UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO
DE HIDALGO

INSTITUTO DE CIENCIAS BASICAS E INGENIERIA
AREA ACADEMICA DE QUIMICA

SINTESIS Y COCRISTALIZACION DE ROTORES
MOLECULARES CON GRUPOS ARENO Y
PERFLUOROARENO COMO ESTATORES

TESIS

PARA OBTENER EL TITULO DE
LICENCIADO EN QUIMICA

PRESENTA
ALEJANDRO MARTINEZ ANGELES

DIRECTOR DE TESIS:
DR. SALVADOR PEREZ ESTRADA

MINERAL DE LA REFORMA, HIDALGO, 2023



UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE
Instituto de Ciencias Basicas e Ingenieria

Mineral de la Reforma, Hgo., a 11 de diciembre de 2023

Numero de control: ICBI-D/1929/2023
Asunto: Autorizacion de impresion.

MTRA. OJUKY DEL ROCIO ISLAS MALDONADO
DIRECTORA DE ADMINISTRACION ESCOLAR DE LA UAEH

Con fundamento en lo dispuesto en el Titulo Tercero, Capitulo |, Articulo 18 Fraccion 1V,
Titulo Quinto, Capitulo Il, Capitulo V, Articulo 51 Fraccion IX del Estatuto General de
nuestra Institucion, por este medio le comunico que el Jurado asignado al Pasante de la
Licenciatura en Quimica Alejandro Martinez Angeles, quien presenta el trabajo de
titulacion “Sintesis y cocristalizacion de rotores moleculares con grupos areno y
perfluoroareno como estatores, después de revisar el trabajo en reunion de Sinodales
ha decidido autorizar la impresion del mismo, hechas las correcciones que fueron

acordadas.

A continuacién, firman de conformidad los integrantes del Jurado:

Presidente Dra. Susana Rojas Lima j@\
P!
Secretario: Dra. Ana Maria Herrera Gonzalez %)

Vocal: Dr. Salvador Pérez Estrada —

Suplente: Dr. Alejandro Alvarez Hernandez

Sin otro particular por el momento, reciba un cordial saludo.

OAAS/YCC

VERY G000




SINTESIS Y COCRISTALIZACION DE ROTORES MOLECULARES CON GRUPOS
ARENO Y PERFLUOROARENO COMO ESTATORES

Este trabajo se realizo en el laboratorio 7 del Area Académica de Quimica de la Universidad
Autonoma del Estado de Hidalgo, bajo la direccion del Dr. Salvador Pérez Estrada con el
apoyo financiero del proyecto CONAHCYT Ciencia de Frontera 1715644 y la beca otorgada
a través de este mismo proyecto.



SINTESIS Y COCRISTALIZACION DE ROTORES MOLECULARES CON GRUPOS
ARENO Y PERFLUOROARENO COMO ESTATORES

&

Agradecimientos

A mis padres y mis hermanos, gracias por siempre brindarme su apoyo en cada etapa de mi
vida. El ser humano y profesionista que soy hoy en dia es todo gracias a su educacion, apoyo
y carifio. Son ustedes los que con su amor me han impulsado siempre a perseguir mis metas
y nunca abandonarlas frente a cualquier adversidad. También son los que me han brindado
el soporte material y econdmico para poder concentrarme en los estudios y nunca
abandonarlos.

A mi asesor, Dr. Salvador Pérez Estrada, gracias por tu paciencia, tus consejos y ensefianzas,
gracias por darme la oportunidad de desarrollarme como un mejor Quimico al llevar a cabo
este proyecto y poder aprender mas de ti. Gracias por permitirme ser un miembro mas del
laboratorio 7; un lugar maravilloso para poder aprender. Gracias por ser un guia durante todo
este tiempo y siempre estar al pendiente de nosotros, tus asesorados. EI mejor jefe del mundo,
pero mas que eso, un amigo.

A mis Sinodales, gracias por tomarse el tiempo de leer este trabajo, gracias por darme sus
sugerencias, revisiones y cambios, gracias por apoyarme a gque este trabajo fuera ain mejor.

A mis compafieros, gracias por los momentos buenos y malos, fueron 5 afios que siempre me
Ilevare en el corazon. Estar rodeado de mentes brillantes y mucha competencia solo hace que
seas mejor. A mis amigos, Saul, Oscar, Dani, loskani, Sam, Wicho y Fer gracias por hacer
mas divertida la carrera, gracias por estar ahi y compartir muchos grandes momentos. Zyan,
Vane y Karla, gracias por adoptarme y apoyarme al inicio de la carrera.

A mis comparieras de mesa y ahora amigas intimas, gracias Wendy y Vero por compartir
conmigo un afio y medio de su tiempo, las salidas, los ratos de estudio, los momentos de
trabajo y de chismes de la vida. Ahora puedo decir que se han convertido en 2 grandes amigas
que espero conservar toda la vida. A los amigos que forme en el laboratorio, gracias Isai,
Alexis, Edu, Xochilt, Vane, Gus. Gracias por el tiempo, las ensefianzas y los consejos, gracias
por ser pacientes, solidarios y amables, gracias por las risas, los chismes y las platicas.

A todas esas personas que estuvieron conmigo a lo largo de este viaje, que me brindaron su
apoyo, amistad y carifio. Gracias Marco y Rosy por todo su apoyo. Gracias Mich y Bere por
ser parte importante en mi vida. Gracias a toda mi familia.

Finalmente, gracias a ti por tomarte el tiempo de leer este trabajo, espero que el trabajo que
aqui se describe te sea de utilidad.



5'

SINTESIS Y COCRISTALIZACION DE ROTORES MOLECULARES CON GRUPOS
ARENO Y PERFLUOROARENO COMO ESTATORES

Lista de abreviaciones, simbolos y acronimos

°C: Grado Celsius

A: Angstrom

ATR: Attenuated Total Reflectance
A-P: Areno-Perfluoroareno
COSY: Correlation Spectroscopy

CP-MAS: Cross Polarization Magic-
Angle Spinning

CT: Transferencia de carga/ Charge
Transfer

D: Debye / unidad de momento dipolar
eléctrico

DMF: N,N-Dimetilformamida

DSC: Calorimetria diferencial de barrido/
Differential scanning calorimetry

Ea: Energia de activacion
h: Hora

HMBC: Heteronuclear Multiple-Bond
Correlation Spectroscopy

HOMO: Orbital molecular ocupado de
mas alta energia

HSQC: Heteronuclear Single-Quantum
Correlation Spectroscopy

Hz: Hercio
kHz: Kilohercio

Kr: Velocidad de rotacion

LUMO: Orbital molecular no ocupado de
mas baja energia

MeOH: Metanol
MHz: Mega Hertz

MOF’s: Materiales metal-organicos /
Metal-Organic Framework’s

nm: Nandémetros
OFN: Octafluoronaftaleno

OLED ’s: Diodos organicos emisores de
luz

P.f.: Punto de fusion

PFIB: Pentafluoroyodobenceno
ppm: Partes por millén

Py: Piridina

RMN: Resonancia magnética nuclear
T: Temperatura

TEA/NETts: Trietilamina

TGA: Anélisis termogravimétrico /
Thermogravimetric Analysis

THF: Tetrahidrofurano
TMSA: Trimetilsililacetileno
Uv-vis : Ultravioleta visible
W: Watt

6: Desplazamiento quimico

Amax: Longitud de onda méxima
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Introduccion

En su basqueda por mejorar y hacer mas eficientes los procesos, la humanidad ha construido
maquinas a lo largo de la historia con la finalidad de reducir la cantidad de trabajo necesaria
para realizar una tarea. Estas maquinas, conocidas como maquinas macroscopicas, tienen
componentes densamente ensamblados. A su vez, presentan arreglos complejos que actlan
de manera sincronizada convirtiendo un tipo especifico de energia en trabajo.

Figura 1. Los engranes son ejemplos de maquinas macroscopicas simples que transfieren energia y movimiento de un

componente a otro.

Por otro lado, a nivel molecular, las maquinas moleculares artificiales son
dispositivos disefiados para realizar tareas especificas. Estdn formadas por mudltiples
componentes densamente empaquetados y con orden de largo alcance!. Por ejemplo, las
pinzas moleculares (Figura 2a) son moléculas con la capacidad de sostener objetos entre sus
dos brazos mediante interacciones no covalentes?, o el nanocar (Figura 2b) que es un vehiculo
de una sola molécula que simula un automovil macroscdpico y es importante para
comprender como controlar la difusion molecular en superficies®.

Figura 2. Ejemplos de m&quinas moleculares. a) Pinzas moleculares y b) nanocar.
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Los cristales anfidinamicos son materiales que poseen elementos estaticos y moviles
que tienen la capacidad de cambiar su dindmica interna en respuesta a diferentes estimulos
externos, como la temperatura, la presion, la luz o la humedad. Estos materiales son muy
interesantes desde un punto de vista cientifico y tecnoldgico, ya que pueden utilizarse para
crear dispositivos, por ejemplo, sensores que cambian sus propiedades en respuesta a ciertos
estimulos. Al igual que las maquinas moleculares, éstos poseen orden de largo alcance y
estan formados por elementos densamente empaquetados, por esta razén son una alternativa
para el desarrollo de ciertas maquinas moleculares.

La forma mas comudn de preparar cristales anfidindmicos es a través de la
cristalizacion de rotores moleculares®. Estos rotores son moléculas que poseen un fragmento
que puede rotar alrededor de un eje. En los cristales anfidindmicos, los rotores moleculares
forman parte de la estructura cristalina y su rotacién puede inducir cambios en las
propiedades del material, lo que lo convierte en un material inteligente®.

Por otra parte, la ingenieria de cristales se basa en la comprensién del papel que
juegan las interacciones intermoleculares en el empaquetamiento de los cristales y en el uso
de tal comprension para el disefio de nuevos solidos con propiedades fisicas y quimicas
deseadas®. Dichas interacciones pueden ser de diferentes tipos, tales como puentes de
hidrogeno, puentes de hal6geno, fuerzas de van der Waals, enlaces ionicos y la interaccion
areno-perfluoroareno.

A diferencia de las interacciones de van der Waals y puente de hidrdgeno, las
interacciones areno-perfluoroareno (A-P) son usadas con menor frecuencia y tienen lugar
entre compuestos aromaticos altamente fluorados (perfluoroarenos) y sus contrapartes que
contienen hidrégeno (arenos). En los perfluoroarenos los atomos electronegativos de flaor
invierten el momento cuadrupolar clasicamente negativo de los compuestos aromaticos, lo
que permite dirigir el apilamiento alternado de arenos y perfluororenos. Estas interacciones
han estado recibiendo cada vez més atencion en la ingenieria de cristales debido a sus
posibles aplicaciones en el empaquetamiento en el estado sélido y la organizacion molecular
incluida la estabilizacion de las fases liquidas cristalinas, asi como dirigir la polimerizacion
topoquimica y mejorar la comunicacion electronica dentro de ensambles no covalentes’.

Teniendo todo esto en consideracion, en esta tesis se reporta la sintesis de los rotores
moleculares 1,4-bis((perfluorofenil)etinil) benceno (1), 1,4-bis(feniletinil)benceno (2),
pentafluoro-6-((4-(feniletinil)fenil)etinil)benceno 3) y 1-((4-

5
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((pentafluorofenil)etinil)fenil)etinil)naftaleno (4), los cuales poseen en su estructura un
grupo fenileno como rotador, grupos etinileno como ejes y grupos areno o perfluoroareno
como estatores. Se espera que estos rotores moleculares puedan formar cocristales a traves
de interacciones A-P, por lo que se reporta la preparacion de cocristales A-P y la difraccion
de rayos X del cocristal 2-OFN en estequiometria 1:2. Adicionalmente, se espera que sean
fluorescentes debido a que poseen el fluoréforo 1,4-bisetinilbenceno en su estructura, por lo
que se reportan las propiedades 6pticas en solucion de los cuatro rotores. Finalmente, se
reporta el analisis térmico de los cocristales 2-OFN en estequiometria 1:1 y 1:2 mediante
DSCy TGA.
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Figura 3. Rotores moleculares sintetizados en este trabajo
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Generalidades

Maquinas moleculares artificiales

Las maquinas moleculares son dispositivos artificiales disefiados para realizar tareas
especificas a nivel molecular. Dichos dispositivos son construidos a partir de moléculas que
tienen la capacidad de cambiar su forma 0 moverse en respuesta a ciertos estimulos externos,
como la luz, los campos magnéticos o cambios de pH. Estas maquinas tienen muchas
aplicaciones potenciales, por ejemplo, la creacion de materiales inteligentes, la liberacién
controlada de farmacos y la construccion de dispositivos electronicos a escala nanométrica®.

La idea de las maquinas moleculares se origin6 en la década de 1960, cuando el fisico Richard
Feynman pronuncié su famoso discurso titulado ”Hay mucho espacio alld abajo: una
invitacion para entrar a un nuevo campo de la fisica” (There's Plenty of Room at the Bottom:
An Invitation to Enter a New Field of Physics®), en el que explica la probabilidad de que los
atomos puedan ser manipulados directamente y discutié la posibilidad de construir maquinas
a escala atomica.

Figura 4. Switch molecular basado en un rotaxano. Adaptado de Stoddart y colaboradores??,
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Fraser Stoddart construy6 un dispositivo bastante simple en 1991, el cual dio origen
a muchas de las maquinas moleculares actuales. Se trata de un complejo supramolecular
Ilamado rotaxano en el que una molécula en forma de anillo se enrosca en un eje, con
“tapones” voluminosos en cada extremo de la molécula lineal (Figura 4). En ambos lados de
la cadena, contenia dos grupos que tenian la capacidad de acoplarse al anillo. De esta manera
fue creado el primer “transbordador” molecular por Stoddart cuando descubrid que el anillo

podia “saltar” de un lado a otro entre estos dos sitios al modificar las condiciones®.

En 1994, Stoddart modifico el disefio para que el eje tuviera dos sitios de union
diferentes y fue disefiado para llevar a cabo su funcién en solucién. Un cambio en la acidez
hacia que el anillo saltara de un sitio a otro, convirtiéndolo en un interruptor reversible. Los
interruptores de Stoddart mostraron dos propiedades que se volvieron recurrentes en las
maquinas moleculares posteriores. Primero, los enlaces entre el anillo y los sitios de union
del eje no eran enlaces covalentes, sino que eran atracciones electrostaticas débiles entre
regiones ligeramente positivas y negativas de los dos componentes. Esto significa que las
interacciones podian formarse y romperse facilmente, de la misma forma en que se
comprimen y descomprimen los puentes de hidrogeno que unen las dos hebras del ADN.
Segundo, los transbordadores no necesitaban una fuente de energia externa para ir y venir,
sino que eran impulsados por colisiones con otras moléculas en la solucién, un efecto de
empuje llamado movimiento browniano®?.

Por su parte, el primer rotor molecular fue creado en 1999 por el equipo de
investigacion liderado por Ben Feringa, utilizando una molécula en forma de hélice que gira
en una sola direccion cuando se ilumina con luz, es decir, permitiendo la rotacion alrededor
de un enlace especifico!?. Desde entonces, los cientificos han estado trabajando en la creacion
de estas maquinas, y en 2016, los investigadores Jean-Pierre Sauvage, Sir J. Fraser Stoddart
y Bernard L. Feringa recibieron el Premio Nobel de Quimica por sus avances en el disefio y
sintesis de maquinas moleculares®3. Una de las méaquinas moleculares mas conocidas es el
nanocar, que convierte la energia quimica en movimiento mecanico y simula el
funcionamiento de un vehiculo. (Figura 5)*“.
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Figura 5. Ejemplos de distintas maquinas moleculares y su funcion. Adaptado de Peplow y colaboradores?,

Cristales anfidinamicos

Actualmente, los cristales anfidindmicos son de gran interés ya que la dindmica interna ofrece
la posibilidad de controlar las propiedades Opticas, eléctricas y magnéticas de los materiales.
Ademas, debido al empaquetamiento denso de los elementos del cristal y la posibilidad de
que su movimiento sea de forma correlacionada, los cristales anfidinamicos pueden verse
como una alternativa para el desarrollo de maquinas moleculares cristalinas.

