diferentes maneras de preparar este tipo de cristales, por ejemplo,
a partir de los materiales metal-organicos (MOF’s), polimeros de coordinacion y a través de
la cristalizacion de rotores moleculares. Esta tltima aproximacion es la mas comun para
obtener cristales anfidinamicos, debido a que los rotores moleculares se pueden sintetizar con
fragmentos que ayuden a sostener las partes moviles mediante ejes (Figura 1)*°. La dindmica

que alcancen a presentar estos materiales puede potencialmente modificar sus propiedades
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Introduccion

fisicas y quimicas, por ejemplo, la conductividad eléctrica, la transferencia de calor y las

transiciones de fase®.

a)

Figura 1. Ejemplos de cristales anfidinamicos: a) Estructura de un material metal-organico (MOF-5) y b)

Rotor molecular con biciclo[2.2.2]octano como rotador. Figura adaptada de las referencias 13 y 18.

Los cristales anfidindmicos formados por rotores moleculares estdn constituidos por
moléculas individuales, por lo tanto, su estructura estd controlada por la forma de éstas y las
interacciones débiles de corto alcance que las mantienen unidas. Las interacciones
intermoleculares cominmente presentes en estos cristales son el puente de hidrogeno, puente
de haldgeno, interacciones m---m 0 incluso interacciones de transferencia de carga (Figura

2)7,12.

‘' )

: = C, haloégeno, N,...
=F,0,N,...

=1, Br,CLF,...
° =F 0N, =N, 0,8, Se, I Br,CLF,..
\ Interaccion 7t---7r j \ Puente de hidrogeno / \ Puente de halégeno

Figura 2. Interacciones intermoleculares no covalentes. Adaptado de la referencia 12.

0 Aceptor deficiente en
electrones
Donadorrico en
electrones

Transferencia de carga /

Las moléculas orgénicas en las que se alterna un anillo aromatico y un alquino han despertado
interés en los Ultimos afios debido a que presentan un sistema n altamente conjugado. Esto
hace que puedan presentar propiedades semiconductoras®, tales como el transporte de carga,
electroluminiscencia y que se puedan utilizar en dispositivos optoelectronicos como diodos
organicos de emisores de luz (OLED, del inglés organic light emitting diodes), celdas
fotovoltaicas orgéanicas (OPVs del inglés organic photovoltaics) o transistores organicos de

efecto de campo (OFET, del inglés organic field effect transistor)’.
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Introduccion

Las propiedades que presentan estos sistemas altamente conjugados pueden modularse a
través de interacciones de transferencia de carga, las cuales han despertado mucho interés en
los ultimos afos. Este interés surge ya que se ha demostrado que los complejos de
transferencia de carga exhiben una alta conductividad a temperatura ambiente,
superconductividad a altas temperaturas, transporte ambipolar, fotoconductividad,

ferroelectricidad o propiedades magnéticas!®.

La transferencia de carga es una de las interacciones no covalentes mas comunes en la
formacion de cocristales, es decir, en la formacion de cristales compuestos por dos o mas
moléculas en la misma red cristalina. Esta interaccion ocurre entre un donador y un aceptor
a través de la transferencia de densidad electronica del donador desde el orbital molecular de
mas alta energia (HOMO) al orbital molecular de menor energia (LUMO) del aceptor!®. La
cocristalizacion representa una alternativa para desarrollar materiales con propiedades
modulables!!, y son de gran interés por sus propiedades aislantes, semiconductoras,
conductoras y magnéticas. Actualmente los cocristales organicos se consideran como una

forma eficiente para sintetizar materiales optoelectronicos y multifuncionales'?.

Hasta el momento, se han reportado una variedad de cristales anfidindmicos cuyas estructuras
exhiben diferentes interacciones de puente de hidrégeno, puente de haldgeno o Coulémbicas;
sin embargo, no se han reportado cristales anfidindmicos formados por interacciones de
transferencia de carga. Por esta razon, en este trabajo se describe la sintesis de los rotores
moleculares 1 y 2, los cuales estan formados con base a estatores de 1-naftilo y 2-naftilo,
respectivamente, y dos rotadores de 1,4-fenileno unidos a grupos etinilenos que actiian como
ejes. Ambos rotores moleculares poseen estatores que son donadores de electrones, lo que
permite la cocristalizacion 1:2 a través de la interaccion de transferencia de carga con un
aceptor de electrones. El resultado de la cocristalizacion es una red cristalina en la que los
aceptores se intercalan entre los estatores generando el espacio necesario para la rotacion de

los rotadores (Figura 3).

14
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=2
-’
H':ozozt

- % -0-0-9

Figura 3. a) Representacion de la posible estructura cristalina del rotor molecular 1 si se formara el cocristal
1:2 mediante la interaccion de transferencia de carga. Los hexdgonos en verde representan los aceptadores de

TC. b) Estructuras de los rotores moleculares sintetizados.

Adicionalmente, debido a que ambos rotores moleculares son planos y presentan un sistema
© altamente conjugado con grupos naftaleno y p-dietinilbenceno (fluor6foros), se espera que

ambos sean fluorescentes y presenten rendimientos cudnticos elevados.
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Generalidades

2. Generalidades

2.1. Méquinas moleculares

En nuestro dia a dia ocupamos maquinas macroscopicas constituidas por aparatos mecanicos
que contienen varias partes con ciertas funciones. Su principio operacional es el cambio en
las posiciones de los componentes. Desde hace afios se fueron desarrollando los primeros
conceptos de las maquinas moleculares artificiales, abarcando areas como la quimica, fisica,
la ciencia de los materiales e ingenieria, basandose en analogias con las maquinas

macroscopicas, por ejemplo, engranajes, hélices, etc!3!4.

La fuerza, el movimiento y la energia pueden transferirse entre las moléculas, dependiendo
de la estructura y el medio. Por esta razon, una maquina molecular puede definirse como un
sistema molecular que desarrolla una funcidn especifica gracias a que existe un movimiento
(salida) que es controlado por uno de sus componentes con respecto al resto. Adicionalmente,
el suministro de energia (entrada) permite controlar ciertos movimientos a voluntad

convirtiéndolos en algo util'.

En las maquinas moleculares, las moléculas deben ensamblarse de manera controlada para
que los movimientos sean sincronizados, similar al funcionamiento de un reloj mecanico
donde cada pieza esta disefiada para realizar un trabajo colectivo como si fueran uno solo;
por ejemplo, en un reloj el resorte transfiere la energia para lograr girar los engranajes y asi
hacer funcionar las manecillas'>. Las maquinas moleculares requieren de estructuras que no
solo cumplan con la funcién deseada, sino que los movimientos puedan ser controlados bajo
la influencia de estimulos externos. Por ejemplo, los interruptores moleculares biestables que
responden a estimulos como luz, pH, estimulos quimicos, entre otros. Generalmente, las
maquinas moleculares estan constituidas de compuestos organicos de carbono, nitrégeno,
hidrégeno y, en ocasiones, compuestas por un ion metalico cuyo funcionamiento se basa en

interacciones intermoleculares e intramoleculares dependientes de la geometria!*!6,
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Las maquinas moleculares pueden dividirse en dos categorias:

e Dispositivos que controlan el movimiento mediante moléculas entrelazadas (Figura
4ay 4b).

e Dispositivos que controlan el movimiento mediante enlaces covalentes (Figura 4c).
a)
b) c)

Figura 4. Ejemplos de maquinas moleculares: a) catenano y b) rotaxano. Las flechas indican movimientos de
rotacion y traslacion. ¢) Hace referencia a los motores moleculares donde el movimiento se lleva a cabo
mediante el eje. Adaptado de las referencias 2 y 3.

B Estator

El desarrollo de las maquinas moleculares artificiales es un gran desafio, los esfuerzos
iniciales se han centrado mas que nada en moléculas aisladas que giran aleatoriamente en
solucion.* Por otro lado, las maquinas moleculares cristalinas representan un modelo
prometedor donde la unidad fundamental de estos cristales son moléculas que responden a
estimulos mecénicos, eléctricos, magnéticos o fotonicos para desarrollar una funcioén
especifica. Adicionalmente, la mayoria de las veces tienen densidades de empaquetamiento
altas, por lo que la dindmica molecular esta restringida por la red cristalina. Es por ello que

su operacion requiere de gran precision®!”.

En especifico, la dindmica en los cristales presenta un gran interés por la combinacion de la
rigidez y la dindmica molecular que da como resultado propiedades unicas. Esta combinacion
dio como resultado el término de cristales anfidinamicos, donde el prefijo “amphi” proviene
del griego que significa “ambos™, por lo que este tipo de cristales representan una alternativa
para el desarrollo de maquinas moleculares cristalinas que estén disefiadas para producir

procesos mecanicos en fase solida'®.
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2.2. Cristales anfidinamicos y rotores moleculares

Los cristales anfidindmicos son objeto de estudio de la ingenieria de los cristales y pueden
llegar a formar una nueva clase de maquinas moleculares. Esto se debe a que su funcioén
dependeria de la dindmica colectiva de las moléculas que estan en el cristal. Los cristales
anfidinamicos estdn formados por una combinacion de elementos estdticos, que generan
orden y se conectan a los elementos que tienen movimientos bien definidos. A diferencia de
los cristales moleculares tradicionales formados por moléculas individuales que se mantienen
unidos por interacciones no covalentes relativamente débiles y son estructuras que presentan
un alto nivel de ordenamiento!*!31?, ocasionando que sean favorecidos termodinamicamente
por empaquetamientos donde se disminuye al minimo la cantidad de espacio entre las
moléculas (Figura 5)%°. Ademdas de que los cristales moleculares llegan a presentar
oscilaciones con pequefios desplazamientos angulares o vibraciones de los grupos unidos por
enlaces simples, asi como desplazamientos colectivos de pequefia amplitud de las moléculas

en la red>'°.

Figura 5. Ejemplos de representaciones de empaquetamientos de cristales: a) espina de pescado, b) sindwich-
espina, ¢) gamma y d) beta como lo describen Loveland y Dezzoti. Adaptado de la referencia 20.

La dindmica de los cristales depende de su estructura y se puede analizar la dindmica
molecular con respecto al orden en los tres estados de agregacion de la materia. En la figura
6 se observa que el orden y el movimiento molecular se relacionan con las caracteristicas de
las estructuras moleculares’, llegando a disefiar moléculas que presentan caracteristicas de

ambos extremos.
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Figura 6. Diagrama de movimientos moleculares contra la rigidez. Adaptado de la referencia 14.

Los cristales anfidindmicos son agregados supramoleculares que proporcionan oportunidades
para cambiar la dindmica y orientacion en una parte de su estructura, ademas de poseer un
alto orden en su empaquetamiento. Dependiendo de las caracteristicas de sus sustituyentes,
pueden llegar a modular algunas de sus propiedades, como el color, emision de luz,
conductividad, etc. Las estructuras mas prometedoras para el desarrollo de los cristales
anfidindmicos son los rotores moleculares. La cristalizacion de estos compuestos se ha
posicionado como la forma mas rapida de preparar cristales anfidinamicos, donde las
propiedades pueden ser controladas de una forma sencilla mediante la rotacion de su parte

movill321,

El término de rotores moleculares se ha implementado para moléculas que constan de tres

partes fundamentales (Figura 7)!314-22.23.24;

e Rotador
Es la parte que normalmente presenta un pequefio momento de inercia, en ocasiones
llegan a presentar interferencias estéricas; sin embargo, exhibe una rotacién continua
bajo la accion de un estimulo externo y dependiendo de la aplicacién es el tipo de
control que se maneja en el movimiento del rotador. Generalmente son grupos

aromaticos, hetero-aromaticos, compuestos ciclicos y sus derivados.
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e Estatores
Su principal funcién es actuar como el soporte del rotador, asi como generar un
entorno que permita el movimiento rapido del mismo. Generalmente suele ser
voluminoso para generar un blindaje estérico y volumen adecuado para el rotador.
En la medida en que se genere mayor volumen libre alrededor del rotador es mas
probable que rote rapidamente. Los estatores inducen la cristalizacion debido a que
permanecen relativamente estaticos y funcionan como un marco de referencia para
la rotacion.

e FEjes
Unen al estator y al rotador coaxialmente, generalmente son grupos etinileno, ya que

permiten una rotacion sin ningun tipo de friccion e impedimento.

~—— Estator
/ |

JCS\&T)

O ~—— Estator

Figura 7. Partes que forman un rotor molecular.

Rotador

Dado que cada parte del rotor molecular tiene una funcidn y ciertas limitaciones, se pueden
destacar tres consideraciones estructurales para el disefio de rotores moleculares que puedan

presentar una rotacion molecular rapida en el cristal'>23:

1. Aumento de la simetria del rotador
2. Movimientos correlacionados

3. Espacio vacio alrededor del rotador

Estudios han demostrado que la dindmica interna de los cristales depende de la ausencia de
impedimento estérico para que el movimiento que se esté desarrollando no tenga ninguna
interferencia. Esto se logra a través de una buena proteccion del estator y la simetria del

rotador!®,
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2.3.Cristales organicos y semiconductores

Los cristales poseen un alto grado de regularidad estructural. En este sentido, los cristales
moleculares estan constituidos por moléculas individuales que se mantienen unidas por
interacciones no covalentes relativamente débiles (puentes de hidrogeno, fuerzas de
dispersion o interacciones dipolo — dipolo) (Figura 8)%!°. Anteriormente el interés en este
tipo de cristales se enfocaba en la necesidad de purificar los compuestos organicos que eran
producto de reacciones®!; sin embargo, se han ido estudiando sus propiedades como
semiconductores, en los cuales la conjugacion en la molécula juega un papel muy importante

para el transporte de carga y/o propiedades electroluminiscentes’.

Figura 8. Empaquetamiento en la celda unitaria del antraceno.

Un semiconductor es un material que presenta una conductividad eléctrica entre la de los
conductores y aislantes. Generalmente se considera semiconductor a aquel material que
posee una conductividad alrededor de 1078 — 103 S cm™1. Esta diferencia de conductividad
proviene de la estructura y sus bandas de energia?>. Dado que se ha demostrado que los
compuestos organicos pueden ser capaces de transportar corriente eléctrica, se les denomina

semiconductores organicos?S.

Los semiconductores orgdnicos poseen niveles de “energia discretos” que son los orbitales
moleculares donde el transporte de carga va a depender de la capacidad de transferir la carga
de una molécula a otra. Para llevar a cabo una buena transferencia de carga, los compuestos
suelen contener sistemas conjugados como los sistemas 7; estos se superponen formando un
puente entre los enlaces simples que estan adyacentes, permitiendo la deslocalizacion de los

electrones © en todos los orbitales que estén alineados en la molécula?>-2,
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Dentro de los orbitales m-conjugados se encuentran los enlaces C=C, que constan de dos
atomos de carbono con una hibridacion sp?. La superposicion de estos orbitales forma un
enlace ¢ con una brecha grande entre el orbital enlazante ocupado (HOMO) y el orbital
antienlazante desocupado (LUMO), generando propiedades aislantes. Por otro lado, el orbital
p- puede formar enlaces © con distancias mas pequeiias entre el HOMO y LUMO (Figura 9).
Es por ello que los semiconductores organicos usualmente contienen sistemas n-conjugados
y en el caso de contener moléculas planas de mayor tamaiio los enlaces © se deslocalizan mas
facilmente generando un sistema 7, en el que la brecha de energia entre el estado ocupado y

vacio se vuelve atin mas pequefio-2°,

Enlace it

Enlace o

Orbital 2p, Orbital sp°

Figura 9. Orbitales moleculares de un alqueno. Adaptado de la referencia 27.

Los monocristales de hidrocarburos aromaticos policiclicos fueron de los primeros materiales
organicos que se lograron reportar que exhiben conductividad y fotoconductividad. Estas
fueron las bases para que los compuestos con anillos funcionalizados, ya sean lineales o
planos, entren dentro de las moléculas estudiadas por sus propiedades semiconductoras.
Teniendo como aplicaciones principales los transistores organicos de efecto de campo
(OFET), diodos emisores de luz (OLED) y celdas fotovoltaicas (OPV), que pueden ser

fabricados mediante procesos de bajo costo y bajo consumo de energia.

Las propiedades de estos cristales estan relacionadas con el empaquetamiento molecular, asi
como con las propiedades de las moléculas originales. Es por ello, que la diferencia entre
los semiconductores organicos y sus homologos inorganicos radica en la naturaleza de su
enlace. En los cristales organicos las moléculas se van agregando mediante interacciones no
covalentes, estas interacciones intermoleculares son mas débiles que los enlaces covalentes

de los semiconductores inorganicos, ademas de que poseen bandas de energia continuas®>2%,
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2.4.Transicion de fase de monocristal a monocristal (MCMC)

Como ya se ha mencionado anteriormente, cuando las moléculas se encuentran en solucion
pueden moverse libremente; sin embargo, cuando se tienen moléculas en estado so6lido, en
forma de cristal, el movimiento molecular es restringido, ya que estas se encuentran unidas
entre si mediante interacciones no covalentes?®. Pero en los tltimos afios los cientificos se
han interesado cada vez mas en las transiciones de fase en estado sdlido. Esto significa que
hay un cambio en la estructura de la red cristalina sin romperla*® y son caracteristicas en los
cristales organicos debido a la variedad de moléculas organicas y las interacciones que
presentan®. Cualquier transformacion en estado solido es complicada por el movimiento
limitado de las moléculas, ademas de que estas transiciones pueden ser resultado de la
aplicacion de estimulos externos (Figura 10). Las transiciones de fase pueden generar
cambios en las propiedades fisicas como el cambio de color, opacidad, porosidad, optica y

magnetismo?’

uUv Vapor
>
=5 Calor

‘ * Dlsolventms
Aire

Figura 10. Transiciones de fase de monocristal a monocristal que ocurren al aplicar estimulos externos.

