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1. Introduccidn

Conforme han pasado los afios y las sociedades han evolucionado, se han construido
diferentes tipos de maquinas a nivel industrial que facilitan muchas tareas cotidianas del ser
humano actual. A nivel molecular también existen “maquinas” que permiten direccionar
cierto tipo de energia para llevar a cabo sus funciones, por ejemplo, las maquinas bioldgicas,
las cuales cumplen funciones fundamentales en los seres vivos. Debido a la importancia que
este tipo de maquinas tienen en nuestra vida diaria, los cientificos se han propuesto emular
este tipo de estructuras a nivel molecular, originando las maquinas moleculares artificiales
que son capaces de cumplir funciones o realizar un trabajo especifico®.

Un cristal anfidindmico puede equiparase a una maquina molecular debido a que ambos
sistemas estan constituidos por muchos elementos, presentan orden de largo alcance y su
funcién puede controlarse mediante estimulos externos. Un cristal con propiedades
anfidindmicas estd disefiado para poseer movimiento de alguno de sus elementos
constituyentes en estado solido?. Esto ha atraido la atencion de muchos investigadores que
buscan sintetizar este tipo de cristales para explorar sus aplicaciones en ciencias de los
materiales. Un método para la obtencién de estos materiales es por medio del
autoensamblado de rotores moleculares, en donde se toma ventaja de interacciones
intermoleculares tales como las de tipo Couldmbicas, puente de hidrégeno, interacciones
-7, enlace de hal6geno, entre otras®. Esta forma de prepararlos es ventajosa puesto que las
propiedades resultantes del cristal anfidinamico dependen de la naturaleza, estructura y
propiedades de los grupos presentes en el rotor molecular.

La sintesis de rotores moleculares resulta muy interesante para los cientificos debido a que,
como ya se habia mencionado, las propiedades de los cristales anfidinamicos dependeran
directamente de su estructura y propiedades de los grupos presentes, lo que convierte a la
sintesis quimica de estos compuestos en una etapa clave de su disefio. En el caso especifico
de rotores moleculares que cuenten con grupos aromaticos en su estructura, los cuales son
cromoforos y también fluoréforos, es posible observar que éstos presenten propiedades
fluorescentes en solucion. También es bien sabido que los rotores moleculares pueden
cristalizar a traves de interacciones no covalentes, principalmente de tipo C-H:--n y pocos a
través de interacciones m---m, para formar cristales anfidindmicos con propiedades
fotolumniscentes que dependerdn de la estructura del cristal; adicionalmente pueden
presentar propiedades dieléctricas y magnéticas potencialmente modificables a traves de la
rotacion en el cristal®3,
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En este trabajo de tesis se plantea la sintesis de tres rotores moleculares con estatores de
naftaleno y un rotador de fenileno unidos a traves de grupos etinileno, usados como eje, para
investigar el papel que desempefia la posicion en la que se unen los estatores a los alquinos
en las propiedades electroquimicas y fotoluminiscentes en solucién y en el estado sélido, asi
como en la estructura de los cristales. Rotores moleculares altamente conjugados como los
presentados en esta tesis resultan atractivos debido a las posibles aplicaciones que pueden
tener en materiales optoelectronicos y sensores.
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2. Generalidades

Mé&guinas moleculares

El progreso de la humanidad en los Gltimos afios se ha apoyado en gran medida en el
desarrollo de méaquinas que permitan realizar tareas que se encuentran fuera de las
capacidades fisicas de los seres humanos. Ademas de hacer que el cumplimiento de diversas
tareas se vuelva maés eficiente y facil. Sin embargo, este progreso no solo se ha reflejado en
un mayor control de las tareas a nivel macroscépico, sino también en un mejor entendimiento
del mundo microscopico que nos rodea. El desarrollo de herramientas y maquinas que
posibilitaron a los cientificos conocer fendmenos que suceden a nivel microscopico, antes
desconocidos, permitio descubrir que existen ciertas “maquinas a nivel microscopico”, las
cuales se denominaron méaquinas moleculares 0 maquinas bioldgicas. Estas maquinas son
capaces de completar tareas complejas con un alto grado de eficiencia y precision®. Debido
a esto, la investigacion de métodos que puedan replicar maquinas macroscopicas a nivel
molecular con la precision y eficiencia de las maquinas bioldgicas se ha vuelto el objeto de
estudio de una gran cantidad de miembros de la comunidad cientifica.

ATP

ADP + P,

Rotador > F,

J

Eje SN

+ b.\ ‘
e .
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H ~—" g

Figura 1. Motor rotatorio de ATP sintasa (Archetypal F1Fo) como ejemplo de una maquina molecular biolégica
de transmembrana. Figura adaptada de la referencia 5.

Una méaquina es definida como un dispositivo constituido por diversas partes con funciones
especificas que, al realizar algun tipo de movimiento mecanico, este resulta en la realizacion
de una tarea Gtil®’. Mientras que, el término maquina molecular se utiliza para referirse a
sistemas moleculares cuyos movimientos (ej. movimientos conformacionales, traslacionales
o circunrotacionales) pueden controlarse mediante estimulos externos®.
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Figura 2. Adicion ciclica entre A y B asistida por una maquina molecular compuesta por dos interruptores de
rotaxano. Figura adaptada de la referencia 9.

e

La nanotecnologia es una rama de la tecnologia que se encarga de la manipulacién de la
materia a escala nanométrica con fines industriales. Esta disciplina ha propuesto dos sistemas
de fabricacion de maquinas moleculares. El primer sistema es la fabricacion descendente
“top-down” donde se inicia con un material que a través de diversas operaciones y
modificaciones resulta en una estructura de tamafio menor a la inicial. Por otro lado, en la
fabricacion ascendente “bottom-up” se utilizan pequefios bloques de materia para construir
una estructura final de mayor complejidad y tamafio®. Sin embargo, estos dos tipos de
fabricacidn aln cuentan con ciertas limitaciones que no los convierten en la primera opcion
de fabricacion de maquinas moleculares a nivel industrial. Estas limitaciones se relacionan
principalmente con las restricciones que tienen los cientificos al manipular materia a una
escala tan pequefia, ya que las leyes que rigen el movimiento de la materia en el mundo
microscépico difieren de las que lo hacen para objetos macroscopicos. A medida que se
disminuye el tamafio de la materia a manipular, las fuerzas viscosas y el movimiento
Browniano adquieren mayor relevancia en el movimiento de los objetos que la fuerza de

gravedad, la masa y el momento ®*-12,

Una vez descrito lo anterior es bastante compresible por qué fisicos, quimicos e ingenieros
en nanotecnologia se han esforzado en desarrollar rutas alternas y modificaciones a los
sistemas de fabricacidon ya conocidos. Entre estos destacan los protocolos basados en los
sistemas bottom-up®; uno de ellos es la fabricacion “small-upward”’, un sistema alternativo
que es impulsado por la quimica supramolecular.
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En la estrategia o ruta de fabricacion small-upward se utilizan composiciones de materia muy
pequefias, denominados bloques de construccion®, que cuenten con formas y propiedades
distintivas. A través del ensamblaje de estos, se organizan en una matriz final
estructuralmente ordenada que le permita responder con movimientos mecanicos especificos
a ciertos estimulos externos’. Las moléculas cumplen con los requerimientos necesarios para
ser usadas como bloques de construccién, ya que pueden transferir fuerza, movimiento y
energia de una molécula a otra’*. También se puede aprovechar la tendencia que exhiben para
organizarse segun patrones regulares a nanoescala (autoensamblaje)*°. Debido a lo anterior,
la sintesis y disefio de maquinas moleculares a través de procesos quimicos ha ganado mayor
relevancia®® entre las opciones de fabricacion actuales.

El autoensamblaje molecular, como ya se describid, es una estrategia de tipo small-upward
donde se obtienen estructuras supramoleculares debido a la autoorganizacién de una o mas
moléculas (unidades basicas), que al reconocerse entre si generan de manera espontanea
arquitecturas nanométricas complejas'®. Este mecanismo es cominmente usado para obtener
maquinas moleculares a través de la sintesis quimica. Al fabricar materiales funcionales, es
conveniente el uso del autoensamblaje debido a su facil implementacion y a que permite la
obtencion de precision a escala molecular?®.

En maquinas moleculares, el autoensamblaje puede deberse a la formacion de enlaces
covalentes, enlaces de coordinacion metal-ligante y de interacciones supramoleculares como
lo son enlaces de hidrogeno, interacciones =---xt, caracter hidrofobico-hidrofilico y otras
fuerzas electrostaticas'’; mientras que, para provocar una respuesta mecanica en estos
dispositivos, es posible utilizar como fuente de estimulo externo energia de tipo quimica,
eléctrica, Optica, magnética y térmica’®,

Motores e interruptores

De acuerdo con su funcionabilidad, las maquinas moleculares pueden dividirse en dos
grandes categorias: los motores y los interruptores’. Un motor molecular puede mover sus
componentes a través de un perfil de energia no reversible e influir en su entorno como una
funcion de trayectoria®®; es decir que, al producir movimiento como respuesta a un estimulo,
el motor generara trabajo sobre algin componente del sistema (figura 3). Una caracteristica
distintiva de los motores es que el trabajo realizado por éste puede ser acumulable.
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Figura 3. Coleccidn de maquinas moleculares que pueden generar trabajo: a) Interruptores electroquimicos
basados en rotaxanos biestables unidos a una superficie de oro que pueden inducir su expansién o contraccion;
b) Bajo irradiacion de luz los azobencenos isomerizan E—Z, resultando en una fuerza F y un desplazamiento
Ap del objeto A; c) Estructura de un motor molecular que al ser iluminado con luz UV puede provocar la
rotacion de pequefios objetos macroscdpicos sobre una superficie de cristales liquidos. Figura adaptada de la
referencia 9.

Lo contrario sucede en los llamados interruptores, los cuales son sistemas biestables o
multiestables que influyen en su entorno como una funcion de estado®, donde el movimiento
mecanico que se realiza es la translacion de un componente interno de un estado A a un
estado B, resultando esto en que el trabajo realizado se cancela cuando el interruptor vuelve
a su posicion original®. Ejemplos de los principales interruptores utilizados se pueden
observar en la figura 4.

a)."; -@ YO~ |' P

|
*t. 40

)
c. 2 *s 9 4 —~
o .q-q-. ....‘P.
7, *
e)g' -%"'
-. ‘
1 L w 6

Figura 4. Principales interruptores moleculares clasificados segun su tipo de movimiento y modo de operacion:
a) Lanzaderas (ej. rotaxanos); b) Expansion/contraccion (ej. musculos moleculares); c) Agitadores (ej.
azobencenos); d) Rotadores (ej. rotores moleculares); ) “Movimiento tipo tijera” (ej. enzimas de restriccion o
tijeras moleculares). Figura adaptada de la referencia 9.
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A través del ensamblado supramolecular es posible la integracion de la dinamica molecular
de interruptores y rotores en arquitecturas de tres dimensiones, lo que conduce a la obtencion
de materiales dinamicos con propiedades controlables en todas sus direcciones®®.

Algunas de las aplicaciones mas destacables de las maquinas moleculares fueron descritas
por los pioneros de su desarrollo Jean-Pierre Sauvage, Fraser Stoddart y Ben Feringa, a
quienes les fue otorgado el premio Nobel de quimicaen el afio 2016 debido a la importancia
de su trabajo “Design and synthesis of molecular machines”®. Entre las propiedades descritas
se encuentran que estas maquinas pueden sintetizar o transportar moléculas pequefas, y que
algunas de ellas han demostrado que en conjunto (grandes volimenes) pueden realizar
distintos trabajos macroscopicos!® como hacer que los objetos se doblen, giren o se
contraigan.