El diagrama de orden de fase vs movimiento molecular presenta una clasificacion en
base a estos dos parametros. En el estado cristalino las moléculas estan densamente
empaquetadas por lo que practicamente cualquier movimiento a nivel molecular esta
restringido. Por lo tanto, los cristales con orden periddico de largo alcance, pero una dinamica
molecular nula se encuentran en el extremo superior izquierdo del grafico. Por otro lado, en
el extremo inferior derecho se encuentran los liquidos, en los que existe un alto grado de
movimiento molecular, pero sin orden de fase. En el diagrama se establecen estados
intermedios como los cristales plasticos o los cristales liquidos, pero en ninguno de estos
estados se exhibe un alto grado de orden de fase, asi como un elevado movimiento molecular,
como si presentan los cristales anfidinamicos.
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Figura 6. Diagrama de orden de fase-movimiento molecular de la materia condensada.

Existen varias formas de obtener cristales anfidinamicos, una de ellas es haciendo uso
de materiales metal-organicos (MOFs, del inglés metal-organic frameworks). Los MOFs
pueden considerarse como una alternativa para desarrollar materiales anfidindmicos, ya que
estan formados por ligantes organicos que pueden presentar alta movilidad y estan unidos a
componentes inorganicos que actian como grupos estatores formando una matriz solida
extendida’®. Las Figuras 7 y 8 muestran algunos ejemplos de este tipo de compuestos, en la
Figura 7, se observa la simplificacion de un sistema anfidinamico basado en MOF’s. Se
puede observar que haciendo uso de un [2]rotaxano gque sirve como una rueda insertada en
un eje con dos nodos metalicos generan el espacio necesario para que el rotaxano pueda girar
libremente.

Volumen Libre

Eje

Rueda/Rotador

Puntal de enlace

Nodo metalico

Figura 7. MOF basado en un rotaxano, constituido por una combinacion de puntales de enlace rigidos (naranja) y nodos
metéalicos(azul), ademas, contiene elementos mdviles que pueden rotar libremente debido al espacio generado. Adaptado
de Vukotic y colaboradores®®,
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De manera similar, en la Figura 8 se muestra uno de los MOFs mas conocidos, el
MOF-5, que posee en su estructura grupos para-fenileno que funcionan como rotadores
unidos a nodos de Zn4sO(CO2)s que actuan como estatores, generando el espacio necesario
para que pueda ocurrir la rotacién interna con una barrera rotacional baja.

®

( A
7S
\/
N
'Y

D,
J

MOF-5

Figura 8. Estructura del MOF-5 donde se muestra el grupo fenileno del 1,4-benzodicarboxilato (BDC) en rosa, mientras
que el carboxilato y ZnsO en azul. Adaptado de Vogelsberg y colaboradores?®.

Otra manera de obtener cristales anfidinamicos es a través de rotores
supramoleculares. Estas moléculas poseen alta simetria y pueden ser utilizadas como bloques
para la construccion de nano-maquinas artificiales tales como ruedas o motores.

Recientemente, se ha reportado que [n]cicloparafenilenos ([n]JCPP) vy
ciclo[18]carbono (Cig) pueden formar un nanorotor de anillo en anillo ultrarrapido a través
de la interaccion n-mt (Figura 9). Como rotador de alta simetria y baja barrera rotacional, la
frecuencia de rotacion de Cig dentro del [n]JCPP es cercana al orden de los THz. En estas
estructuras las moléculas de Cig pueden deslizarse libremente en los sistemas entrelazados,
lo que es una propiedad (til en maquinas moleculares®’.

=C—C=C-(.
cC= C:c

& &

C~= -C
Czc—c=c-¢

Cis [n]CPP [N]CPP:Cyq

Figura 9. Estructuras de C18 (izquierda), [n]JCPP (centro), y el rotor supramolecular (derecha).Adaptado de
Jiang y colaboradores?S.
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La manera mas sencilla de obtener cristales anfidindmicos es a través de la
cristalizacion de rotores moleculares. Los rotores moleculares son moléculas que poseen
fragmentos o grupos que pueden rotar alrededor de un eje (Figura 10). En los cristales
anfidindmicos, los rotores moleculares forman parte de la estructura del cristal y pueden rotar
en respuesta a ciertos estimulos, como la luz o la temperatura®®. Los cristales anfidindmicos
tienen aplicaciones potenciales en la construccion de dispositivos opticos y electrdnicos,
sensores, sistemas de almacenamiento de energia y dispositivos biomédicos®®.

Estator Rotador Eje

N—

=

N

Figura 10. Estructura basica de un rotor molecular.

Interacciones intermoleculares en el estado solido

Las interacciones intermoleculares en el estado sélido son las fuerzas que mantienen unidas
las moléculas en una estructura cristalina. Estas interacciones pueden ser de diferentes tipos,
por ejemplo, puentes de hidrogeno, puentes de haldgeno, fuerzas de van der Waals, enlaces
i6nicos, entre otras. Ademas, su naturaleza y fuerza dependen de los grupos funcionales, asi
como la geometria de las moléculas®.

Los puentes de hidrégeno son las interacciones intermoleculares mas fuertes y son
responsables de la formacion de muchas estructuras cristalinas. Estos se forman cuando un
atomo de hidrégeno unido covalentemente con un dtomo electronegativo, como oxigeno,
nitrégeno o fldor interactua con el par de electrones no enlazantes de otro atomo de oxigeno,
nitrégeno o fluor mediante interacciones dipolo-dipolo. Los puentes de hidrogeno son
responsables de las propiedades de muchos compuestos, como la solubilidad, la viscosidad
y la capacidad de formar estructuras cristalinas?*.

12
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Enlace Covalente

Puente de Hidrégeno

Figura 11. Puente de hidrégeno mas comln que ocurre dentro de la molécula del agua.

Por otro lado, un puente de haldgeno es una interaccion electrostatica entre un &tomo
de halégeno que posee un enlace covalente y un atomo electronegativo (base de Lewis).
Ocurre cuando una region electrofilica de un atomo de haldgeno en una entidad molecular
interacttia con una region nucleofilica de otra, o de la misma entidad molecular??.

oKX d — O

R= C, Haldgeno, N.. Y=N, O, S, Se...
X=1,Br, Cl, F r,Br, o, F

Figura 12. Representacion esquematica de un puente de halégeno. Adaptado de Cavallo y colaboradores?.

Aunado a esto, las interacciones de van der Waals son las interacciones mas débiles
que se producen entre moléculas no polares o ligeramente polares debido a la fluctuacion de
las cargas eléctricas. Hay dos tipos de interacciones de van der Waals: las interacciones
dispersivas y la interacciones dipolo-dipolo. La interaccion dispersiva es la mas débil y se
produce entre moléculas no polares. Por su parte, las interacciones dipolo-dipolo se producen
entre moléculas polares y son mas fuertes que las fuerzas dispersivas.?

Los enlaces idnicos también pueden contribuir a la formacion de estructuras
cristalinas, especialmente en compuestos inorganicos como sales. En estos casos, 1os iones
con cargas opuestas se atraen entre si formando una estructura ordenada gracias a las
atracciones electrostaticas. Los compuestos ionicos tienden a tener un elevado punto de
fusion y ebullicion debido a que la atraccion de los iones en la red cristalina es muy fuerte?.

13



SINTESIS Y COCRISTALIZACION DE ROTORES MOLECULARES CON GRUPOS
ARENO Y PERFLUOROARENO COMO ESTATORES

Figura 13. Red cristalina del NaCl

Por ultimo, otro tipo de interaccién, relativamente poco empleada es la areno-
perfluoroareno, la cual se produce entre un compuesto de tipo areno y un perfluoroareno,
formando estructuras columnares en donde se intercalan estos dos coformadores.

Interacciones areno-perfluoareno

La formacién de cocristales ha sido una estrategia cada vez mas utilizada en la industria
farmacéutica para mejorar las propiedades fisicoquimicas de los farmacos, tales como su
solubilidad, estabilidad y biodisponibilidad. En la formacion de cocristales, las interacciones
intermoleculares juegan un papel clave en la organizacion de las moléculas en una estructura
cristalina?2®,

Entre estas interacciones, la interaccion areno-fluoroareno ha atraido mucho interés
debido a la posibilidad de controlar selectivamente la formacién de cocristales. Las
interacciones areno-fluoroareno se refieren a las fuerzas atractivas que se producen entre un
anillo de benceno (areno) y un anillo de benceno que contiene atomos de fltor (fluoroareno)
en lugar de 4&tomos de hidrogeno, y son el resultado de las propiedades electrénicas y estéricas
de los anillos de benceno y el &tomo de fltor. Estas interacciones son un caso especial que
se ha estudiado ampliamente desde 1960 cuando Patrick y Prosser reportaron que el benceno
(p.f. 279 K) y hexafluorobenzeno (p.f. 278 K) forman un complejo 1:1 con un punto de fusion
de 297 K%',

En contraste con la interaccion borde-cara también llamada “interaccion en T”
adoptada por el benceno y el hexafluorobenzeno puros en el estado solido, los co-cristales
entre estos compuestos muestran un apilamiento cara-cara alternante (Figura 14)?8, asi como

una distancia intermolecular ligeramente menor (3.5 A) que en la conformacion de tipo
14
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sandwich (3.6 A) por lo que se sugiere que esta conformacion seria la mas estable (Figura
15).

a) Interaccion Areno-Areno b) Interaccion
Areno-Fluoroareno

H' H
R /F
@ o
F F
Apilamiento Apilamiento Apilamiento
enT desplazado desplazado

Figura 14. Comparacion de las formas de apilamiento entre areno-areno y areno-fluoroareno.

H

F F H H
AN
197

H R 1 1
' ' I H H
Ho R F FROF O
H— ' >—H S F&F F— " >—F
H H FF F F F F
Apilamientoen T Apilamientoen T Apilamiento Apilamiento
en Sandwich desplazado
R=6.0A R=5.0A R=3.6A R=3.5A

Figura 15. Distancias intermoleculares de los complejos 1:1 benceno-hexafluorobenceno reportados por Tsuzuki, S. y
colaboradores®.

Aunque la naturaleza exacta de estas interacciones cara-cara sigue siendo un tema de
estudio, estas pueden estar dominadas por fuerzas electrostaticas e interacciones de van der
Walls, asi como por los grandes pero opuestos momentos cuadrupolares del CsHg y CoFe?®
Los momentos cuadrupolares difieren notablemente (Figura 16) entre el hexafluorobenceno
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(+32x10%° Cm?) y benceno (-29x10“° C m?)*® lo que favorece el apilamiento cara-cara.
Segun los célculos, la intensidad de la interaccién CeHes**+CsFs es de alrededor de -64.1 kJ
mol-*para esa conformacion®..

benzene hexafluorobenzene
.
e
]
12 [ +12
kcal mol-

Figura 16. Mapas de potencial electrostatico del benceno y hexafluorobenceno que muestran los momentos cuadrupolares
opuestos. Adaptado de Young Lee, G. y colaboradores?®,

Estudios tedricos han indicado que los cuadrupolos con signos opuestos del benceno
y hexafluorobenceno favorecen la formacién de un apilamiento tipo sandwich o paralelo; sin
embargo, se observo que las interacciones dispersivas entre elementos polarizables como C
e H, también contribuyen favoreciendo el apilamiento desplazado, que es mas estable que el
apilamiento paralelo y de hecho es el arreglo que se observa en cristales A-P (Figura 17)%.

o+ 6-

+
+
[0

N

O - ®{c |
+ 6- 6+
Cuadrupolo Dipolo Inducido
Sandwich Slip-Stacked

Figura 17. Tipos de apilamiento en interacciones areno-perfluoroareno. Adaptado de Young Lee, G. y colaboradores?.

Las interacciones areno-perfluoroareno pueden permitir la formacién de estructuras
cristalinas con una mayor densidad de empaquetamiento. Esto se debe a que los atomos de
fldor en el anillo de benceno del fluoroareno pueden interactuar con los atomos de carbono
en el anillo de benceno del otro fluoroareno, lo que permite una mayor proximidad entre las
dos moléculas. Como resultado, los cristales moleculares formados por fluoroarenos pueden

16



SINTESIS Y COCRISTALIZACION DE ROTORES MOLECULARES CON GRUPOS
ARENO Y PERFLUOROARENO COMO ESTATORES

tener una estructura mas compacta y estable que los cristales formados por otras moléculas.
Por lo tanto, la interaccion areno-fluoroareno al ser una interaccion intermolecular fuerte y
selectiva puede desempefiar un papel importante en la formacion de cocristales y en la
optimizacion de las propiedades de los materiales. Su uso en la formacion de cocristales ha
demostrado ser una estrategia efectiva en la industria farmacéutica y en otros campos.

Acoplamiento de Sonogashira

La reaccion o acoplamiento de Sonogashira, es una reaccion de acoplamiento cruzado
de haluros de arilo o vinilo con alquinos terminales en medio basico y utilizando
catalizadores de Pd y Cu (Esquema 1). Algunos procedimientos alternativos describen el
acoplamiento de Sonogashira sin el co-catalizador de cobre(l). Esta reaccidn es ampliamente
utilizada en la formacion de enlaces C-C y aplicada en diversas areas, como nanomateriales,
desarrollo de farmacos o en la quimica de productos naturales3.

Pd cat.
H Cu (I) cat. R4
X—R4 + / - / + H-X
Rz Base Rz

Esquema 1. Reaccion general del acoplamiento de Sonogashira

Las reacciones de acoplamiento de Sonogashira son atractivas porque son muy Utiles
para la sintesis de compuestos bioactivos, farmacos y materiales avanzados, como polimeros
conductores y OLEDs (diodos organicos emisores de luz). Ademas, la reaccion es
generalmente eficiente, regioselectiva y tolera una amplia gama de grupos funcionales.

En el esquema 2 se muestra el ciclo catalitico del acoplamiento entre el 1,4-
dietidinilbenceno y pentafluoroyodobenceno para obtener el rotor 1 usando catalizadores de
Pdy Cu.

Se proponen los pasos intermedios que sigue el ciclo catalitico de Pd y Cu hasta
obtener el rotor molecular 1. Iniciando con la activacion del catalizador de Pd(I1) a Pd(0) en
la precatélisis, para ser usado posteriormente en una adicion oxidativa con el PFIB que oxida
nuevamente a una especie intermedia de Pd(I1). Al mismo tiempo, en el ciclo de Cu se forma
un acetiluro de cobre que reacciona junto con la especie de Pd(Il) mediante una reaccion de
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transmetalacion. Finalmente, mediante una eliminacién reductiva del producto de la
transmetalacion se obtiene el producto acoplado.

F
F F Adicién Il
Oxidativa F F -
F F !