Adaptado de la referencia 29.

Una transicion de fase de monocristal a monocristal (MCMC) es una transformaciéon en
materiales cristalinos sin llegar a destruir la red cristalina. Una de las areas de interés para
este tipo de transiciones es en el desarrollo de materiales porosos®’, donde las transiciones
pueden ser inducidas por el disolvente y son favorecidas por los espacios vacios que hay
entre las moléculas, ya que pueden albergar moléculas externas (huésped). Las transiciones
son generalmente pequenas dado que los enlaces son rigidos y hay un limitado espacio en la
red’!. Por otro lado, con los materiales que no son porosos no es tan frecuente el tener una

reorganizacion en la red interna por la incorporacion de una molécula externa?’
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Hay transiciones de este tipo ya documentadas para materiales metal-orgdnicos (MOEF’s) y
polimeros de coordinacion (CP), pero en algunos casos no son tan comunes. Este tipo de

transiciones se pueden llevar a cabo al aplicar diferentes estimulos externos como?’:

e (Calor

e Absorcién o intercambio de disolventes
e Intercambio i6nico

e Luz

e Qas

e Fuerzas mecanoquimicas

Cuando ocurren transiciones de MCMC inducidas térmicamente, el calentamiento puede
llegar a formar nuevos enlaces, un reordenamiento de los atomos de la estructura o cambios
en las dimensiones de la celda (Figura 11)%. Las estructuras moleculares a base de carbono
e hidrogeno pueden llegar a servir como nuevos materiales, en los cuales se pueden presentar
estas transiciones ya que cuentan con la capacidad de modificar su tamafio y geometria®2. La
sintesis orgdnica ha sido una gran herramienta para el disefio de estas estructuras que puedan
ser capaces de soportar este tipo de transiciones, incluso cuando algunas moléculas son

capaces de formar solvatos.

La difraccion de rayos X de monocristal es una herramienta que ayuda a determinar el

empaquetamiento y monitorear las transiciones de los cristales; sin embargo, el IR y RMN

también pueden dar cierta informacion sobre la estructura y composicion de la muestra333,

SO
Z {

Figura 11. Transicion de MCMC irreversible de un complejo dimérico de cobre al inducir calor. Adaptado de

la referencia 29.
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2. Antecedentes

Los rotores moleculares se basan en analogias con diferentes estructuras como giroscopios
macroscopicos y brujulas (Figura 12), esta analogia se hace porque cada uno de estos cuenta
con una parte giratoria dentro de un armazén que los protege y que estan unidos mediante un
eje. Este tipo de estructuras no se disefiaron para que tengan la misma funcién que sus

analogos macroscopicos, sino para generar un movimiento bien definido dentro de cristales'4.

t\ Estator

Rotador

Eje

Figura 12. Estructura y partes de un giroscopio. Adaptado de la referencia 13.

Con el transcurso de los afios se han llevado a cabo diferentes estudios sobre posibles
rotadores, en los cuales se han considerado diferentes moléculas con formas y tamafios
variables, entre ellos el 1,4-fenileno, biciclo[2.2.2]octan-1,4-diilo (BCO) y 9,10-tripticeno.
Es importante mencionar que los rotadores cilindricos altamente simétricos requieren
menores energias de activacion, esto implica que si aumentamos la simetria del rotador de
forma que se asemeje a una forma circular, la barrera energética del rotador va a ser mas
pequeiia de modo que la rotacion serd mas facil. Como se observa en la figura 13, si hablamos
de los rotadores con simetria rotacional C, que presentan ‘“n” minimos, al momento de
graficar la energia contra el angulo de rotacion, los desplazamientos angulares estan dados
por 360° n 'y se observa que, con el aumento de minimos de energia, también disminuye la
barrera energética rotacional'®34. Un ejemplo de rotador es el fenileno, que es una molécula
plana vistas desde arriba que presentan una simetria axial C2 y una seccion transversal de
forma rectangular, es una buena opcion para usarlo como rotador dado que la sintesis no es
compleja y es rapida; sin embargo, hay moléculas mas complejas de mayor simetria que son

mejores candidatos.
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Figura 13. a) Secciones transversales de posibles rotadores con una simetria axial Cn, en la primera fila se
observan los estados de transicion (TS), la linea azul punteada representa los minimos y la segunda fila
representa el estado de transicion fundamental (GS); b) Grafica de superficies de energia potencial idealizadas

para posibles rotadores con una simetria axial Cz, C3, Cs y C,,. Esquema adaptado de la referencia 34.

En los tltimos afios investigadores han logrado sintetizar estructuras de rotores moleculares
que constan de dos extremos voluminosos (estatores) unidos por un eje a uno o mas rotadores
(Figura 14a), lo que conlleva a el disefio y sintesis de rotores moleculares con multiples

rotadores'*33.

Ifl
|
Ifl
L .
a) b)

Figura 14. Esquema de estructuras con multiples rotadores, los estatores estan representados en azul y los

rotadores en rojo.
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En 2002 Godinez y colaboradores llevaron a cabo la sintesis de rotores moleculares con el
mismo estator y diferente rotador, con la finalidad de aumentar la complejidad de los rotores
moleculares y asi hacer un andlisis de la barrera rotacional, ademas de investigar las
estructuras de sus cristales y sus propiedades térmicas. Para su preparacion, el procedimiento
consta de tres pasos, primero llevaron a cabo la sintesis del estator a través del acoplamiento
cruzado entre el 9-bromoantraceno y 2-metilbut-3-in-2-ol catalizado con [Pd(PPh3)>Cl>] en
piperidina a reflujo para obtener el 4-(9-antril)-2-metilbut-3-in-2-o0l (14). Posteriormente, el
compuesto 14 lo hicieron reaccionar con acido antranilico y nitrato de isoamilo para obtener
el 4-(9-triptil)-2-metilbut-3-in-2-ol (15). Para la sintesis del rotor molecular 1,4-bis[2-(9-
tripticil)etinil]benceno (16), partieron del producto 15 al cual desprotegieron para obtener
alquinos terminales y posteriormente lo sometieron a una reacciéon de Sonogashira en reflujo

con 1,4-diyodobenceno (Esquema 1),

SR e g
O T [Pd(PPhs),Cl,] ©i 2 Isoamllo ONO Q ‘
+
Br ’ l Plpend.ma NH, DCE Q
O Reflujo Reflujo //
H

OH HO

14 15

Q

KOH, BuyNI, Benceno

[Pd(PPh3)2C12] Et;N, Cul

hs
HO ReHUJo

15 16

Esquema 1. Ruta sintética para la obtencion del 1,4-bis[2-(9-tripticil)etinil ]benceno (16).

Para obtener el segundo rotor molecular siguieron la misma ruta sintética solamente
cambiando el 1,4-diyodobenceno por 4,4'-dibromo-1,1'-bifenil, para obtener el rotor

molecular 17 (Esquema 2)3°,
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Esquema 2. Sintesis del rotor molecular 1,4'-Bis[2-(9-tripticil)etinil]-1,1'-bifenilo (17).

Este grupo de investigacion hizo analisis semiempiricos para investigar el potencial
rotacional de los rotores moleculares en fase gaseosa. El método semiempirico que utilizaron
es AM1 y obtuvieron que los rotores anteriormente mencionados presentan una rotacion
interna sin friccidn incluso a temperaturas de 25 K. Por otro lado, la rotaciéon rapida en
solucion se hizo por medio de espectros de 'H y 1*C, mediante la ampliacion de las sefales
en los espectros. El grupo de investigacion unicamente logré obtener muestras adecuadas
para el anélisis de difraccion de rayos X de monocristal del rotor 16. La estructura del cristal
mostro la incorporacion de moléculas de m-xileno en una estequiometria 1:1; sin embargo,
mediante andlisis termogravimétrico lograron observar la pérdida del disolvente entre 120 —
160 °C. Ademas, ambos tripticenos del rotor molecular 16 estan en una conformacion casi
eclipsada debido a que el plano del fenileno se encuentra casi alineado con uno de los anillos
aromaticos de los tripticenos. De esta forma, en el empaquetamiento se puede observar que
todas las moléculas estan alineadas hacia una misma direccion, ocasionando que las
moléculas adyacentes encajen entre sus huecos y las moléculas de disolvente actien como
espaciadores. Es por ello, que la rotacion del rotor solo se puede llevar a cabo sin friccion en

solucion o en fase gaseosa (Figura 15)3.
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Figura 15. Empaquetamiento en la celda unitaria del rotor molecular 1,4-bis[2-(9-tripticil)etinil]benceno (16),
donde se observan moléculas de solvente (1,3-dimetilbenceno).
Como ya se menciond anteriormente, los fenilenos tienen ciertas limitaciones como
rotadores, por lo que en 2005 Karlen y colaboradores sintetizaron un rotor molecular con
difenildiamantano (Diad), el cual posee multiples rotadores. De esta forma sintetizaron el
rotor molecular 18 para estudiar su dindmica en estado solido. Para la sintesis tuvieron que
sintetizar dos precursores; el primer precursor lo obtuvieron mediante una difenilacion del
diamantano en presencia de yodo como catalizador. Posteriormente el 2,8-difenildiamantano
se tratd con F3CCOOI en CHCI; para obtener el 4,9-di(4-yodofenil)diamantano. Por otra
parte, para el segundo precursor se hizo reaccionar el cloruro de trifenilmetano con AgCl y
bromuro de etinilmagnesio para obtener el prop-2-ino-1,1,1-triiltribenceno. Una vez que
obtuvieron los precursores, estos hicieron reaccionar mediante un acoplamiento Sonogashira

para obtener el rotor molecular con multiples rotadores (Figura 16)*7.

Figura 16. Estructura del rotor molecular 1,9-bis(4-[3,3,3-trifenilpropinil]-fenil)diamantano (18).
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Para el analisis cristalografico observaron que en el empaquetamiento hay interacciones entre
los tritilos, dejando los rotadores en capas (Figura 17). La dindmica rotacional en el estado
solido la investigaron mediante la coalescencia en RMN 3C CPMAS a temperatura variable.

Este método es util para procesos dindmicos cuya frecuencia rotacional se encuentra en el
intervalo de 10%> — 103 s~ 1.

-

Lo

Figura 17. Empaquetamiento parcial que ilustra las capas del rotor molecular 18.

Por medio de RMN !3C CPMAS normal y con desfasamiento dipolar a 25 °C observaron que
la dindmica de los dos tipos de rotadores es diferente. En el espectro con desfase dipolar se
noto la eliminacion de las sefales Ar—H de los fenilenos en aproximadamente 130 ppm y

senales intensas entre 35 y 45 ppm que corresponden a Diad—H, lo que indica una rotacién

mas rapida (Figura 18).

e

a
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Figura 18. a) Espectros de RMN *C CPMAS normal del rotor molecular y b) Espectro con desfase dipolar.
Adaptado de la referencia 37.
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Gould y colaboradores en 2008 investigaron la sintesis de rotores moleculares con multiples
rotadores unidos covalentemente. Ellos comenzaron con estructuras que ya habian trabajado
anteriormente, estatores de tritilo y triptilo, con rotadores de dietinil fenileno, utilizando

como base tres estatores y dos rotadores como se muestra en la figura 14b,

El rotor molecular 19 lo obtuvieron mediante una sintesis convergente enfocada en una
reaccion de acoplamiento doble. Primero llevaron a cabo la sintesis de los compuestos
dialquinilo y el 4-(3',3',3'-trifenilpropinil)-1-yodobenceno. Posteriormente los hicieron
reaccionar mediante el acoplamiento de Sonogashira para obtener el rotor 21 (Esquema 3).
La solubilidad del compuesto la llevaron a cabo en disolventes aromaticos frios y la
caracterizacion de la dinamica rotacional de los rotadores la realizaron por medio de RMN
2H en el estado solido con los fenilenos deuterados. Tanto el rotor molecular como sus
precursores se caracterizaron mediante FT-IR, difraccion de rayos X, RMN 'H y RMN 3C.
En los espectros de RMN observaron varias sefiales ya que no hay equivalencia quimica en
la estructura. Los grupos tritilo terminales, el bis(bistritilo) y los fenilenos 1,4 sustituidos,

dieron lugar a sus sefiales correspondientes™.
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Esquema 3. Sintesis del rotor molecular 1,3-bis{1,1-difenil-3-[4-(3,3,3-trifenilprop-1-in-1-il)fenil]-prop-2-in-
1-il}-benceno (19).

Yi y colaboradores en 2012 sintetizaron el 1,4-bis(naftalen-1-iletinil)benceno (20) a partir
del 1-yodonaftaleno (21). El compuesto 21 lo obtuvieron mediante la nitracion del naftaleno,
seguida de una reduccion, para después realizar una diazotizacién y finalmente una yodacion.
Por otro lado, la sintesis del otro precursor (22) la realizaron por medio de dos reacciones.
Empezando por el acoplamiento cruzado entre el 2-metilbut-3-in-2-0l y 1,4-

dibromobenceno, para posteriormente desproteger el producto anterior y obtener el 1,4-
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dietinilbenceno (22). De esta forma, una vez que tenian los compuestos 21 y 22, los hicieron

reaccionar mediante una reaccidon de Sonogashira para obtener el rotor molecular 20

(Esquema 4)3,
I
HNO3 NH4OH sto4 j
90 °C 80°C
21 ‘l
OH [PACl,(PPhy),] (/ T
L e
PPhs, Cul, Et;N N
Br THE, 80 °C r
1 2-metilbut-3-in-2-ol L l Il
XN [PACl,(PPhs),] NaOH P

A hy, C B ] Tol ~ ) J “
PPh;, Cul, Et;N Z olueno 2
gr THF, 80 °C m 110°C T OO

20
OH 22

Esquema 4. Ruta sintética para obtener el rotor molecular 1,4-bis(naftalen-1-iletinil)benceno (20).

Hughs y colaboradores en 2013 prepararon el rotor molecular 23 cuya estructura esta
constituida por dos rotadores de fenileno linealmente conjugados mediante el anillo de fenilo
del estator central de pentipticeno. Como primer paso, hicieron reaccionar el compuesto 24
con 1,4-diyodobenceno a través de un acoplamiento de Sonogashira para obtener el
compuesto 25. Finalmente, llevaron a cabo otro acoplamiento de Sonogashira entre el
producto 25 y 26 para obtener el rotor molecular 23 (Esquema 5). El objetivo de emplear el
pentipticeno es proporcionar un estator voluminoso central para proteger a los dos

rotadores’’

[Pd(PPh;)ZCIZ] Cul
i-Pr,NH

24 25

It
Oh O [Pd(PPh3),Cl,], Cul
e, Y
* Q Oi O i-Pr,NH

26 23

Esquema 5. Ruta de sintesis del rotor molecular 23.
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Fueron capaces de obtener monocristales mediante la evaporacion de una solucion 1:4 de
tolueno/CH>Cl,. La difraccion de rayos X de monocristal mostré que los cristales atrapan
solvente dentro de la red cristalina (Figura 19). Los alquinos de la estructura no son lineales,
sino que presentan una forma que asemeja una S y cada rotador se encuentra en el espacio

del estator de pentipticeno de la molécula vecina®”.

/&

Figura 19. Empaquetamiento de la celda unitaria del rotor molecular 23. Adaptado de la referencia 39.

También llevaron a cabo andlisis térmicos a través de calorimetria diferencial de barrido
(DSC, por sus siglas en inglés) y analisis termogravimétrico (TGA, por sus siglas en inglés).
El DSC muestra una transicion endotérmica en 458 °C e inmediatamente después se observa
la descomposicion de la muestra. E1 TGA mostr6 la pérdida gradual del 8% de la masa total
entre 70 — 180 °C y una disminucidn del 15% entre 400 — 455 °C, esta pérdida de masa total

la atribuyeron a la pérdida del disolvente (tolueno) en el solvato (Figura 20)*.
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Figura 20. TGA del rotor molecular 23 adaptado de la referencia 39.