Cristales anfidinamicos

En los ultimos afios, la ingenieria de cristales se ha convertido en un area de investigacion de
constante crecimiento®. Esta disciplina que retine conocimientos de fisica, ciencias de los
materiales, cristalografia, quimica organica, inorganica y supramolecular, entre otras, ha
evolucionado del disefio de estructuras al disefio de propiedades®.

Al mismo tiempo, la definicion de cristal también evolucioné y se comenzé a ver a los
cristales desde otro punto de vista; ahora los cristales no solo son entendidos como un
conjunto de moléculas altamente organizadas y estrechamente empaquetadas de forma que
permanecen “inmoviles” y unicamente pueden vibrar dentro de la red cristalina, sino que se
comprende que pueden existir cristales que no cumplen estrictamente con esta definicion.
Por ejemplo, se ha demostrado que las moléculas dentro de una red cristalina pueden
experimentar diferentes movimientos, como lo son la rotacion anisotropica de moléculas o
fragmentos, translaciones, movimientos de tipo pedal y reorientacion isotropica de una
entidad molecular completa®.

Entre los temas de mayor interés e investigacion en la ingenieria de cristales organicos se
encuentra la cristalizacion de biomateriales, de cocristales, el polimorfismo, el disefio de
COFs (del inglés covalent organic frameworks), oxo clusters, la sintesis de polimeros de
coordinacion y geles supramoleculares y el estudio de la dinamica en estado sdlido?..

En especifico, la dindmica molecular en cristales representa una gran oportunidad para
explorar la fabricacion de materiales con funciones especificas? que presenten propiedades
novedosas e interesantes. La rotacion en sélidos ha sido investigada en compuestos de
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inclusion, materiales metal-organicos (MOFs del inglés metal-organic frameworks), silicatos
porosos, solidos amorfos y cristales moleculares®. Estos ultimos son un tema de interés
emergente para los cientificos, los cuales han dedicado parte de sus esfuerzos en investigar
la sintesis, dindmica y caracterizacion de las propiedades resultantes de este tipo de
compuestos. El interés en estos materiales puede deberse a que los cristales son vehiculos
perfectos para la transmision de movimiento molecular controlado en diferentes escalas,
debido a su estructura periddica, bien definida y ordenada®.

En este sentido, los cristales se convirtieron en el objeto de estudio ideal para investigar y
comprender la relacion que tiene la transmision de movimiento en la estructura cristalina con
las propiedades que pueden presentar. Estas investigaciones dieron lugar al diagrama
mostrado en la figura 5, que correlaciona la dindmica de diferentes tipos de materiales, entre
los que se encuentran liquidos, cristales, cristales plasticos, cristales liquidos y cristales
anfidinamicos?*.

A

Cristales Cristales
anfidinadmicos

Rigidez
Homogeneidad Maquinas moleculares

Periodicidad Cristales cristalinas
plasticos
Movimiento reorientado .
Homogeneidad Cristales
Periodicidad liquidos

Movimiento reorientado y traslacional
sélidos Orientaciones moleculares preferidas
Periodicidad molecular promedio -
amorfos P Liquidos

Rigidez Homogeneidad promedio
Homogeneidad Movimiento molecular libre

Orden de fase

>
Movimiento molecular

Figura 5. Diagrama que correlaciona la dindmica de la materia condensada y el orden de fase con el movimiento
molecular. Figura adaptada de la referencia 25.

En el origen del diagrama de la figura 5, donde el orden de fase y el movimiento molecular
es minimo aparecen los solidos amorfos, los cuales no presentan periodicidad en su estructura
y cuentan con una dinamica reducida; al aumentar el orden se encuentran los cristales
moleculares que cumplen con la definicion tradicional de un cristal, presentando una
estructura bien definida, organizada y rigida. Al disminuir el orden de fase y aumentar la
dinamica aparecen los cristales plésticos (cuyas moléculas son capaces de mantener su
posicion en la red cristalina, pero experimentan rotaciones rapidas de toda la unidad
molecular). Disminuyendo ain mas el orden de fase se presentan los cristales liquidos (donde
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las moléculas tienen orientaciones preferidas y sus unidades moleculares experimentan
movimientos rotacionales y traslacionales rapidos). Finalmente, situados en la parte superior
derecha del diagrama se encuentran los cristales anfidinamicos, los cuales surgen de la
conjugacion de una alta dindmica molecular y un elevado orden de fase®.

Los cristales anfidindmicos en fase sélida combinan el orden de los materiales cristalinos con
la dindmica que presentan los liquidost. Asi, un cristal con propiedades anfidinamicas esta
disefiado para poseer movimiento en estado sélido. La combinacidn de dos propiedades que
se pensaban contradictorias (alta organizacion y movimiento molecular) es la caracteristica
distintiva de los cristales anfidindmicos y lo que les permite presentar propiedades y/o
aplicaciones de interés?’. En este sentido, es posible afirmar que los cristales anfidinamicos
son comparables a las maquinas moleculares® debido a su periodicidad, orden de largo
alcance y composicion (més de un elemento).

El disefio de los componentes y el control integral de su conectividad es el punto central del
desarrollo de maquinas moleculares®, asi como de los cristales anfidinamicos. Existen
diversas aproximaciones para el desarrollo de cristales anfidindmicos, una es a través del uso
de materiales metal-organicos (MOFs) y polimeros de coordinacion, y la mas comdn es a
través del autoensamblaje de rotores moleculares.

Rotores moleculares

Los rotores moleculares (figura 6a) son moléculas o agregados supramoleculares que se
componen de un estator, un rotador y un eje, los cuales cumplen funciones especificas que
permiten al cristal anfidinamico presentar movimiento en el estado sélido. El estator es el
segmento de la molécula que permanecera inmavil, mientras que, el rotador sera el encargado
de producir el movimiento. Finalmente, el eje es el responsable de enlazar y permitir la
movilidad entre el estator y el rotador. EI empaquetamiento de rotores moleculares a traves
de la red cristalina da lugar a la estructura de un cristal anfidinamico? (Figura 6b).

En la fabricacion de cristales anfidinamicos, y en general de diferentes maquinas moleculares
artificiales, es necesario interpretar la dinamica y la flexibilidad molecular que presentan las
moléculas como factores importantes a considerar en el disefio de los mismos*?. En este
sentido, la obtencion de cristales anfidindmicos a través del ensamblaje de rotores
moleculares ofrece una gran ventaja debido a su flexibilidad y la posibilidad de modular
facilmente su disefio® (debido a la gran variedad de sintones moleculares que pueden
utilizarse para su sintesis).
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Figura 6. a) Partes sefialadas de un rotor molecular sintetizado y reportado por Colin-Molina y col. b) en el que
aprecia el empaquetamiento de mismos para formar un cristal anfidindmico. La parte mévil de cada rotor se
encuentra resaltada en rojo y la parte estatica en azul. Figura adaptada de la referencia 28.

Un requisito para el desarrollo de cristales anfidindmicos eficientes es el control de la materia
a nivel molecular. Esto es que, las propiedades del cristal pueden ser ajustadas controlando
los movimientos del rotor?®®. Khuong y col. sugirieron los siguientes principios para la
construccion de rotores moleculares cristalinos eficientes?:

1. Volumen libre alrededor de los componentes maéviles
2. Rotacion con conservacion del volumen
3. Movimiento correlacionado

Movimiento libre alrededor Rotacidn con conservacion Movimiento
de los componentes moviles del volumen correlacionado

Figura 7. Representacion de los requerimientos generales para la obtencion de dindmica dentro de ambientes
rigidos o en medios con alta densidad. Figura adaptada de la referencia 26.

La figura 7 ilustra los principios anteriores con ejemplos sencillos?®; considerando el caso de
un objeto que tiene una trayectoria de movimiento pendular, el volumen libre del componente
que se estd moviendo es indispensable para que el péndulo continue su movimiento, o en
otras palabras, es necesario que no existan objetos que se interpongan en su trayectoria y
detengan el movimiento o lo alteren. El segundo principio se refiere al hecho de que la
dindmica de la parte mévil no debe causar disturbio o afectar los componentes a su alrededor,
tal como se observa en la segunda parte de la figura donde el movimiento del engrane se
mantiene en el centro y no interacciona con su medio. Finalmente, el movimiento
correlacionado implica que la velocidad, simetria y fases de todos los componentes deben ser

compatibles para obtener una dindmica eficiente.
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Analizando con mayor profundidad las consideraciones necesarias para disefiar rotores
moleculares cristalinos eficientes, estudios han revelado que la dindmica interna de un cristal
depende del espacio generado por el impedimento estérico del estator2. Esto es debido a que
el empaquetamiento de las moléculas en el cristal puede obstruir el movimiento de los
componentes moviles en los rotores moleculares, por lo tanto, el volumen libre alrededor del
rotador es indispensable para asegurar su movimiento rapido. Este volumen libre alrededor
de los componentes moviles se puede conseguir haciendo uso de dos estrategias: (1) disefiar
cristales anfidinamicos con porosidad permanente? o (2) en el caso de cristales no porosos,
disefiar estatores que sean voluminosos y permitan generar el volumen libre alrededor del
rotador?® (figura 8).

21312

E

Figura 8. Representacion esquematica de rotores moleculares donde un estator voluminoso (azul) genera un
espacio libre para el rotador (rojo) y permite la rotacién. Figura adaptada de la referencia 24.

Si se elige la segunda estrategia para generar volumen libre de los componentes moviles en
el rotor, es necesario conocer que el estator ideal es aquel que logre encapsular correctamente
al rotador y guiar la formacion de estructuras cristalinas adecuadas®. Uno de los ejemplos
mas evidentes del uso de esta estrategia es el caso de los giroscopios moleculares (figura 9),
donde el estator puede llegar a cubrir completamente el componente mavil del rotor
molecular y asi garantizar que su rotacion no se verd impedida a causa de algunas moléculas
que puedan “bloquearlo” al momento de generar el empaquetamiento de la red cristalina. Sin
embargo, se han observado otros casos donde se pueden utilizar estatores con grandes
volimenes que generen el espacio necesario para que el rotador gire sin la necesidad de
encapsularlo completamente.
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Figura 9. Comparacién anal6gica entre un giroscopio molecular reportado por Khuong y col. y un giroscopio
macroscopico. Figura adaptada de la referencia 31.

En términos del componente movil en el rotor, los rotadores cilindricos con alta simetria
requieren de una menor energia de activacion para rotar dentro del cristal?>. A medida que el
orden de la simetria axial aumenta, se produce un mejor ajuste entre la forma de los estados
de transicion y el ambiente en el que se encuentre, de esta forma la energia de activacion (Ea)
0 barrera rotacional disminuye y se genera una rotacion mas rapida®.