Cu

Precatalisis
ClhlPd® 3 | Py cul

Eliminacion
Reductiva

=

Esquema 2. Ciclo catalitico propuesto para el acoplamiento cruzado de Sonogashira para la sintesis de 1,4-
bis((perfluorofenil)etinil)benceno (1).
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Antecedentes

Bracco y colaboradores reportaron la obtencion de un cristal molecular poroso a partir de la
cocristalizacion entre un rotor molecular con fragmentos de &cido p-bencensulfonico en los
extremos y bencilamina como espaciador. El rotor molecular en el cocristal mostré dinamica
rotacional extremadamente rapida. Debido a que el cocristal exhibe porosidad permanente,
presentd baja densidad, y a su vez permitio que el material fuera capaz de absorber CO2*.
Adicionalmente, demostraron que la velocidad de rotacién cambia con la difusion de CO2 en
los canales. Esta caracteristica en particular es relevante para la construccion de sensores de

gases.
(BSPEB) (833@ = j = @(203

\ﬁ ®

Lo <> O

S)

BSPEB) 055 _y—= @ =2 503

Figura 18. Apilamiento del cocristal entre BSPEB y BA, se muestra que el espaciador permite la rotacion interna del
fenileno. Adaptado de Bracco y colaboradores®.

El rotor molecular que sintetizaron fue el 4,4"-bis(sulfofeniletinil)benceno (BSPEB),
el cual se cocristalizd con dos equivalentes de la sal de amonio de la bencilamina (BA) en
una mezcla de metanol y 1,4-dioxano. El cocristal se obtuvo como un compuesto de inclusion
con 1,4-dioxano en las cavidades del cristal, el cual tras remocion al vacio a 80 °C dio lugar
al cocristal con porosidad permanente. EIl estator del rotor molecular se encuentra como
iones sulfonato y la amina se encuentra en forma de iones amonio, la cual funciona como
espaciador.
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Figura 19. Difraccion de rayos X que muestra el empaquetamiento entre los rotores y estatores, asi como los canales con
COg, el cual puede modular la rotacién del fenileno central. Adaptado de Bracco y colaboradores®.

Los resultados de esta investigacion mostraron dos cosas claras. La primera es que
para este tipo de materiales moleculares porosos la velocidad rotacional del rotador en la
estructura cristalina puede ser modificada por la difusion de gas dentro de los nanocanales.
Y la segunda, de interés para este trabajo, es que se pueden obtener cristales moleculares
porosos mediante un espaciador que se intercala entre los estatores del rotor molecular
generando el espacio necesario para que el rotador pueda girar con una mayor libertad. Esto
es importante en la construccion de cristales anfidinamicos ya que le permite una mayor
dinamica interna y, por lo tanto, una mejor modulacion de sus propiedades.

Desde que se reportd el primer complejo 1:1 entre benceno/hexafluorobenceno en
1960% se han tratado de preparar y caracterizar una serie de compuestos similares los cuales
comparten ciertas caracteristicas, por ejemplo: (i) en la mayoria de los casos se mantiene la
relacién 1:1 entre los componentes de areno y perfluoroareno, (ii) los puntos de fusion son
superiores a los de cualquiera de los componentes individuales y (iii) se componen de
estructuras cristalinas que comprenden columnas infinitas de moléculas de areno y
perfluoroareno alternadas, casi paralelas en contraste con arenos y perfluoroarenos en sélidos
puros, que se empaguetan en forma de espiga con interacciones borde-cara®®.
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En 1999, Marder y colaboradores reportaron que, en contraste con las estructuras de
monocristal de los rotores individuales, en el cocristal 1:1 del 14-
bis(feniletilenil)tetrafluorobenceno (16) y 1,4-bis(pentafluorofeniletinil)benceno (1) el
apilamiento areno-perfluoroareno cara-cara y las interacciones en el plano C-H-F-C
dominan la estructura del cristal. Adicionalmente, se observa un claro apilamiento-z de todos
los grupos areno y perfluoroareno a lo largo del eje b con el deslizamiento lateral tipico de
tales sistemas®’.

1 16

Figura 20. a) Estructura de los rotores moleculares 1y 16 y b) complejo 1:1 de los rotores moleculares 1 y 16 obtenida a
través de difraccion de rayos X',

Nuevamente, en 2004, Marder y colaboradores® reportaron el cocristal 2:1 de 1,4-
bis(feniletinil)benceno (HHH) y su contraparte completamente fluorada (FFF). En contraste
con los arreglos en espiga y con capas no apiladas en los cristales de los componentes puros
HHH y FFF, observaron que el empaguetamiento cristalino del complejo esta formado por
columnas infinitas de moléculas que se alternan en la misma. Sin embargo, el trabajo de
Marder y colaboradores no se baso Gnicamente en observar el apilamiento de las estructuras,
sino que también investigaron el comportamiento nematico de la fase cristal liquido del
cocristal comparado con los componentes puros.
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El comportamiento nematico es una propiedad de los cristales liquidos que se
caracteriza por la orientacion de las moléculas o elementos constituyentes, las cuales se
alinean en una direccion particular pero no poseen ningun orden posicional. En otras
palabras, aunque las moléculas estan alineadas direccionalmente, ain son libres de moverse
dentro del material. Esta caracteristica comenz0 a ser muy estudiada a principios de la década
de los 907s, pues las pantallas de cristal liquido (LCD, por sus siglas en inglés) utilizaban la
fase nematica para controlar el paso de la luz a través de los pixeles de la pantalla. Al aplicar
campos eléctricos al material de cristal liquido, se podia manipular la orientacion de las
moléculas, lo que permitia controlar la transmisién de luz y mostrar imagenes.

Aunque aun siguen siendo utilizadas, este tipo de pantallas han sido sustituidas poco
a poco por otras nuevas tecnologias como los dispositivos basados en diodos organicos
emisores de luz: OLED (Organic Light Emitting Diodes), AMOLED (Active Matrix Organic
Light Emitting Diodes) o PMOLED (Passive Matrix Organic Light Emitting Diodes) por
poner algunos ejemplos. Sin embargo, el uso de cristales liquidos en pantallas y otros
dispositivos electronicos continta abarcando gran parte del mercado y el estudio y desarrollo
de nuevos materiales es importante en la tecnologia actual.

Sabemos que las interacciones intermoleculares juegan un papel clave en la
organizacion de las moléculas en una estructura cristalina y que las interacciones areno-
perfluoroareno ofrecen la posibilidad de controlar selectivamente la formacion de cocristales,
por lo que se plantea el aprovechamiento de estas interacciones para la obtencion de cristales
anfidinamicos por medio de rotores moleculares que contengan en su estructura grupos areno
o fluoroareno como estatores.
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Justificacion

Los rotores moleculares con grupos areno o perfluoroareno pueden cocristalizar con sus
correspondientes coformadores a través de interacciones areno-perfluoroareno. En la
estructura cristalina resultante, los coformadores se intercalan entre los estatores de los

rotores moleculares, generando el espacio necesario para la rotacion del rotador. La rotacion
en el cristal potencialmente puede controlar o modificar las propiedades dpticas del mismo.

Actualmente son inexistentes los cristales anfidinamicos ensamblados por
interacciones A-P, por lo tanto, en este trabajo de tesis se propone la sintesis de los rotores
moleculares 1,4-bis((perfluorofenil)etinil)benceno (1) y 1,4-bis(feniletinil)benceno (2), los
cuales poseen en su estructura un grupo fenileno como rotador, grupos etinileno como ejes y
grupos fenilo o pentafluorofenilo como estatores, respectivamente. Por lo tanto, se espera
que estos rotores moleculares puedan formar cocristales mediante interacciones areno-
perfluoroareno. Por otro lado, el grupo 1,4-bisetinilbenceno es un fluor6foro conocido, por
lo tanto, se espera que los rotores moleculares mencionados sean fluorescentes en la region
del UV-visible y que, debido al mayor grado de conjugacion, asi como a la presencia del
grupo pentafluorofenilo en los rotores 3 y 4 estos exhiban espectros de fluorescencia
desplazados hacia el rojo.
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Figura 21. Rotores moleculares sintetizados en este trabajo.
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Objetivo General

Sintetizar y caracterizar los rotores moleculares 1,4-
bis((perfluorofenil)etinil)benceno (1), 1,4-bis(feniletinil)benceno (2),
pentafluoro-6-((4-(feniletinil)fenil)etinil)benceno 3) y 1-((4-
((pentafluorofenil)etinil)fenil)etinil)naftaleno (4) para investigar la formacion de
cristales anfidindmicos por medio de la cocristalizacion con arenos y
fluoroarenos, asi como sus propiedades Opticas.

Objetivos Especificos

Preparar los intermediarios 1,4-diyodobenceno (5) y 1,4-dietinilbenceno (7) para
la sintesis de los rotores 1y 2.

Sintetizar los rotores moleculares 1,4-bis((perfluorofenil)etinil) benceno (1) y
1,4-bi(feniletinil) benceno (2), pentafluoro-6-((4-(feniletinil)fenil)etinil) benceno
(3) y 1-((4-((pentafluorofenil)etinil)fenil)etinil) naftaleno (4) empleando el
acoplamiento de Sonogashira a partir de los intermediarios de reaccion
correspondientes.

Caracterizar por medio de RMN de *H, 3C e IR los rotores moleculares 1, 2, 3y
4 asi como sus correspondientes intermediarios de reaccion.

Investigar la formacion de co-cristales con los rotores moleculares 1y 2 a través
de la cocristalizacion con arenos y perfluoroarenos, respectivamente.

Levar a cabo la caracterizacion de los diferentes co-cristales obtenidos a través de
difraccion de rayos de X de monocristal, IR de sélidos y Raman, asi como analisis
térmico.

Investigar las propiedades Opticas en solucion de los rotores moleculares 1, 2, 3y
4.
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6

Resultados y discusion

Como se menciond en las secciones anteriores, la interaccion areno-perfluoroareno dirige el
apilamiento cara-cara de los coformadores mediante la interaccion de los momentos
cuadrupolares opuestos de ambas moléculas. Este tipo de interaccion favorece que rotores
moleculares con arenos o perfluoroarenos como estatores cocristalicen con su
correspondiente coformador perfluorado o areno, formando un cocristal en el que estos
ultimos se intercalan entre los estatores generando el espacio necesario para que el rotador
de fenileno exhiba rotacion rapida. Sin embargo, es practicamente nula la informacién que
se refiere a la cocristalizacion de rotores moleculares mediante interacciones areno-
fluoroareno. Por lo tanto, con el propdsito de comparar las propiedades de un grupo objetivo
de rotores moleculares se propuso la sintesis a partir de reacciones de acoplamiento de
Sonogashira de cuatro rotores que comparten ciertas caracteristicas estructurales, por
ejemplo, todo el conjunto de rotores posee un rotador de fenileno, unido a través de dos
grupos etinileno a estatores perfluoroareno o areno (Figura 21). Ademas, debido a que el
grupo pentafluorofenilo es un grupo electroatractor se espera un desplazamiento batocrémico
en los espectros de emision y absorcion debido a la transferencia de carga intramolecular en
comparacion con los rotores que no contengan estos grupos perfluorados. Para todo este
grupo de rotores se llevaron a cabo estudios de sus propiedades dpticas en solucion, mientras
que para los rotores 1 y 2 se llevé a cabo la cocristalizacién con distintos arenos y
fluoroarenos.
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Sintesis y caracterizacion del rotor molecular 1,4-
bis((perfluorofenil)etinil)benceno (1)

El analisis retrosintético mostré que la mejor manera de obtener los productos es mediante la
ruta que se describe a continuacion. Partiendo de benceno mediante una reaccion de
halogenacion para obtener el producto sustituido en las posiciones 1 y 4, seguido de un
acoplamiento de Sonogashira con trimetilsililacetileno (TMSA) y posterior desproteccion
obtendria el 1,4-dietinilbenceno (7). Finalmente, mediante un segundo acoplamiento de
Sonogashira con pentafluoroyodobenceno (PFIB) se obtendria el rotor molecular 1.

F
F N F
™S H FOYF
_ TMsA | j K,CO4 (j PFIB X
= O
PdCIz(PPh3)Z 2 MeOH, CH,CI, Z PdCI,(PPhs), </
Cul, PPh; t.a. Cul, PPh;
i-PrNH | | | | i-Pr,NH | |
95% 90% 44%
™S H F @ F
FY F
F
5 6 7 1

Esquema 3. Ruta sintética del rotor molecular 5

Sintesis del 1,4-diyodobenceno (5)

I,, NalO,
 —
AcOH, Ac,0

49%

Esquema 4. Sintesis del 1,4-diyodobenceno (5) a partir de la diyodacion del benceno.
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En esta reaccion, se partio del benceno y mediante una reaccion de diyodacion por
tratamiento con yodo molecular y peryodato de sodio en una mezcla de &cido acético y
anhidrido acético, se pudo obtener el rotador de todos los rotores moleculares (Esquema 4).

El 1,4-diyodobenceno (5) se purificd por recristalizacion con etanol, obteniendo el
producto en forma de cristales blancos con un rendimiento del 49% con un punto de fusion
de 131.2 °C. El andlisis de RMN de *H muestra una Gnica sefial en 7.4 ppm correspondiente
a los cuatros protones aromaticos (ver apéndice, Figura 45). Por otro lado, el espectro de
RMN de *C muestra dos sefiales en 139.4 y 93.5 ppm. En ambos espectros el nimero de
sefiales corresponde a la geometria del producto deseado (ver apéndice, Figura 46). Por otro
lado, el espectro de FT-IR se llevé a cabo en pelicula mediante el uso del ATR, el cual mostré
una banda intensa alrededor de 800 cm™ que corresponde a un benceno aromaticos 1,4-
disustituido (ver apéndice, Figura 44).

Sintesis del 1,4-dietinilbenceno (7)

TMS H
| I l
TMSA (j K,CO3 (j
_— —_—
PACI,(PPhs), 2 MeOH, CH,CI, Z
| Cul, PPh; ta.
i-Pr,NH
95% | | 90% | l
™S H
5 6 7

Esquema 5. Sintesis del 1,4-dietinilbenceno (7) partiendo del 1,4-diyodobenceno (7).

Posteriormente, se continud con la preparacion del 1,4-bis(trimetilsilil)etinilbenceno (6) a
través de una reaccion de Sonogashira del 1,4-diyodobenceno (5) con trimetilsilacetileno
(TMSA). La reaccién posterior de desproteccion con K,COz permitié obtener el 1,4-
dietinilbenceno (7) que en nuestra estructura deseada representa el rotador.

El trimetilsililacetileno posee un comportamiento muy similar al acetileno tradicional
en las reacciones de Sonogashira; sin embargo, el grupo trimetilsilano (TMS) sirve como un
grupo protector de uno de los carbonos terminales del acetileno, ademas de que le confiere
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la propiedad de ser liquido a temperatura ambiente, lo cual permitio trabajar més facilmente
con él a diferencia del acetileno que es un gas. El grupo protector TMS puede ser removido,
posteriormente para permitir la segunda reaccion de acoplamiento lo que lo hace muy atil en
reacciones selectivas®®.

El 1,4-bis((trimetilsilil)etinil)benceno (6) fue sintetizado en condiciones de
microondas (1 h, 80 W, 100 °C). La mezcla de reaccion se purifico por medio de una
cromatografia en columna obteniendo el producto como un sélido blanco cristalino con un
rendimiento del 95% y un intervalo de fusion de 119-121.3 °C. El espectro de RMN de 'H
muestra dos sefiales, una de ellas corresponde a los cuatro protones aromaticos en 7.4 ppm,
y la otra a los dieciocho protones del grupo TMS en 0.3 ppm (ver apéndice, Figura 48). El
espectro de RMN de *C muestra cinco sefiales, tres sefiales adicionales a las del producto de
partida, dos de ellas se encuentran en 123.2 y 104.6 ppm y que corresponden al grupo alquino
del producto deseado, ademas de una sefial cerca de O ppm perteneciente a los metilos del
grupo TMS (ver apéndice, Figura 49).