En 2011 Dobranska sintetizé un complejo de plata mediante una reaccion de sales de plata
(I) con el ligando 1,3-bis(imidazol-1-ilmetil)-2,4,6-trimetilbenceno (bitmb) en una
proporcidn 1:1, utilizando como anion el [PF,]~. Dobranska fue capaz de crecer cristales
adecuados para difraccion de rayos X de monocristal a través de la evaporacion lenta de
soluciones de acetonitrilo. El andlisis de difraccion de rayos X de monocristal mostr6 la
presencia del solvente en la red cristalina. Para observar la transicion en la red cristalina,
realizo un analisis térmico para confirmar la temperatura en la cual perdia el disolvente. De

esta forma verificd que el solvente se comenzaba a perder a temperatura ambiente,

Unos cuantos cristales del solvato los calentd a 100 °C durante cierto tiempo y los analizé
mediante difraccion de rayos X de monocristal. Compar6 el empaquetamiento en la celda
unitaria de los cristales antes y después de ser sometidos al estrés térmico, y observé cambios
reversibles que son el resultado de la pérdida o absorcion del solvente. Uno de los cambios
més importantes fue el tamafio de la celda unitaria, donde hubo un acortamiento de 1.5 A,
resultado de la liberacion de las moléculas de solvente que generaron un reacomodo del

complejo*’.
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En la figura 21 se puede observar la estructura con la transicion MCMC reversible.
Dobranska demostré que esta transicion de fase es reversible al exponer el cristal de
[Ago(bitmb)2]-(PFs)2 a vapores de acetonitrilo para volver a obtener el
[Ago(bitmb)2]-(PFe)2-2CH3CN. Los cambios que se pueden observar en la estructura con la
pérdida del acetonitrilo es que las columnas de los metalaciclos tuvieron una ligera
inclinacion, llegando a ocupar las posiciones donde antes estaban las moléculas del solvente

(acetonitrilo), ademas de que las distancia entre Ag/Ag en los ciclos aumenta ligeramente®.

100 °C

_—

CH3CN Vapor

Figura 21. Transicion de MCMC del [Aga(bitmb)2]-(PFs)2:2CH3CN a [Aga(bitmb)2]-(PFs)2, donde las

moléculas de acetonitrilo se resaltan en un circulo rojo. Adaptado de la referencia 40.

Xiao y colaboradores en 2014 llevaron a cabo la sintesis de una estructura molecular de redes
bidimensionales, constituida por grupos guanidinio (G) y sulfonato (S) de
organomonosulfonatos y disulfonatos. En esta ocasion, el marco que sintetizaron es el
guanidinio 1,2,4,5-tetra(4-sulfonatofenil)benceno (G4TSPB). Este compuesto provee de un
marco rigido que permite la liberacion y absorcion reversible de varias moléculas huésped a
través de la expansion y contraccion de los canales del cristal. Este proceso ocurre con
retencion de la cristalinidad del G4TSPB, a través de una transicion de monocristal a
monocristal. Adicionalmente, presenta un intercambio discreto de moléculas huésped, a

través de difusion de vapor o sumergiendo el monocristal en THF*.

La red de la estructura molecular sintetizada esta construida a base de 1,2,4,5-tetra(4-
sulfonatofenil)benceno (TSPB) y guanidinio, en la que los espacios vacios que presenta la
estructura del cristal pueden introducirse moléculas “huésped”. Por ejemplo, la absorcion o
liberacion de forma reversible de dioxano, tolueno o THF, dando como resultado una de las
pocas transiciones MCMC?2, Las transiciones reversibles de la red se pueden observar en la

figura 22.
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Figura 22. Representacion de la red de G4TSPB y sus diferentes solvatos. Adaptado de la referencia 32.
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3. Justificacion

Los rotores moleculares con grupos donadores de transferencia de carga como estatores
pueden cocristalizar con aceptores a través de interacciones de transferencia de carga. En la
estructura cristalina resultante se espera que los aceptores se intercalen entre los estatores de
los rotores moleculares generando el espacio necesario para la rotacion del rotador y

mediante esta rotacion se puedan controlar o modificar las propiedades del mismo.

Por lo tanto, en este trabajo de tesis se propone la sintesis de los rotores moleculares 1,2-
bis[4-(naftalen-1-iletinil)fenil]etino (1) y 1,2-bis[4-(naftalen-2-iletinil)fenil]etino (2), los
cuales poseen en su estructura dos grupos fenileno como rotadores, grupos etinilenos como
ejes y grupos l-naftilo y 2-naftilo como estatores, respectivamente. En estos rotores
moleculares los estatores son fluor6éforos conocidos y a su vez son grupos donadores en
complejos de transferencia carga. Por lo tanto, se espera que los rotores moleculares ya
mencionados sean fluorescentes, puedan formar cocristales de transferencia de carga y

puedan presentar rotacion interna.
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4. Objetivos

4.1.

Objetivo general

Sintetizar los rotores moleculares 1,2-bis[4-(naftalen-1-iletinil)fenil]etino (1) y 1,2- bis[4-

(naftalen-2-iletinil)fenil]etino (2) a través de una serie de reacciones de Sonogashira para

investigar su cristalizacion, y propiedades Opticas en solucion y peliculas sélidas.

4.2.

1.

Objetivos especificos

Sintetizar el 1,2-bis[4-(naftalen-1-iletinil)fenil]etino (1) mediante el acoplamiento de
Sonogashira  del 1-[(4-yodofenil)etinil|naftaleno  (6) 'y el 1-[(4-
etinilfenil)etinil|naftaleno (8).

Sintetizar el 1,2-bis[4-(naftalen-1-iletinil)fenil]etino (2) mediante el acoplamiento de
Sonogashira  del = 2-[(4-yodofenil)etinil]naftaleno  (11) 'y el  2-[(4-
etinilfenil)etinil[naftaleno (13).

. Realizar la caracterizacion estructural de los rotores moleculares 1y 2 mediante RMN

de 'Hy 13C, asi como IR y Raman.

Caracterizar estructuralmente los correspondientes intermediarios de reaccion
mediante RMN de 'Hy 3C e IR.

Investigar las propiedades Opticas de los rotores moleculares 1 y 2 en solucion y en
peliculas solidas.

Llevar a cabo la caracterizacion del rotor molecular 1 a través de difraccion de rayos
X de monocristal.

Llevar a cabo la caracterizacion térmica del solvato de tolueno del rotor molecular 1
mediante DSC y TGA.
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5. Resultados y discusion
5.1. Sintesis del rotor molecular 1,2-bis[4-(naftalen-1-iletinil)fenil]etino (1)

Para sintetizar el compuesto 1 se consider6 una serie de reacciones que permitieron obtener
los precursores: 1-[(4-yodofenil)etinil|naftaleno (6) y 1-[(4-etinilfenil)etinil]naftaleno (8).
Posteriormente, se obtuvo el producto principal por medio de una reaccion de Sonogashira

(Esquema 6).

/

I QO
) ) >l
! I 3

H I

Esquema 6. Sintesis propuesta del rotor molecular 1.

Se plante6 obtener el compuesto 8 a través de una serie de cinco etapas, partiendo del 1-
bromonaftaleno. Para tal proposito, se empez6 transformando este compuesto en el 1-
trimetilsililetinilnaftaleno (3) a través de la reaccion de Sonogashira. Esta reaccion es un tipo
de acoplamiento cruzado que ayuda a formar enlaces C—C. La reaccion se lleva a cabo entre
un alquino terminal y un halogenuro de arilo o vinilo. Se usa un catalizador de Pd’ y un
cocatalizador de Cu(I) en presencia de una amina. El mecanismo de reaccion aceptado para
esta reaccion consta de dos ciclos cataliticos (Esquema 7), donde las etapas mas importantes
son la adicion oxidativa, la transmetalacion, la isomerizacion trans-cis y la eliminacion
reductiva. Antes de comenzar el ciclo hay una precatalisis, en la cual el [Pd(PPh3).Cl>] se
reduce a Pd(0) formando el precatalizador [Pd(PPhs):]. Por lo tanto, una vez que se reduce
el paladio, el ciclo principal inicia cuando el halogenuro de arilo (1-bromonaftaleno) entra
en contacto con el catalizador de paladio [Pd(PPhs);] y forman un complejo de Pd(II). Por
otro lado, el alquino terminal cuando esta en contacto con el Cul se metala dando como

resultado un acetiluro de cobre y una sal de amonio. Enseguida se lleva a cabo una
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transmetalacion entre el complejo de Pd(II) y el acetiluro de cobre. El acetiluro reemplaza al
halégeno en el complejo, generando otro complejo de Pd(II) en el que el arilo y el acetiluro
se encuentran en posicion trans. Posteriormente ocurre la isomerizacion trans-cis, de forma
que se favorece el acercamiento de los grupos principales, facilitando la eliminacion

reductiva y dando como producto el compuesto 3 (Esquema 7)*!.

OO [PACl,(PPhs),]

| | l Precatalisis

[Pd(PPh;),]

Br
Eliminacion
O reductiva Adicién
oxidativa
PhyP—
' ——
|| ——TMs
g
Isomerizacién (PPh3),Pd
trans-cis \
Br
—_— Cu
Cul T™MS —
T™S
AN P
i-PerHz I
H
QUI
TMS—==—H i-Pr,NH

Esquema 7. Ciclo catalitico propuesto del acoplamiento cruzado de Sonogashira para la obtencion del

compuesto 3.

El acoplamiento de Sonogashira para preparar el compuesto 3 se llevo a cabo bajo las
condiciones que se muestran en el Esquema 8. Esta reaccion se realizd bajo una atmoésfera
de nitrdgeno para evitar la inactivacion del catalizador y se irradid6 con microondas para
reducir los tiempos de reaccion y aumentar los rendimientos. El producto de reaccion se
purifico mediante cromatografia en columna, obteniendo el compuesto como un liquido
amarillo viscoso. Los espectros de RMN de 'H y 13C confirmaron la presencia del compuesto
por las senales caracteristicas del TMS en 0.41 ppm y 0.0 ppm, respectivamente. Ademas de
las sefiales aromaticas del naftaleno entre 8.42 —7.45 pmy 133.5 — 121.0 pm para 'Hy "*C.
Adicionalmente, en RMN 3C las sefiales de los carbonos del alquino se observaron en 106.0

y 99.0 ppm.
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Posteriormente se desprotegio el producto anterior para formar el 1-etinilnaftaleno (4). Esta
reaccion se llevd a cabo colocando el compuesto 3 en una solucion de MeOH/CH2Cla, para
después adicionar K>COs. La reaccién se llevdo a cabo a temperatura ambiente y la
purificacion se realizo mediante lavados de agua a la fase organica, dando como resultado un
liquido viscoso con coloracion amarilla (Esquema 8). La estructura y la pureza del compuesto
se corroboraron mediante RMN de *C y 'H, en los que se observo la pérdida de las sefiales
del TMS. En RMN 'H se not6 la sefial caracteristica del alquino terminal en 3.55 ppm y en
RMN 13C las sefales pertenecientes al alquino se observan en 82.0 y 81.5 ppm, presentando

un desplazamiento hacia frecuencias bajas o campo alto, que demuestra la pérdida del grupo

TMS.
OO TMSA KOy OO
[PAC1y(PPh;),], Cul MeOH Il
Br PPh;, 1-Pr2NH CH2C12
H

3 4

Esquema 8. Sucesion de reacciones para la obtencion del compuesto 4.

Posteriormente se llevo a cabo la sintesis del 1,4-diyodobenceno (5), a partir de la diyodacion
del benceno con yodo molecular y peryodato de sodio en una mezcla de acido acético,
anhidrido acético y acido sulftrico en baio de hielo. El producto se recristalizé en etanol
para lograr obtener el compuesto como cristales blancos (Esquema 9). La estructura del
compuesto se confirmé mediante los espectros de RMN de 'H y 3C por las sefales
caracteristicas que presenta el compuesto 5 debido a su alta simetria. Las sefiales de carbonos
aromaticos se observaron en 139.3 y 93.4 ppm para '3C. Estas sefales presentaron un
desplazamiento a frecuencias bajas por el efecto del atomo pesado del yodo. Adicionalmente,

en RMN 'H la tinica sefial que presenta el compuesto estd en 7.42 ppm.

I
—>
NaIO4
AcOH, Ac,0
H,S0, I
0°C
5

Esquema 9. Sintesis del compuesto 5.
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Una vez que se obtuvieron los compuestos 4 y 5, se hicieron reaccionar mediante una
reaccion de Sonogashira, con el catalizador [PdCl2(PPhs),] y cocatalizador Cul, en presencia
de PPh; y utilizando THF con i-Pr,NH como disolventes, a 0 °C y bajo atmosfera de No.
Después de la purificacion en columna cromatografica se obtuvo el compuesto 6 como un
s6lido amarillo (Esquema 10); al obtener los espectros de RMN de 'H y '3C se observaron
grasas de solvente, por lo que se optd por una recristalizacion en etanol para obtener cristales
transparentes. En RMN 'H se lograron observar los once protones aromaticos entre 8.43 —
7.40 ppm. Por otro lado, en RMN de '3C se observaron dieciséis sefiales, en donde dos sefiales
corresponden al alquino, en 93.4 y 89.0 ppm, ademés de la sefial caracteristica del carbono
unido directamente al yodo en 94.2 ppm. Esta sefal es caracteristica del compuesto por su
desplazamiento a campo alto, ya que presenta el efecto del atomo pesado ocasionado por el

yodo.

Una vez obtenido el compuesto 6, se procedio con una reaccion de Sonogashira para formar
un nuevo enlace C—C (Esquema 10). Se hizo reaccionar con TMSA, [Pd(PPh3).Cl;], Cul y
PPhs en i-ProNH, bajo atmosfera de nitrogeno y se irradié en microondas. Se logrd obtener
el producto como un liquido amarillo con una consistencia viscosa. La obtencion del
producto 7 se corrobor6 mediante RMN de 'H, donde se observaron sefiales de protones
aromaticos parecidas al precursor; sin embargo, lo que asegurd la presencia de este, es la
sefial del TMS en 0.32 ppm para proton. Por otro lado, en RMN de '*C de igual manera se
observod la presencia del TMS en 0.0 ppm; Ademas, se pudo observar que el atomo de carbono
que esta enlazado al yodo en el compuesto anterior se desplazd a frecuencias mas altas,
debido a que al reemplazar el yodo por un nuevo enlace C—C desaparece el efecto del &tomo

pesado, el cual obliga al carbono unido al yodo a desplazarse a frecuencias bajas.

Por ultimo, antes de completar la sintesis del rotor molecular 1 se sintetiz6 el compuesto 8
(Esquema 10). Mediante la desproteccion del compuesto 7, que se llevo a cabo tratando una
solucion del compuesto con K2CO3; en MeOH/CH:Clz. La reaccion se realizo a temperatura
ambiente. Después de hacerle lavados con agua a la fase organica se obtuvo un liquido muy
viscoso con coloracion amarilla, que con el tiempo solidifico. La pureza y estructura del
compuesto se corroboré mediante RMN de 'H y 3C, en los cuales se notaron cambios
significativos con respecto al producto de partida. En el espectro RMN de 'H se siguieron
observando las sefiales de los protones aromaticos. Sin embargo, la sefal caracteristica de

este compuesto es la del proton del alquino terminal que se encuentra en 3.26 ppm. Por otro
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lado, en RMN 13C se observaron trece sefiales de carbonos aromaticos, asi como las cuatro

sefiales de los dos alquinos en 93.8, 89.7, 83.4 y 79.1 ppm.

I | | X
[PACI,(PPhs),], Cul
OO “pPh, TMSA = K,CO; =
+ I ——
l !
H

/

i-Pr,NH, THF | | [PACly(PPh;),], Cul | MeOH ‘
PPh;, i-Pr,NH CH,Cl,
M.O t.a.

g -

I
|

0°C
N,

7 N\

4
X

TMS H

4 5 6 7 8

Esquema 10. Secuencia de reacciones para obtener el compuesto 8.

Una vez que se obtuvieron los precursores para completar la sintesis de 1, se llevo a cabo el
acoplamiento de Sonogashira utilizando los compuestos 6 y 8 como reactivos, los
catalizadores [Pd(PPh3).Cl,] y Cul, ademas de PPhs y i-Pr,NH como disolvente (Esquema
11). La reaccion se realizé con calentamiento en microondas. Debido a que el producto es
poco soluble en disolventes organicos comunes, la purificacion se realizé lavando con H.O
el residuo solido del crudo de reaccion para eliminar las sales formadas y residuos
inorganicos. Posteriormente el solido se lavo con hexano y se recristalizd en tolueno

obteniendo cristales con una coloraciéon beige en un rendimiento del 75%.

S
| =
N
CO C |
=z
[PdCI,(PPh;s),], Cul (j
| | + | | 2 Pth : N
—_—
O (j i-Pr,NH Il
XN M.O. y
", g
H I
z
« |
6 8 1

Esquema 11. Acoplamiento de Sonogashira para la obtencion del compuesto 1.
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La caracterizacion estructural del compuesto 1 se llevo a cabo mediante RMN de 'H y '3C.
Debido a que el compuesto presenta simetria, solo se observaron sefiales de la mitad de la
molécula. En el espectro de RMN de 'H se observo que las sefiales del naftaleno y del
fenileno se sobreponen; sin embargo, la integracion de todas ellas corresponde al nimero de
protones en la estructura. Por otro lado, en el espectro de RMN de '*C se observaron tres
senales caracteristicas de los alquinos que presenta la estructura en 94.0, 91.1 y 89.6 ppm.
En cuanto a las sefiales adicionales, estas corresponden a los carbonos aromaticos

pertenecientes al estator y rotador.
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5.2. Sintesis del rotor molecular 1,2-bis[4-(naftalen-2-iletinil)fenil]etino (2)

Para obtener el compuesto 2 se considerd una ruta de sintesis similar a la del rotor molecular
1. La reaccion final consta del acoplamiento de Sonogashira entre 2-[(4-

yodofenil)etinilnaftaleno (11) y el 2-[(4-etinilfenil)etinil|naftaleno (13) (Esquema 12).