Figura 10. Representacion de diferentes rotadores con un orden de simetria rotacional creciente de izquierda a
derecha donde se ilustra la topologia de su medio con la linea punteada y como se incrementa el desajuste
estérico entre el rotador y su medio conforme el orden de simetria decrece. Figura adaptada de la referencia 30

Por otro lado, el eje de rotacion ideal debe cumplir con el requisito de no contar con una
barrera rotacional intrinseca, de forma que la velocidad pueda ser controlada a través de
interacciones estéricas ocasionadas por el estator o mediante cambios quimicos que puedan
modificar alguno de los componentes del rotor molecular®®. Sin embargo, de forma
experimental lo anterior no siempre se cumple pues es posible observar cierto impedimento
rotacional en el estado sélido debido a contactos estéricos con el estator o con componentes
vecinos en la red cristalina®®, de forma que la eleccion de un rotador con una energia de
activacion o barrera rotacional muy baja se convierte en el rotador ideal.
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Una ventaja adicional del autoensamblaje de rotores moleculares para la obtencion de
cristales anfidindmicos es la posibilidad de controlar gran parte de las propiedades fisicas del
cristal resultante mediante la modificacion de la dinamica, la orientacion y polaridad del
rotador. Si alguna de las propiedades anteriormente mencionadas se modifica, se vera
afectada la forma en la que las moléculas interactan entre ellas mismas y con campos
externos® lo que se traduce directamente en un cambio de las propiedades finales del cristal?.

ol ;\(

D /¢:

= «:‘; Bt

Figura 11. Cristal anfidinamico reportado por Catalano y col. donde el rotador (rojo) y los estatores (azul) en

la estructura del rotor molecular se encuentran unidos a través de interacciones por enlace de haldgeno. Figura
adaptada de la referencia 3.

Caracterizacion de la dinamica rotacional en el estado solido

Existen diferentes procedimientos que pueden utilizarse para caracterizar la dinamica
rotacional en el estado sélido?, entre ellos se encuentran los métodos computacionales,
simulaciones y métodos experimentales. De forma experimental, la caracterizacién de esta
propiedad involucra observar los cambios existentes entre los diferentes estados rotacionales
que puede presentar la molécula, ademas puede modificarse la temperatura para determinar
la energia de activacion o barrera rotacional y el factor pre-exponencial.

Es necesario elegir el experimento indicado que permita determinar de forma exitosa la
dinamica rotacional®. Por ejemplo, para rotores moleculares en solucion y que presenten un
movimiento lento, con constantes de tiempo rotacional mayores a microsegundos y valores
de energia de activacion relativamente altos (10-20 kcal mol-t), se puede usar high-resolution
dynamic RMN. En caso de que la muestra deba caracterizarse en estado solido es posible
utilizar high-resolution cross polarization and magic angle spinning (CPMAS) RMN. Si la
velocidad de intercambio entre los estados es intermedia (en el orden de 10-107 s1) es de
ayuda utilizar experimentos echo-cuadrupular de RMN 2H, y si la dindmica presente en el
rotor es alta y cuenta con una barrera energética baja, el experimento puede realizarse a
temperaturas criogénicas.
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Relacion estructura-propiedad-aplicacion en interacciones m-m y CH--x

Es bien sabido que las propiedades fisicas de un sélido dependen directamente del tipo de
moléculas de las que esta formado, ademas de las interacciones intermoleculares y simetria
que presenta en su arreglo estructural®. Es por esto que expertos en materiales e ingenieria
de cristales han enfocado sus esfuerzos en comprender la relacion estructura-funcion de estos
materiales para aplicarla en el desarrollo de cristales con arreglos y propiedades especificas.

En secciones anteriores se explico la importancia que la dindmica rotacional tiene en los
cristales anfidinamicos y las ventajas que conlleva agregar movimiento al estado sélido. Sin
embargo, también es importante mencionar que, tal como en los soélidos, la naturaleza
quimica de la unidad molecular que forma al cristal, el tipo de empaquetamiento y las
interacciones entre las moléculas dentro de la red cristalina influyen directamente en la
exhibicion de sus propiedades fisicas?.

A lo largo de los afios, se han reportado distintos tipos de rotores moleculares ensamblados
a través de interacciones no covalentes débiles; tales como, enlaces de halégeno
(interacciones formadas entre un haldégeno y un atomo electronegativo debido a la
distribucion desigual de la carga en el &tomo de halégeno que genera un hueco sigma capaz
de interactuar con un atomo electronegativo cercano o base de Lewis), interacciones
Coulémbicas, puentes de hidrogeno e interacciones C-H---n®. Especificamente, los rotores
moleculares ensamblados a traves de interacciones tipo n---n y C-H---m muestran propiedades
dieléctricas, magnéticas y 6pticas interesantes.

Las interacciones de tipo m---m (2~10 kcal-mol-!) son asociadas con las interacciones entre
los orbitales m de un sistema molecular®. Hunter y Sanders propusieron un modelo
electrostatico intuitivo® para explicar las interacciones m---m de compuestos aromaticos
ciclicos (arenos), en el que se describe a los anillos aroméaticos como una estructura ¢ cargada
que se encuentra ubicada entre dos regiones de densidad electronica m negativamente
cargadas que crean un momento cuadrupolar3*. EI modelo fisico de Hunter y Sanders es una
herramienta Util para predecir el grado de estabilizacion que las diferentes configuraciones
de arenos pueden adquirir debido a la atraccién o repulsion presente en sus interacciones
o--+1 0 7+~ como funcion de su orientacion y distancia (figura 12).
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Figura 12. Interacciones electrostaticas entre la distribucion de carga = como funcién de su orientacion en
sistemas aromaticos. Figura adaptada de las referencias 34 y 35.

De esta forma se puede observar que las interacciones o---n 0o C-H---m con configuraciones
borde-cara; e interacciones 7---7 del tipo cara a cara desplazadas son mas favorecidas que las
interacciones m---m cara a cara eclipsadas®® (figura 13). La forma en que estas
configuraciones interactian dirige el empaquetamiento de sistemas aromaticos y tiene
influencia en sus propiedades.
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Figura 13. Configuraciones o geometrias que pueden adoptar los anillos aromaticos. Figura adaptada de la
referencia 35.

Los compuestos aromaéticos constituidos por la fusion lineal de anillos bencénicos
(Cans2H2n+4) son conocidos como acenos® (figura 14). Dentro de los sistemas con
interacciones =---wt, el desarrollo y disefio de moléculas que posean en su estructura acenos
ha recibido considerable atencién debido a sus distintivas propiedades Opticas, eléctricas y
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magnéticas, asociadas con la conjugacion m de sus sistemas aromaticos®. Estos materiales
han sido aplicados en el campo de los semiconductores y la optoelectronica que abarcan a
los transistores de efecto de campo (OFETS por sus siglas en inglés), celdas fotovoltaicas y
diodos organicos emisores de luz (OLEDs)*®.

=
0 0D

Naftaleno Antraceno Tetraceno Pentaceno

Figura 14. Acenos formados por la unién de anillos bencénicos. Considerando la condicion de n=1 se pueden
formar los acenos de naftaleno (n=1), antraceno (n=2), tetraceno (n=3), entre otros. Acenos con n superiores a
7 necesitan de condiciones especiales para su formacion y/o estabilidad en el estado sélido. Figura adaptada de
la referencia 36.

Los acenos son ampliamente usados como semiconductores®37#! ya que cuentan con los
valores de band gap (energia minima necesaria para excitar un electron de la banda de
valencia hacia la banda de conduccion*?) mas pequefios entre los hidrocarburos policiclicos
aromaticos de similar tamafio, ademas que presentan la ventaja de disminuir el valor de su
bang gap (Eg) al incrementar la longitud molecular de la cadena aromatica®.

Por otra parte, la fabricacion de dispositivos optoelectronicos requiere de una eficiente
movilidad de carga dentro de la capa activa, un parametro fuertemente gobernado por la
geometria de las interacciones n*°. Una alta movilidad se puede esperar cuando las moléculas
conjugadas tienen interacciones fuertes con moléculas adyacentes que les permite maximizar
la superposicion de sus orbitales n. Esto ocurre en sistemas aromaticos con apilamiento cara
a cara (interacciones m---m). Materiales moleculares con alta movilidad son excelentes
candidatos para ser usados en el disefio de semiconductores organicos. Adicionalmente, es
importante mencionar que se han reportado una cantidad considerable de semiconductores
con alta movilidad con empaqguetamientos de tipo borde-cara (C-H---x) en lugar de cara-cara

(7). -

Otro ejemplo de la importancia de las interacciones de tipo n---n y C-H---n de acenosen la
exhibicion de sus propiedades fue el trabajo presentado por Wang y su grupo de investigacion
donde fabricaron transistores a base de tres cristales moleculares organicos con sistemas
aromaticos® (figura 15) y con movilidades calculadas de 0.73, 0.52 y 10 cm?-(V s)* para
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BPEA, BNEA, y BTEA, respectivamente. EI grupo de Wang decidié usar acenos que
presentaran interacciones z--- con apilamientos cara-cara para el disefio de los cristales con
el objetivo de que estas interacciones facilitaran el transporte de carga entre las moléculas®.
En este sentido, Wang explico la disparidad de la movilidad presentada por el transistor
fabricado a base del cristal BTEA con los fabricados por los cristales BPEA y BNEA
argumentando que la disminucion se debe a la perturbacion del apilamiento n---wt que impide
el eficiente transporte de carga®.

BPEA

=t

Figura 15. Estructura quimica y apilamiento de los cristales a) BPEA, b) BNEA y c) BTEA sintetizados por
el grupo de Wang para fabricar transistores. Figura adaptada de la referencia 43.

BTEA
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3. Antecedentes

Las propiedades fotofisicas y la dinamica rotacional del dirrotor molecular 13, que posee en
su estructura dos fenilenos como rotadores y grupos etinileno como ejes, fue reportado por
Huhgs y col.**. En su trabajo, publicado en 2013, propusieron la sintesis de un dirrotor
molecular (figura 16) a través de diversas reacciones quimicas, entre ellas acoplamientos de
tipo Sonogashira. Tal disefio y elementos usados en la sintesis del dirrotor permitieron la
incorporacion de movimiento en el cristal resultante, y las propiedades dpticas presentes en
la molécula demostraron tener interesantes aplicaciones dada su respuesta a campos
eléctricos externos.

OMe \\ MeO
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Figura 16. Estructura del dirrotor molecular 6,13-bis({4-[3-(3-metoxifenil)-3,3-difenilprop-1-in-1-
il]fenil}etinil)-5,7,12,14-tetrahidro-5,14:7,12-bis([1,2]benceno)pentaceno (13) sintetizado por Huhgs y col.,
cuya estructura cuenta con dos fenilenos (rojo) como rotadores y cuatro grupos etinileno (azul) actuando como
ejes y conectores de las partes méviles con los estatores (negro). Figura adaptada de la referencia 44.

La dindmica rotacional del grupo fenileno (rotador) en el estado solido fue caracterizada a
través de experimentos echo-cuadrupolar de RMN 2H con muestras en las que los hidrégenos
de los dos fenilenos se encontraban reemplazados por deuterio. El uso de este tipo de
espectroscopia para analizar la dinamica en el estado sélido es muy comun a causa de su alta
sensibilidad.

El deuterio tiene una abundancia isotopica del 0.0156% y una sensibilidad de 0.00965 en
comparacion con la RMN de H. Aunque la abundancia isotpica del deuterio provoca que
el uso de este experimento para muestras con abundancia natural, es decir, que se encuentre
naturalmente el is6topo en la muestra de la que se va a adquirir el espectro, sea poco practico;
es posible reemplazar intencionalmente hidrogenos con deuterios en ciertos puntos de interés
durante la sintesis del material con el fin de volver viable el experimento y de esta forma,
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lograr que el uso de experimentos echo-cuadrupolar de RMN 2H se vuelva una herramienta
atil y altamente sensible para caracterizar la dindmica en estado sélido.