Por altimo, para la sintesis del 1,4-dietinilbenceno (7) se utiliz6 el compuesto 6, y se
removio el grupo protector TMS por medio del tratamiento con K.COz en una mezcla 1:1 de
metanol-diclorometano. La reaccion se llevé a cabo a temperatura ambiente durante 3 hy la
mezcla de reaccion se purificdé mediante una cromatografia en columna. El producto se
obtuvo como un solido cristalino marrén con un rendimiento del 90% y un intervalo de fusion
de 92.2 -93.7 °C.

El espectro de RMN de *H muestra dos sefiales, las cuales corresponden a los cuatro
protones aromaticos en 7.5 ppm, y a los dos protones del alquino en 3.2 ppm (ver apéndice,
Figura 51). El espectro de RMN de *C muestra las mismas sefiales que el producto de partida,
excepto la sefial caracteristica del TMS, lo que indica que se obtuvo el producto deseado (ver
apéndice, Figura 52).
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Esquema 6. Acoplamiento de Sonogashira entre el PFI1) y el 1,4-dietinilbenceno (7) para la obtencion del rotor molecular
1.

El rotor molecular 1 se sintetiz6 mediante una reaccién de acoplamiento de Sonogashira entre

el compuesto 7 y PFIB bajo irradiacién de microondas (110 °C, 80 W, 1 h). El producto se

purificé por medio de cromatografia en columna y una posterior recristalizacién en acetato

de etilo, obteniendo el producto como cristales blancos con un rendimiento del 44% y un

intervalo de fusion de 202.8 -203.9 °C.

La caracterizacion del rotor molecular 1 se llevé a cabo por medio de RMN de *H, F y *C.
El espectro de RMN !H del rotor molecular 1 muestra una Unica sefial en 7.2 ppm
correspondiente a los cuatros protones del anillo central de fenileno (ver apéndice, Figura
55). A su vez, el espectro de RMN de °F muestra tres sefiales; en -136.9 (m), -152.3 (tt), -
161.9 (m) ppm correspondientes a los 4tomos de fluor del pentafluorofenilo del estator
(Figura 22). Por otro lado, el espectro de RMN de 3C (Figura 23) muestra ocho sefales
correspondientes a los ocho carbonos no equivalentes de la estructura. Cabe sefialar que
debido a la presencia de los atomos de fllor las sefiales de los carbonos unidos a éste se
observan como sefiales dobles en lugar de Unicamente tres sefiales simples, con
desplazamientos en 146.9 (d, 1J=253 Hz), 141.5 (d, 1J=257 Hz), 137.4 (d, 1J=250 Hz) ppm.
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Este acoplamiento se debe a que el equipo no suprime el acoplamiento con el fltor, lo que
también provoca que se observe acoplamiento con 4&tomos de carbono a méas de un enlace.
Por ejemplo, se observan dos sefiales cuadruples en 100.6 y 75.6 ppm correspondientes a los
carbonos de los alquinos y una sefial triple en 99.6 ppm correspondiente al carbono ipso del
pentafluorofenilo. Todas las sefiales en los espectros corresponden a la estructura del

producto deseado. Por otro lado, el espectro de IR muestra una sefial intensa correspondiente
al enlace C-F aproximadamente a 1400 cm™.

-161.86 -161.94 -162.0:
ppm

-136.86 -136.92 -136.98 ‘

ppm = " 15224 15232 -152.40

ppm

135 -140 145 -150 -155 -160 -16
ppm

Figura 22.Espectro de RMN °F del 1,4-bis((perfluorofenil)etinil)benceno (1) obtenido en CsDs a 376 MHz
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Figura 23. Espectro de RMN 13C del 1,4-bis((perfluorofenil)etinil)benceno (1) obtenido en CéDs a 101 MHz.

Es importante notar que segun la bibliografia consultada se ha observado que la
irradiacion con microondas proporciona mejores rendimientos que el calentamiento
convencional y disminuye el tiempo de reaccién en la mayoria de los casos, por lo que gran
parte de las reacciones se llevaron a cabo de esta forma®® 41,
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Esquema 7. Acoplamiento de Sonogashira entre el 1,4-diyodobenceno (5) y el etinilbenceno (3) para la obtencion del rotor
molecular 7.

Por otra parte, se decidio sintetizar el rotor molecular 2 ya que posee grupos fenilo como
estatores y por lo tanto puede formar cocristales a traveés de interacciones areno-
perfluoroareno. Adicionalmente, este rotor molecular, al igual que el rotor 1, posee el
fluoréforo 1,4-dietinilbenceno, por lo tanto, deben tener propiedades dpticas similares. . Este
rotor fue sintetizado a través de una reaccion de Sonogashira entre el 1,4-diyodobenceno (5)
y el etinilbenceno (8) . La mezcla de reaccion se purificd por medio de cromatografia en
columna y posterior recristalizacion con acetato de etilo, obteniéndose el producto en forma
de cristales con un rendimiento del 44% y con un intervalo en el punto de fusién de 175-178
°C.

El espectro de RMN de *H muestra tres sefiales en 7.34-7.39 (m, 6H), 7.52 (s, 4H) y
7.53-7.57 (m, 4H) ppm, las cuales corresponden a los 14 protones de los dos grupos fenilo y
el grupo fenileno central (ver apéndice, Figura 58). El espectro de RMN *3C muestra ocho
sefiales (ver apendice, Figura 59). Adicionalmente, mediante el uso del experimento DEPT
135 se observaron cuatro sefiales pertenecientes a los carbonos protonados, lo que confirmo
la obtencion del producto deseado.

Por otro lado, el pentafluoro-6-((4-(feniletinil)fenil)etinil)benceno (3) y el 1-((4-
((pentafluorofenil)etinil)fenil)etinil)naftaleno (4) se sintetizaron para observar y comparar el

32



SINTESIS Y COCRISTALIZACION DE ROTORES MOLECULARES CON GRUPOS
ARENO Y PERFLUOROARENO COMO ESTATORES

efecto del pentafluorofenilo en las propiedades Opticas. Debido a que es un grupo
electroatractor se espera un desplazamiento batocromico en los espectros de absorcion y
emisién debido a la transferencia de carga intramolecular en comparacién con los rotores
simétricos 0 que no contienen estos grupos perfluorados.

Sintesis y caracterizacion del rotor molecular 1,2,3,4,5-pentafluoro-6-((4-
(feniletinil)fenil)etinil)benceno (3)

F | X F
T™MS H F7 NP N
| | I I It
8 TMSA K,CO; PFIB N
—_— _—
PdCI,(PPh;), O PdCI,(PPh;), () MeOH CHZCIZ l ) PdCI,(PPhy), I ;
Cul, PPh; Cul, PPh, Cul, PPh;
i-Pr,;NH, THF | | i-Pr;NH | | i-Pr,NH | |
55% 95% 55% 66%
O J Q /
NS A |
5 9 10 1 3

Esquema 8. Esquema de sintesis del rotor molecular 3.

La sintesis del 1-yodo-4-(feniletinil)benceno (9), se llevo a cabo a partir de una mezcla del
1,4-diyodobenceno (5), con los catalizadores diclorobis(trifenilfosfino)paladio (I1), Cul y
PPhs en una mezcla 1:2 de i-Pr.NH y THF. Después de degasificar se afiadio el etinilbenceno
(8). La reaccidn se llevd a cabo en un bafio de hielo durante 1 h con la finalidad de favorecer
el monoacoplamiento. El producto se purifico por cromatografia en columna absorbiendo la
muestra en silica (silica, 100% hexanos) para obtener el producto como un soélido amarillo (
55%) y un intervalo de fusion de 93-95 °C.

La sintesis del trimetil((4-(feniletinil)fenil)etinil)silano (10) se llevé a cabo partiendo
de una mezcla del 1-yodo-4-(feniletinil)benceno (9) con los catalizadores
diclorobis(trifenilfosfino)paladio (1), Cul y PPhs disueltos en diisopropilamina para
posteriormente degasificar y afiadir TMSA. La mezcla resultante se llevé al microondas a 80
°C, 80 W, durante 1 h, para posteriormente purificarla y obtener el producto como un sélido
amarillo (95%) y un intervalo de fusion de 117-120 °C. Posteriormente, se llevo a cabo la
remocién del grupo TMS mediante el tratamiento con K2COj3 en una mezcla 1:1 de DCM-
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MeOH obteniéndose el 1-etinil-4-(feniletinil)benceno (11) como sélido blanco en un
rendimiento del 77% y un intervalo de punto de fusion de 74-77 °C.

Finalmente, el pentafluoro-6-((4-(feniletinil)fenil)etinil)benceno (3) fue sintetizado
mediante un acoplamiento de Sonogashira entre el 1-etinil-4-(feniletinil)benceno (11) y el
PFIB mediante el uso de Cul, PdCI>(PPhs)> como catalizadores y diisopropilamina como
solvente. La reaccion se llevd a cabo bajo irradiacion de microondas durante 1 h a 100 °Cy
80 W de potencia. La mezcla de reaccion se purificd por medio de una cromatografia en
columna, obteniendo el producto como un sélido blanco con un rendimiento del 66% y un
punto de fusion de 176 °C.

El rotor 3 al ser una molécula que comparte similitudes estructurales con los dos
rotores anteriores muestra en los espectros de RMN una mezcla de sefiales similares a los
rotores anteriores. El espectro de H (ver apéndice, Figura 70) muestra dos sefales
correspondientes a los nueve protones de la estructura, la primera en 7.55 (m, 6H) y la
segunda en 7.36 (m, 3H) ppm, dichas sefiales corresponden a los protones de los grupos fenilo
y fenileno. A su vez, el espectro de RMN 3C de este compuesto es uno de los que presentan
mas sefiales, debido a la menor simetria de la molécula comparada con sus analogos
anteriores. Este espectro muestra dieciséis sefiales, donde algunas muestran multiplicidad
debido al acoplamiento con flor (ver apéndice, Figura 71). Adicionalmente, el espectro de
RMN de '°F muestra tres sefiales en -135.8 ppm (m), -152.3 ppm (td) y -161.7 ppm (m)
correspondientes a los atomos de fltor del pentafluorofenilo (ver apéndice, Figura 72). En el
espectro de IR es posible observar la banda caracteristica a la vibracion del enlace C-F en
1496 cm™* (ver apéndice, Figura 69).
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caracterizacion de rotor molecular
((perfluorofenil)etinil)fenil)etinil)naftaleno (4)
|
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—_— —_—
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Esquema 9. Ruta de sintesis para la obtencion del rotor molecular 4.

Finalmente, la ruta de sintesis del 1-((4-((perfluorofenil)etinil)fenil)etinil)naftaleno
(4), fue la ruta de sintesis mas larga y su estudio sirvié para ver cdmo se modifican las

propiedades Opticas al agregar un areno con mayor conjugacion 7.

Partiendo del 1-bromonaftaleno, se llevé a cabo un acoplamiento de Sonogashira
utilizando TMSA bajo las condiciones de reaccién ya mencionadas para obtener el
trimetil(naftalen-1-iletinil) silano (11) en forma de liquido aceitoso amarillo (100%)
(Esquema 8). Posteriormente, el tratamiento de 11 con K2COs en DCM-MeOH 1:1 permitid
la desproteccién del alquino terminal, obteniendo el 1-etinilnaftaleno (12) en forma de
liquido aceitoso amarillo (100%).

A continuacion, se llevo a cabo una reaccion de monoacoplamiento de Sonogashira
entre el 1-etinilnaftaleno (12) y el 1,4-diyodobenceno (5) para sintetizar el 1-((4-
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yodofenil)etinil)naftaleno (13), el cual se obtuvo en un 50% de rendimiento como un solido
amarilloy un p.f. 92-94 °C. La reaccion de monoacoplamiento se favorecié usando un exceso
de 1,4-diyodobenceno (5) en una solucion diluida de THF-N,N-diisopropilamina y a baja
temperatura (0 °C).

Mediante experimentos COSY, HSQC y HMBC del intermediario 1-((4-
yodofenil)etinil)naftaleno (13) que contiene un grupo naftaleno fue posible asignar las
sefiales de éste. La Figura 24 muestra el experimento COSY del compuesto 13 el cual ayudo
a asignar las sefiales de los siete protones del fragmento 1-naftilo, asi como los cuatro del
fenileno central, cabe mencionar que Unicamente se realizaron experimentos bidimensionales
al compuesto 13, pues los compuestos posteriores comparten la misma base estructural.

85 84 83 82 81 80 79 78 77 76 75 74 73
ppm

Figura 24.Experimento de RMN COSY para el intermediario(1-((4-yodofenil)etinil)naftaleno (13) adquirido en CDCI3

Por su parte, el 1-((4-etinilfenil)etinil) naftaleno (15) se sintetizd en una secuencia de
dos etapas partiendo del 1-((4-yodofenil)etinil)naftaleno (13). El acoplamiento de
Sonogashira del compuesto 13 con TMSA usando Cul y PdCI>(PPhs), como catalizadores
dio lugar al trimetil((4-(naftalen-1-iletinil)fenil)etinil) silano (14) como un liquido viscoso
amarillo en un rendimiento del 86%. Posteriormente se llevo a cabo la desproteccion del
alquino terminal con K2CO3 en una mezcla de MeOH-DCM para obtener el alquino 15 como

un sélido amarillo en un rendimiento del 98%.
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Finalmente, el 1-((4-((perfluorofenil)etinil)fenil)etinil)naftaleno (4) fue sintetizado
mediante un acoplamiento de Sonogashira entre el 1-((4-etinilfenil)etinil)naftaleno (15) y el
PFIB bajo condiciones mencionadas anteriormente (Esquema 18). El producto se obtuvo
como un solido blanco con un rendimiento del 65% y un punto de fusion de 203 °C.

Es importante resaltar que el espectro de RMN *H del rotor molecular 4 muestra casi
las mismas sefiales que el intermediario 13, en donde se observan las siete sefiales del

naftaleno y el sistema AA’BB’ del fenileno en la region de los protones aromaticos (Figura
25).

1.0 2.1 1.1 5.1 1.1

7.7 76 75 74 73 72 71 7.0
ppm

ppm

Figura 25. Espectro de RMN *H del rotor molecular 1-((4-((perfluorofenil)etinil)fenil)etinil)naftaleno (4) adquirido en
CsDs a 101 MHz. * Pico residual del disolvente.

El espectro de RMN 23C es alin mas complejo pues muestra veintidds sefiales, que de
acuerdo con el DEPT 135 nueve de ellas corresponden a carbonos protonados (ver apéndice,
Figura 91). Adicionalmente, se observa el acoplamiento tipico C-F a un enlace en 147.1 (d,
1J=257 Hz), 141.5 (d, 1J=256 Hz), 137.6 (d, 1J=255 Hz). Finalmente, el espectro de RMN
1F muestra tres sefiales diferentes en -135.9 ppm (m), -152.3 ppm (t), 161.7 ppm (m) lo que
indico que el producto si correspondia con la estructura deseada (ver apéndice, Figura 92).
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Finalmente, mediante la caracterizacion del compuesto obtenido por FT-IR (ver
apéndice, Figura 90) se observan las bandas correspondientes al enlace C-F
aproximadamente en 1490cm™, asi como la sefial correspondiente al enlace C=C en 2220
cm?, siendo un espectro muy similar al del rotor 1y 3.

Cocristalizacion y difraccion de rayos X de monocristal

La difraccion de rayos X de monocristal es el método espectroscopico mas eficaz para
resolver la estructura molecular y empaquetamiento cristalino. También permite conocer los
contactos de corto alcance, con lo cual se puede evaluar el efecto de las interacciones intra e
intermoleculares en la disposicion espacial de las moléculas.