%
+©

|
I

H

VA
\—/

VA
\—/

11 13

Esquema 12. Sintesis del rotor 2.

El 2-trimetilsililetinilnaftaleno (9) se obtuvo mediante una reaccion de acoplamiento cruzado
de Sonogashira entre el 2-bromonaftaleno y el TMSA, usando el catalizador de paladio
[Pd(PPh3)2Cl2], el cocatalizador Cul, en presencia de PPhs y utilizando i-ProNH como
disolvente. La reaccioén se llevd a cabo con calentamiento en microondas y bajo una
atmosfera inerte de nitrogeno (Esquema 13). Este producto se purific6 mediante
cromatografia en columna, obteniendo un sélido blanco. Mediante los espectros de RMN de
"H y BC se logro confirmar la estructura del compuesto, ya que se observaron todas las
senales correspondientes a protones y carbonos en la region de los aromaticos. Las sefales
caracteristicas del TMS en 0.32 y 0.0 ppm, para 'H y 13C respectivamente. Ademas de las

sefiales de los dos carbonos del alquino en 105.4 y 94.5 ppm en 3C.

Posteriormente se desprotegié el alquino para formar el 2-etinilnaftaleno (10) (Esquema 13).
Para este propdsito se prepard una solucién del compuesto 9 en MeOH/CH2CL, 1:1 y se

agreg6 KoCOs. Al término de la reaccion se realizaron lavados con agua a la fase organica
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para lograr obtener el producto como un so6lido blanco. La estructura del compuesto se
corrobor6 mediante RMN de '3C y 'H. En el espectro de RMN de 'H se observo una sefial
en 3.18 ppm que se asigné al proton del alquino terminal. Por otro lado, en *C se observo
que en las dos senales que pertenecen al alquino aparecen en 84.0 y 77.4 ppm, estas sefales
presentan un desplazamiento hacia frecuencias bajas o campo alto, que demuestra la pérdida

del grupo protector.

I TMSA O K2COs O

> —
[PdCl(PPhs),], Cul MeOH
PPh3, i-PerH | ‘ CH2C12 ‘ |
Br M.O. ta.
N, ™S H
9 10

Esquema 13. Ruta de sintesis para la obtencion del compuesto 10.

Posteriormente, se hizo reaccionar el 1,4-diyodobenceno (5) con 10 a través de una reaccion
de Sonogashira (Esquema 14). A diferencia de las reacciones en las que ocurre un doble
acoplamiento, en este caso se usaron 2.0 equivalentes del compuesto 5 y baja temperatura
para favorecer el monoacoplamiento. Una vez concluida la reaccion se purificdé mediante
columna cromatografica para obtener el compuesto 11 como un sé6lido blanco nacarado; el
cual se caracterizo mediante RMN de 'H y !*C para corroborar la estructura del compuesto.
En este caso es importante resaltar la sefial caracteristica del carbono unido al &tomo de yodo,
que se encuentra en 94.2 ppm. Dado que el yodo presenta el efecto del atomo pesado, hay un
cambio significativo en el desplazamiento del carbono enlazado directamente a ¢él. Es decir,

la sefial se encuentra mas desplazada hacia frecuencias bajas.

Una vez obtenido el compuesto 11 se realiz6 una reaccion de Sonogashira para poder unir un
alquino. Este compuesto se hizo reaccionar con TMSA, [Pd(PPh3).Cl;], Cul y PPhs en i-
ProNH, bajo una atmosfera de nitrogeno y se irradié en microondas (Esquema 14). La
purificacion se llevé a cabo mediante una columna cromatografica dando como resultado un
solido blanco. La obtencion del producto 12 se verifico mediante RMN de 'H y °C, en el
que se observaron sefiales de protones aromaticos parecidas a las del precursor; sin embargo,

lo que confirmo la obtencion del producto es la seiial del TMS en 0.3 ppm y 0.0 ppm en RMN
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de 'H y 13C, respectivamente. Adicionalmente, se observaron cuatro sefiales de carbonos de
alquinos en 104.8, 96.4, 91.8 y 89.3 ppm y la sefial del carbono donde antes estaba unido el

yodo se encontrd en 123.4 ppm, es decir, se desplazod a frecuencias mas altas.

Por ultimo, previo a la sintesis del rotor molecular 1, se hizo la desproteccion del compuesto
12 (Esquema 14) por medio del tratamiento con K>CO3 en una solucién del compuesto en
MeOH/CH2Cl. La purificacion se realizé mediante multiples extracciones con agua a la fase
organica, dando como producto el compuesto 13 como un so6lido amarillo. La pureza y
estructura del compuesto se corroboré mediante RMN de 'H y *C, en los cuales hubo
cambios significativos con respecto al producto de partida. En el espectro de RMN de 'H, se
observo la sefial caracteristica del proton del alquino terminal en 3.21 ppm. En cuanto a RMN
de 13C se observaron todas las sefiales caracteristicas de los carbonos aromaticos, ademas de

las cuatro sefiales de los alquinos en 91.8, 89.2, 83.3 y 78.9 ppm.

1 O ‘O I\ I

X
= 4
. [PACL,(PPhs),], Cul TMSA K,CO;
— > — > —_—
PPh, Il [PACL,(PPhs),], Cul If MeOH l
! Il i-Pr,NH, THF PPhs, i-Pr,NH CH,Cl,
0°C M.O. _ ta. Z
H N2 O N2 | |
N N
I
It It
TMS H
5 10 11 12 13

Esquema 14. Secuencia de reacciones para obtener el compuesto 13.

Una vez que se obtuvieron los precursores para completar la sintesis del rotor molecular 2
(Esquema 15), se hizo el acoplamiento de Sonogashira utilizando los compuestos 11 y 13,
[PACI2(PPh3)2] y Cul como catalizador y cocatalizador respectivamente, ademas de PPhs y i-
ProNH como disolvente. La reaccion se irradié en microondas para reducir los tiempos y
mejorar los rendimientos de la reaccion. Debido a que el producto es muy insoluble, la
purificacion se llevo a cabo mediante una serie de lavados con agua de los residuos solidos
para lograr la eliminaciéon de las sales formadas y todos los residuos inorganicos;
posteriormente, se hicieron varios lavados con una mezcla THF-Hexano en una proporcion

1:1 y por tltimo con diclorometano. El residuo so6lido se intent6 recristalizar con tolueno,
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pero, como el compuesto es muy insoluble, la cristalizacion era demasiado rapida y no
permitia el crecimiento apropiado de los cristales, por lo que solo se obtuvieron cristales muy
pequetios. Se hicieron varias pruebas de solubilidad para encontrar el mejor disolvente. Se
intent6 con clorobenceno, benceno, DMSO, acetona, acetonitrilo, entre otros. Sin embargo,
no se logrd una buena disolucion. Por otro lado, el clorobenceno y el nitrobenceno resultaron
ser buenos disolventes, pero la cristalizacion ocurre rapidamente y los cristales eran muy
parecidos a los obtenidos con tolueno. El rotor molecular 2 se obtuvo como un polvo beige

nacarado con un rendimiento del 75%.

\

[PACl,(PPhs),], Cul

PPh,
I I _ >
+ l-PI‘zNH

N,
‘ a M.O.
X

W
\_
7N
\—/

VA
\—/

T
\

11 13 2

Esquema 15. Reaccion para obtener el compuesto 2.

La caracterizacion estructural del compuesto 2 se realizd tnicamente mediante RMN de 'H,
debido a la baja solubilidad que presenta. Dado que la molécula posee simetria, en el espectro
solo se observaron la mitad de senales. Estas sefiales se encuentran en un intervalo, desde

8.09 — 7.56 ppm, que pertenecen al naftaleno y al fenileno.
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5.3. Anélisis de la difraccion de rayos X de monocristal del 1,4-bis[4-(naftalen-1-
iletinil)fenil]etino (1) y su solvato.

Por otro lado, para el compuesto 1 se logro crecer cristales adecuados para difraccion de
rayos X de monocristal, estos se obtuvieron mediante la evaporacion lenta de tolueno. Los
datos se colectaron a 150 K usando la radiacién MoKa (A = 0.71073 A). La celda unitaria se
resolvid como un sistema cristalino monoclinico con un grupo espacial P2;/c, con media
molécula del rotor en la unidad asimétrica, Z’=0.5, y dos moléculas en la celda unitaria (Z=2).
En la estructura del rotor molecular los naftilos se encuentran coplanares y presentan una
orientacioén anti uno con respecto al otro, con un angulo diedro (¢) de 180° (Figura 23a).
Ademas, los rotadores de fenileno se encuentran coplanares con un angulo diedro (¢) de 180°
y ligeramente desviados con respecto a los estatores, con angulos diedros de 169.90° y
171.51° (Figura 23b).

Figura 23. a) Estructura del rotor molecular 1 y b) Orientacion de los planos entre el naftilo y los fenilenos.

En la figura 24 se representan las interacciones intramoleculares encontradas en el rotor 1, al
analizarlas se observo que en el empaquetamiento del cristal hay interacciones “cabeza —
cola” (Figura 24a) donde el apilamiento se lleva a cabo mediante interacciones 7+ con
distancias de 3.316 y 3.347 A. Ademas, para cada estator existe una interaccion m---m con el

rotador con una distancia de 3.309 A y cuatro interacciones C—H---H—C con estatores
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adyacentes a 2.391 y 2.390 A. Asi mismo, por cada estator hay tres interacciones
C—H---n(naftilo) con el rotador a distancias de 2.876, 2.794 y 2.882 A, por ultimo, en el
rotador de la molécula se observaron dos interacciones C—H --- n(fenileno) con el naftilo a

2.866y 2.857 A.

a)

Figura 24. a) Esquemas del empaquetamiento “cabeza — cola” mediante interacciones 7t--+m; b) Interacciones
C—H:--n en un conjunto de moléculas y c) Interacciones n--- entre moléculas adyacentes.

Por otro lado, también fue posible cristalizar el rotor molecular 1 en forma de un solvato, es

decir, dentro de la celda unitaria se observd la presencia de un “huésped”, en este caso

moléculas del disolvente en el que se cristalizé (tolueno). La celda unitaria se resolvié con

un grupo espacial P1, con media molécula del rotor en la unidad asimétrica Z’=0.5, y una

molécula en la celda unitaria (Z=1). La estequiometria que presenta el cristal es de 2:1, es
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decir, por cada dos moléculas del rotor molecular se encuentra una molécula de tolueno
(Figura 25). En este caso, las dos moléculas presentan angulos diedros diferentes una de la
otra y con respecto al del cristal sin disolvente. Los 4ngulos diedros (¢) en estas moléculas
entre los naftilos y los fenilenos son de 172.68° y 171.70° parauna'y 176.55°y 170.2 © para
la otra. Los estatores siguen coplanares y presentando una orientacioén anti respecto uno del
otro, con un angulo diedro (¢) de 180° y ambos rotadores (anillos de fenileno) siguen

conservando el angulo diedro (¢) de 180°.

a) b)

Al

Figura 25. a) Estequiometria que presenta la formacion del cristal y b) Orientacion de los planos entre el
naftilo y los fenilenos.

v

La celda unitaria present6 valores diferentes para las longitudes y los dngulos, por lo que se

concluye que el sistema cristalino que presenta el solvato es triclinico (Figura 25).

4—-?%”&“ %r
J—#«N:—aé—'

Figura 26. Empaquetamiento del cristal en el sistema cristalino.

En la figura 27 se muestran las interacciones intramoleculares, al hacer el analisis en la celda
unitaria se observo que para cada estator existen dos interacciones C—H---m con un estator

adyacente a 2.972 y 2.899 A.
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Cada molécula de tolueno presenta cinco interacciones C—H---n(tolueno) con estatores
adyacentes a 2.855, 2.935, 2.898, 2.942 y 2.920 A. En cada rotor molecular, el rotador
presentado dos interacciones C—H---ni(naftilo) con un estator a 2.833 y 2.851 A, ademas de
una interaccion C—H---n(fenileno) a 2.952 A. Mientras que el otro rotor en uno de sus
estatores presenta una interaccion C—H---m(naftilo) a 2.776 A y dos interacciones
C—H---n(fenileno) a 2.999 y 2.925 A, todas con moléculas adyacentes. Por otro lado, el
rotador muestra tres interacciones C—H---1 con un rotador adyacente a 2.895, 2.834 y 2.871
A, al igual que una interaccion C—H---n(alquino) a 2.918 A. En la red cristalina también se

observa una interaccion C—H --- H—C (Tolueno) entre el estator y el tolueno a 2.238 A.

Con respecto a las interacciones 7---1, se observd que, cada molécula de tolueno presenta
cinco interacciones m---m con estatores de rotores moleculares adyacentes a 3.559, 3.632,

3.674,3.366 y 3.506 A.

Para cada molécula en un estator se observé una interaccion -+ a 3.602 A con un rotador
de la molécula adyacente. Entre los rotadores adyacentes se encontraron cinco interacciones
n---m a 3.682, 3.603, 3.40, 3.687 y 3.637 A. Mientras que el otro rotador que conforma la
molécula presenta dos interacciones 7+ con un estator de la molécula adyacente a 3.544,
3.698 A. Por otro lado, cada estator presenta dos interacciones 7+ a 3.651 y 3.655 A con

estatores adyacentes.

Molécula Parte de la molécula involucrada Distancias (A)
Naftilo Naftilo 3.557
Naftilo Alquino 3.553,3.433,3.617, 3.425, 3.570.
! Nalftilo Fenileno 3.560, 3.440, 3.419.
Fenileno Fenileno 3.551.
Naftilo Naftilo 3.538, 3.360, 3.476.
2 Naftilo Fenileno 3.666
Fenileno Fenileno 3.640, 3.566

Tabla 1. Distancia de las interacciones n---n entre las moléculas del 1,4-bis[4-(naftalen-1-

iletinil)fenil]etino apiladas en el solvato.
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Molécula 1

Molécula 2

Figura 27. a) Esquemas del empaquetamiento con interacciones C—H---x; b) Interacciones nt---m entre
moléculas apiladas y c) Interacciones n---n entre moléculas adyacentes.

53



Resultados y discusion

5.4. Analisis de difraccion de rayos X de monocristal del 1-[(4-
yodofenil)etinil |naftaleno (6).

Para el compuesto 7, también fue posible obtener cristales adecuados para la difraccion de
rayos X de monocristal, mediante la evaporacion lenta de etanol. Los datos recolectados
fueron a temperatura ambiente usando la radiacion MoKa. (A=0.71073 A). La celda unitaria
se resolvid como un sistema cristalino ortorrémbico con un grupo espacial P 212121, con una
molécula del 1-[(4-yodofenil)etinil)]naftaleno en la unidad asimétrica Z’=1, y cuatro
moléculas en la celda unitaria (Z=4). Ademas, el plano entre el naftilo y el fenileno se observa

ligeramente desviados entre si, con angulos diedros (¢) de 168.42° y 170.08° (Figura 28b).

a) b)

Figura 28. a) Estructura del 1-[(4-yodofenil)etinil|naftaleno (6); b) Orientacion de los planos entre el naftilo y
el fenileno y ¢) Esquema del empaquetamiento en la celda unitaria.

Las interacciones intermoleculares se muestran en la figura 29, y al analizarlas se noté que
en el empaquetamiento del cristal existen interacciones a través de un puente de halégeno
entre los yodos de las moléculas. Esto mediante una forma de zigzag con una distancia de

3.989 A. Para cada molécula, el naftilo muestra cuatro interacciones C—H--% con dos naftilos
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adyacentes a una distancia de 3.057 y 3.142 A. Adicionalmente, hay cuatro interacciones
C—H---n(naftilo) entre un estator y tres rotadores de moléculas adyacentes a 3.154, 3.087,
2.964 y 3.133 A; ademas de una interaccion C—H---n(fenileno) a 3.026 A. Finalmente se

observaron dos interacciones C—H-+-1t entres rotadores adyacentes a 3.080 y 3.046 A.

Por otro lado, en las interacciones m---m cada molécula presenta dos interacciones a 3.799 A

con dos moléculas adyacentes, una en su rotador y la segunda en su estator.

Tipo de interaccion | Parte de la molécula involucrada Distancias (A)

T+ T Naftilo Naftilo 3.624, 3.632.

) ) 3.543, 3.528, 3.676. 3.589,
T+ T Naftilo Alquino

3.728.

T Naftilo Fenileno 3.722,3.604, 3.756, 3.507.
T Alquino Fenileno 3.752,3.791, 3.787, 3.708.
T+ T Fenileno Fenileno 3.774.

Tabla 2. Distancia de las interacciones nt---m entre moléculas apiladas en el 1-[(4-yodofenil)etinil Jnaftaleno.

a) b)

Figura 29. a) Esquemas de las interacciones C—H:--n y b) Interacciones m---nt (azul) y I---I (verde) en el
apilamiento en forma de columna.
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5.5. Estudio de las propiedades Opticas de los compuestos 1,4-bis[4-(naftalen-1-
iletinil)fenil]etino (1) y 1,4-bis[4-(naftalen-2-iletinil)fenil]etino (2) en solucion.