La rotacion del fenileno tipicamente se modela en términos de un intercambio Browniano
entre dos estados por una rotacion de 180°. El experimento de Huhgs y col. se llevo a cabo a
diferentes temperaturas y encontraron que la rotacion del fenileno posee una energia de
activacion de 9.0 kcal-mol-! y un factor pre-exponencial de 2.4x10% s, Adicionalmente,
observaron que por debajo de 210 K (-63.15 °C) la velocidad de intercambio entre las dos
posiciones de equilibrio entra en el régimen lento (Krot < 1x10* s1). Estos resultados
demuestran que el fenileno es un buen candidato para su uso como rotador en la sintesis de
cristales anfidindmicos.

Por otro lado, el articulo hace énfasis en la influencia que tiene la planarizacion de los grupos
aromaticos en la estructura y la torsion del enlace triple en las propiedades fotofisicas que
puede presentar la molécula. De esta manera, para medir estas propiedades se realizaron
experimentos de fluorescencia de tres moléculas del rotor molecular en las que variaron el
grado de conjugacién n. Como se puede observar en la figura 17, la coplanaridad del
cromoforo 1,4-bis[(4-etinilfenil)etinil]lbenceno (BEPEB) le confiere una conjugacion =«
mayor a la de los cromdéforos 1,2-bis(4-etinilfenil)-etino (BEPE) y 1,4-dietinil benceno
(DEB), donde una disminucién en la coplanaridad resulta en una menor conjugacion.
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Figura 17. Grado de extensién de la conjugacion = de los croméforos 1,4-bis[(4-etinilfenil)etinil]benceno
(BEPEB) (sombreado en morado), 1,2-bis(4-etinilfenil)-etino (BEPE) (sombreado en azul) y 1,4-dietinil
benceno (DEB) (sombreado en verde) dependiente de la torsion de los grupos fenileno. Ciertos elementos o
grupos de cada molécula de los rotores fueron omitidos para un mejor entendimiento de la conjugacién del
sistema. Figura adaptada de la referencia 44.
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Los resultados de los experimentos de fluorescencia de los tres cromdforos indican que a
mayor conjugacion z del sistema se observa un mayor coeficiente de extinciéon molar, en
contraste con lo que sucede al medir el tiempo de vida de fluorescencia, pues mientras menor
es la conjugacion el tiempo de vida es mayor. Respecto al rendimiento cuantico, esta medida
demostré ser independiente del grado de conjugacion del sistema, siendo asi que el
cromaforo que present6 el mayor rendimiento cuantico fue el BEPEB (® = 0.85), seguido
del DEB (® =0.70) y finalmente el BEPE (® =0.29) que mostré un rendimiento mucho
menor. Es necesario mencionar que los resultados obtenidos por Hughs y col. son
demostrables para el caso especifico de los rotores sintetizados por su grupo de investigacion
y que pueden no representar una tendencia general para el comportamiento de todos los
rotores moleculares. Sin embargo, estos resultados si presentan una plataforma prometedora
para el desarrollo de dirrotores moleculares cuya naturaleza anfidinamica permita el cambio
de la fluorescencia en estado sélido y las propiedades Opticas que presenten ante la aplicacion
de un campo eléctrico™.

Otros dos trabajos importantes donde se usan fenilenos como rotadores y alquinos como ejes
para la preparacion de cristales anfidinamicos con propiedades fluorescentes fueron
reportados por Howe y col.*>*, El primero, publicado en 2019, centra sus estudios en
esclarecer la relacion que tiene la “fluidez del cristal” con la amplitud del movimiento
rotacional en cristales®; para ello disefiaron dos estructuras, un rotor molecular 14 con un
rotador de fenileno y grupos trifenilmetilo como estatores conectados mediante dos etinilenos
(figura 18a) y el dirrotor 15 formado por dos rotores unidos covalentemente a un nucleo de
tetrafeniletileno (figura 18b). El tetrafeniletileno es una sonda fluorescente conocida por sus
caracteristicas de emision inducida por agregacion que le permiten permanecer oscura en
solucion y emitir brillo en ambientes de rigidez.

14 15

Figura 18. a) Rotor molecular 14 sintetizado por Howe y col., cuya estructura cuenta con un fenileno (rojo)
como rotador, dos grupos etinilo (azul) actuando como ejes y los grupos trifenilmetil como estatores; b) Dirrotor
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molecular 15 sintetizado con el fin de investigar el papel de la fluidez del cristal en la dinamica cristalina usando
dos rotores 14 conectados a una sonda fluorescentes de emision inducida por agregacion (violeta). Figura
adaptada de la referencia 45.

Los estudios sobre la dindmica del fenileno en el rotor 14 demostraron que la rotacion en un
solvato de benceno depende en gran medida de que los grupos fenilo en el estator y las
moléculas de solvente atrapadas en la red (al formarse el solvato correspondiente) puedan
experimentar un grado significativo de movimientos torsionales y rotacionales, o a lo que el
grupo de investigacion se refirio como fluidez del cristal. Mientras que, estudios en solucion
demostraron que, incluso cuando se integra el tetrafenileno entre dos macrociclos cerrados
en el dirrotor 15, este fluor6foro adn cuenta con la flexibilidad suficiente para disipar la
energia absorbida mediante decaimientos no radioactivos, en lugar de presentar
fluorescencia, y de esta forma conservar su comportamiento caracteristico de emisién
inducida por agregacion. Lo anterior explica los bajos rendimientos cuanticos obtenidos para
el dirrotor 15, que van de 0.01-0.03.

A pesar de realizar diferentes experimentos Opticos y de caracterizacion de la dinamica
rotacional de ambos rotores en el estado solido y en solucion, no fue posible confirmar su
hipdtesis acerca de la correlacion inversa entre la dinamica rotacional y la emision de
fluorescencia debido a que los datos obtenidos no mostraron una tendencia marcada.

En 2020, el mismo grupo de investigacion publico un segundo articulo*® donde, ademas de
usar anillos aromaticos como rotadores y alquinos como ejes para la sintesis de rotores
moleculares, se investigo el efecto que tiene el uso de diferentes acenos como rotadores en
la rotacion de rotores moleculares en un medio viscoso. En su trabajo, Howe y col. reportan
la sintesis de seis rotores moleculares (figura 19) en los que los rotadores son anillos
aromaticos de naftaleno, antraceno, tetraceno y pentaceno, y cuyos estatores son grupos
trialquilsililo y triarilsililo de diferente tamafio.
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Figura 19. Rotores moleculares sintetizados por Howe y col. con estatores de trialquilsililo y triarilsililo (negro)
y enlaces triples como conectores (azul) de la parte mdvil y los estatores. Para los rotadores se usaron los acenos
de naftaleno (16), antraceno (17, 18, 19), tetraceno (20) y pentaceno (21). Figura adaptada de la referencia 46.

Los experimentos para determinar la dindmica de los rotores 16-21 fueron realizados por
medio de espectroscopia de anisotropia de la fluorescencia con resolucion temporal. Esta
técnica se fundamenta en la generacion de emision polarizada a partir de un fluoréforo y la
pérdida de la misma como resultado del movimiento molecular*’ y es cominmente usada
para analizar la rotacion de biomacromoléculas, polimeros y moléculas pequefias®®.

Los resultados obtenidos en aceite mineral para los rotores moleculares sintetizados
mostraron una clara relacion entre las propiedades Opticas de los rotores moleculares y su
estructura. En primera instancia se observé que los tiempos de vida de fluorescencia
aumentaron significativamente al aumentar el tamafio del aceno usado como rotador vy, de
forma moderada al disminuir el tamafio del estator. Lo contrario sucedi6 con las constantes
de tiempo rotacional, cuyos valores incrementaron al aumentar el tamario del estator en lugar
del tamafio del aceno.

Finalmente, es necesario mencionar que tanto los trabajos de Huhgs* como de Howe**® han
demostrado que el uso de cromoforos y fluor6foros como elementos estructurales de rotores
moleculares influye en gran medida en la exhibicion de sus propiedades Opticas y que la
sintesis organica de estas moléculas es una ruta factible para la modificacién de sus
propiedades.
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4. Justificacién

Los semiconductores organicos desempefian un papel especial, pues ademas de su menor
costo de produccion, flexibilidad y amplia variedad estructural (en comparacién con sus
homologos inorganicos), estos compuestos tienen aplicaciones directas en el desarrollo de
celdas solares, transistores, laseres, sensores, dispositivos moviles, paneles para iluminacion,
entre otros. Desafortunadamente, este tipo de compuestos tienen el problema de presentar
bajas eficiencias y estabilidad. Es por ello que, la necesidad de sintetizar moléculas organicas
que puedan usarse como semiconductores organicos y cuenten con mayor estabilidad ha
crecido.

Los compuestos organicos con grupos cromaforos y fluoréforos, asi como un alto grado de
conjugacion presentan propiedades fotoluminiscentes y de materiales conductores, lo que
abre la posibilidad de aprovechar estas propiedades para usarlos como sensores o fabricar
materiales funcionales con aplicaciones optoelectronicas. Estas propiedades estan
fuertemente ligadas a la estructura molecular, asi como al empaquetamiento del cristal.

En este trabajo de tesis se propone la sintesis de los rotores moleculares 1,4-bis(naftalen-1-
iletinil)benceno, 1,4-bis(naftalen-2-iletinil)benceno y 1-{[(4-naftalen-2-iletinil)fenil]etinil}
con estatores de naftaleno unidos a través de la posicion 1- o 2- al fragmento 1,4-
dietinilbenceno (figura 20). En estos rotores moleculares el grupo etinileno actia como eje y
conector entre el rotador de fenileno y los estatores.

W/,
\_/
/

=)=

=)=
=)=

7\
7\
7\

1 2 3

Figura 20. Rotores moleculares 1,4-bis(naftalen-1-iletinil)benceno (1), 1,4-bis(naftalen-2-iletinil)benceno (2)
y 1-{[(4-naftalen-2-iletinil)fenil]etinil} (3) sintetizados y presentados en este trabajo de tesis.
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Los rotores moleculares propuestos presentan un alto grado de conjugacién, asi como los
grupos fluoréforos naftaleno y 1-4,-dietinilbenceno; por lo tanto, se espera que estos
compuestos posean propiedades fluorescentes y semiconductoras. De esta forma, los rotores
moleculares presentados en este trabajo fueron aprovechados para investigar las propiedades
fotofisicas, electroquimicas y la estructura de sus cristales como una funcién de la estructura
del rotor.
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5. Objetivos

Objetivo general

Sintetizar y caracterizar estructuralmente a los rotores moleculares 1,4-bis(naftalen-1-
iletinil)benceno (1), 1,4-bis(naftalen-2-iletinil)benceno (2) y 1-{[(4-naftalen-2-
iletinil)fenil]etinil} naftaleno (3) para investigar el efecto de la estructura de los mismos en
sus propiedades oOpticas y electroquimicas, asi como la estructura de sus cristales.

Objetivos especificos

1) Sintetizar los rotores moleculares 1,4-bis(naftalen-1-iletinil)benceno (1), 1,4-
bis(naftalen-2-iletinil)benceno (2) y 1-{[(4-naftalen-2-iletinil)fenil]etinil}naftaleno
(3) a través de una serie de acoplamientos de Sonogashira.