]
NS
|| - S )——N o—
FF FF
XN F F — F F F F
O X0 S eSS
F F F_F FF
|| F F \_/ — /_\ — \—/
]
NS
2 OFN A-P Cocristal

Esquema 10. Estructura esperada del cocristal A-P del rotor molecular 2 y OFN.

Como parte importante de este trabajo y con la finalidad de obtener cristales
anfidinamicos, se llevaron a cabo varios ensayos de cocristalizacion de los compuestos 1y 2
con sus respectivos coformadores. Las cocristalizaciones se llevaron a cabo a través de la
evaporacion lenta de soluciones de los rotores moleculares 1 o0 2 y los correspondientes
coformadores en relaciones estequiométricas 1:2.

El rotor molecular 1 se cocristalizd con pireno y antraceno como coformadores y
aunque se observan puntos de fusion diferentes a los coformadores no se obtuvieron
monocristales (Tabla 1). Con el rotor molecular 2, el cual posee arenos como estatores se
Ilevaron a cabo cocristalizaciones con pentafluoroyodobenceno (PFIB) y octafluoronaftaleno
(OFN) en diferentes estequiometrias, obteniendo materiales con diferentes puntos de fusion.
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Tabla 1. Puntos de fusién de los co-cristales obtenidos

) ] i ) Intervalo de
Coformador/Cocristal | Estequiometria | Disolventes Aspecto fusic
usion
Sélido
Rotor molecular 1 N.A. N.A. 202-205 °C
blanco
Sélido
Rotor molecular 2 N.A. N.A. 174-176 °C
aperlado
1-2 Soélido
1:2 THF 205-208 °C
(1:1) aperlado
1-Pireno Solido
1:2 THF 154-156 °C
1:2) blanco
1-Antraceno Sélido
1:2 THF 187-189 °C
(1:2) blanco
Sélido
2-PFIB (1:2) 1:2 CHCl3 176-178 °C
amarillo
Sélido
2-OFN (1:2) 1:2 CHCl3 135-137 °C
aperlado
Sélido
2-OFN (1:1) 1:1 CHCl3 164-166 °C
aperlado

La cocristalizacion del rotor 2 y OFN en una estequiometria 1:2 por medio de la
evaporacion lenta de una solucion de cloroformo permitié obtener cristales adecuados para
difraccion de rayos X . Los datos del cocristal 2-OFN se colectaron a una temperatura de 289
K usando la radiacion MoKa (A=0.71073 A). Las dimensiones de la celda encontrados fueron
a=8.9727(11), b=6.1843(7) c=21.760(3) y los &ngulos de celda a=90°, $=90.147°(2) y y=90°
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permitieron determinar que la celda unitaria pertenece al sistema monoclinico. La estructura
se resolvio en el grupo espacial P21/n, con media molécula del rotor molecular y media
molécula de OFN en la unidad asimétrica, Z’=0.5 y dos moléculas de cada coformador en la
celda unitaria, Z=2.

La estructura del cristal mostré un apilamiento desplazado en el que las moléculas de
OFN se sittan entre los grupos fenilo y fenileno de dos rotores moleculares (Figura 26).
Adicionalmente, se pudo observar que la estequiometria del co-cristal no es 1:2 sino 1:1, pues
por cada molécula de rotor se tiene una de octafluoronaftaleno. Es probable que debido a la
posicion del OFN entre los extremos opuestos de dos rotores moleculares, asi como a su
tamafio no existe espacio suficiente para que puedan apilarse dos moléculas de
octafluoronaftaleno por cada molécula de rotor.

Figura 26. Empaquetamiento del cocristal 2-OFN en el que se observa que el rotor molecular interacciona con una
molécula de octafluoronaftaleno.

Sumado a esto, la estructura del rotor molecular muestra que los dos fenilos que
fungen como estatores estan coplanares (Figura 27). Ademas, el plano del anillo central de
fenileno se encuentra ligeramente desviado de la planaridad con respecto a los planos de los
dos estatores de fenilo con un angulo de 7.61°, observandose también un angulo de torsion
entre cada anillo de fenilo con respecto al fenileno central de (¢)=173.16° (Figura 30).
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Anillo-central

Figura 27. Desviacion de la planaridad de los anillos de fenilo con respecto al anillo central de fenileno.

La estructura cristalina muestra apilamientos cara-cara entre el octafluoronaftaleno y
el fenilo lateral, en lugar de un apilamiento cara-borde tradicional, dicho apilamiento esta
dirigido por las interacciones areno-perfluoroareno. Estas estructuras se apilan a través de
interacciones C-HeesF-C o meeem entre el estator de fenileno y los anillos de
octafluoronaftaleno de la molécula adyacente con distancias de 3.326 A (Figura 28). Por
ultimo, se observa que existe una ligera desviacion de la planaridad del octafluoronaftaleno
con respecto al plano del fenilo lateral de 9.86° y con el fenileno central de 5.16°(Figura 29)

Figura 28. Distancia intermolecular entre el octafluoronaftaleno y un carbono del alquino del rotor molecular.
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enilo a

o central

——@Wﬁ Octafluoronaftanelo

Figura 29. Desviacion del plano del fenilo y del fenileno central con respecto al plano del octafluoronaftaleno.

Figura 30. Medicion de la torsion entre anillos para obtener el angulo diedro (p)=173.16°.

Figura 31. Diferentes proyecciones del arreglo cristalino del cocristal.
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Anadlisis térmico del cocristal 2-OFN

El andlisis termogravimétrico (TGA, por sus siglas en inglés) y calorimetria diferencia de
barrido (DSC, por sus siglas en inglés) tienen como propdsito la evaluacion de la estabilidad
térmica de un compuesto al ser sometido a una rampa de calentamiento y/o enfriamiento.
Estos métodos suelen emplearse en la industria para identificar la presencia de transiciones
de fase que son comunes en los principios activos de los medicamentos, aunque también
suele ser utilizado en la quimica de materiales para determinar la estabilidad térmica de
materiales con posibles aplicaciones tecnologicas.

El TGA mide la pérdida de masa de una muestra mientras se calienta o se enfria en
una atmasfera controlada. EI TGA se usa principalmente en la caracterizacion de materiales.
Por su parte, una herramienta adicional que ayuda a la interpretacion de los datos obtenidos
del TGA es su primera derivada (DTG), en la cual, los picos indican la velocidad méxima a
la cual se pierde peso y el area bajo la curva de cada pico, corresponde con el porcentaje
perdido durante cada proceso®?.

Por otro lado, el DSC se usa para medir propiedades termodindmicas como los
cambios de entalpia que corresponden a modificaciones en las propiedades quimicas y fisicas
de un material, en funcion del tiempo y la temperatura. Es el método de eleccion para estudiar
procesos térmicos, caracterizar y comparar materiales®,

En nuestro caso, se estudio la estabilidad térmica mediante TGA y DSC de los
materiales obtenidos mediante la cocristalizacion del rotor 2 y octafluoronaftaleno en
relaciones estequiométricas 1:1y 1:2 (Tabla 1).

Tabla 2. Comparacion en las propiedades del rotor molecular 2, OFN y los distintos cocristales obtenidos

Compuesto P.M. Punto de Apariencia Color
(g/mol) Fusion (°C)
Rotor 2 278.3 178 Cristales Blanco/Beige
Octafluoronaftaleno 272.1 88 Cristales grandes Incoloro
Cocristal 1:1 550.4 166 Polvo microcristalino Blanco
Cocristal 1:2 822.5 136 Cristales pequerios Beige
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Figura 32. Imagenes obtenidas durante la medicion del punto de fusion del cocristal 1:1 (izquierda) y el rotor 2 (derecha)

Previo al analisis térmico se determind el punto de fusién por el cual fue posible
observar que el material 2-OFN con una relacion estequiométrica 1:1 presentd un
comportamiento distinto, pues a diferencia de los otros materiales, el proceso de fusion
ocurrid en etapas, pudiéndose observar que alrededor de los 135 °C el compuesto comenzé
a presentar un aspecto similar al de una parafina sin fundir completamente y finalmente
fundio6 en 166 °C. Esta observacion nos hizo llevar a cabo la caracterizacion a través de DSC
y TGA.

El TGA de cada muestra se realizd en crisoles de cerdmica mediante una rampa de
calentamiento de 10 °C/min, desde 25 °C hasta 800 °C bajo una atmoésfera de N2. Mientras
que el DSC se llevd a cabo en crisoles desechables de aluminio con una rampa de
calentamiento desde 25-200 °C, posteriormente se realizé el enfriamiento controlado de 200-
25 °C y por altimo una nueva rampa de calentamiento de 5 °C/min en el intervalo de 25-200
°C en una atmosfera de aire.
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Figura 33. TGA (izquierda) y DTG (derecha) del cocristal 2-OFN 1:1.
Tabla 3. Datos obtenidos del TGA del cocristal 2-OFN 1:1
TGA DTG
Pérdida de Peso (%) Ti(°C) Tt (°C) Pico (°C)
32.93 62 165 143.5
53.73 180 410 315.8
3.95 467 590 536.5

El TGA y su primera derivada (DTG, por sus siglas en inglés) muestran que ocurren dos
procesos al calentar el material 2-OFN 1:1. El primero ocurre entre 62-165 °C y pierde
alrededor del 33% del peso inicial y puede deberse a la degradacion térmica del
octafluoronaftaleno durante el calentamiento. Mientras el segundo proceso inicia en 180 °C
y termina alrededor de los 360 °C y se debe a la degradacion térmica del rotor 2,

45



SINTESIS Y COCRISTALIZACION DE ROTORES MOLECULARES CON GRUPOS
ARENO Y PERFLUOROARENO COMO ESTATORES

permaneciendo el 3.95% de carbdn residual. De igual forma, estas pérdidas de peso se pueden
calcular mediante la integral de cada pico en el DTG.
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Figura 34. DSC completo (izquierda) y de la primera rampa de calentamiento (derecha) del cocristal 2-OFN 1:1.

Tabla 4. Datos obtenidos del DSC del cocristal 2-OFN 1:1

Cocristal 2-OFN 1:1 - DSC Calentamiento 25-200 ° C

Pico (°C) Ti (°C) Ts (°C) AH (J/g) Proceso

141.8 135 145 -13.02 Perdida de OFN o

transicion de fase

166.2 145 170 -15.99 Fusion

Posteriormente, el material se analiz6 por medio DSC a través de un ciclo de
calentamiento-enfriamiento-calentamiento en el intervalo de 25-200 °C. En la primera rampa
de calentamiento se observé que existe un pico endotérmico en 141.8 °C, la cual puede estar
posiblemente asociada a la pérdida del octafluoronaftaleno o una transicion de fase del
cocristal. El intervalo de temperatura en el cual ocurre esta transicion también concuerda con
lo observado durante la medicion del punto de fusion. Se observa una segunda transicion de
fase entre 145-170 °C con un pico en 166.2 °C y que podria corresponder a la fusién del
cocristal. Durante el enfriamiento se observa un evento exotérmico en 154.9 °C posiblemente

asociado a la cristalizacion del rotor 2, posteriormente cuando el material se vuelve a calentar
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se observa un pico endotérmico en 177.15 °C que correspondiente a la fusion del rotor 2.
Con estos datos se puede concluir que el proceso no es reversible.

Andlisis térmico del cocristal 2-OFN 1:2
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Figura 35. TGA (izquierda) y DTG (derecha) del cocristal 2-OFN 1:2.

Tabla 5. Datos obtenidos del TGA del cocristal 2-OFN 1:2.

TGA DTG

Pérdida de Peso (%) Ti(°C) Tt (°C) Pico (°C)
-94.5 70 315 172.8
-3.1 350 430 376.5

Tanto el TGA como DTG mostraron gque solo existe un proceso que ocurre al calentar la
muestra en el intervalo de 25-900 °C. En este proceso se pierde al rededor del 95% del peso
inicial. Es importante notar que la pérdida de material inicia en 70 °C. Mediante el analisis
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de la primera derivada del TGA (DTG) se pudo observar que la descomposicion de la muestra
ocurre a través de un proceso complejo con un carbon residual del 3%.
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Figura 36. DSC completo (izquierda) y de la primera rampa de calentamiento (derecha) del cocristal 2-OFN 2:1

Tabla 6. Datos obtenidos del DSC del cocristal 2-OFN 1:2

Cocristal 2-OFN 1:2 - DSC Rampa 1 Calentamiento 25 °C — 200° C

Pico (°C) Ti (°C) Ts (°C) AH (J/9) Proceso

134.9 130 140 -369.5 Fusion

Finalmente, el andlisis por DSC se llevd a cabo en un ciclo de calentamiento-
enfriamiento-calentamiento en el intervalo de 25-200 °C. A diferencia del cocristal con
estequiometria 1:1 en la primera rampa de calentamiento se observé una Unica transicion
endotérmica en 134.9 °C que podria corresponder a la fusion del material. Al igual que en la
primera rampa de calentamiento, en el enfriamiento y segundo calentamiento se observaron
dos eventos; en 156.5 °C la posible cristalizacion del material y en 178.3 °C la fusion del
rotor 1, respectivamente. Es importante notar que a diferencia del material con una
estequiometria 1:1, el material con una estequiometria 1:2 no mostr6 una transicién de fase
adicional.

48



SINTESIS Y COCRISTALIZACION DE ROTORES MOLECULARES CON GRUPOS
X ARENO Y PERFLUOROARENO COMO ESTATORES N2

Estudio de las propiedades fotofisicas de los rotores moleculares 1, 2,3y 4

El estudio de las propiedades fotofisicas permite determinar las posibles aplicaciones como
sensores 0 semiconductores de un material. Por medio del espectro de absorcion y emision
es posible estudiar las propiedades electronicas y estructurales. También puede revelar
informacidn valiosa sobre la estructura molecular, la concentracion, la pureza y el entorno
quimico de los compuestos*.
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Figura 37. Rotores estudiados en este trabajo de investigacion.

Los rotores moleculares 1, 2, 3 y 4 poseen en su estructura el grupo 1,4-
bisetinilbenceno el cual es un fluor6foro conocido; por lo tanto, se espera que estos rotores
moleculares sean fluorescentes y debido a su alto grado de conjugacion posean band gaps
(Eg) en la region de los semiconductores organicos. Por otro lado, el grupo pentafluorofenilo
es un grupo electroatractor por lo que se espera que los espectros de absorcion y emisién del
rotor molecular 3 se desplacen a longitudes de onda mas largas debido a la transferencia de
carga intramolecular. Por otro lado, se espera que el rotor molecular 4 exhiba los
desplazamientos hacia el rojo més grandes de sus espectros de absorcion y emision debido al
grupo pentafluorofenilo y el mayor grado de conjugacion debido al grupo 1-naftilo. Por esta
razon se investigaron sus espectros de absorcion y fluorescencia en solucion.
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Figura 38. Célculo del coeficiente de absortividad molar para el rotor molecular 1.

La absorcion del rotor molecular 1 se investigé adquiriendo el espectro UV-vis en
THF a una concentracion de 4.37x10™* M. El espectro UV-vis del rotor molecular 1 es ancho

con baja resolucion vibracional, muestra el maximo de absorcion (Amax) €n 319 nm y un pico
de absorcién menos intenso en 339 nm (Figura 38). Ademas, en el maximo de absorcion, el

coeficiente de absortividad molar fue alto, £=6.93x10* Mt cm?, el cual es indicativo de una

alta eficiencia en la absorcion de fotones a esta longitud de onda.
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Figura 39. Calculo del coeficiente de absortividad molar para el rotor molecular 2.