Los rotores moleculares 1 y 2 poseen en sus estructuras los grupos 1- y 2-naftilo como
estatores, asi como grupos 1,4-dietinilbenceno, los cuales son fluor6foros conocidos. Por lo
que, se espera que ambos rotores moleculares sean fluorescentes. Ademas, debido a la alta
conjugacion se espera que ambos rotores presenten band gaps (Eg) dentro de los

semiconductores organicos.

Por consiguiente, se llevo a cabo el estudio de propiedades Opticas a los compuestos 1y 2 en
solucion mediante espectrofotometria de UV-Vis y fluorescencia. Para las soluciones stock
se comenzé con concentraciones de 2.3x 10™* M y 8.37x 107> M en THF de los
compuestos 1 y 2, respectivamente. Posteriormente se hicieron diluciones hasta llegar a
concentraciones de 1.7xX 107> M (1) y 1.84x 107 M (2), las cuales se emplearon para
obtenerlos espectros de UV-Vis. Para los espectros de fluorescencia se hicieron diluciones
hasta llegar a una absorbancia aproximada de 0.019 (1) y 0.031 (2). Los experimentos se

llevaron a cabo con una celda de cuarzo de 1 cm de ancho usando THF como blanco.

La figura 30 muestra los espectros de absorcion, emision y excitacion de los compuestos 1y
2. El maximo de absorcion (Amax) para el compuesto 1 se observéd en 356 nm. Mediante una
serie de diluciones ajustando la absorbancia en un intervalo de 1.397 a 0.148 u.a., fue posible
obtener en coeficiente de extincion molar (¢) de 84800 M~1cm™1. Por otro lado, para el
compuesto 2 el maximo en el espectro de absorcion se encontrd en Amax = 346 nm 'y se obtuvo
un ¢ = 834840 M~1cm ™! mediante diluciones con absorbancias de 0.155 —0.057 a.u.. Como
se puede observar, el coeficiente de extincion molar en ambos casos es superior a 10,000
M~1cm™?, lo que indica que esta banda de absorcion pertenece a la transicion permitida

Tt --- ¥ que presentan las moléculas.

En los espectros de excitacion se puede observar que son muy similares con respecto a los
de absorcion, lo que nos indica que tenemos compuestos puros. Adicionalmente, los
espectros de excitacion son un indicativo de las bandas que contribuyen al espectro de
fluorescencia. Los méximos en los espectros de excitacion (Amax) se encontraron en 353.5 y
353 nm para los compuestos 1 y 2, respectivamente. Ademds, la informacion que
proporcionan estos espectros son las longitudes de onda en los que se puede excitar a la

molécula, en este caso ambos estan en el intervalo de 275 — 425 nm.
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Por otro lado, en los espectros de emision se puede notar que cada compuesto presenta dos
picos de emision, en el caso del 1 en 390.5 y 410.5 nm, y para el 2 en 384.5 y 403 nm. Esto
indica que ambos compuestos emiten en la region del ultravioleta y azul del espectro
electromagnético. Dado que el proceso de relajacion vibracional ocurre después de la
absorcion del foton, el foton emitido es de menor energia que el absorbido y tiene una
longitud de onda mas larga. La diferencia entre los méximos en los espectros de absorcion y
emision se le conoce como desplazamiento de Stokes*?. Este valor es de 2481.7 cm™! para
el compuesto 1y 2893.9 cm™? para el compuesto 2, lo que indica que la pérdida de energia

es minima, especialmente para el 1.

a) b)
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Figura 30. a) Espectro de absorcion (Aqy.= 356), emision y excitacion (Aq,,= 390) normalizados del
compuesto 1 en THF y b) Espectro de absorcion (Aqy.= 346), emision y excitacion (Ag,= 384) normalizados

del compuesto 2 en THF.

El band gap 6ptico (Eg) se obtuvo mediante el método A, se¢ del espectro de absorcion. Los
valores obtenidos fueron de 3.15 y 3.17 eV para los compuestos 1 y 2 respectivamente, lo

que indica que pueden ser utilizados como semiconductores’.

A través de los espectros de fluorescencia en THF, se logrd determinar el rendimiento
cuantico usando como referencia antraceno (Tabla 3). Este parametro relaciona el nimero de
fotones absorbidos y los fotones emitidos. En el método relativo tenemos dos formas para
obtener el valor, mediante un solo punto con la Ecuacion 1 y multiples puntos con la Ecuacion
24,
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AstdImuestra <nTHF )2

D uestra = stdA I
muestra‘std

NEtoH Ecuacion (1)
@ uestra =Rendimiento cudntico de la muestra

®,.4 =Rendimiento cuéntico del estandar

Is:q =Integral del espectro de fluorescencia

Auestra =Absorbancia de la muestra

Agq =Absorbancia del estandar

Imuestra =Integral del espectro de fluorescencia

Nrur =indice de refraccion del THF

Neton =indice de refraccion del EtOH

P tra ( NTHF |2 Cy
(Dmuestra = CDStd muestra < ) Ecuacion (2)

Psta \NEtoH

Ps:q = Pendiente del estandar

Pruestra =Pendiente de la muestra

Para lograr obtener la pendiente se graficd la absorbancia y la integral del espectro de

fluorescencia (Figuras 31 y 32), en este caso se tomaron en cuenta cuatro puntos.

a) 10500 { y=289546x + 1605.3 .9 b) 51000 §  y=977184x+ 19934 °
R2=0.9972 R?=0.9935 o
8500 - ‘,.".‘ 17000 o '.’
& 6500 . & 13000
RS RS
o ®
4500 4 .- 9000 +
2 -
2500 . . . . 5000 42 . . .
0.006 0012 0018 0024 0.030 0.004 0009 0014 0019
Absorbancia Absorbancia

Figura 31. Grafica de absorbancia contra integral del espectro de fluorescencia para obtener la pendiente a)

del antraceno y b) del rotor 1 a A, =339 nm.
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Figura 32. Grafica de absorbancia contra integral del espectro de fluorescencia para obtener la pendiente a)

del antraceno y b) del rotor 2 a A,y = 346 nm.

Ambos compuestos presentan altos rendimientos cudnticos. Para el compuesto 1 que se

excitd a Agye = 339 y 256 nm, en ambos casos presenta un rendimiento cudntico de @ = 0.98.

Por el contrario, para el compuesto 2 solo se excitd a A = 346 nm y se obtuvo un

rendimiento cuantico de & = (0.93 (Tabla 3).

é uv Em €
g ASS HHBWabs HHBWem Eggpt
(=" }\amax }\amax _ (M_lcm_l) a )‘exc d)F
£ (cm™) (nm) (nm) (eV)
e (nm) (nm)
o
390.5 339
1 356 2481.7 60.5 14.1 84800 3.15 0.98
410.5 356
384.5
2 346 403 2893.9 64.5 32.2 83484 3.17 346 0.93
Tabla 3. Propiedades Opticas en solucion de los compuestos 1y 2.
ap., _ hc 1240
B8 = ot

[UV] = 1.7 X 10"°M y 1.84 X 107°M

Al comparar los espectros de emision y absorcion de ambos compuestos, se pudo observar

un pequefio desplazamiento batocromico por parte del compuesto 1 con respecto a 2.

Ademas, 1 es el compuesto con mayor rendimiento cudntico y el de menor desplazamiento

de Stokes (Figura 33).

59



1]
-

Resultados y discusion

1.0 4 ) 1.0 4

—~0.84 ~0.8
=

3 —1 )
= <
_g —2 =] —1
g S 0.6 <
N 0.6+ No. )
E E
: :
2 0.4+ 2 0.4+
2 =
% %
< =
2 2
= 02 = 024

OO T T T T T 1 00 1 T T T T T

300 330 360 390 420 450 360 390 420 450 480 510
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 33. Comparacion de los espectros de a) absorcion y b) emision de los compuestos 1y 2.
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5.6. Estudio de las propiedades opticas de los compuestos 1,4-bis[4-(naftalen-1-
iletinil)fenil]etino (1) y 1,4-bis[4-(naftalen-2-iletinil)fenil]etino (2) en pelicula.

Existe una amplia gama de dispositivos semiconductores hechos a base de materiales
organicos. Por esta razéon la excitacion electronica en peliculas delgadas y cristales de
moléculas organicas conjugadas desempefian un papel muy importante para investigar sus
propiedades semiconductoras, y por lo tanto su posible aplicacion en celdas solares,
transistores o diodos emisores de luz**. Sin embargo, el desempefio de estos materiales
depende de las propiedades de las moléculas individuales y del empaquetamiento en estado
solido. Comparado con soluciones diluidas, la agregacion de cromodforos para formar sélidos
amorfos o cristalinos cambia significativamente en los espectros de absorcion y emision. Lo
que ocurre con mayor frecuencia como resultado de la agregacion, es el abatimiento de la
emision. Por otro lado, en raras ocasiones la agregacion induce un incremento de la
fotoluminiscencia. La orientacion relativa de los cromoéforos en un cristal determina los
cambios de los espectros de absorcion y emision*’. Cuando los cromoforos de las moléculas
se ensamblan en el estado solido con frecuencia forman dos tipos de agregados, los de tipo J
o H dependiendo de la alineacién de los momentos dipolares de transicion de las moléculas
adyacentes. En los agregados H se observa un apilamiento cara — cara, tipo sandwich, de
forma alternativa en los agregados J, se observa una disposicion cabeza — cola (Figura 34).
Los diferentes modos de apilamiento entre las moléculas producen cambios importantes en
las energias del estado excitado y las transiciones del estado excitado al fundamental, dando
como consecuencia una modificacion en las propiedades Opticas, que se puede observar en
los espectros de absorcion y emision*®. Sin embargo, es importante considerar que en algunas
ocasiones los espectros de ambos agregados pueden solaparse, haciendo que su identificacion

sea mas dificil**.

Figura 34. Agregado J del compuesto 1.
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Teniendo esto en consideracion, se investigaron los espectros de absorcion y emision en
peliculas solidas de los compuestos 1 y 2 para obtener el band gap 6ptico y determinar si la
fluorescencia se abate. Para la preparacion de las peliculas de 1y 2 se hicieron soluciones en
THF a concentraciones de 2.3X 10™* M y 8.37x 1075 M, respectivamente. De estas
soluciones se tom6 una pequefia cantidad, después se colocaron unas cuantas gotas en un
vidrio de cuarzo y se dejo evaporar el disolvente de tal manera que se formara una pelicula.

La tabla 4 muestra las longitudes de onda maxima (Amax) de los espectros de absorcion y

emision.
UV Xmax Em Xmax ASS HHBWem HHBWabs Egopt
Compuesto
(nm) (nm) (cm™1) (nm) (nm) (eV)?
1 366 449.5 5075.46 58.1 88.01 2.93
2 333 468 8662.51 116.4 116.8 3.07
Tabla 4. Propiedades oOpticas de los compuestos 1y 2 en pelicula.
a he 1240
Eg - 7 ’ }\ODSEI

[UV]=23%x10"*My837%x10°°M

En la figura 35 se muestran los espectros de absorcion, emision y excitacion de los rotores
moleculares. Con respecto a la pelicula del compuesto 1 su espectro de absorcidon muestra
que absorbe en el intervalo de 290 a 700 nm con dos méaximos en 366 y 401 nm. En cambio,
la pelicula de 2 absorbe en el intervalo de 270.5 a 441 nm y solo exhibe un maximo a 333
nm. Es importante mencionar que los espectros de absorcion y excitacién son muy similares,
lo que indica la alta pureza de las muestras, asi como la contribucién de cada banda del
espectro de absorcion al espectro de emision. Los espectros de emision de cada muestra
indican que ambos compuestos emiten entre la region del violeta al verde del espectro
electromagnético. Ademas de que el espectro de emision del compuesto 1 y 2 presentan su
maximo en 449.5 y 458 nm. Los desplazamientos de Stokes (Ass) calculados para los

compuestos 1y 2 fueron 5075 y 8663 cm™? respectivamente.
Se obtuvieron valores de band gap 6ptico de 2.93 y 3.07 eV para los compuestos 1 y 2

respectivamente, lo que nos indica que pueden ser una buena opcién para ser empleados

como semiconductores, especificamente como diodos emisores de luz organicos.
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Figura 35. a) Espectro de absorcion, emision y excitacion normalizados para el compuesto 1 en pelicula y b)

Espectro de absorcion, emision y excitacion normalizados para el compuesto 2 en pelicula.

Al comparar los espectros de absorcion de ambos compuestos, se observo un desplazamiento
batocromico del compuesto 1 (Amax = 366) con respecto al 2 (Amax = 333), es decir, se
encuentra a longitudes de onda mayores, ademés de ser el compuesto con el menor

desplazamiento de Stokes (Figura 36).
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Figura 36. Espectros de a) absorcion y b) emision de los compuestos 1y 2.

Por otra parte, en los espectros de emision se observo un ligero desplazamiento batocromico
por parte del compuesto 2 (Amax = 468) con respecto a 1 (Amax = 449.5). Es decir, se encuentra

a longitudes de onda mayores, de menor energia, ademas de que el espectro del compuesto 1
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es mucho mas estrecho que el del compuesto 2 (Figura 37). Para el compuesto 1 se hizo una
comparacion con respecto al desplazamiento de los espectros de absorcién y emision en
solucion y en pelicula (Figura 37a). En los cuales se observo que en todos los espectros hay
un desplazamiento batocromico cuando se pasa de solucion a pelicula. En la figura 37b se
observa que los espectros de absorcion de rotor molecular 2 en pelicula, este presenta un
desplazamiento hipsocrémico con respecto a la solucion. Es decir, se encuentran hacia
longitudes de onda menores con respecto a los espectros en solucion (mondémero), hacia el
ultravioleta en el espectro electromagnético. Por otro lado, el espectro de emision de la

pelicula se encuentra a longitudes de onda mayores, es decir, presenta un desplazamiento

batocrémico.
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Figura 37. Comparacion de los espectros en solucion y en pelicula para el a) compuesto 1 y b) compuesto 2.

En la estructura del cristal libre de disolvente de 1 se observa una interaccion cara — cara
entre los naftalenos de extremos opuestos de dos rotores moleculares vecinos (Figura 34).
Este empaquetamiento es caracteristico de agregados J cuyos espectros de absorcion y
emision se desplazan a longitudes de onda mas largas y la intensidad del pico 0-0 es mayor
al 0-1. En estos agregados el espectro de emision es muy estrecho similar al de solucion. Por
otro lado, si se asume que la estructura de la pelicula s6lida es la misma a la del cristal libre
de disolvente, entonces los espectros de absorcion y emision en pelicula de 1 presentarian las
caracteristicas mencionadas. Como ya se menciond anteriormente, el espectro de absorcion
de la pelicula es mas ancho y se desplaza ligeramente hacia el rojo comparado al espectro en
solucion. Por otro lado, el espectro de emisién se desplaza considerablemente hacia

longitudes de onda mas largas y el ancho es similar al de solucion. Adicionalmente, es
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importante notar que en ambos espectros el pico 0-0 es menos intenso que el 0-1. Se desplaza
a longitudes de onda mas largas del espectro de emision concuerda con agregado J, pero la
intensidad relativa de los picos 0-0 y 0-1 esta invertida. Es posible que en la pelicula haya
regiones con una estructura diferente a la del cristal, por lo que se decidi6 calentar a 80 °C
por 4 h para inducir la reestructuracion de la pelicula. La figura 38 muestra que el espectro
de absorcion de la pelicula después de calentar permanece basicamente sin cambios, pero el
espectro de emision la proporcion de las bandas 0-0 y 0-1 se invirtio, tal y como se esperaba.

Por lo tanto, es muy alta la probabilidad de que la pelicula s6lida sea un agregado J.

a) b)
1.0+ Compuesto 1 con calentamiento previo 1.0 4 Compuesto 1 con calentamiento previo
Compuesto 1 sin calentamiento previo Compuesto 1 sin calentamiento previo
5 0.8 E 0.8+
g 0.6 g 0.6 4
2 2
Z 041 é 0.4
k| k|
0.2 0.2
0.04 y . ; . ) 0.0 . - : .
300 400 500 600 700 800 400 450 500 550 600
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)
Figura 38. Espectros de a) absorcion y b) emision del compuesto 1 bajo diferentes condiciones.
Uuv Ex Em
Ass HHBW:nm | HHBW.ps Egopt
Compuesto Amax | Amax | Amax
— 1 V)a
(cm™) |  (nm) om) | (e
(nm) | (nm) | (nm)
Compuesto 1 sin
calentamiento 366 374 | 449.5 | 5075.46 58.1 88.01 2.93
previo
Compuesto 1 con
calentamiento 365.2 | 365.2 | 432.8 | 4275.29 59.72 107 3.03
previo

Tabla 5. Comparacion de las propiedades opticas de los compuestos 1 bajo diferentes condiciones.
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5.7. Estudio de las propiedades termogravimétricas del compuesto 1,4-bis[4-
(naftalen-1-iletinil)fenil]etino (1).