2) Caracterizar estructuralmente el 1,4-bis(naftalen-1-iletinil)benceno (1) y sus

precursores por medio de RMN de *H y *C, IR, RAMAN y difraccion de rayos X de
monocristal.

3) Caracterizar estructuralmente el 1,4-bis(naftalen-2-iletinil)benceno (2) y sus
precursores por medio de RMN de *H y *C, IR, RAMAN y difraccion de rayos X de
monocristal.

4) Caracterizar estructuralmente el 1-{[(4-naftalen-2-iletinil)fenil]etinil}naftaleno (3) y
sus precursores por medio de RMN de *H y 3C, IR, RAMAN vy difraccion de rayos
X de monocristal.

5) Caracterizar la absorcion, emision, asi como las propiedades electroquimicas de cada
rotor molecular sintetizado.

6) Llevar a cabo la cristalizacion de los rotores moleculares 1, 2 y 3 para comparar la
estructura de sus cristales.
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6. Resultados y discusion

Para el disefio de los rotores moleculares presentados en esta tesis se decidid usar sistemas
aromaticos en el estator y el rotador, ademas de grupos etinileno como ejes que permitan la
comunicacion electronica entre todos los grupos que conforman a cada rotor molecular.
Como se observa en la figura 21, los tres rotores moleculares sintetizados comparten los
mismos elementos en su estructura, contando con fenilenos como rotadores, etinilenos como
ejes y naftalenos en el papel de los estatores. La Unica diferencia entre los rotores moleculares
radica en el hecho de que se decidié unir a los grupos naftaleno y al fragmento 1,4-
dietinilbenceno en una posicion diferente para cada uno; por ejemplo, en el rotor molecular
1 el naftaleno se une a través de la posicién 1-, en el rotor 2 el naftaleno se une a través de la
posicion 2-y el rotor 3 posee dos naftalenos unidos a través de las posiciones 1-y 2-.
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Figura 21. Rotores moleculares 1, 2 y 3 sintetizados donde se encuentra sombreado en verde la union del
fragmento 1-naftilo y en morado el 2-naftilo como estatores (negro) al eje (azul) de cada rotor. El rotador de
fenileno (rojo) es el mismo para todos los casos.

Como ya se ha mencionado, el uso de fenilenos como rotadores y enlaces triples como ejes
ha demostrado ser una ruta eficiente para sintetizar rotores moleculares que presenten
dindmica en el estado sélido. Adicionalmente, la eleccion de estos elementos combinada con
el uso de naftaleno como estatores ofrece la ventaja de proporcionar sistemas con una alta
conjugacion, esto es debido a que los grupos alquino son capaces de asegurar la extension de
la conjugacion entre los sistemas aromaticos de los estatores y el rotador*. Los sistemas
aromaticos conjugados determinan gran parte de las propiedades eléctricas y Opticas de los
materiales debido a la deslocalizacion de la nube de electrones 3, lo que justifica la eleccion
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resultantes.

Obtencidn del rotor molecular 1,4-bis(naftalen-1-iletinil)benceno (1)

Resultados y discusion _

de estos elementos para la investigacion de las propiedades dpticas de los rotores moleculares

Con el fin de lograr la obtencion del rotor molecular 1,4-bis(naftalen-1-iletinil)benceno (1),
se realizd una reaccion de acoplamiento de Sonogashira entre el 1-etinilnaftaleno (5) y el 1,4-
diyodobenceno (6) como se muestra en el esquema 1.

X

=

Esquema 1. Retrosintesis para la obtencion del rotor molecular 1,4-bis(naftalen-1-iletinil)benceno (1) a partir

de los sintones 1-etinilnaftaleno (5) y 1,4-diyodobenceno (6).

La sintesis utilizada consta de una secuencia de tres etapas (esquema 2). El objetivo de la
primera etapa fue la obtencion del intermediario 1-trimetilsililetinilnaftaleno (4) mediante un
acoplamiento de Sonogashira entre el 1-bromonaftaleno (10) (1.0 eq) y trimetilsililacetileno
(TMSA) (1.3 eq). Como es bien sabido, las reacciones de tipo Sonogashira involucran un
ciclo catalitico por lo que es necesario la adicion de catalizadores para efectuar dicha
reaccion, en este caso se utilizaron [Pd(PhsP)2Cl2] y Cul como cocatalizadores. El producto
4 fue obtenido como un liquido viscoso de tonalidad amarilla con un rendimiento del 96%.

10

TMSA

[PACIy(PhgP),], Cul,
PhP, i-Pr,NH, M.O.

96%

T™MS

K,CO3

CH,Cly, MeOH,
t.a.

90%

1,4-diyodobenceno

[PACIx(PhP),], Cul,
PhgP, i-PrNH, t.a.

83%

Esquema 2. Sintesis del rotor molecular 1,4-bis(naftalen-1-iletinil)benceno (1).
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Para confirmar la identidad del intermediario obtenido se hicieron experimentos de RMN de
4 y 18C, donde se lograron observar las siete sefiales de los hidrégenos aromaticos
pertenecientes al naftaleno en el intervalo de 7.46 y 8.46 ppm. Ademas, se observa una sefial
singulete en 0.44 ppm que integra para nueve hidrogenos la cual confirma la presencia del
grupo TMS en RMN de *H. Por otra parte, es importante mencionar que en el espectro de
RMN de *3C del compuesto fue posible identificar las sefiales de los carbonos del alquino en
99.6 y 103.3 ppm Yy las sefiales de los carbonos metilicos del TMS en 0.3 ppm.

Posteriormente se llevé a cabo la desproteccion del alquino terminal, esto se logré tratando
el compuesto 4 (1.0 eq) con K>COs (1.5 eq) en una mezcla MeOH-DCM 1:1 a temperatura
ambiente, lo cual permiti6 obtener el 1-etinilnaftaleno (5) con un 90% de rendimiento como
un liquido viscoso e incoloro. La identidad del intermediario se confirmé con la presencia de
una sefial integrable para un protén del alquino terminal facilmente distinguible en 3.57 ppm
en el espectro de 'H en lugar de las sefiales caracteristicas del grupo TMS. Por otro lado, las
sefiales de los hidrogenos y carbonos aromaticos del naftaleno permanecieron constantes,
mientras que las sefiales en RMN *C del alquino en 81.9 y 82.1 ppm tuvieron un
desplazamiento a frecuencias bajas en comparacion con su precursor, el compuesto 4.

Finalmente, el rotor molecular 1 se prepard a través del acoplamiento de Sonogashira del
compuesto 5 (2.0 eq) con 1,4-diyodobenceno (6) (1.0 eq). Para llevar a cabo la reaccion fue
necesario desgasificar el matraz donde se prepar6 una solucion de los compuestos 5, 6 y PhsP
en THF antes de agregar los catalizadores ([Pd(PhsP)2Cl>] y Cul). La reaccion se mantuvo
en agitacion constante por 1 hora bajo atmoésfera de nitrégeno.

El compuesto final (1) se obtuvo en un rendimiento del 83% como un soélido cristalino &mbar
con un punto de fusion de 161-163 °C. La caracterizacion se llevd a cabo a través de RMN
de *H (figura 22) en donde se observaron los catorce protones aromaticos pertenecientes a
los dos nucleos de naftaleno entre 7.49-8.46 ppm (H2"-H8") y una sefial simple en 7.68 ppm
(H2) que integra para cuatro protones perteneciente al fenileno. Por otro lado, en el espectro
de RMN de *3C (figura 23) se observaron diez sefiales en la region de los aroméaticos en el
intervalo de 120.8-133.4 ppm (C1"-C8’, C4a, C8a) que pertenecen al grupo naftaleno. El
anillo central de fenileno da lugar a dos sefiales en 131.8 y 123.5 ppm (C1, C2), en tanto que
en 94.2 y 89.7 ppm (C9", C10") se observaron dos sefiales que fueron asignadas a los dos
carbonos de los alquinos.
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Figura 22. Espectro de RMN de *H del rotor molecular 1,4-bis(naftalen-1-iletinil)benceno (1) adquirido a 400
MHz en CDCl; a 25 °C.
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Figura 23. Espectro de RMN de *3C del rotor molecular 1,4-bis(naftalen-1-iletinil)benceno (1) adquirido a 101
MHz en CDCl; a 25 °C.

Adicional a los espectros de resonancia magnética nuclear, para la caracterizacion del rotor
molecular 1, se realizaron experimentos de espectroscopia de infrarrojo y Raman (figuras 24
y 25). En el espectro de infrarrojo se observaron las bandas caracteristicas del C-H y C=C
aromatico en aproximadamente 3058 y 1511 cm-L, respectivamente; mientras que, la banda
vibracional de tension del alquino disustituido se encontrd en 2147 cm-.
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Figura 24. Espectro de infrarrojo del rotor molecular 1,4-bis(naftalen-1-iletinil)benceno (1) en pelicula.

La banda para la sefial vibracional C=C del alquino en el espectro Raman fue facilmente
apreciable en 2203 cm-L, en tanto que los picos en 3061 y 1574 cm-! fueron asignados a los
modos vibracionales de los enlaces C-H y C=C aromaticos.
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Figura 25. Espectro Raman del rotor molecular 1,4-bis(naftalen-1-iletinil)benceno (1).
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Obtencion del rotor molecular 1,4-his(naftalen-2-iletinil)benceno (2)

En el caso del rotor molecular 1,4-bis(naftalen-2-iletinil)benceno (2), la sintesis consisti6 de
los mismos pasos utilizados en la obtencion del rotor 1 con la diferencia de que se utilizo el
2-bromonaftaleno como reactivo de partida. La retrosintesis, como se muestra en el esquema
3, se realizo utilizando a los sintones 2-etinilnaftaleno (8) y 1,4-diyodobenceno (6), que
fueron sometidos a una reaccion de acoplamiento de Sonogashira.
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Esquema 3. Retrosintesis para la obtencion del rotor molecular 1,4-bis(naftalen-2-iletinil)benceno (2) a partir
de los sintones 2-etinilnaftaleno (8) y 1,4-diyodobenceno (6).

Para la formacion del primer intermediario (esquema 4), se efectué una reaccion de
acoplamiento de Sonogashira entre el 2-bromo naftaleno (11) (1.0 eq) y trimetilsililacetileno
(TMSA) (1.3 eq) en un reactor de microondas, usando como catalizadores a los compuestos
[Pd(Ph3P)2Cl>] y Cul. Una vez terminada la reaccion, el crudo de reaccion se purifico para
obtener el 2-(trimetilsilil)etinilnaftaleno (7) como un soélido blanco con punto de fusion de
44-46 °C y un rendimiento del 89%.

La caracterizacion del intermediario 7 fue llevada a cabo mediante experimentos de
resonancia magnética nuclear. En RMN de H se observaron las sefiales aromaticas del
naftaleno en un intervalo de 7.97-7.15 ppm y los nueve protones del TMS en 0.30 ppm. En
RMN de C se identificaron las sefiales del alquino en 94.8 y 106.5 ppm vy los carbonos
metilicos del TMS en 0.1 ppm.
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Esquema 4. Sintesis del rotor molecular 1,4-bis(naftalen-2-iletinil)benceno (2).