400

La absorcion del rotor molecular 2 se investigé adquiriendo el espectro Uv-vis en
THF a una concentracion de 7.19x10* M. El espectro Uv-vis del rotor molecular 2 también
es ancho con baja resolucion vibracional, muestra el maximo de absorcion (Amax) €n 320 nm
y un pico de absorcion menos intenso en 341 nm (Figura 39). Ademas, en el maximo de
absorcion, el coeficiente de absortividad molar fue de, e=5.59x10* M cm, al igual que el

rotor 1, es indicativo de una alta eficiencia en la absorcion de fotones a esta longitud de onda.
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Figura 40. Célculo del coeficiente de absortividad molar para el rotor molecular 3.

La absorcion del rotor molecular 3 se investigd adquiriendo el espectro Uv-vis en
THF a una concentracion de 5.43x10* M. El espectro Uv-vis del rotor molecular 3 también
es ancho con baja resolucion vibracional y muestra el maximo de absorcion (Amax) en 322
nm, ademas de un pico de absorcién menos intenso en 341 nm (Figura 40). Finalmente, en
el maximo de absorcion, el coeficiente de absortividad molar fue de, £=4.37x10* M cm™,
este valor es indicativo de una alta eficiencia en la absorcion de fotones a esta longitud de
onda; sin embargo, es menor que los rotores anteriores.
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Figura 41. Calculo del coeficiente de absortividad molar para el rotor molecular 4.

Por ultimo, la absorcion del rotor molecular 4 se investigé adquiriendo el espectro
Uv-vis en THF a una concentracion de 4.78x10* M. El espectro Uv-vis del rotor molecular
4 es el mas ancho de todos los rotores y también el que presenta la menor resolucion
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vibracional, muestra el maximo de absorcion (Amax) €n 341 nm y un pico de absorcion menos
intenso en 363 nm (Figura 41). Ademas, en el maximo de absorcion, el coeficiente de
absortividad molar fue de, £=2.07x10* M cm™, siendo también el méas bajo de todos, lo que
indica una baja eficiencia en la absorcion de fotones a esta longitud de onda con respecto a
los rotores anteriores; sin embargo, aunque la eficiencia es la mas baja entre las cuatro
muestras, este valor estd en un rango alto, lo que indica que es una transicion permitida.

Es importante notar que todos los espectros de absorcion son muy similares en cuanto
a la forma que presentan, lo cual indica que probablemente ocurren las mismas transiciones
electrénicas entre orbitales moleculares para este grupo de compuestos; sin embargo, para el
rotor molecular 4 su maximo de absorcion esta desplazado hacia el rojo comparado con el
rotor 1 (Amax=341 nm) lo cual se relaciona con el hecho de que a mayor grado de conjugacion
ocurre un efecto batocrémico que desplaza pico Amax a longitudes de onda mas largas.

Finalmente, los rendimientos cuanticos de la fluorescencia se obtuvieron preparando
diluciones de cada compuesto hasta llegar a una absorbancia menor o igual a 0.05. Todos los
experimentos se llevaron a cabo en una celda de cuarzo de 1 cm de ancho utilizando THF
como blanco y antraceno en etanol como referencia, el cual tiene un rendimiento cuantico
conocido (pr=0.27)*.

Tabla 7. Propiedades Opticas de los distintos rotores moleculares.

Compuesto UV Amax (nm) Em Amax (nm) | & (L/mol*cm) éF
Rotor 1 319, 339 345, 365, 373 69309 0.865
Rotor 2 320, 341 346, 364, 374 55901 0.876
Rotor 3 322, 341 377 43729 0.941
Rotor 4 341, 363 401 20719 0.932
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Figura 42. Espectros de emisidn y excitacion de los rotores moleculares 1y 2 obtenidos en THF a temperatura ambiente

Es importante notar que los espectros de excitacion de los cuatro rotores moleculares
son muy similares o casi idénticos a sus espectros de absorcion, lo cual es indicativo de la
alta pureza de las muestras (Figuras 42 y 43).

Al analizar los espectros de emision de los cuatro rotores, se observé que los espectros
de emisidn de los rotores 1y 2 son practicamente idénticos (Figura 42). Esto puede deberse
a que el grado de conjugacion de los dos rotores molecular 1y 2 es el mismo, aun cuando los
atomos de flior poseen pares de electrones no enlazantes. Adicionalmente, otra razén
posiblemente es que el momento dipolar del rotor 1 sigue siendo cero.
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Figura 43. Espectros de Emision y Excitacion de los rotores moleculares 3 y 4 obtenidos en THF a temperatura ambiente

53



SINTESIS Y COCRISTALIZACION DE ROTORES MOLECULARES CON GRUPOS
ARENO Y PERFLUOROARENO COMO ESTATORES

Por otro lado, los espectros de fluorescencia de los rotores 3 y 4 que poseen en su
estructura el grupo electroatractor pentafluorofenilo muestran una resolucion vibracional
muy baja y sélo se observa una banda de emision (Figura 43). Adicionalmente, los maximos
de emision de estos compuestos se encuentran desplazados a longitudes de onda mas largas
que los de los rotores 1y 2 probablemente debido a la transferencia de carga inducida por el
grupo pentafluorofenilo®®.

Finalmente, el rendimiento cuéantico de la fluorescencia de este grupo de rotores
moleculares se calculé usando como referencia antraceno en etanol (pF=0.27)*’, encontrando
valores superiores a 0.9 (Tabla 7), estos valores son altos e indican que la relajacion radiativa
es el proceso que predomina en estos compuestos, es decir, una gran proporcion de las
moléculas excitadas emiten luz en lugar de disipar la energia en forma de calor. Moléculas
con un alto rendimiento cuantico de fluorescencia presentan diversas aplicaciones en una
variedad de campos cientificos, tecnoldgicos y médicos debido a su capacidad para convertir
eficientemente la energia absorbida en luz.

Adicional a esto, se obtuvo el espectro de emision en pelicula del cocristal 2-OFN
1:1, el cual muestra un Amax=393 nm el cual esta considerablemente desplazado hacia el rojo
comparado con el del rotor 2 en solucion (Amax=347 nm) y el OFN (Amax=348 nm) en pelicula.
Es importante notar que los Amax de l0s espectros de emisién en pelicula del cocristal 2-OFN
1:1y del rotor 2 son casi idénticos. A diferencia de las interacciones de transferencia de carga
donde se observa un desplazamiento batocrémico del espectro de absorcidn, en cocristales
A-P no se observa este desplazamiento.
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Grafica 1. Espectros de emision en pelicula del cocristal 2-OFN 1:1.
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Conclusiones

Se logré sintetizar los rotores moleculares 1,4-bis((perfluorofenil)etinil)benceno (1), 1,4-
bis(feniletinil)benceno (2), 1,2,3,4,5-pentafluoro-6-((4-(feniletinil)fenil)etinil)benceno (3) y
1-((4-((perfluorofenil)etinil)fenil)etinil)naftaleno (4) mediante el uso del acoplamiento de
Sonogashira, obteniendo rendimientos altos.

Se logro caracterizar cada uno de los intermediarios de reaccion, asi como los rotores
moleculares 1, 2, 3y 4 mediante RMN de 'Hy 3C e IR.

Fue posible crecer cristales adecuados para la difraccion de rayos X de monocristal del
cocristal 2-OFN a través de la evaporacién lenta de una solucién del rotor 2 y OFN en
cloroformo.

La difraccion de rayos X del cocristal 2-OFN mostré una estequiometria 1:1 entre el rotor
molecular 2 y el OFN. Sumado a esto, se encontrd que en el cristal el OFN se sitGa en los
extremos opuestos de dos rotores moleculares entre los grupos fenileno y fenilo.

El andlisis por DSC mostr6 que el cocristal 2-OFN 1:1 exhibe una transicion endotérmica
entre 135-145 °C antes de la fusién del material. Adicionalmente, se observo que el proceso
de fusion-cristalizacion no es reversible.

Se encontrd que los rotores moleculares 1 y 2 poseen maximos de absorcion y emisién en
solucion de THF casi idénticos. Por otro lado, el maximo de absorcion del rotor 3 es muy
similar al de los dos anteriores; sin embargo, su maximo de emision se encuentra
considerablemente desplazado a longitudes de onda mas largas en Amax = 377 nm. Asi mismo,
se observo que los maximos de absorcion y emision del rotor 4 se encuentran desplazados a
longitudes de onda mas largas en comparacion que los tres anteriores debido al mayor grado
de conjugacion.

Se observo que el espectro de emision en pelicula del cocristal 2-OFN 1:1 se encuentra
desplazado a longitudes de onda mas larga que los espectros de emision en solucion del rotor
2 y el OFN en forma separada. Adicionalmente, se observé que comparado con la pelicula
del rotor 2 los espectros son muy similares.

Se realizaron los célculos para obtener el rendimiento cuantico de fluoresceina de los rotores

1, 2, 3y 4 por el método relativo utilizando antraceno en etanol como referencia (oF=0.27),

encontrando valores superiores a 0.90 para toda la serie de compuestos lo que indica una alta
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eficiencia en la emision de fotones al excitarse y una potencial aplicacion en el area de la
optoelectronica.
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Seccion experimental

Materiales y métodos

Todos los reactivos se obtuvieron de Sigma-Aldrich y fueron utilizados sin previa
purificacion. EI THF usado para los estudios fotofisicos fue secado y destilado, utilizando
sodio metalico como agente desecante y benzofenona como indicador. EI KBr usado para la
espectroscopia FT-IR fue de grado infrarrojo, secado durante al menos 24 h previo a su uso.

Las purificaciones mediante cromatografia en columna se llevaron a cabo usando gel
de silice con tamafio de poro de 60 A (malla 230-400) como fase estacionaria y la mezcla de
disolventes que se indique. El avance de las reacciones se monitored mediante cromatografia
en capa fina utilizando placas de aluminio recubiertas de gel de silice de 0.20 mm de espesor.

Las reacciones que requirieron calentamiento mediante el uso de microondas se
Ilevaron a cabo en un equipo CEM Discover System.

Los datos de RMN *H y 3C fueron adquiridos a temperatura ambiente utilizando un
equipo Bruker de 400 MHz. Los desplazamientos se reportan en partes por millon (ppm)
respecto a las sefiales del disolvente residual del CDClz o CesDe. Las constantes de
acoplamiento (J) se reportan en Hz. Las multiplicidades se reportan como singuletes (s),
dobletes (d), tripletes (t), cuadrupletes (g), multipletes (m), dobles de dobles (dd) y dobles de
triples (dt)

La espectroscopia FT-IR se llevo a cabo en un equipo Perkin-Elmer acoplado a un
accesorio ATR o mediante pastillas de KBr en el intervalo de 600-4000 cm™. La
espectroscopia FT-Raman se adquirié utilizando el mismo equipo PerkinElmer en el
intervalo de 400-4000 cm* indicando la potencia de laser para cada muestra.

Los puntos de fusion se determinaron mediante el uso de un equipo de la marca Buchi
y se reportan en °C sin realizar ninguna correccion.

La difraccion de rayos X de monocristal se llevo a cabo en un difractometro Gemini
de la marca Agilent con detector de éarea (Atlas) y radiacion de molibdeno,
MoKoa. (A=0.71073A). La coleccidn e integracion de los datos se llevd a cabo el software
CrysAlisPro. La solucién y refinamiento de la estructura se efectud en el programa Olex 2
v1.2
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Los estudios de las propiedades fotofisicas se realizaron en un espectrofotometro
Uv-vis y un fluorimetro, ambos de la marca Perkin-Elmer. Para la preparacion de las
muestras se usaron soluciones madre de cada compuesto a concentraciones [Rtr1]=4.37x10
“M, [Rtr2]=7.19x10* M y [Rtr3]=5.43x10* M, [Rtr4]=4.78x10"* M respectivamente,
disolviendo 2 mg de cada compuesto en 10 mL de THF destilado.

El calculo del coeficiente de absortividad molar (¢) se hizo preparando 10 diluciones
a partir de la solucién madre inicial. Se graficé la concentracion de la solucion vs la
absorbancia adquirida del equipo, obteniendo el coeficiente de absortividad molar como la
pendiente de dicha grafica. EI rendimiento cuéntico se calculd por el método relativo usando
antraceno en etanol como referencia (pF=0.27).
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Obtencion del 1,4-diyodobenceno (5)

I2 NalO,

AcOH, AcOz

A una mezcla de peryodato de sodio (1.2 g, 5.6 mmol) y cristales de yodo (3.2 g 12.6 mmol)
se agrego una solucion de acido acético glacial (15 mL) y anhidrido acético (10 mL) a0 °C
usando un bafio de hielo y se agitd durante 15 min. Se adiciond acido sulfarico (2.5 mL) gota
a gota cuidando no exceder los 10 °C, enseguida se agreg6 benceno (1 mL, 11 mmol) y se
dejo en agitacion durante 4 h, la reaccion se llevé a cabo bajo atmosfera de nitrégeno. El
crudo de reaccion se coloco sobre una solucion de Na>SOs para precipitar el producto. El
solido se recuperd por filtracion y se purifico por recristalizacion con etanol para obtener un
sélido blanco cristalino (1.6 g, 43%). p.f. 130-131 °C. RMN *H (400 MHz, CDCl3) § 7.4 (s,
4H). RMN 3C (101 MHz, CDCl3) 5 139.4, 93.5. ATR- FTIR (cm™) vmax =3065, 1895, 1463,
1372, 1069, 995, 801.