Una vez establecida la estructura del rotor molecular 1, se llevd a cabo andlisis térmicos para
investigar la estabilidad térmica del solvato mediante calorimetria diferencial de barrido
(DSC, del inglés Differential Scanning Calorimetry) y andlisis termogravimétrico (TGA, por
sus siglas en inglés Thermogravimetric Analysis). El DSC mide la cantidad de calor
absorbido o liberado por una muestra sujeta a una temperatura controlada. Para lograr una
interpretacion adecuada se debe analizar el cambio en el flujo de calor que presenta la muestra
conforme se va calentando o enfriando. Por otro lado, TGA mide la variacion en la masa de
la muestra con respecto a la temperatura®’+#3,

En los estudios del solvato, para el DSC se utiliz6 un crisol de aluminio donde se colocé la
muestra con un peso de 0.78 mg y se le hizo un orificio en la tapa antes de comenzar el
experimento. La temperatura se fue incrementando 10 °C por minuto de forma constante, en
un intervalo de temperatura de -10 °C a 260 °C. En el termograma obtenido se observaron
dos transiciones con picos hacia abajo en 97.3 °C y 241.2 °C (Figura 39), lo que indica que
la muestra absorbe calor. Por lo tanto, son dos procesos endotérmicos correspondientes a la
pérdida de tolueno y la fusion del cristal libre de disolvente. El primer pico se puede atribuir
a la transicion de fase de monocristal a monocristal, que se produce cuando se pierde el

disolvente, ya que la temperatura es cercana al punto de ebullicion del tolueno®’.
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Figura 39. Termograma del solvato de 1.
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Méiximo |, P 212
Flujo de Temperatura | Temperatura . Temperatura | Entalpia
e .. 10 o del pico e . .
calor inicial (°C) final (°C) (mW) inicial (J/mol)
(J/g °C)
Endotérmico 88.1 104 -2.91 -156860 146.25% 103
Endotérmico 239.3 242.5 -10.95 -1793209.92 | 261.84x 103

Tabla 6. Datos obtenidos en el analisis térmico del DSC.

Por otro lado, en el andlisis termogravimétrico se utilizaron 5.48 mg de la muestra en un

crisol de silicio bajo un flujo de nitrégeno a una velocidad de calentamiento de 10 °C por

minuto, en un intervalo de temperatura de 25 °C a 900 °C. En la grafica del TGA se

observaron dos eventos térmicos (Figura 40), es decir, la pérdida de masa se llevo a cabo en

dos etapas. Comenzando en un intervalo de 71.4 — 141.2 °C correspondiente a la pérdida de

tolueno. Es importante notar que en este intervalo se observan ligeras irregularidades en la

pérdida de masa, lo cual posiblemente se debe al arrastre de tolueno por parte de la corriente

de nitrégeno. Por otro lado, en la segunda fase corresponde a la descomposicion de la muestra

después de la fusion. En esta segunda fase, el porcentaje de pérdida de masa es de mayor,

debido a la carbonizacion de la muestra.

100 A

N\ R
1] e s L L T T ‘-
80
5 60 —
S 85.8%
wn
(]
[a@
40 -
20
O I I I 1
200 400 600 800

Temperatura (°C)

Figura 40. TGA del solvato de 1.
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Una herramienta que ayuda a la interpretacion del TGA es su primera derivada, también
conocido como DTG por su nombre en inglés “Differential Thermogravimetry” donde los
picos indican la temperatura a la que se produce la velocidad méaxima de pérdida de peso
(punto de inflexion), ademas de que el area bajo la curva es proporcional a la pérdida total
de peso de la muestra. Por otro lado, el nimero de picos representa el nimero de eventos en
el experimento y las temperaturas de inicio y fin de un pico representan las temperaturas de
inicio y fin del evento térmico®. En este caso en el DTG que se obtuvo mediante la primera
derivada del TGA (Figura 50), se logré observar dos puntos de inflexion, el primero se

encuentra en 0.53 mg/s para la pérdida de tolueno y el otro en 0.33 mg/s para la fusion del

cristal.
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Figura 50. DTG del solvato de 1.
TGA DTG ’
Temperatura | Temperatura | Pérdida Mini Temperatura | Area
e inimos ;s .
inicial (°C) final (°C) de masa (mg*s™) en minimo del | bajo la
(%) g pico (°C) curva
71.4 141.2 8.3 -0.53 102.17 -8.3
141.2 899.8 85.8 -0.33 598.33 -85.8

Tabla 7. Datos obtenidos en el DSC y DTG.
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6. Conclusiones

1. Mediante la ruta de sintesis planteada se lograron obtener los rotores moleculares
1y 2 con buenos rendimientos superiores al 74%, lo que comprueba la viabilidad
de las reacciones; ademas, se lograron las caracterizaciones que confirman sus
estructuras.

2. La difraccion de rayos X probo la presencia de interacciones como puentes de
halégeno para el compuesto 6, asimismo como interacciones tipo w---ny C—H--n
para los compuestos 1y 6, que son las que dirigen el empaquetamiento en la celda
unitaria; ademas de que el compuesto 1 mostrd la formacion de un solvato con
tolueno con interacciones n---n y C—H---m en la celda unitaria.

3. A través de las propiedades fotoquimicas de los rotores moleculares 1 y 2, se
observd que absorben en la region del ultravioleta. Adicionalmente, se observd
que la emision ocurre en la region del ultravioleta.

4. como lo son sus altos rendimientos cuanticos en fluorescencia, de ®r=0.98 y ®r
= 0.93, respectivamente, lo que indica que se pueden usar como sensores.

5. En solucidén y en pelicula se observaron valores de band gap optico entre 2.93 y
3.17 eV, lo que indica que pueden ser usados como semiconductores organicos
que pueden ser empleados en la fabricacion de diodos organicos emisores de luz.

6. El espectro de emision en estado sélido del compuesto 2 se desplaza a longitudes
de onda mayores en comparacion con el espectro en solucion, posiblemente debido
a interacciones 7t---7 de tipo sandwich que pudiese presentar entre los estatores del
rotor molecular en el cristal.

7. Los espectros de emision en estado soélido del compuesto 1 en diferentes
condiciones se encuentran desplazados a longitudes de onda mayores comparado
con el espectro en solucién, se puede observar que presentan dos maximos
diferentes, donde el maximo del espectro cambia con respecto a la condicion a la
que se haya sometido la muestra, esto posiblemente a las interacciones -7 del
tipo cabeza — cola, generando un pequefio desplazamiento en el maximo del

espectro, ademas de que ambos estan traslapados.
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Mediante el TGA y DTG fue posible identificar dos eventos térmicos, que
corresponden a la pérdida del tolueno en el solvato en el rango de 71.4 — 141.2 °C
y la descomposicion de la muestra desde 141.2 hasta 899.8 °C.

Se confirmd la presencia del solvato y una posible transicion de fase de
monocristal a monocristal mediante el DSC, debido a que se observaron dos
transiciones térmicas, una que involucra la pérdida de disolvente entre 88.1 — 104

°Cy el punto de fusion de la muestra en el rango de 239.3 —242.5 °C.
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7. Seccion experimental

Los disolventes utilizados fueron previamente destilados, los reactivos se obtuvieron de
fuentes comerciales y fueron usados sin ninguna purificacién previa. Las reacciones se
llevaron a cabo en matraces limpios y previamente secos, en donde se llegue a indicar las
reacciones se hicieron o llevaron a cabo bajo atmosfera de N gas. La temperatura que se
maneja es entre 19 — 25 °C, es decir, temperatura ambiente; sin embargo, donde se sefiale las
reacciones fueron irradiadas en microondas utilizando temperaturas entre 80 y 100 °C. El
seguimiento de cada reaccion se llevo a cabo mediante placas cromatograficas y su respectiva
fase movil, las placas estdn recubiertas con silica gel, que ademas poseen un indicador
fluorescente F254 que facilita su andlisis para ser observadas con una ldmpara UV a onda
corta y onda larga de aproximadamente 254 y 365 nm, respectivamente, con esta luz es
posible observar diferencias del Rf, puesto que cada compuesto tiene un valor constante bajo
las mismas condiciones, es posible determinar si la reaccion se llevo a cabo, ademas de

verificar la pureza del producto de reaccion.

La purificacion en columna se llevo a cabo con silica gel grado técnico, con tamafio de poro
de 60 A (malla 230 — 400) con ayuda del disolvente apropiado en cada procedimiento. El
intervalo de fusion se determind en un equipo Biichi Melting Point B-540 y se reporta en °C.
Para los espectros de resonancia magnética nuclear, se utiliz6 un equipo de la marca Bruker,
los espectros de 'H y '3C se obtuvieron a 400 y 101 MHz, respectivamente. En algunos
compuestos fue necesario obtener espectros en dos dimensiones como el COSY, HMBC y
HSQC para llevar a cabo la asignacion completa de sefiales. Los desplazamientos se reportan
en ppm respecto al TMS (& 0.0 ppm), se usaron las sefiales residuales del disolvente
deuterado como referencia (CDCl3 6 7.26, 77.16). Las multiplicidades se reportan como
singuletes (s), dobletes (d), doble de dobles (dd), doble de dobles de dobles (ddd), tripletes
(t), doble de triples (dt), triple de dobles (td), doble de dobles de triples (ddt) y multipletes

(m).
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Los espectros de infrarrojo se adquirieron mediante un espectrofotometro de infrarrojo
Perkin Elmer acoplado a un accesorio ATR (Attenuated Total Reflectance) o mediante
pastillas de KBr, el rango de trabajo fue de 600 — 400 cm™? para todos los espectros. La
espectroscopia Raman se hizo con el mismo equipo Perkin Elmer, con un rango de analisis

de 90 — 4000 cm™?! indicando la potencia del laser para cada muestra.

Para el compuesto 6 y el rotor molecular 1 la difraccion de rayos X de monocristal se llevo a
cabo en un difractometro Gemini (Agilent) con detector de area (Atlas) y radiacion de
molibdeno, MoKa (A = 0.71073 A). La coleccion e integracion de datos se llevo a cabo con
el software CrysAlisPro. La solucion y refinamiento de la estructura se efectuaron en el
programa Olex 2 v1.2. Por otro lado, la difraccion de rayos X de monocristal del solvato del
rotor molecular 1 se llevd a cabo en un difractdémetro D8 Venture (Bruker) con detector de
area (Atlas) y radiacion de molibdeno, MoKo (A =0.71073 A). La coleccion e integracion de
datos se llevo a cabo con el software CrysAlisPro. La solucion y refinamiento de la estructura

se efectuaron en el programa ShelxI-2018/3.

El THF utilizado para obtener los estudios Opticos se secé mediante destilacion utilizando
sodio metélico y benzofenona como indicador, se recolectd con jeringa y cdnulas secas, bajo
atmosfera de nitrogeno hacia un envase seco. Los espectros UV-Vis se obtuvieron en un
espectrofotometro Perkin Elmer XLS, los de emision en fluorimetro Perkin Elmer LS55 con

absorbancia menor a 0.05 y las muestras se analizaron en celdas de cuarzo de 1 cm de ancho.

El DSC y TGA se llevaron a cabo en un calorimetro Mettler-Toledo DSC 822° y en un
analizador termogravimétrico Mettler-Toledo TGA/SDTA 851°.
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7.1.  Sintesis del 1-trimetilsililetinilnaftaleno (3)

TMSA ‘ ‘

[PACl,(PPhs),], Cul Il
Br PPh; , i-Pr,NH
N, TMS
M.O.

En un tubo para microondas se colocaron 310 mg de 1-bromonaftaleno (1.5 mmol, 1.0 eq),
84 mg de [(Ph3P),PdCl>] (0.12 mmol, 0.08 eq), 45 mg de Cul (0.24 mmol, 0.16 eq), 78 mg
de trifenilfosfina (0.3 mmol, 0.2 eq) y 3.0 mL de diisopropilamina, se desgasificé la mezcla
de reaccion con nitrogeno (N2) durante cuatro minutos, posteriormente se afiadieron 192 mg
de trimetilsililacetileno (1.95 mmol, 1.3 eq), la mezcla resultante se irradi6 en microondas
por una hora a 80 Wy 100 °C. El producto de reaccion se diluyd con DCM y los componentes
volatiles se removieron en el rotavapor. El residuo se purifico6 mediante cromatografia en
columna utilizando como fase estacionaria silica (silica, 5% DCM — Hexano) para lograr
obtener el producto de reacciéon como un liquido viscoso con una coloraciéon amarilla (330.51
mg, 99%).

RMN 'H (400 MHz, CDCL) 5 8.42 (dd, J = 8.3, 0.5 Hz, 1H), 7.88 (t, ] = 8, 1 Hz, 2H), 7.77
(dd, 7=7.1, 1.1 Hz, 1H), 7.64 (ddd, J=8.3, 6.9, 1.4 Hz, 1H), 7.56 (ddd, J = 8.1, 6.7, 1.4 Hz,
1H), 7.45 (dd, J = 8.1, 7.1 Hz, 1H), 0.41 (s, 9H).

RMN *C (101 MHz, CDCL,) 5 133.5, 133.1, 131.5, 129.0, 128.0, 127.0, 126.7, 126. 3, 125.5,
121.0, 106.0, 99.0, 0.0.

IR V., (ATR en DCM, cm™1) 3059 (C-H ), 2959 (C-H ), 2148 (C=C ), 1249 (C-H
i), 835 (Si(CHa)s).
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7.2.  Sintesis del 1-etinilnaftaleno (4)

—>
ll MeOH Il
CH,Cl,
™S t.a. H
3 4

En un matraz balon se colocaron 219.7 mg de 1-trimetilsililetinilnaftaleno, se agregaron 5
mL de diclorometano y 5 mL de metanol, a esta mezcla se le adiciond 193.82 mg de
carbonato de potasio (1.4 mmol, 1.5 eq), se colocd en agitacion constante a temperatura
ambiente durante una hora. El crudo de reaccion se diluyo con 40 mL de agua, se transfirid
a un embudo de separacion y se lavd con diclorometano (4 X 30 mL), se juntaron las fases
organicas, se secaron con NaxSQy, se filtrd por gravedad y se concentrd a sequedad en el

rotavapor para obtener el producto de reaccion como un liquido amarillento (144.34 mg,
97%).

RMN 'H (400 MHz, CDCL) 5 8.42 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 7.90 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 7.80 (t, ] =
7.1 Hz, 1H), 7.63 (ddt, ] = 8.3, 6.8, 1.5 Hz, 1H), 7.57 (td, J = 7.4, 6.8, 1.2 Hz, 1H), 7.47 (dd,
J=8.3,7.4 Hz, 1H), 3.55 (s, 1H).

RMN *C (101 MHz, CDCL) 5 133.5, 133.1, 131.5, 129.5, 128.3, 127.0, 126.5, 126.0, 125.0,
119.5, 82.0, 81.5.

IR v,,., (ATR en DCM, cm™1) 3292 (=C-H ), 3057(:C-H &), 2329 (C=C ), 770 (C-H

oop)-
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Seccion experimental

7.3. Sintesis del 1,4-diyodobenceno (5)

153
—_—
NaIO4
AcOH, Ac,0O
H,S0, I
0°C

En un matraz de fondo redondo se colocaron 15 mL de acido acético, 10 mL de anhidrido
acético, posteriormente se agregaron 1.2 g de NalO4 (5.61 mmol, 0.5 eq) y 3.2 g de yodo
(12.6 mmol, 1.1 eq), se colocod inmediatamente en un bafio de hielo con agitacion constante
y se desgasifico con Na, se adiciond lentamente 2.5 mL de acido sulfurico (46.58 mmol, 4.2
eq), consecutivamente se agregd gota a gota 1 mL de benceno (11.14 mmol, 1 eq). La mezcla
de reaccion se retir6d del bafio de hielo y se dejé en agitacion toda la noche a temperatura
ambiente, el crudo de reaccion se vertié en 100 mL de una solucion saturada de NaxSOas, el
precipitado formado se filtré y se recristalizd en etanol, para obtener un sélido blanco
nacarado con intervalo de fusion de 126.8 — 128.9 °C (2.53 g, 68%).

RMN 'H (400 MHz, CDCL.) 5 7.42 (s, 4H).

RMN 13C (101 MHz, CDCL) 5 139.3, 93 4.
IR V.., (ATR en DCM, cm™1) 1463 (C-C), 1068 (oC-H ip), 994 Y 799 (arC-H oop).
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Seccion experimental

7.4. Sintesis del 1-[(4-yodofenil)etinil |naftaleno (6)

I
[PACly(PPh;),], Cul OO
OO PPh,
- — >
i-Pr,NH, THF ’ ’
I I
H

I

En un matraz balén de fondo redondo se colocd 78 mg del 1-etinilnaftaleno (0.51 mmol, 1.0
eq), 338 mg (1.02 mmol, 2.0 eq) de 1,4-diyodobenceno, 26 mg (102 pmol, 0.2 eq) de
trifenilfosfina, 12 mL de tetrahidrofurano (THF) y 6 mL de diisopropilamina, la mezcla de
reaccion se colocd en un bafo de hielo y se desgasifico durante cuatro minutos con nitrégeno,
posteriormente, se agregaron 29 mg (41 pmol, 0.08 eq) de [(Ph3P),PdCl;], se volvio a
desgasificar durante unos minutos, se agregaron 16 mg (82 pmol, 0.16 eq) de Cul se continud
desgasificando por cuatro minutos y se dejo con atmodsfera de nitrogeno con agitacion
constante en el bafo de hielo por una hora. Los componentes volatiles se removieron en el
rotavapor. El residuo se purific6 mediante columna cromatografica utilizando como fase
estacionaria silica (silica, 5% CH>Cl> — Hexano) para obtener un solido amarillo. Se cristalizé
en etanol para obtener un cristal transliicido con intervalo de fusion de 99. 8 — 101.0 °C (99.9
mg, 55%).