Pasando a la siguiente etapa de sintesis indicada en el esquema 4, se realiz6 la desproteccion
del compuesto 7 tratando con K>CO3z (1.0 eq) a una solucion de este compuesto (1.5 eq) en
DCM y MeOH en proporcion 1:1 para obtener al intermediario 2-etinilnaftaleno (8) como un
sélido blanco con un rendimiento del 80%; p.f. 39-41 °C. En el espectro de RMN de *H fue
sencillo distinguir que la sefial de los nueve protones del TMS del precursor fue reemplazada
por una sefial simple en 2.81 ppm asignada al hidrogeno del alquino terminal. De igual forma
se observo la desaparicion de las sefiales de los carbonos del TMS en el espectro de *C y las
sefiales del alquino desplazadas a 78.1 y 84.3 ppm.

Como ultimo paso en la sintesis del rotor molecular 2, se llevo a cabo un acoplamiento de
Sonogashira entre el compuesto 8 (2.1 eq) y 1,4-diyodobenceno (6) (1.0 eq). La reaccion fue
irradiada en un reactor de microondas por 1 hora y, al igual que en las reacciones de tipo
Sonogashira descritas anteriormente, fue necesaria la desgasificacion de la mezcla de
reaccion con N2. Debido a la baja solubilidad del compuesto obtenido, la purificacién de la
mezcla de reaccidn consistio de una combinacion de lavados con agua caliente, acetona y
recristalizaciones, para finalmente obtener al rotor molecular 1,4-bis(naftalen-2-
iletinil)benceno (2) como un polvo blanco con punto de fusion de 276-278 °C y un
rendimiento del 72%.

Los espectros de RMN de *H y *3C del compuesto final permitieron su caracterizacion y la
confirmacion de su identidad. En el caso del espectro de *H (figura 26) se observaron las
sefiales pertenecientes a los catorce protones de los dos ndcleos de naftaleno en el intervalo
de 7.51-8.07 ppm (H1", H3"-H8") y una sefial simple que integra para los cuatro protones del
fenileno en 7.58 ppm (H2). Las sefiales de los carbonos de los dos alquinos en la molécula
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se observaron en el espectro de RMN 3C (figura 27) con desplazamientos de 89.7 y 91.9
ppm (C9", C107); por otro lado, las sefiales de los carbonos aromaticos del naftaleno fueron
observadas en el intervalo de 120.5-133.2 ppm (C1°-C8", C4a, C8a) y las del grupo fenileno

en 123.3y 131.8 ppm (C1, C2).
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Figura 26. Espectro de RMN de *H del rotor molecular 1,4-bis(naftalen-2-iletinil)benceno (2) adquirido a 400

MHz en CDClsz a 25 °C.
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Figura 27. Espectro de RMN de 3C del rotor molecular 1,4-bis(naftalen-2-iletinil)benceno (2) adquirido a 101

MHz en CDClz a 25 °C.
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En el espectro de infrarrojo del rotor molecular 2 en pelicula, las bandas del enlace C-H y
C=C aromatico se encontraron en 3053 y 1592 cm-!, y la banda vibracional de tension del
alquino disustituido se encontr6 en 2290 cm-! (figura 28).
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Figura 28. Espectro de infrarrojo del rotor molecular 1,4-bis(naftalen-2-iletinil)benceno (2) en pelicula.

En contraste, la figura 29 muestra el espectro Raman del compuesto donde la banda para la
vibracion C=C del alquino fue facilmente apreciable en 2213 cm-?, en tanto que las bandas
en 3056 y 1590 cm-! pertenecen a los modos vibracionales de los enlaces C-H y C=C
aromaticos.
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Figura 29. Espectro Raman del rotor molecular 1,4-bis(naftalen-2-iletinil)benceno (2).
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Obtencion del rotor molecular 1-{[(4-naftalen-2-iletinil)fenil]etiniltnaftaleno (3)

A diferencia de los rotores moleculares descritos anteriormente, donde la retrosintesis
propuesta involucra el acoplamiento entre el 1-etinilnaftaleno (5) o 2-etinilnaftaleno (8) y
1,4-diyodobenceno (6) para los rotores 1 y 2 respectivamente; la retrosintesis del rotor
molecular 1-{[(4-naftalen-2-iletinil)fenil]etinil}naftaleno (3) utiliza como sintones
moleculares a los compuestos 2-etinilnaftaleno (8) y 1-[(4-yodofenil)etinil]naftaleno (9).

A

=

+ f

A

3

Esquema 5. Retrosintesis para la obtencion del rotor molecular 1-{[(4-naftalen-2-iletinil)fenil]etinil}naftaleno
(3) a partir de los sintones 2-etinilnaftaleno (8) y 1-[(4-yodofenil)etinil]naftaleno (9).

En la obtencion de este rotor molecular (esquema 6) fue necesario, como primer paso, llevar
a cabo la sintesis del 1-[(4-yodofenil)etinil]naftaleno (9). Para esto se partié del compuesto
5 (1.0 eq) y se efectud una reaccion de acoplamiento de Sonogashira de este compuesto con
6 (2.0 eq) a 0°C en un bafio de hielo por 1 hora. Los catalizadores involucrados en la reaccion
fueron [Pd(PhsP).Cl;] y Cul.

Posterior a la purificacion de 9, la caracterizacion mediante RMN permitié confirmar la
identidad del intermediario. En el espectro de 'H fue posible observar los protones del
naftaleno entre 7.47-8.41 ppm, mientras que, las dos sefiales pertenecientes al fenileno con
integracion para dos hidrogenos se observaron en 7.38 'y 7.76 ppm.

El efecto del &tomo pesado se ve reflejado en el desplazamiento del carbono al que esta unido
el yodo en el espectro de RMN de C, el cual se encuentra en 94.4 ppm a diferencia del otro
carbono cuaternario del fenilo unido al enlace triple y que esta desplazado a 123.1 ppm. Los
carbonos del alquino se encuentran en 89.1 y 93.5 ppm.

35



Resultados y discusion _

X
| =

| =
OO 1,4-diyodobenceno OO 8 - |

[PACIy(Ph3P),], Cul, [PACIy(Ph3P),], Cul, N

‘ ‘ PhsP, i-Pr,NH, THF, 0 °C ‘ \ PhsP, i-Pr,NH, THF, ta. ‘ ‘

5 53% 81%

g g

N

I

9

Esquema 6. Sintesis del rotor molecular 1-{[(4-naftalen-2-iletinil)fenil]etinil}naftaleno (3).

Como etapa final de la ruta de sintesis, se realizd un acoplamiento de Sonogashira entre
compuesto 9 (1.0 eq) y el intermediario 8 (1.08 eq) a temperatura ambiente, bajo atmdsfera
de nitrogeno con [Pd(PhsP).Cl>] y Cul como catalizadores y i-ProNH y THF como
disolventes. La purificacion se llevo a cabo mediante cromatografia en columna y, después
de la recristalizacion del producto en acetonitrilo, se obtuvo al rotor molecular 3 como un
solido cristalino blanquecino en un rendimiento del 81%. p.f. 157-159 °C.

Con el objetivo de caracterizar y confirmar la identidad del rotor molecular 3 se obtuvieron
los espectros de RMN de *H y *C del compuesto sintetizado, los cuales se muestran en las
figuras 30 y 31. En el caso del espectro de *H se observaron las sefiales pertenecientes a los
catorce protones de los dos nucleos de naftaleno en el intervalo de 7.52-8.45 ppm (H2"-H8",
H1", H3""-H8"") y dos sefiales en 7.61 y 7.66 ppm para los cuatro protones del fenileno (H2,
H3). Fue posible observar en el espectro de **C cuatro sefiales correspondientes a los dos
alquinos en la molécula en un intervalo de desplazamiento de 89.7-94.2 ppm (C9", C9™",
C10%, C107"). Por otro lado, las sefiales de los carbonos aromaticos del naftaleno fueron
observadas entre 120.5-133.4 ppm (C1°-C8", C1"-C8"", C4a, C4b, C8a, C8b) y las del
fenileno en 123.4, 131.78 y 131.82 ppm (C1-C4).
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Figura 30. Espectro de RMN de *H del rotor molecular 1-{[(4-naftalen-2-iletinil)fenil]etinil}naftaleno (3)
adquirido a 400 MHz en CDCl3 a 25 °C.
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Figura 31. Espectro de RMN de *3C del rotor molecular 1-{[(4-naftalen-2-iletinil)fenil]etinil}naftaleno (3)
adquirido a 101 MHz en CDCls a 25 °C.

Los espectros de infrarrojo y Raman mostrados en las figuras 32 y 33 fueron de ayuda para
confirmar la identidad del rotor molecular 3. En el espectro de infrarrojo se observaron las
bandas caracteristicas del C-H y C=C aromatico en aproximadamente 3056 y 1511 cm-,
respectivamente. Adicionalmente, se observaron dos bandas vibracionales de tension para
cada alquino disustituido del rotor en 2211y 2286 cm.,
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Figura 32. Espectro de infrarrojo del rotor molecular 1-{[(4-naftalen-2-iletinil)fenil]etinil}naftaleno (3) en
pelicula.

Por ultimo, el espectro Raman del compuesto se encuentra representado en la figura 32,
donde se observa la banda para la sefial vibracional C=C del alquino en 2206 cm y los
modos vibracionales de los enlaces C-H y C=C aromaticos en 3063 y 1594 cm-.,
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Figura 33. Espectro de Raman del rotor molecular 1-{[(4-naftalen-2-iletinil)fenil]etinil}naftaleno (3).
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Experimentos Gpticos de los rotores moleculares sintetizados

Difraccion de rayos X de monocristal

Fue posible obtener cristales de buena calidad de los rotores moleculares sintetizados para su
estudio por difraccion de rayos X de monocristal (figura 34), mediante evaporacion lenta de
una solucién saturada de cada rotor en el disolvente correspondiente (hexanos-acetato de etilo
para el rotor 1, THF para el rotor 2 y acetato de etilo para el rotor 3).

odlibes!
e
R

1 2

Figura 34. Estructuras moleculares de los rotores 1, 2 y 3 obtenidos a través de difraccion de rayos X de
monacristal.

Los datos de difraccion de rayos X se colectaron a temperatura ambiente usando radiacion
MoKa (A =0.71073). Como se puede observar en la tabla 1, los rotores moleculares 1y 2
cristalizaron en un sistema monoclinico con un grupo espacial P2i/c, mientras que el rotor
molecular 3 lo hizo en un sistema ortorrombico y grupo espacial Pca2;.

Debido a la simetria de los rotores 1y 2, se observo que la unidad asimétrica corresponde a
media molécula de cada rotor (Z" =0.5) y la celda unitaria se encuentra formada por dos
moléculas (Z = 2). Lo contrario sucede en el rotor 3, el cual no cuenta con algin plano de
simetria y presenta una unidad asimétrica Z" =1 con cuatro moléeculas en su celda unitaria
(Z=4). En todos los rotores sintetizados se puede observar que los estatores de naftilo se
encuentran en posicion anti uno con respecto del otro.
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Tabla 1. Datos cristalograficos de los rotores moleculares 1, 2y 3.

Rotor , o _ Angulo
Sistema cristalino  Grupo espacial
molecular interplanar? © (°)
1 Monoclinico P2i/c 16.23
2 Monoclinico P2i/c 1.93
3 Ortorrémbico Pca2; 4.79/11.10

aEl angulo interplanar, ©, fue medido con respecto al rotador, es decir, es la medida del angulo generado entre
el plano del fenileno y el plano(s) del naftaleno.