Obtencidn del 1,4-bis((trimetilsilil)etinil) benceno (6)

T™MS

TMSA (j
—»
Pd(PPh;),Cl,, Cul Z

PPh,, i-Pr,NH

™S

5 6

Una mezcla de 1,4-diyodobenceno (5) (330 mg, 1 mmol), dicloro bis(trifenilfosfina)paladio
(1) (56 mg, 80 umol), Cul (30 mg, 0.16 mmol), trifenilfosfina (52 mg, 0.2 mmol) y
diisopropilamina (3 mL) se degasifico con nitrogeno gas durante 5 min y después se afiadio
Trimetilsilacetileno (295 mg, 3 mmol). La mezcla resultante se calenté mediante microondas
durante 1 h a 80 Wy 100 °C. Los componentes volatiles se eliminaron en el rotavapor. El
residuo se purifico por cromatografia en columna absorbiendo la muestra en silica (silica, 5%
diclorometano-hexanos) para obtener el producto como un sélido blanco (257 mg, 95%). p.f.
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121-123 °C. RMN H (400 MHz, CDCls) & 7.38 (s, 4H), 0.3 (s, 18H). RMN 3C (101 MHz,
CDCls) 5 131.9, 123.3, 104.8, 96.5, 0.1. FTIR (cm™) vinax =3416, 2955, 2899, 2156, 1492,
1246, 846,

Obtencion del 1,4-dietinilbenceno (7)

™S H
If I
(j K,CO, \
= DCM, MeOH [)
I I
™S H
6 7

A una solucién de 1,4-bis((trimetilsilil)etinil)benceno (6) (530 mg, 1.96 mmol) disuelta en
metanol (10 mL) y diclorometano (10 mL) se adicion6 carbonato de potasio (406 mg, 2.9
mmol). La mezcla resultante se agité a temperatura ambiente por 1.5 h, a continuacion, se
diluyé con diclorometano, se lavé con agua y la fase organica se concentré a sequedad en el
rotavapor. Se transfirié a un vial y se observé el producto como un solido cristalino marrén
(220 mg, 90%). p.f. 92-93 °C. RMN H (400 MHz, CDCl3) § 7.5 (s, 4H), 3.2 (s, 2H). RMN
13C (101 MHz, CDCl3) § 132.2, 122.7, 83.2, 79.2. FTIR (cm™) vimax =3742,3415, 3265, 2930,
2309, 1496, 1252, 835 cm™.
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Pd(PPh;),Cl,, Cul

PPhs, i-Pr,NH

)
_\\_//_
= )=

7\

-n

7 PFIB 1

Una mezcla de pentafluoroyodobenceno (367 mg, 1.25 mmol), dicloro bis(trifenilfosfina)
paladio (1) (17.5 mg, 0.025 mmol), Cul (9.5 mg, 0.05 mmol), trifenilfosfina (65.2 mg, 0.25
mmol) y diisopropilamina (3 mL) se degasifico con nitrogeno gas durante 5 min y después
se afadio 1,4-dietinilbenceno (7) (63 mg, 0.5 mmol). La mezcla resultante se calento
mediante microondas durante 1 h,a80 Wy 110 °C y los componentes volatiles se eliminaron
en el rotavapor. El residuo se purificd por cromatografia en columna absorbiendo la muestra
ensilica (silica, 100% hexanos) y finalmente se recristalizo en una mezcla 1:1 diclorometano-
acetato de etilo para obtener el producto final como pequefios cristales. (101 mg, 44%). p.f.
121-123 °C. RMN H (400 MHz, C¢Dg) & 7.4 (s, 4H). RMN *°F (376 MHz, CeD¢) & -
136.9(m), -152.3(tt), -161.9(m). RMN *3C (101 MHz, CsDs) & 146.9 (m, 1J=253 Hz), 141.5
(m, 1J=257 Hz), 137.4(m, 1J=250 Hz), 131.8, 122.5, 100.6 (dt, J=4, 3 Hz), 99.6 (td, J=18, 3
Hz), 75.5 (dt, J=4, 3 Hz) ATR- FTIR (cm™) vma =2923, 2225, 1495, 991. NIR FT-Raman
(cm™) =2220, 1601, 1447, 1246, 1111, 958.
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Una mezcla de 1,4-diyodobenceno (5) (330 mg, 1 mmol), dicloro bis(trifenilfosfina)paladio
(11 (56 mg, 0,08 mmol) y Cul (30 mg, 0.16 mmol) se disolvid en trietilamina (5 mL) y THF
(5 mL). La mezcla resultante se degasifico con nitrégeno gas durante 5 min para después
afiadir etinilbenceno (8) (215 mg, 2.1 mmol). Posteriormente, se agitd durante 72 h a
temperatura ambiente, y los componentes volatiles se eliminaron en el rotavapor. El residuo
se purificd por cromatografia en columna absorbiendo la muestra en silica (silica, 5%
diclorometano-hexanos) para obtener el producto como un sélido aperlado, finalmente, se
recristalizé en acetato de etilo para obtener el producto final como pequefios cristales (120
mg, 43%). p.f. 179-181 °C. RMN H (400 MHz, CDCl3) § 7.35 (d, J=2 Hz, 2H), 7.37 (d,
J=2 Hz, 4H) 7.52 (s, 4H), 7.6 (m, J=2 Hz, 4H). RMN 3C (101 MHz, CDCls) § 131.5, 131.4,
128.3, 128.2, 123, 122.8, 91.1, 88.9. ATR- FTIR (cm™) vmax =3051, 1515, 1440, 839, 754,
691. NIR FT-Raman (cm™) = 3094, 2208,1593, 1126.
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Obtencion del 1-yodo-4-(feniletinil)benceno (9)

| N
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Una mezcla de 1,4-diyodobenceno (5) (338 mg, 1 mmol), dicloro bis(trifenilfosfina)paladio
(I (29 mg, 0,04 mmol), Cul (16 mg, 0.08 mmol), PPhs (26 mg, 0.1 mmol) en
diisopropilamina (6 mL) y THF (12 mL) se degasificé con nitrdgeno gas durante 5 min para
después afiadir etinilbenceno (8) (53 mg, 0.51 mmol). La mezcla resultante se llevé a un bafio
de hielo y se agit6 durante 1 h. Los componentes volatiles se eliminaron en el rotavapor. El
producto se purificd por cromatografia en columna absorbiendo la muestra en silica (silica,
100% hexanos) para obtener el producto como un sélido amarillo (86 mg, 55%). p.f. 93-95
°C. RMN H (400 MHz, CDCl3) & 7.29(dt, J=8, 2 Hz, 2H), 7.39(m, J=4, 3 Hz, 3H) 7.57 (m,
J=4,2 Hz, 2H), 7,72(dt, J=8, 2 Hz, 2H). RMN *3C (101 MHz, CDCl3) § 137.7, 133.2, 131.8,
128.7,128.6, 123.1, 123.0, 94.2,90.9, 88.6. ATR- FTIR (cm™) vmax=3046, 1897, 1493, 821,
690.

Obtencidn del trimetil ((4-(feniletinil)fenil)etinil)silano (10)
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Una mezcla de (9) (152 mg, 0.5 mmol), dicloro bis(trifenilfosfina)paladio (I1) (56 mg, 0,08
mmol), Cul (30 mg, 0.16 mmol), PPhs (52 mg, 0.2 mmol), se disolvio en diisopropilamina
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(3 mL) y se degasifico con nitrégeno gas durante 10 min para después afiadir TMSA (50 mg,
0.51 mmol). La mezcla resultante se calentd en el microondas a 80 °C, 80 W y durante 1 h.
Los componentes volatiles se eliminaron en el rotavapor. El producto se purificd por
cromatografia en columna absorbiendo la muestra en silica (silica, 100% hexanos) para
obtener el producto como un sélido amarillo (137 mg, 95%). p.f. 117-120 °C. RMN H (400
MHz, CDClz) 6 7.35 (m, J=2 Hz, 3H), 7.41 (dt, J=9, 2 Hz, 4H) 7.53 (dd, J=3, 2 Hz, 2H),
0.28 (s, 8H). RMN 13C (101 MHz, CDCls) 6 132.0, 131.7, 131.6, 128.6, 128.5, 123.5, 123.1,
123.0, 104.8, 96.4, 91.4, 89.1, 0.1. ATR- FTIR (cm™) vmax = 3052, 2956, 2153, 1601, 1508,
1248, 844, 691.

Obtencion del 1-etinil-4-(feniletinil)benceno (11)
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A una solucion de 9 (110 mg, 0.4 mmol) en metanol (3 mL) y diclorometano (3 mL) se le
adicion0 carbonato de potasio (149 mg, 0.6 mmol). La mezcla resultante se agitd a
temperatura ambiente por 1.5 h, a continuacion, se diluy6 con 20 mL de diclorometano, y se
lavd con agua y diclorometano 3 veces, desechando la fase acuosa en cada lavado.
Finalmente, la fase organica se recolecto y sec6 con Na>SOs anhidro y se eliminé todo el
disolvente en el rotavapor. El producto se obtuvo como un solido (90 mg, 77%). p.f. 74-77
°C. RMN *H (400 MHz, CDCls) & 7.56 (dd, J=3 Hz, 2H), 7.51 (s, 4H), 7.37 (m, J=2 Hz,
3H), 3.17 (s, 1H). RMN 3C (101 MHz, CDCl3) & 132.2, 131.8, 131.6, 128.7, 128.5, 123.9,
123.0,122.0, 91.5, 89.0, 83.5, 79.0. ATR- FTIR (cm™) vimax= 3292, 3055, 2925, 2108, 1500,
1249, 841, 757.
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Una mezcla de pentafluoroyodobenceno (88 mg, 0.29 mmol), dicloro
bis(trifenilfosfina)paladio (I1) (14 mg, 0,02 mmol), Cul (8 mg, 0.04 mmol) y PPhs (14 mg,
0.05 mmol) en diisopropilamina (3 mL) y se degasificd con nitrégeno gas durante 10 min
para después afiadir 11 (50 mg, 0.24 mmol). La mezcla resultante se calent6 en el microondas
a 100 °C, 80 Wy 1 h. Los componentes volatiles se eliminaron en el rotavapor. El producto
se purificd por cromatografia en columna absorbiendo la muestra en silica (silica, 100%
hexanos) para obtener el producto como un sélido blanco (60 mg, 66%). p.f. 176-178 °C.
RMN H (400 MHz, CDCl3) & 7.54 (m, J=3, 1 Hz, 6H), 7.36 (m, J=2 Hz, 3H). RMN °F
(376 MHz, CDCls) § -135.9, -152.4, -161.7. RMN *C (101 MHz, CDCls3) § 147.2(d, 1J=253
Hz), 141.7 (d. 1J=257 Hz,), 137.9 (d, 1J=249 Hz), 131.9, 131.8, 131.80, 128.8, 128.6, 124.8,
123.0, 121.3, 101.3, 100.3, 92.2, 88.9, 74.8. ATR- FTIR (cm™) vinax = 2924, 2362, 1732,
1496, 982, 756.

Obtencidn del trimetil(naftalen-1-iletinil) silano (12)
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Una mezcla de 1-Bromo-naftaleno (310 mg, 1.5 mmol), dicloro bis(trifenilfosfina)paladio
(I (84 mg, 0,12 mmol), Cul (45 mg, 0.24 mmol) y PPhs (78 mg, 0.3 mmol) en
diisopropilamina (3 mL) se degasific6 con nitrégeno gas durante 5 min para después afadir
TMSA (192 mg, 1.95 mmol). La mezcla resultante se calent6 en el microondas a 100 °C, 80
W durante 1 h. Los componentes volatiles se eliminaron en el rotavapor. El producto se
purificdé por cromatografia en columna absorbiendo la muestra en silica (silica, — 5%
diclorometano-hexanos) para obtener el producto como un liquido aceitoso amarillo (336
mg, 100%). RMN *H (400 MHz, CDCls) & 8.05 (d, J=8 Hz, 1H), 7.32 (m, J=7, 1 Hz, 3H)
7.17 (td, J=7, 1 Hz, 1H), 7.05 (td, J=7, 1 Hz, 1H), 6.92 (dd, J=7, 1 Hz, 1H), 0.0 (s, 9H).
RMN 3C (101 MHz, CDCls) § 133.5, 133.2, 130.9, 129.0, 128.3, 126.9, 126.4, 126.2, 125.2,
120.9, 103.4, 99.5, 0.0. ATR- FTIR (cm™) vinax= 3059, 2959, 2147, 1393, 1247, 843.

Obtencion del 1-etinil naftaleno (13)

K,CO,

| | DCM,MeOH I |
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A una solucion del compuesto 12 (336 mg, 1.5 mmol) disuelta en metanol (5 mL) y
diclorometano (5 mL) se le adicion6 carbonato de potasio (310 mg, 2.25 mmol). La mezcla
resultante se agit6 a temperatura ambiente por 1.5 h, a continuacidn, se diluy6 con 20 mL de
diclorometano, y se lavo con agua y diclorometano 3 veces, desechando la fase acuosa en
cada lavado. Finalmente, la fase organica se recolecto y secd con Na,SOsanhidro y se elimino
todo el disolvente en el rotavapor. El producto se obtuvo como un liquido aceitoso amarillo
(228 mg, 100%). RMN H (400 MHz, CDCl3) & 8.45 (d, J=8 Hz, 1H), 7.90 (d, J=8 Hz, 2H),
7.81 (d, J=7 Hz, 1H), 7.65 (dd, J=7, 1 Hz, 1H), 7.58 (dd, J=7, 2 Hz, 1H), 7.48 (dd, J=7, 2
Hz, 1H), 3.6 (s, 1H). RMN 3C (101 MHz, CDCl3) § 133.6, 133.2, 131.4, 129.4, 128.4, 127.0,
126.6,126.2, 125.2,119.9, 82.1, 81.9. ATR-FTIR (cm™) vmax=3292, 3059, 2104, 1392, 773.
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Obtencion del 1-((4-yodofenil)etinil)naftaleno (14)
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Una mezcla de 1,4-diyodobenceno (5) (495 mg, 1.5 mmol), PPhs (40 mg, 0.15 mmol) y 1-
etinilnaftaleno (13) (114 mg, 0.75 mmol) se disolvi6 en una mezcla de diisopropilamina (6
mL) y tetrahidrofurano (12 mL) se degasifico con nitrégeno gas durante 5 min para después
afiadir diclorobis(trifenilfosfino)paladio (11) (43 mg, 0.06 mmol) y volver a degasificar. Por
ultimo, se adiciond Cul (23 mg, 0.12 mmol), y se degasificd por otros 5 min. La mezcla
resultante se mantuvo en un bafio de hielo bajo atmosfera de nitrégeno y se agité durante 1
h. Los componentes volatiles se eliminaron en el rotavapor. El producto se purificd dos veces
por cromatografia en columna, la primera soportando la muestra en silica (silica, 100%
hexanos) y la segunda sin soportar en silica y cambiando la polaridad (silica, 5%
diclorometano-hexanos) para obtener el producto como un so6lido amarillo (100 mg, 50%).
p.f. 92-94 °C. RMN *H (400 MHz, CDCls) § 8.42 (d, J=8 Hz, 1H), 7.87 (t, J=7 Hz, 2H),
7.74 (m, J=8, 7 Hz, 3H), 7.62 (dd, J=7, 2 Hz, 1H), 7.55 (dd, J=7, 1 Hz, 1H), 7.47 (dd, J=8,
7 Hz, 1H), 7.37 (d, J=9 Hz, 2H). RMN C (101 MHz, CDCl3) 5. 137.6, 133.2, 133.2, 133.1,
130.5, 129.1, 128.4, 126.9, 126.5, 126.1, 125.3, 122.9, 120.6, 94.2, 93.4, 89.0.ATR- FTIR
(cm™) vimax = 3057, 2923, 1484, 1005, 772.

Obtencion del trimetil((4-(naftalen-1-iletinil)fenil)etinil)silano (15)

()

| | TMSA |

>
Pd(PPh3),Cl,

¢ S
PPhj, Cul

W/,

i-Pr,NH
| |

T™S

14 15

67



SINTESIS Y COCRISTALIZACION DE ROTORES MOLECULARES CON GRUPOS
ARENO Y PERFLUOROARENO COMO ESTATORES

Una mezcla de 1-((4-yodofenil)etinil)naftaleno (14) (355 mg, 0.25 mmol),
diclorobis(trifenilfosfino)paladio (I1) (14 mg, 0.02 mmol), Cul (8 mg, 0.04 mmol) y PPh3 (13
mg, 0.05 mmol) en diisopropilamina (3 mL) se degasificé con nitrégeno gas durante 5 min
para después afiadir TMSA (37 mg, 1.95 mmol). La mezcla resultante se calentd en el
microondas a 90 °C, 80 W durante 30 minutos. Los componentes volatiles se eliminaron en
el rotavapor. El producto se purificé por cromatografia en columna soportando la muestra en
silica (silica, 5% diclorometano-hexanos) para obtener el producto como un liquido aceitoso
amarillo (265 mg, 86%). RMN *H (400 MHz, CDCls) & 8.41 (d, J=8 Hz, 1H), 7.86 (t, J=7
Hz, 2H), 7.76 (d, J=7 Hz, 1H), 7.54 (m, J=8, 1 Hz, 7H), 0.2 (s, 9H). RMN C (101 MHz,
CDCls) 6 133.4, 133.3, 132.1, 131.6, 130.7, 129.1, 128.5, 127.0, 126.7, 126.3, 125.4, 123.6,
123.2,120.8, 104.8, 96.5, 94.1, 89.6, 0.1. ATR- FTIR (cm™) vmax = 3059, 2960, 2157, 1508,
1250, 840.
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Obtencion del 1-((4-etinilfenil)etinil)naftaleno (16)
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Una solucién del compuesto 14 (45 mg, 0.14 mmol) en metanol (5 mL) y diclorometano (5
mL) se traté con carbonato de potasio (30 mg, 0.21 mmol). La mezcla resultante se agitd a
temperatura ambiente por 1.5 h, a continuacion, se diluyé con un poco de diclorometano, y
se realiz6 una extraccion con agua, lavando 3 veces mas con agua y diclorometano y
finalmente desechando la fase acuosa. La fase organica se secd con Na>SOas anhidro y se
elimind todo el disolvente en el rotavapor. El producto se obtuvo como un sélido amarillo
(52 mg, 98%). RMN H (400 MHz, CDCls) & 8.42 (d, J=8 Hz, 1H), 7.87 (t, J=7 Hz, 2H),
7.77 (dd, J=7, 1 Hz, 1H), 7.53 (m, J=9, 8, 1 Hz, 7H), 3.21 (s, 1H). RMN *3C (101 MHz,
CDCl3) 6 133.4,132.3, 131.6, 129.2, 128.5, 127.0, 126.6, 126.2, 125.4, 124.0, 122.1, 120.7,
93.9, 89.7, 83.4, 79.1. ATR- FTIR (cm™) vimax= 3291, 3058, 2926, 2107, 1504, 772.