RMN 'H (400 MHz, CDCls) 5 8.43 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 7.89 (t, ] = 6.9 Hz, 2H), 7.81 — 7.74
(m, 3H), 7.63 (ddd, J = 8.3, 6.9, 1.4 Hz, 1H), 7.57 (dd, J = 8.1, 6.9, 1.2 Hz, 1H), 7.49 (dd, J
= 8.1, 6.9 Hz, 1H), 7.40 (dt, J = 8.4, 1.7 Hz, 2H).

RMN *C (101 MHz, CDCL:) 5 137.6, 133.2, 133.2, 133.2, 130.6, 129.1, 128.4, 126.9, 126.5,
126.1, 125.3, 123.0, 120.5, 94.2, 93.4, 89.0.

IR V.., (ATR en DCM, cm~1) 3057(C-H ), 2214 (C=Cy)), 1484 (oC-C), 1004 (oC-H ),
772 (:C-H oop).
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Seccion experimental

7.5. Sintesis del trimetil {[4-(naftalen-1-iletinil)fenil]etinil } silano (7)

® $
TMSA =

—_— >
| | [PACl,(PPhs),], Cul | ’
PPh,, i-Pr,NH
M.O.
N, = |
() g
I
It
T™MS
6 7

En un tubo para microondas se colocé 119 mg (336 pmol, 1.0 eq) de 1-[(4-
yodofenil)etinilnaftaleno, 10 mg (27 pmol, 0.08 eq) de [(Ph3P),PdCL:], 10 mg (54 pmol,
0.16 eq) de Cul, 18 mg (67 pmol, 0.2eq) de Ph3P y 3.0 mL de diisopropilamina, la mezcla de
reaccion se desgasifico durante cinco minutos, se agregaron 49 mg (0.504 mmol, 1.5 eq) de
TMSA y la mezcla de reaccion se irradié en microondas a 80 W, 90 °C durante 30 min. El
producto de reaccion se diluyé con diclorometano y los componentes volatiles se removieron
en el rotavapor. El residuo se purifico6 mediante columna cromatografica utilizando como
fase estacionaria silica (silica, 6% CH>Cl, — Hexano) para obtener el producto de reaccion
como un liquido viscoso de una coloracién amarillenta que posteriormente se solidifico y se

obtuvo un intervalo de fusion de 66.3 — 69.8 °C (88.2 mg, 74%).

RMN 'H (400 MHz, CDCls) 5 8.45 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 7.89 (t, J = 7.9 Hz, 2H), 7.80 (d, J =
7.1 Hz, 1H), 7.69 — 7.46 (m, 7H), 0.32 (s, 9H).

RMN *C (101 MHz, CDCLs) 5 133.3, 132.0, 131.5, 130.5, 129.0, 128.4, 126.9, 126.5, 126.2,
125.3, 123.5, 123.0, 120.7, 104.8, 96.3, 94.0, 89.6, 0.0.

IR Vya (ATR, cm™1) 3059(.C-H &), 2959 (C-Hy), 2156 (C=C ), 1249 (C-H i), 836
(Si(CHa)s).
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Seccion experimental

7.6. Sintesis del 1-[(4-etinilfenil)etinil |naftaleno (8)

C0 ... CC
—>

| | MeOH ‘ ’
CH,Cl,
t.a.
l Il
TMS H
7 8

En un matraz balon se colocaron 84.8 mg (0.26 mmol, 1.0 eq) de trimetil {[4-(naftalen-1-
iletinil)fenil]etinil } silano, 53.8 mg (0.39 mmol, 1.5 eq) de carbonato de potasio, 8 mL de
metanol y 8 mL de diclorometano, la mezcla de reaccion se colocod en agitacion constante
durante una hora a temperatura ambiente. El crudo de reaccion se diluyé con 60 mL de
diclorometano y se hicieron tres extracciones con 30 mL de salmuera. La fase organica se
secd con NaxSOg4 y se removieron los componentes volatiles en el rotavapor para obtener el
producto de reaccion como un s6lido amarillo, con intervalo de fusion de 93.2 —95.3 °C (46.1
mg, 70%)

RMN 'H (400 MHz, CDCls) § 8.47 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.90 (t, J = 7.3 Hz, 2H), 7.82 (d, J =
7.3 Hz, 1H), 7.68 — 7.62 (m, 3H), 7.61 — 7.54 (m, 3H), 7.51 (dd, J = 8.2, 7.3 Hz, 1H), 3.26
(s, 1H).

RMN BC (101 MHz, CDCl3) § 133.2, 132.2, 131.6, 130.6, 129.1, 128.4, 130.0, 126.5, 126.1,
125.3, 123.9, 122.0, 120.6, 93.8, 89.7, 83.4, 79.1.

IR Vpax (ATR, cm™1) 3292 (=C-H ), 3058 y 2922 (aC-Hst), 1505 (2C-C), 773 (axC-H oop).

78



Seccion experimental

7.7. Sintesis del 1,2-bis[4-(naftalen-1-iletinil)fenil]etino (1)

S
| Z
A

selise |
=z

[PdCL,(PPhs),], Cul (j
| | + | | 2 Pth 2 X
O Z j i-Pr,NH f

N M.O.

I N, “
Il N

H Il

“
Y
6 8 1

En un tubo para microondas se colocaron 48 mg (190 pmol, 1.0 eq) de 1-[(4-
etinilfenil)etinil]naftaleno, 11 mg (15 pmol, 0.08 eq) de [(Ph3P),PdCl:], 6 mg (30 pmol, 0.16
eq) de Cul, 10 mg (38 pumol, 0.2 eq) de trifenilfosfina y 3.0 mL de diisopropilamina, la mezcla
de reaccion se desgasifico por cinco minutos, se agregaron 67 mg (190 pmol, 1.0 eq) de 1-
[(4-yodofenil)etinil|naftaleno se volvid a desgasificar y la mezcla de reaccion se irradio en
microondas a 80 W, 90 °C durante una hora. El crudo de reaccion se diluyd con diclorometano
y los componentes volatiles se removieron con el rotavapor, se llevaron a cabo tres lavados
con 30 mL de agua y tres lavados con 30 mL de hexano. El residuo se recristalizé con tolueno
para obtener el rotor molecular como un s6lido con una coloracion beige, con un intervalo
de fusion de 244.0 — 244.8 °C, ademads, se observo que formaba un solvato con el tolueno,
donde se observo que en el intervalo de temperatura en el que se va perdiendo el disolvente
es de 46.7 — 89.0 °C (74.68 mg, 82%).

RMN 'H (400 MHz, CDCls) 5 8.46 (d, ] = 8.2 Hz, 1H), 7.90 (t, J = 7.3, 7.1 Hz, 2H), 7.80
(dd, J=7.3,0.7 Hz, 1H), 7.69 — 7.63 (m, 3H), 7.63 — 7.55 (m, 3H), 7.50 (dd, J = 8.1, 7.3 Hz,
1H).

RMN 3C (101 MHz, CDCl5) 5 133.2, 131.7, 130.6, 129.0, 128.4, 126.9, 126.5, 126.1, 125.3,
123.5, 122.9, 120.7, 94.0, 91.1, 89.6.

IR Vo (ATR, cm™1) 2918 (C-H ), 1513 (C-C), 772 (rC-H o0p).

Raman v,,,, (180 mW, cm~1) 2204 (C=Cy), 1592 (:C-C), 1132 (oC-H ip).
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Seccion experimental

7.8. Sintesis del 2-trimetilsililetinilnaftaleno (9)

i TMSA O
— >
[PACI,(PPhs),], Cul

Br PPh3iAi.-(P;1.'2NH | ‘

N, TMS

En un tubo para microondas se colocaron 310 mg de 2-bromonaftaleno (1.5 mmol, 1.0 eq),
84 mg de [(Ph3P)PdCl;] (0.12 mmol, 0.08eq), 45 mg de Cul (0.24 mmol, 0.16 eq), 78 mg
de trifenilfosfina (0.3 mmol, 0.2 eq) y 3.0 mL de diisopropilamina, se desgasificé la mezcla
de reaccion con nitrogeno (N2) durante cuatro minutos, posteriormente se afiadieron 192 mg
de trimetilsililacetileno (1.95 mmol, 1.3 eq), la mezcla resultante se irradi6 en microondas
por una hora a 80 W y 100 °C. El producto de reaccion se diluyd con diclorometano y los
componentes volatiles se removieron en el rotavapor. El residuo se purific6 mediante
columna cromatografica utilizando como fase estacionaria silica (silica, 5% DCM — Hexano)
para lograr obtener el producto de reaccion como un so6lido blanquecino con intervalo de
fusion 40.9 — 43.8 °C (665 mg, 97%).

RMN 'H (400 MHz, CDCL:) 5 8.04 (s, 1H), 7.85 — 7.79 (m, 3H), 7.67 — 7.62 (m, 3H), 0.32
(s, 9H).

RMN *C (101 MHz, CDCL:) 5 132.9, 132.9, 132.0, 128.6, 127.9, 127.8, 127.8, 126.8, 126.5,
120.2, 105.4, 94.5, 0.0.

IR Ve (ATR, cm™1) 3060 (C-H ), 2959 (C-H ), 2152 (C=Cy), 1250 (2C-H ip), 842
(Si(CHa)s).

80



Seccion experimental

7.9. Sintesis del 2-etinilnaftaleno (10)

—
{ 0l {
ta.

T™S H
9 10

En un matraz balén se colocaron 665 mg de 2-trimetilsililetinilnaftaleno (2.97 mmol, 1.0
eq), se agregaron 10 mL de diclorometano y 10 mL de metanol, a esta mezcla se le
adicion6 616.7 mg de carbonato de potasio (4.46 mmol, 1.5 eq), la mezcla de reaccion
se coloco en agitacion constante a temperatura ambiente durante dos horas. El crudo
de reaccion se diluyd con 70 mL de diclorometano, se transfirid a un embudo de
separacion y se lavo con agua (4x30 mL), la fase orgdnica se secd con NaxSOs, se filtr6 a
gravedad y el liquido se concentré a sequedad en el rotavapor para obtener el producto de

reaccion como un so6lido blanco con un intervalo de fusion de 39.9 — 41.2 °C (427.1 mg,
95%).

RMN 'H (400 MHz, CDCls) & 8.06 (s, 1H), 7.88 — 7.75 (m, 3H), 7.63 — 7.59 (m, 3H), 3.18
(s, 1H).

RMN BC (101 MHz, CDCl3) § 133.1, 132.9, 132.3, 128.6, 128.1, 127.8, 127.8, 126.9, 126.6,
119.4, 84.0, 77.4.

IR V. (ATR, cm™1) 3293 (=C-H «), 3059 y 2927 (aC-H ), 2104 (C=Cy).
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Seccion experimental

7.10. Sintesis del 2-[(4-yodofenil)etinil|naftaleno (11)
[PdClz(PPh3)2] Cul
e
zPerH THF

En un matraz balon de fondo redondo se coloc6 207 mg del 2-etinilnaftaleno (1.36 mmol,
1.0 eq), 897.3 mg (2.72 mmol, 2.0 eq) de 1,4-diyodobenceno, 71.34 mg (0.272mmol, 0.2 eq)
de trifenilfosfina, 40 mL de tetrahidrofurano (THF), 16 mL de diisopropilamina, la mezcla
de reaccion se colocod en un bafio de hielo y se desgasificd durante cuatro minutos con
nitrégeno, posteriormente se agregaron 76.37 mg (0.1088 mmol, 0.08 eq) de [(Ph3P),PdCl;],
se volvid a desgasificar, se adicionaron 41.45 mg (0.2176 mmol, 0.16 eq) de Cul se
desgasifico y se dejo bajo atmosfera de nitrégeno con agitacion constante en bafio de hielo
por 30 minutos. Los componentes volatiles se removieron en el rotavapor y el residuo se
purifico mediante columna cromatografica utilizando como fase estacionaria silica (silica,
3% CH2Cl, — Hexano) para obtener un s6lido blanco nacarado con intervalo de fusion de
167.5 - 171 °C (166.2 mg, 69%).

RMN 'H (400 MHz, CDCL) 5 8.08 (s, 1H), 7.89 — 7.81 (m, 3H), 7.74 (d, J = 8.3 Hz, 2H),
7.60 (dd, J = 8.5, 1.0 Hz, 1H), 7.56 — 7.50 (m, 2H), 7.33 (d, J = 8.3 Hz, 2H).

RMN ¥C (101 MHz, CDCL:) 5 137.6, 133.2, 133.0, 132.9, 131.6, 128.3, 128.1, 127.8, 127.8,
126.8, 126.6, 122.9, 120.2, 94.2, 91.2, 88.8.

IR Vpa (ATR, cm™1) 3048 y 2918 (:C-H o), 2157 (C=Cs), 822 (axC-H oop).
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Seccion experimental

7.11. Sintesis del trimetil {[4-(naftalen-2-iletinil)fenil]etinil } silano (12)
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En un tubo para microondas se colocé 119 mg (336 pmol, 1.0 eq) de 2-[(4-
yodofenil)etinilnaftaleno, 19 mg (27 pumol, 0.08 eq) de [(Ph3P),PdCL:], 10 mg (54 pmol,
0.16 eq) de Cul, 18 mg (67 pmol, 0.2 eq) de PhsP, 3.0 mL de diisopropilamina, la mezcla de
reaccion se desgasificd durante cinco minutos, después se agregaron 49 mg (0.504 mmol, 1.5
eq) de TMSA y la mezcla de reaccion se irradié en microondas a 80 W, 90 °C durante 30
min. El producto de reaccion se diluyd con DCM y los componentes volatiles se removieron
en el rotavapor. El residuo se purifico6 mediante columna cromatografica utilizando como
fase estacionaria silica (silica, 6% CH>Cl, — Hexano) para obtener el producto de reaccion

como un sélido blanco, con intervalo de fusion de 119 — 119.7 °C (96.7 mg, 88%).

RMN 'H (400 MHz, CDCL) § 8.08 (s, 1H), 7.89 — 7.82 (m, 3H), 7.60 (dd, J = 8.5, 1.6 Hz,
1H), 7.56 — 7.48 (m, 6H), 0.3 (s, 9H).

RMN *C (101 MHz, CDCL:) 5 133.0, 132.9, 131.9, 131.6, 131.5, 128.4, 128.1, 127.9, 127.8,
126.8, 126.6, 123.37, 123.0, 120.3, 104.8, 96.4, 91.8, 89.3, 0.0.

IR V.. (ATR, cm™1) 3058 (C-H ), 2924 (C-H ), 2157 (C=Cy), 1251 («C-H ip), 840
(Si(CHa)s).
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Seccion experimental

7.12. Sintesis del 2-[(4-etinilfenil)etinil |naftaleno (13)
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En un matraz balén se colocaron 93 mg (0.26 mmol, 1.0 eq) de trimetil {[4-(naftalen-2-
iletinil)fenil]etinil } silano, 60.81 mg (0.44 mmol, 1.5 eq) de carbonato de potasio, 9 mL de
metanol y 9 mL de diclorometano, la mezcla de reaccion se colocod en agitacion constante
durante una hora a temperatura ambiente. El crudo de reaccion se diluyé con 50 mL de
diclorometano y se hicieron tres extracciones con 30 mL de agua, la fase organica se secod
con Na;SO4 y se removieron los componentes volatiles en el rotavapor para obtener el
producto de reaccién como un s6lido amarillo nacarado, con un intervalo de fusion de 144.7
—146.4 °C (72.1 mg, 100%).

RMN 'H (400 MHz, CDCls) & 8.09 (s, 1H), 7.88 — 7.82 (m, 3H), 7.62 — 7.50 (m, 6H), 3.21
(s, 1H).

RMN BC (101 MHz, CDCl3) § 133.0, 133.0, 132.1, 131.6, 131.6, 128.3, 128.1, 127.8, 127.8,
126.8, 126.7, 123.9, 121.9, 120.2, 91.8, 89.2, 83.3, 78.9.

IR Vo (ATR, cm™1) 3275 (=C-H &), 3056 y 2924 (:C-H ), 1509 (axC-C), 836 (arC-H oop).
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Seccion experimental

7.13. Sintesis del 1,2-bis[4-(naftalen-2-iletinil)fenil]etino (2)
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En un tubo para microondas se colocaron 48 mg (190 pmol, 1.0 eq) de 2-[(4-
etinilfenil)etinil |naftaleno, 11 mg (15 umol, 0.08 eq) de (Ph3P),PdCl>, 6 mg (30 umol, 0.16
eq) de Cul, 10 mg (38 umol, 0.2 eq) de trifenilfosfina, 3.0 mL de diisopropilamina, la mezcla
de reaccion se desgasifico por cinco minutos y posteriormente se agregaron 67 mg (190 pmol,
1.0 eq) de 2[ (4-yodofenil)etinil|naftaleno se volvid a desgasificar y la mezcla de reaccion se
irradi6 con un microondas a 80 W, 90 °C durante una hora. El crudo de reaccién se diluyd
con diclorometano y los componentes volétiles se removieron con el rotavapor, se llevaron a
cabo tres lavados con 30 mL de agua y tres lavados con 30 mL de hexano. El residuo se
recristalizo con tolueno y clorobenceno, pero en ambos casos dio como resultado cristales
demasiado pequefios con una coloracion beige nacarado con intervalo de fusion de 303.7 —
306.6 °C (67.86 mg, 75%).