En la estructura del rotor molecular 1 se puede observar que el plano del rotador se encuentra
fuera del plano de los estatores 1-naftilo con un angulo interplanar (©) de 16.23°. Los planos
de los naftalenos se encuentran coplanares (figura 35).

) O =16.23°

Figura 35. Estructura molecular del rotor 1 y angulo interplanar generado por la interseccion del plano del
anillo de fenileno (violeta) con respecto al plano de los estatores (amarillo).

El empaquetamiento del cristal muestra un acomodo de tipo “cabeza-cola” (figura 36a)
provocado por las interacciones 7t---w entre los anillos de naftaleno al apilarse en un acomodo
denominado apilamiento cara a cara (figura 36b). Las interacciones cara a cara pueden ser de
dos tipos; eclipsadas donde un grupo de aromatico se ubica encima de otro al momento de
apilarse y desplazadas, donde el anillo aromatico se desplaza ligeramente y no se observa
completamente sobre otro®. Las interacciones m-+-m encontradas dentro del rotor molecular
1 se encuentran ligeramente desplazadas y cuentan con distancias de entre 3.29 y 3.39 A,
estas distancias se ubican en el rango en el que cominmente aparecen este tipo de
interacciones®, el cual va de 3.2-3.8 A. De igual forma es posible observar interacciones
C-H---xt, también denominadas interacciones borde-cara, en la estructura del cristal (figura
36¢) entre el rotador de fenileno y los estatores 1-naftilo de moléculas adyacentes con una
distancia de 2.99 y 2.90 A,
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Figura 36. a) Empaquetamiento del rotor molecular 1 con estructura de tipo “cabeza-cola” formada por b)
interacciones @7 entre los anillos de naftaleno y c) interacciones C-H---x entre el rotador y los estatores.

En la estructura del rotor molecular 2, los planos formados por los estatores y el rotador
(figura 37) forman un angulo de © =1.93°, demostrando que la molécula es practicamente
plana. La figura 38 muestra interacciones C-H---x presentes en la estructura del cristal, donde
cada fragmento de 2-naftilo interacciona con otro fragmento igual que se encuentre
perpendicular a él con una distancia de 2.89 A.

0=193°

Figura 37. Estructura molecular del rotor 2 angulo interplanar generado entre los planos.

Figura 38. a) Empaquetamiento del rotor molecular 2 con b) interacciones C-H---x entre los anillos de naftaleno
y €) interacciones entre los hidrdgenos del fragmento 2-naftilo y del rotor.
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La estructura molecular en el cristal del rotor 3 presenta desorden sobre dos posiciones en el
estator 2-naftilo, las ocupaciones no se calcularon debido a la baja calidad de los datos.
Adicionalmente, la difraccion de rayos X del rotor molecular 3 permitié identificar que,
contrario a los rotores 1 y 2 donde los estatores se encuentran en el mismo plano, los estatores
1y 2-naftilo se encuentran en planos diferentes (figura 39). Tomando como referencia al
plano del fenileno, los planos de los estatores 1-naftilo y 2-naftilo generan angulos
interplanares entre ellos de 4.79 y 11.10°, respectivamente.

O1=479° '

02=1110°

—————

Figura 39. Estructura molecular del rotor 3 y b) angulo interplanar generado por la interseccion de los planos
de los estatores (amarillo y gris) con respecto al plano del anillo de fenileno (violeta).

Entre las interacciones presentes en el cristal del rotor molecular 3 destacan interacciones C-
H---m que provocan un empaquetamiento con acomodo borde-cara como se observa en la
figura 40a. Cada fragmento 2-naftitlo presenta dos interacciones con los rotores adyacentes
(figura 40b), la primera con un estator 1-naftilo y con distancia de 2.85 A; la segunda
interaccion se presenta con un rotador fenileno a una distancia de 2.79 A.

b) {5&%%

279A ’

a) , %, —
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e

GRS 0 wmoeg

339A

Figura 40. a) Empaquetamiento del rotor molecular 3 de tipo “borde-cara” causado por las b) interacciones C-
H---w entre los anillos de naftaleno y c) interacciones entre los hidrégenos del fragmento 2-naftilo y del rotor al
apilarse.
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Fluorescencia

La caracterizacion Optica para los rotores moleculares 1, 2 y 3 se obtuvo mediante estudios
de absorcion y emisién en solucion y en peliculas sélidas. Los disolventes utilizados para
preparar las soluciones fueron THF y hexano.

1) Experimentos en solucion
La figura 41 muestra los espectros de absorcion y emision para cada uno de los rotores
moleculares en THF. El analisis de las muestras para la obtencion de los espectros de
absorcion en ultravioleta visible se realizé usando celdas de cuarzo de 1 cm de ancho en un
espectrofotdbmetro Perkin EImer XLS, mientras que, los espectros de emisidn y excitacion se
obtuvieron en un espectrofluorometro Perkin EImer LS55.

Las concentraciones utilizadas para obtener los espectros de absorcion de los rotores 1,2y 3
mostrados en la figura 41 fueron de 1.16x10° M, 1.14x10-> M y 1.08x10->; respectivamente.
Mientras que, para obtener los espectros de emision se utilizaron concentraciones de
5.23x10-" M, 4.42x10-" My 3.17x10-" M, para cada rotor.
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Figura 41. Espectros de absorcion y emision de los rotores moleculares 1, 2 y 3 en THF a temperatura ambiente.
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Los valores de los maximos de absorcion, emision y excitacion, asi como el rendimiento
cuantico, desplazamiento de Stokes y band gap 6ptico de cada rotor molecular se encuentran
reportados en la tabla 2.

Tabla 2. Propiedades 6pticas de los rotores moleculares sintetizados en THF.

Desplazamiento Egopt €N
UV Amax EM Amax .,
Rotor Lo de Stokes DF? solucion
(nm) (nm) (M-cm-) !
(cm-) (eV)
1 353 380 5.1x10* 2013 0.77 3.22
2 339 368 5.4x10* 2325 0.81 3.32
3 341 375 6.4x10* 2659 0.65 3.25

a E| rendimiento cuantico se calculé usando como estandar al antraceno en EtOH, ®r antraceno = 0.27°°.

El espectro de absorcion en el ultravioleta del rotor molecular 1 mostr6 un maximo de
absorcion (Amax) en 353 nm y otra banda intensa en 371 nm. Por otro lado, el espectro de
fluorescencia muestra un maximo de emision en Amax =380 nm y otra banda intensa en 400
nm. El coeficiente de extincion molar, €, para este rotor presenta un valor de 5.1x10* M-‘cm-,
el cual es un valor muy alto comparado con el que se ha reportado que exhibe el naftaleno®
(2x10%2 M-tcm-). De forma experimental, este valor representa la eficiencia de la absorcion
y es la forma mas conveniente de expresar la capacidad de las moléculas para absorber luz a
una determinada longitud de onda“®; para el calculo del € se utilizaron soluciones del rotor 1
en THF con concentraciones que van de 1.16x10° a 5.82x10° M (figura 42).

Debido a que dentro del sistema pueden existir procesos a través de los cuales es posible la
pérdida de energia antes de que ocurra la emisién de un foton. Por ejemplo, la conversién
interna que consiste en el relajamiento vibracional entre estados vibracionales, por lo que el
foton emitido es de menor energia que el absorbido y ocasiona que el espectro de emision
aparezca a longitudes de onda mas largas que el espectro de absorcion*®. Los procesos
anteriores provocan el desplazamiento de Stokes, este parametro cuantifica la diferencia entre
las bandas de Amax €n el espectro de absorcion y emision de un compuesto®® y es (til para
calcular la cantidad de energia de excitacion que se pierde por vibraciones moleculares®:. El
valor del desplazamiento de Stokes para el rotor 1 es de 2013 cm.
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Figura 42. Espectros de absorcion de los rotores moleculares 1, 2 y 3 en THF con concentraciones de
1.16x10° a 5.82x10° M, 1.16x10°a 5.96x10° My 1.08x10° a 5.29x10% M, respectivamente, utilizados para
el calculo del coeficiente de extincion molar, e.

El espectro de absorcion en el ultravioleta del rotor molecular 2 mostr6 un maximo de
absorcion (Amax) en 339 nm, ademas de dos bandas intensas en 339 y 282 nm. El maximo de
emisién se observo en Amax = 380 nm y otra banda intensa en 400 nm. El coeficiente de
extincion molar del rotor y el desplazamiento de Stokes cuentan con valores de 5.1x10*
M-tcmt y 2325 cm?, respectivamente. El coeficiente de extincion molar fue calculado
usando soluciones con concentraciones en un rango de 1.16x10° a 5.96x10° M.

En el caso del espectro de absorcion del rotor 3, se observaron tres bandas, la banda con la
Amax S€ encuentra en 341 nm, mientras que las otras dos se ubican en 282 y 364 nm. Por otra
parte, el maximo de emision se observo en Amax =375 nm y otra banda intensa en 395 nm. Se
calcul6 un valor del coeficiente de extincion molar de & = 5.1x10* M-tcm-! para el rotor 3,
utilizando soluciones con concentraciones en un rango de 1.08x10~ a 5.29x10° M (figura
41). El desplazamiento de Stokes para el rotor es de 2659 cm-.
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Como se puede observar en la figura 43, los picos maximos de absorcion para los rotores
moleculares van de 339-353 nm lo cual indica que absorben en la region ultravioleta del
espectro electromagnético. Los maximos de emision de los rotores se encuentran en 368-380
nm, por lo tanto, es posible afirmar que los rotores emiten, de igual forma, en la regién
ultravioleta del espectro electromagnético, siendo esta una zona de alta energia.
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Figura 43. Comparacion de los espectros de absorcidon (linea punteada) y emision (linea sélida) normalizados
de los rotores 1, 2y 3 en THF.

Como ya se mencion0 anteriormente, dentro de la molécula, tanto los fragmentos de
naftaleno asi como el 1,4-dietinilbenceno son compuestos cromdéforos y fluoréforos
conocidos. Cuando un croméforo absorbe un foton existen dos tipos de transiciones por las
cuales el cromdforo promueve o excita a un electrén. Una de ellas son las transiciones
prohibidas, las cuales estan caracterizadas por presentar £ <10 000 M-*cm-!, por ejemplo, las
transiciones n-7* que son menos favorecidas y estadisticamente menos probables. Por otro
lado, el otro tipo de transiciones son las transiciones permitidas, caracterizadas por tener
£>10 000 M-cm-!, un ejemplo de esto son las transiciones m-n**®. En la literatura se puede
encontrar que tanto las moléculas de benceno como de naftaleno aisladas presentan
transiciones permitidas m-m* al absorber luz UV-vis*. Adicionalmente, es importante notar
que los valores de los coeficientes de extincion molar en los tres rotores moleculares son
e > 10 000 M-lcm?, esto quiere decir que estas bandas de absorcion corresponden a
transiciones permitidas n-n*.
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Figura 44. Espectros de absorcién y emision de los rotores moleculares 1, 2 y 3 normalizados en hexano (linea
punteada) y THF (linea solida) a temperatura ambiente.

La figura 44 muestra las diferencias en los espectros de absorcion y emision de los rotores 1,
2y 3 en hexano y THF. Al analizar estos espectros es posible observar que en hexano, el
solvente de menor polaridad, se obtienen espectros con maximos desplazados a menor
longitud de onda, en comparacion con los espectros obtenidos en el solvente de mayor
polaridad (THF). Esto concuerda perfectamente con el hecho de que el estado excitado
singulete S1 es mas polar que el estado fundamental So. Por lo tanto, en disolventes polares
el grado de estabilizacion del estado S1 es mayor que en disolventes no polares, esto hace que
la energia de S; baje y con esto también disminuye la diferencia de energia HOMO-LUMO
y la energia del fotén absorbido.