69



SINTESIS Y COCRISTALIZACION DE ROTORES MOLECULARES CON GRUPOS
ARENO Y PERFLUOROARENO COMO ESTATORES

| A
® 7
1 I
I
It ; -
Pd(PPh;),Cl, z
2 e,
() F F PPhj, Cul,
A F i-PrNH
I If
F F
H Z |
Y F
F
16 PFIB 4

Una mezcla del compuesto 16 (50 mg, 0.2 mmol), diclorobis(trifenilfosfino)paladio (I1) (12
mg, 0,016 mmol), Cul (6 mg, 0.032 mmol) y PPhz (11 mg, 0.04 mmol) en diisopropilamina
(3 mL) se degasifico con nitrogeno gas durante 5 min para después afadir
pentafluoroyodobenceno (71 mg, 0.24 mmol). La mezcla resultante se calentd en el
microondas a 110 °C, 90 W durante 1 h. Los componentes volatiles se eliminaron en el
rotavapor. El producto se purifico por cromatografia en columna soportando la muestra en
silica (silica, 5% diclorometano-hexanos) para obtener el producto como un sélido aperlado
(55 mg, 65%). Finalmente, el producto se recristaliz6 en benceno para eliminar todas las
impurezas que pudiera contener. RMN *H (400 MHz, CsDs) & 8.61 (d, J=8 Hz, 1H), 7.71 (d,
J=7 Hz, 1H), 7.58 (d, J=9 Hz, 1H), 7.51 (d, J=8 Hz, 1H), 7.40 (dd, J=7, 1 Hz, 1H), 7.31 (m,
J=8, 2 Hz, 5H), 7.10 (t, J=8 Hz, 1H). RMN *°F (376 MHz, CsDs) & -135.9(m), -152.3(tt), -
161.7(m). RMN *3C (101 MHz, CDCls) & 147.1 (d, }J=257 Hz), 141.5 (d, 1J=256 Hz),
137.6 (d, 1J=255 Hz), 133.23, 133.21, 131.9, 131.7, 130.7, 129.2, 128.4, 126.9, 126.5, 126.0,
125.3, 121.2, 120.4, 101.2, 100.2, 93.7, 90.3. ATR- FTIR (cm™) vmax = 2924, 2852, 2222,
1498, 988, 773.
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Cocristalizacion del 1,4-bis((perfluorofenil)etinil)benceno (1) con 1,4-
bi(feniletinil)benceno (2)
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Se llevo a cabo la cocristalizacion de los rotores 1 con 2. Se disolvieron por separado 5 mg
de len1mL de THFy 3 mgde 2 en 1 mL de THF, por goteo se adiciond el rotor 2 al vial
del compuesto 1. Mediante la evaporacién lenta del disolvente se obtuvo un cristal amarillo
con un punto de fusion de 205 ° C.

Cocristalizacion 2:1 del 1,4-bis((perfluorofenil)etinil)benceno (1) con
pireno
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Se llevé a cabo la cocristalizacion de 1 con pireno. Se disolvieron por separado 5 mg de 1 en
1 mL de THF y 4.5 mg de pireno en 1 mL de THF, por goteo se adicion0 el antraceno al vial
del compuesto 1. Mediante la evaporacion lenta del disolvente se obtuvo un solido amarillo
con un punto de fusion de 155 ° C.
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Cocristalizacion 2:1 del 1,4-bis((perfluorofenil)etinil)benceno (1) con
antraceno
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Se llevo a cabo la cocristalizacion de 1 con antraceno. Se disolvieron por separado 5 mg de
1en 1 mL de THF y 4 mg de antraceno en 1 mL de THF, por goteo se adiciono el antraceno
al vial del compuesto 1. Mediante la evaporacion lenta del disolvente se obtuvo un cristal
amarillo con un punto de fusion de 188° C.

Cocristalizacion  2:1  del 1,4-bi(feniletinil)benceno  (2)  con
pentafluoroyodobenceno
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Se llevo a cabo la cocristalizacion de 2 con pentafluoroyodobenceno. Se disolvieron por
separado 5 mg de 2 en 1 mL de CHCIz y 10.5 mg de PFIB en 1 mL de CHClIs, por goteo se
adicion0 el PFIB al vial del compuesto 2. Mediante la evaporacion lenta del disolvente se
obtuvo un sélido blanco con un punto de fusion de 177 °C.
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Cocristalizacion ~ 2:1  del 1,4-bi(feniletinil)benceno  (2)  con
octafluoronaftaleno
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Se llevd a cabo la cocristalizacion de 2 con octafluoronaftaleno. Se disolvieron por separado
5mg de 2 en 1 mL de CHCIzy 4.5 mg de OFN en 1 mL de CHCIs, por goteo se adiciono el
PFIB al vial del compuesto 2. Mediante la evaporacién lenta del disolvente se obtuvo un
solido blanco con intervalo de punto de fusién de 164-166 °C.

Cocristalizacion 1:1 del 1,4-bi(feniletinil)benceno con octafluoronaftaleno

F F =<K o0 ==
2 OFN

Se repitio6 el procedimiento anterior modificando la relacion estequiométrica
rotor/espaciador, obteniendo un cristal blanco con un intervalo de punto de fusion de 135-

137 °C.
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)

Apéndice: Espectros de FT-IR, Raman y RMN de !H y 3C de
los compuestos sintetizados

1,4-Diyodobenceno (5)
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Figura 44. Espectro ATR-FTIR del 1,4-diyodobenceno obtenido en pelicula.
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Figura 45. Espectro de RMN de 'H del 1,4-diyodobenceno (5) obtenido en CDClz a 101 MHz.
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Figura 46. Espectro de RMN de 13C del 1,4-diyodobenceno (5) obtenido en CDCls a 101 MHz.

1,4-bis((trimetilsilil)etinil)benceno (6)
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Figura 47. Espectro de FTIR del 1,4-bis((trimetilsilil)etinil)benceno (6) obtenido en pastilla de KBr.|
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Figura 48. Espectro de RMN de *H del 1,4-bis((trimetilsilil)etinil)benceno (6) obtenido en CDCls a 400 MHz.
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Figura 49. Espectro de RMN de *3C del 1,4-bis((trimetilsilil)etinil)benceno (6) obtenido en CDClz a 101 MHz.
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1,4-dietinilbenceno (7)
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Figura 50. Espectro FTIR del 1,4-dietinilbenceno (7) obtenido en pastilla de KBr.
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Figura 51. Espectro de RMN de 'H del 1,4-dietinilbenceno (7) obtenido en CDCIs a 400 MHz.
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Figura 52. Espectro de RMN de *3C del 1,4-dietinilbenceno (7) obtenido en CDCls a 101 MHz.
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Figura 53. Espectro de ATR-FTIR del 1,4-bis((perfluorofenil)etinil)benceno (1) obtenido en pelicula.
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Figura 54. Espectro FT-Raman del 1,4-bis((perfluorofenil)etinil)benceno (1) obtenido a 160 mW y 20 scans.
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Figura 55. Espectro de RMN de 'H del 1,4-bis((perfluorofenil)etinil)benceno (1) obtenido en CsDs a 400 MHz.
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1,4-bis(feniletinil)benceno (2)
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Figura 56. Espectro de ATR-FTIR del 1,4-bi(feniletinil)benceno (2) obtenido en pelicula.
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Figura 57. Espectro FT-Raman del 1,4-bi(feniletinil)benceno (2) obtenido a 160 mW y 20 scans.
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Figura 58. Espectro de RMN de *H del 1,4-bi(feniletinil)benceno (2) obtenido en CDClz a 400 MHz.
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Figura 59. Espectro de RMN de *3C del 1,4-bi(feniletinil)benceno (2) obtenido en CDCls a 101 MHz.
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1-yodo-4-(feniletinil)benceno (9)
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Figura 60. Espectro de ATR-FTIR del 1-yodo-4-(feniletinil)benceno(9) obtenido en pelicula.
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Figura 61. Espectro de RMN de *H del 1-yodo-4-(feniletinil)benceno (9) obtenido en CDCls a 400 MHz.
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Figura 62. Espectro de RMN de *3C del 1-yodo-4-(feniletinil)benceno (9) obtenido en CDCl3 a 101 MHz.

Trimetil ((4-(feniletinil)fenil)etinil)silano (10)
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Figura 63. Espectro ATR-FTIR del Trimetil ((4-(feniletinil)fenil)etinil)silano (10) obtenido en pelicula.
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Figura 64. Espectro de RMN de *H del trimetil ((4-(feniletinil)fenil)etinil)silano (10) obtenido en CDCl3z a 400 MHz.
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Figura 65. Espectro de RMN de *3C del trimetil ((4-(feniletinil)fenil)etinil)silano (10) obtenido en CDCls a 101 MHz.
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1-etinil-4-(feniletinil)benceno (11)
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Figura 66. Espectro de ART-FTIR del 1-etinil-4-(feniletinil)benceno (11) obtenido en pelicula.
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Figura 67. Espectro de RMN de 'H del 1-etinil-4-(feniletinil)benceno (11) obtenido en CDCls a 400 MHz.
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Figura 68. Espectro de RMN de *3C del 1-etinil-4-(feniletinil)benceno (11) obtenido en CDCl3 a 101 MHz.
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Figura 69. Espectro de ATR-FTIR del pentafluoro-6-((4-(feniletinil)fenil)etinil)benceno (3) obtenido en pelicula.
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Figura 70. Espectro de RMN de 'H del pentafluoro-6-((4-(feniletinil)fenil)etinil)benceno (3) obtenido en CDCls a 400
MHz.
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Figura 71. Espectro de RMN de '°F del pentafluoro-6-((4-(feniletinil)fenil)etinil)benceno (3) obtenido en CDCls a 376
MHz.
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Figura 72. Espectro de RMN de 13C del pentafluoro-6-((4-(feniletinil)fenil)etinil)benceno (3) obtenido en CDCls a 101
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Figura 73. Espectro de ATR-FTIR del trimetil(naftalen-1-iletinil)silano (12) obtenido en pelicula.
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Figura 74. Espectro de RMN de *H del trimetil(naftalen-1-iletinil) silano (12) obtenido en CDClz a 400 MHz.
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Figura 75. Espectro de RMN de *3C del trimetil(naftalen-1-iletinil) silano (12) obtenido en CDCls a 101 MHz.
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Figura 76. Espectro de ATR-FTIR del 1-etinilnaftaleno (13) obtenido en pelicula.
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Figura 77. Espectro de RMN de 'H del 1-etinil naftaleno (13) obtenido en CDClz a 400 MHz.
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Figura 78. Espectro de RMN de 'H del 1-etinil naftaleno (13) obtenido en CDClz a 101 MHz.
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Figura 79. Espectro de ATR-FTIR del 1-((4-yodofenil)etinil)naftaleno (14) obtenido en pelicula.

91



SINTESIS Y COCRISTALIZACION DE ROTORES MOLECULARES CON GRUPOS
ARENO Y PERFLUOROARENO COMO ESTATORES

Hy Hs
BOOs
Hy H7 Hb Ha

H2 H7

] Ha /
Hp

H5/H4

\ Ha

H8 Hé
H7
T T T T L B
0.9 2.0 3.0 1.0 11 1.0 2.0
T T T T T T T T T
8.6 8.4 8.2 8.0 7.8 7.6 7.4 7.2 7.

Figura 80. Espectro de RMN de *H del 1-((4-yodofenil)etinil)naftaleno (14) obtenido en CDClz a 400 MHz.
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Figura 81. Espectro de RMN de 13C del 1-((4-yodofenil)etinil)naftaleno (14) obtenido en CDCls a 101 MHz.

92



SINTESIS Y COCRISTALIZACION DE ROTORES MOLECULARES CON GRUPOS

c3

H8

ARENO Y PERFLUOROARENO COMO ESTATORES

r118

r120

F122

F124

cs8

—

r126

Ccé6
c7
ca

r128

C5

F130

c2

Fr132

F134

Cb

Figura 82. Espectro de RMN HSQC del 1-((4-yodofenil)etinil)naftaleno (14) obtenido en CDCls.
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Figura 83. Espectro de RMN HMBC del 1-((4-yodofenil)etinil)naftaleno (14) obtenido en CDCls.
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Figura 84. Espectro de ATR-FTIR del trimetil((4-(naftalen-1-iletinil)fenil)etinil)silano (15) obtenido en pelicula.
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Figura 85. Espectro de RMN de *H del trimetil((4-(naftalen-1-iletinil)fenil)etinil) silano (15) obtenido en CDCls a 400
MHz.

94



SINTESIS Y COCRISTALIZACION DE ROTORES MOLECULARES CON GRUPOS
ARENO Y PERFLUOROARENO COMO ESTATORES

Ca

/e cs  CTICeIC8 4 5

3 6
c9/C10 / // cs | :

Cb

c13 2 7
c14
/ / 1 8
l | |11
T T T T T T T T 12
134 132 130 128 126 124 122 120 13

ppm

c16 | |
c16 16
TMS
‘ ” \ c12
J I 1 J .
130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

ppm

Figura 86. Espectro de RMN de *3C del trimetil((4-(naftalen-1-iletinil)fenil)etinil) silano (15) obtenido en CDCls a 101

MHz.
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Figura 87.Espectro de ATR-FTIR del 1-((4-etinilfenil)etinil)naftaleno (16) obtenido en pelicula.
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Figura 88. Espectro de RMN de 'H del 1-((4-etinilfenil)etinil) naftaleno (16) obtenido en CDCls a 400 MHz.
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Figura 89. Espectro de RMN de 13C del 1-((4-etinilfenil)etinil) naftaleno (16) obtenido en CDClz a 101 MHz.

96



SINTESIS Y COCRISTALIZACION DE ROTORES MOLECULARES CON GRUPOS
ARENO Y PERFLUOROARENO COMO ESTATORES

1-((4 ((perfluorofenil)etinil)fenil)etinil)naftaleno (4)

100
L 90

o

(&)

c

8

L g0 £

[y

S

'_

S
- 70
: : : : : : 60

3600 3100 2600 2100 1600 1100 600

NUmero de onda (cm™?)

Figura 90. Espectro de ATR-FTIR del 1-((4 ((perfluorofenil)etinil)fenil) etinil)naftaleno (4) obtenido en pelicula.
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Figura 91. Espectro de RMN de *3C del 1-((4 ((perfluorofenil)etinil)fenil) etinil)naftaleno (4) obtenido en CDClz a 101
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Figura 92. Espectro de RMN de *°F del 1-((4((perfluorofenil)etinil)fenil)etinil)naftaleno (4) obtenido en CDCls a 373
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