RMN 'H (400 MHz, CDCl3) 4 8.09 (s, 1H), 7.89 — 7.83 (m, 3H), 7.63 — 7.51 (m, 7H).

IR Vppax (KBr, cm™1) 3041 (oC-H ), 1418 (C-C), 830 (:C-H o0p).
Raman v,,,, (250 mW, cm~1) 2208 (C=Cy), 1590 (::C-C), 1130 (oC-H ip).
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1-trimetilsililetinilnaftaleno

8.1. Espectroscopias del 1-trimetilsililetinilnaftaleno (3)
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Figura S1. Espectro de RMN 'H del compuesto 3 en CDCls a 400 MHz.
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Figura S2. Espectro de RMN *C del compuesto 3 en CDCls a 100 MHz.

87



1-trimetilsililetinilnaftaleno
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Figura S3. Espectro de DEPT 135 del compuesto 3 en CDCls.
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Figura PI. Espectro de IR del compuesto 3 en ATR diluido con DCM.
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1-etinilnaftaleno

8.2. Espectroscopias del 1-etinilnaftaleno (4)
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Figura S4. Espectro de RMN 'H del compuesto 4 en CDCl3 a 400 MHz.
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Figura S5. Espectro de RMN '*C del compuesto 4 en CDCl3 a 100 MHz.
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1-etinilnaftaleno
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Figura S6. Espectro de DEPT 135 del compuesto 4 en CDCls.
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Figura P2. Espectro de IR del compuesto 4 en ATR diluido con DCM
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1,4-diyodobenceno

8.3. Espectroscopias del 1,4-diyodobenceno (5)
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Figura S7. Espectro de RMN 'H del compuesto 5 en CDCls a 400 MHz.
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Figura S8. Espectro de RMN *C del compuesto 5 en CDCls a 100 MHz.
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1,4-diyodobenceno

- - 100
aC-C aC-H ip
- 80
aC-H oop
| ~
s
F 60
'S
g
g
40 5
=
I
|
- 20
T T T T T T 0
3600 3100 2600 2100 1600 1100 600

Numero de onda (cm™)

Figura P3. Espectro de IR del compuesto 5 en ATR diluido con DCM.
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1-[(4-yodofenil)etinil Jnaftaleno

8.4. Espectroscopias del 1-[(4-yodofenil)etinil|naftaleno (6)
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Figura S9. Espectro de RMN 'H del compuesto 6 en CDCls a 400 MHz.
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Figura S10. Espectro de RMN '*C del compuesto 6 en CDCls a 100 MHz.
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1-[(4-yodofenil)etinil|naftaleno
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Figura S11. Espectro de DEPT 135 del compuesto 6 en CDCls.
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Figura S12. Espectro de COSY del compuesto 6 en CDCls.
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1-[(4-yodofenil)etinil|naftaleno
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Figura S13. Espectro de HSQC del compuesto 6 en CDCls.
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Figura S14. Espectro de HMBC del compuesto 6 en CDCls.
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1-[(4-yodofenil)etinilnaftaleno
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Figura P4. Espectro de IR del compuesto 6 en ATR diluido con DCM.
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trimetil {[4-(naftalen-1-iletinil)fenil]etinil } silano

8.5. Espectroscopias del trimetil {[4-(naftalen-1-iletinil)fenil]etinil} silano (7)
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Figura S15. Espectro de RMN 'H del compuesto 7 en CDCls a 400 MHz.
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Figura S16. Espectro de RMN '*C del compuesto 7 en CDCls a 100 MHz.
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trimetil {[4-(naftalen-1-iletinil)fenil]etinil } silano
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Figura S17. Espectro de DEPT 135 del compuesto 7 en CDCls.
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Figura S18. Espectro de HMBC del compuesto 7 en CDCls.
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trimetil {[4-(naftalen-1-iletinil)fenil]etinil } silano
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Figura S19. Espectro de HMBC del compuesto 7 en CDCls.
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Figura P5. Espectro de IR del compuesto 7 en ATR diluido con DCM.
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1-[(4-etinilfenil)etinil]naftaleno

8.6. Espectroscopias del 1-[(4-etinilfenil)etinil|naftaleno (8)

4 4 5
A 6
3| H7
2Nz 7 H-13
3 H-15
I Ha
11 H-5
16 ‘12 H—2
15 13 H-8 H-18
14
Il N\
| 25 -
o o o
o - o
8.5 84 83 8.2 81 8.0 79 7.8 77
1 (ppm)

1t
1.00—
e

86 84 82 80 78 76 74 72 70 68 66 64 62 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30
1 (ppm)
Figura S20. Espectro de RMN 'H del compuesto 8 en CDCls a 400 MHz.
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Figura S21. Espectro de RMN *C del compuesto 8 en CDCls a 100 MHz.
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1-[(4-etinilfenil)etinil]naftaleno
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Figura S22. Espectro de DEPT 135 del compuesto 8 en CDCls.
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Figura P6. Espectro de IR del compuesto 8 en ATR diluido con DCM.
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1,2-bis[4-(naftalen-1-iletinil)fenil]etino

8.7. Espectroscopias del 1,2-bis[4-(naftalen-1-iletinil)fenil]etino (1)
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Figura S23. Espectro de RMN 'H del compuesto 1 en CDCls a 400 MHz.
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Figura $24. Espectro de RMN *C del compuesto 1 en CDCls a 100 MHz.
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1,2-bis[4-(naftalen-1-iletinil)fenil]etino
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Figura §25. Espectro de DEPT 135 del compuesto 1 en CDCls.
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Figura §26. Espectro de COSY del compuesto 1 en CDCls.
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1,2-bis[4-(naftalen-1-iletinil)fenil]etino
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Figura §27. Espectro de HSQC del compuesto 1 en CDCls.
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Figura S$28. Espectro de HMBC del compuesto 1 en CDCls.
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1,2-bis[4-(naftalen-1-iletinil)fenil]etino
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Figura P7. Espectro de IR del compuesto 1 en ATR diluido con DCM.
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Figura Ol. Espectro de Raman del compuesto 1 a 180 mW.
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2-trimetilsililetinilnaftaleno

8.8. Espectroscopias del 2-trimetilsililetinilnaftaleno (9)
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Figura S29. Espectro de RMN 'H del compuesto 9 en CDCls a 400 MHz.
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Figura S30. Espectro de RMN *C del compuesto 9 en CDCls a 100 MHz.
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2-trimetilsililetinilnaftaleno
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Figura S31. Espectro de DEPT 132 del compuesto 9 en CDCls.
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Figura P8. Espectro de IR del compuesto 9 en ATR diluido con DCM.
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2-etinilnaftaleno

8.9. Espectroscopias del 2-etinilnaftaleno (10)
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Figura §32. Espectro de RMN 'H del compuesto 10 en CDCls a 400 MHz.
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Figura $33. Espectro de RMN '*C del compuesto 10 en CDCl3 a 100 MHz.
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2-etinilnaftaleno
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Figura $34. Espectro de DEPT 135 del compuesto 10 en CDCl.
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Figura PY. Espectro de IR del compuesto 10 en ATR diluido con DCM.
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2-[(4-yodofenil)etinil|naftaleno

8.10. Espectroscopias del 2-[(4-yodofenil)etinil|naftaleno (11)
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Figura S35. Espectro de RMN 'H del compuesto 11 en CDCls a 400 MHz.
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Figura $36. Espectro de RMN '*C del compuesto 11 en CDCl3 a 100 MHz.
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2-[(4-yodofenil)etinil|naftaleno
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Figura S37. Espectro de DEPT 135 del compuesto 11 en CDCl.
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Figura $38. Espectro de COSY del compuesto 11 en CDCls.
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2-[(4-yodofenil)etinil|naftaleno
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Figura §39. Espectro de HSQC del compuesto 11 en CDCls.
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Figura $40. Espectro de HMBC del compuesto 11 en CDCl.
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2-[(4-yodofenil)etinilnaftaleno
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Figura P10. Espectro de IR del compuesto 11 en ATR diluido con DCM.
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trimetil {[4-(naftalen-2-iletinil)fenil]etinil } silano

8.11. Espectroscopias del trimetil {[4-(naftalen-2-iletinil)fenil]etinil } silano (12)
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Figura S41. Espectro de RMN 'H del compuesto 12 en CDCls a 400 MHz.
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Figura $42. Espectro de RMN '*C del compuesto 12 en CDCl3 a 100 MHz.
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trimetil {[4-(naftalen-2-iletinil)fenil]etinil } silano
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Figura §43. Espectro de DEPT 135 del compuesto 12 en CDCl.
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Figura P11. Espectro de IR del compuesto 12 en ATR diluido con DCM.

115



2-[(4-etinilfenil)etinil]naftaleno

8.12. Espectroscopias del 2-[(4-etinilfenil)etinil Jnaftaleno (13)
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Figura S44. Espectro de RMN 'H del compuesto 13 en CDCls a 400 MHz.
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Figura S$45. Espectro de RMN '*C del compuesto 13 en CDCl3 a 100 MHz.
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2-[(4-etinilfenil)etinil]naftaleno
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Figura $46. Espectro de DEPT 135 del compuesto 13 en CDCl.
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Figura P12. Espectro de IR del compuesto 13 en ATR diluido con DCM.
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1,2-bis(4-(naftalen-2-iletinil)fenil)etino

8.13. Espectroscopias del 1,2-bis[4-(naftalen-2-iletinil)fenil]etino (2)
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Figura S47. Espectro de RMN 'H del compuesto 2 en CDCls a 400 MHz.
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Figura PI13. Espectro de IR del compuesto 2 en pastilla de KBr.
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1-[(4-yodofenil)etinilnaftaleno

8.14. Rayos X del 1-[(4-yodofenil)etinil|naftaleno (6)

Formula empirica
Peso molecular (g/mol)
Temperatura (K)
Sistema cristalino
Grupo espacial
a/A
b/A
c/A
Volumen (A3)

Z
Radiacion
Factor R (%)

CisHnl
354.17
293(2)
Ortorrombico
P 22124
5.1463(2)
10.6456(5)
25.4445(19)
1393.99(13)
4
Mo Ka (A=10.71073)
3.51

Tabla 8. Datos cristalograficos y de refinamiento estructural para 6.
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1-[(4-yodofenil)etinilnaftaleno

Atomos Distancia (A) Atomos Distancia (A)

I C-14 2.099(6) C-9 C-1 1.433(9)
c14 | c15 1.37(1) 9 | C10 | 1.196(9)
C-14 C-13 1.37(1) C-16 H-16 0.931
C-12 H-12 0.931 C-7 H-7 0.929
C-12 C-13 1.382(8) C-7 C-8 1.38(1)
C-12 C-11 1.388(7) C-7 C-6 1.38(1)
C-13 H-13 0.93 C-1 C-2 1.37(1)
C-11 C-16 1.398(9) C-3 H-3 0.929
C-11 C-10 1.433(9) C-3 C-4 1.35(1)
C-15 H-15 0.93 C-3 C-2 1.39(1)
C-15 C-16 1.37(1) C-4 H-4 0.93
C-4a C-8a 1.395(9) C-8 H-8 0.93
C-4a C-4 1.420(9) C-6 H-6 0.929
C-4a C-5 1.427(9) C-6 C-5 1.35(1)
C8a | C-I 1.43(1) c2 | H2 0.93
C-8a C-8 1.41(1) C-5 H-5 0.93

Tabla 9. Distancias de enlace del compuesto 6.

Atomos Angulo diedro (°)
C-8a C-1 C-11 C-12 -168.42
C-2 C-1 C-11 C-16 -170.08

Tabla 10. Angulos de torsion del compuesto 6.
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1,2-bis[4-(naftalen-1-iletinil)fenil]etino

8.15. Rayos X del 1,2-bis[4-(naftalen-1-iletinil)fenil]etino (1)

Formula empirica ‘ CssHx
Peso molecular (g/mol) \ 239.28
Temperatura (K) ‘ 293(2)
Sistema cristalino ‘ monoclinico
Grupo espacial | P2i/c
a/A | 13.1046(10)
b/A | 8.1932(6)
/A | 12.3799(10)
B | 109.604(3)
Volumen (A%) | 1252.16
Z | 2
Tamafio del cristal (mm?) ‘ 0.28%0.25%0.05
Factor R (%) | 5.55
Radiacién | Mo Ka (A =0.71073)

Tabla 11. Datos cristalograficos y de refinamiento estructural para 1.
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1,2-bis[4-(naftalen-1-iletinil)fenil]etino

Atomo Distancia (A)
C-1 C-2 1.378(2)
C-1 C-8a 1.429(2)
C-1 C-9 1.434(3)
C-2 C-3 1.408(3)
C-3 C-4 1.364(2)
C4 C-4a 1.413(2)
C-5 C-6 1.364(2)
C-5 C-4a 1.413(2)
C-6 C-7 1.405(3)
C-7 C-8 1.363(2)
C-8 C-8a 1.409(2)
C-8a C-4a 1.425(2)
C-9 C-10 1.198(3)
C-10 C-11 1.433(3)
C-11 C-16 1.399(2)
C-11 C-12 1.398(2)
C-16 C-15 1.381(3)
C-15 C-14 1.397(2)
C-14 C-13 1.400(2)
C-14 C-17 1.430(3)
C-13 C-12 1.382(3)
C-17 C-17 1.201(3)

Tabla 12. Distancias de enlace en el compuesto 1.
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1,2-bis[4-(naftalen-1-iletinil)fenil]etino

Atomos Angulo diedro (°)
C-2 C-1 C-11 C-16 171.51
C-13 C-14 C-14° C-13’ 180
C-16’ C-11° C-1’ Cc-2’ -171.51
C-8a’ C-1’ C-11° C-12° -169.90
C-15° C-14° C-14 C-15 180
C-12 C-11 C-1 C-8a 169.90

Tabla 13. Angulos de torsion del compuesto 1.

Formula empirica
Sistema cristalino
Grupo espacial
a/A
b/A
c/A
a/°
pr°
v/°
Volumen (A3)
Z
Radiacion
Factor R (%)

2(CsgH22), C7Hs
Triclinico
P1
5.8660(5)
14.6339(14)
17.6290(17)
74.799(4)
80.6778(4)
79.463(4)
1422.66
1

Mo Ka (A= 0.71073)

5.88

Tabla 14. Datos cristalograficos y de refinamiento estructural para el solvato de 1.
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1,2-bis[4-(naftalen-1-iletinil)fenil]etino

Atomo Distancia (A) molécula a | Distancia (A) molécula b
C-1 C-2 1.379(3) 1.374(3)
C-1 C-8a 1.434(3) 1.428(3)
C-1 C-9 1.436(3) 1.436(3)
C-2 C-3 1.405(3) 1.406(3)
C-3 C-4 1.363(3) 1.361(4)
C4 C-4a 1.417(4) 1.402(3)
C-5 C-6 1.356(4) 1.349(4)
C-5 C-4a 1.421(3) 1.420(4)
C-6 C-7 1.402(3) 1.392(5)
C-7 C-8 1.366(3) 1.360(4)
C-8 C-8a 1.414(3) 1.402(3)
C-8a C-4a 1.421(3) 1.420(3)
C-9 C-10 1.201(3) 1.201(3)
C-10 C-11 1.435(3) 1.432(3)
C-11 C-16 1.393(3) 1.400(3)
C-11 C-12 1.397(3) 1.394(3)
C-15 C-16 1.384(3) 1.380(3)
C-15 C-14 1.397(3) 1.397(3)
C-14 C-13 1.395(3) 1.399(3)
C-14 C-17 1.436(2) 1.434(3)
C-12 C-13 1.381(3) 1.378(3)
C-17 C-17 1.200(3) 1.200(3)
Tabla 15. Distancias de enlace del solvato de 1 en la moléculaa y b.
Molécula Atomos Angulo diedro (°)
C-2 C-1 C-11 C-16 172.68
C-13 C-14 C-14 C-13 -180
a C-16° C-11° C-Ir C-2 -172.68
C-8a’ C-Ir C-11° C-12 -171.70
C-1%° C-14 C-14 C-15 180
C-12 C-11 C-1 C-8a 171.70
C-2 C-Ir C-11° C-16’ 176.55
C-13 C-14 C-14 C-13 -180
b C-16 C-11 C-1 C-2 -176.55
C-8a’ C-rr C-11° C-16’ 170.21
C-1%° C-14 C-14 C-15 -180
C-12 C-11 C-1 C-8a -170.21

Tabla 16. Angulos de torsion del solvato de 1 en la molécula ay b.
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