El rendimiento cuantico (®r) y el band gap 6ptico (Eg) son dos parametros de gran relevancia
para determinar el tipo de propiedades y aplicaciones que presentan los compuestos
sintetizados. En el caso del rendimiento cuantico, este valor ofrece una medida de la
eficiencia de la fluorescencia y es definido como la relacion de los fotones emitidos por
fluorescencia entre los fotones absorbidos. El rendimiento cuantico puede ser determinado
por dos métodos: 1) el método absoluto donde las mediciones del ®r requieren de una esfera
integradora en la que se deposita la muestra ya sea en estado solido o en solucion. Este

método es directo y no necesita del uso de una referencia o del conocimiento de los datos de
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absorbancia de la muestra; y 2) el metodo relativo en el que el ® se calcula por comparacion
de la fluorescencia de la muestra con la de una referencia conocida la cual posee
caracteristicas y propiedades dpticas similares a las de la muestra de interés. En el método
relativo es imprescindible conocer la absorbancia de la muestra y la referencia. Este Gltimo
método es el mas usado para determinar el ®r de diferentes compuestos y puede ser realizado
en espectrofotometros de fluorescencia convencionales®.

El rendimiento cuantico de los rotores 1, 2 'y 3 fue determinado por el método relativo usando
como estdndar una solucion antraceno en EtOH. Dentro del método relativo existen dos
modalidades por los cuales se puede calcular el ®r, la primera es denominada punto Unico y
se refiere al uso de una sola medicién de la absorbancia y la fluorescencia de la muestray la
referencia para efectuar el célculo. En la segunda modalidad, multiples puntos, es posible
utilizar mas de dos mediciones de fluorescencia y absorbancia a diferentes concentraciones
para obtener el ®f. A pesar de que la modalidad punto Gnico es un método rapido también
puede presentar ciertas imprecisiones en el resultado del rendimiento cuantico calculado
debido a errores en las mediciones o en el equipo, representando un mayor porcentaje de
error en sus resultados comparado con el método de maltiples puntos. Es por esto que, para
calcular el ®r de los rotores sintetizados se decidio utilizar el método de multiples puntos
mediante la siguiente ecuacion®:

2
Mmuestra ( Nmuestra )

Mreferencia

O = Dreferencia (Ecuacion 1)

Nreferencia

Donde:
@ = Rendimiento cuantico de fluorescencia

m = Pendiente del grafico de la intensidad de la fluorescencia integrada versus la
absorbancia

n = Indice de refraccion del solvente

ConSiderandO que q)antraceno = 027, NTHF = 1.408 y NEtOH = 136150
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Las concentraciones de las soluciones utilizadas para obtener los espectros de emision y
absorcion para los rotores 1, 2 y 3 usados en el calculo del rendimiento cuantico se encuentran
enun rango de 3.12x10-" a5.23x10-" M, lo que permiti6 obtener mediciones con absorbancias
menores a 0.025. Las figuras 45-47 muestran los espectros de emision usados para obtener
el grafico de la intensidad de fluorescencia contra absorbancia, cuya pendiente fue utilizada
en el calculo del rendimiento cuantico de los rotores moleculares sintetizados. El coeficiente
de correlacion de cada grafico cuenta con valores mayores a 0.98 lo que confirma que los
datos utilizados son confiables.

El rendimiento cuantico calculado para los rotores moleculares 1, 2 y 3 presentaron valores
altos, siendo los rotores 1 y 2 los de mayor rendimiento con 0.77 y 0.81, esto demuestra que
los compuestos sintetizados presentan una alta eficiencia de fluorescencia.
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Figura 45. Espectros de emisién (izquierda) y grafico de la integracion de la intensidad de fluorescencia contra
la absorbancia medida (derecha), usados para el célculo del rendimiento cuéntico del rotor molecular 1 en THF
a temperatura ambiente.
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Figura 46. Espectros de emision (izquierda) y gréfico de la integracion de la intensidad de fluorescencia contra
la absorbancia medida (derecha), usados para el célculo del rendimiento cuéntico del rotor molecular 2 en THF
a temperatura ambiente.
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Figura 47. Espectros de emisién (izquierda) y grafico de la integracion de la intensidad de fluorescencia contra
la absorbancia medida (derecha), usados para el calculo del rendimiento cuantico del rotor molecular 3 en THF
a temperatura ambiente.

Por otro lado, el band gap optico (Egopt) Mide la energia necesaria que debe ganar un electron
en la banda de valencia (electrones de enlace) mediante la absorcion de fotones irradiados
para alcanzar la banda de conduccion®®. La importancia de conocer este valor recae en el
hecho de que el Egopt €5 Un parametro frecuentemente utilizado para determinar si algan
compuesto es apto para usarse como semiconductor organico. Los valores de band gap
aceptados para semiconductores son de Eq <4 eV, mientras que, para los aislantes se observan
valores Eq>4 eV®’; de esta forma es posible afirmar que los rotores moleculares 1, 2'y 3 son
candidatos probables para su uso como semiconductores organicos al presentan valores de
band gap menoresa 4 eV (3.22, 3.32y 3.25 eV).

Finalmente, se utilizaron soluciones de los rotores moleculares sintetizados 1, 2y 3 en THF
grado espectroscdpico a concentraciones que permitieran medir una absorbancia menor a 0.1
(en 299 nm) para obtener las curvas de decaimiento de fluorescencia (figura 48). Las
muestras fueron analizadas en un espectrofluorémetro Horiba PTI Quantamaster, usando
nanoLED de 299 nm.

En la tabla 3 se reportan los valores del tiempo de vida de fluorescencia t y su desviacion
cuadratica media y?, estos valores son menores a 1 nanosegundo en todos los casos y
permiten confirmar que el fendmeno observado es fluorescencia, pues esta se presenta
usualmente con tiempos de 100 ps a 10 ns*®.
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Tabla 3. Datos de decaimiento de fluorescencia de los rotores 1, 2 y 3 en THF usando una excitacion de 299
nm.

Rot Tiempo de vida de Desviacion
otor ] L. .
fluorescencia t (ns)  cuadratica media 2
0.92 0.94
0.69 1.00
0.81 1.00
10000 = === Decaimiento 00004  e==ee- Decaimiento
Fit de decaimiento Fit de decaimiento
8000 - 8000
e} e}
S 6000 S 6000 -
%] %]
g g
E 4000 A E 4000 A
2000 2000
0 T T - 0 T : T T
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Tiempo (ns) Tiempo (ns)

10000 4  m==—- Decaimiento OO O OO
Fit de decaimiento

8000 1 Il Il I

< J JJ

OO%@O

6000 -

Intensidad

4000

2000

0 2 4 6 8 10
Tiempo (ns) 1

Figura 48. Curvas de decaimiento de fluorescencia experimental (linea entrecortada) y curva calculada (linea
solida) para las soluciones de los rotores moleculares 1, 2 y 3 en THF.
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2) Experimentos en peliculas solidas

Debido a que gran parte de las propiedades de los semiconductores organicos se deben
mantener en el estado sélido y no Unicamente en solucidn para ser aplicables en distintos
materiales (ej. OLEDS, transistores, entre otros), se efectuaron experimentos dpticos de
fluorescencia de los rotores 1, 2 y 3 en peliculas sélidas. Las peliculas fueron obtenidas
mediante el autoensamblaje, técnica que consistio en tomar gotas de una solucién de cada
rotor y depositarlas en un vidrio de cuarzo, dejando evaporar el disolvente y formandose la
pelicula.

La tabla 4 presenta los méximos de excitacion y emision de los rotores, ademés de su
desplazamiento de Stokes y band gap Optico.

Tabla 4. Propiedades opticas de los rotores moleculares sintetizados en pelicula.
Desplazamiento  Egopt en pelicula

Rotor UV Amax (nm) EM Amax (NmM)

de Stokes (cm-t) (eV)

1 366 445 4901 2.98
290 420 10673 3.40

332 415 6024 3.13

En la figura 49 se observan las bandas méaximas de absorcion (Amax) €n 366 nm para el rotor
1, 290 para el 2 'y 332 nm para el rotor 3. Mientras tanto, los espectros de emision muestran
una unica banda (Amax) para los rotores 1y 2 en 445 nm y 420 nm, respectivamente. Por otra
parte, en el espectro de emision del rotor 3, se pueden observar cuatro bandas: dos de ellas
intensas en 415 (Amax) ¥ 429 nmy las dos ultimas, de menor intensidad, en 395 y 445 nm. El
desplazamiento de Stokes de los rotores moleculares presenta valores de 4901, 10637 y 6024
cm para los compuestos 1, 2y 3.

Como ya se ha mencionado el Eqopt €5 un pardmetro frecuentemente utilizado para determinar
si los materiales tienen caracteristicas de semiconductores organicos. Debido a que gran parte
de estos compuestos y/o moléculas debe mostrar una transferencia electronica eficiente en el
estado sélido ademas de cierta estabilidad, es muy importante conocer este valor en el estado
solido ademés de en solucién, por lo que se realizd el céalculo del Eg opt @ traves de los
espectros de absorcion de muestras de pelicula de cada rotor, resultando en valores de 2.98,
3.40y 3.13 eV. Esto demuestra que, al igual que en solucion, los rotores moleculares en el
estado solido son candidatos para ser usados como semiconductores organicos.
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Al comparar los resultados de los experimentos opticos en pelicula con los obtenidos en
solucion se observa que, de forma general, existe un desplazamiento a mayor longitud de
onda de los espectros de emision de los rotores en pelicula a comparacion de los obtenidos
en solucion (tabla 5), mostrandose un efecto batocromico.

Tabla 5. Comparacion de propiedades Opticas seleccionadas de los rotores moleculares 1, 2 y 3 en solucién y
pelicula a temperatura ambiente.

Rotor UV Amaxen EM Amaxen UV Amax €N EM Amaxen Egen THF Eg en pelicula

THF (nm) THF (nm) pelicula (nm)  pelicula (nm) (eV) (eV)
353 380 366 446 3.22 2.98
339 368 290 420 3.32 3.40
341 375 332 415 3.25 3.13
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Experimentos electroquimicos de los rotores moleculares sintetizados

Voltamperometria ciclica

La determinacion de los niveles electrénicos es uno de los parametros mas importantes a
conocer en materiales organicos para determinar sus posibles aplicaciones como
semiconductores organicos. La determinacion de los niveles de energia de los orbitales
frontera HOMO y LUMO juegan un papel clave para establecer si la molécula en cuestion
es adecuada para ser utilizada en alguna aplicacion de los semiconductores organicos, tales
como diodos organicos emisores de luz (OLEDs por sus siglas en inglés), celdas solares
organicas (OVPs), transistores, sensores, entre otros®*>°,

Uno de los experimentos mas usados para caracterizar a los materiales organicos y analizar
sus niveles de energia es la voltamperometria ciclica, un método electroquimico
relativamente sencillo que es utilizado para medir procesos redox donde ocurre una
transferencia electrones®®. Debido a que la voltamperometria ciclica ha demostrado ser Util
para evaluar ciertas propiedades de moléculas organicas con alta conjugacion y transferencias
electronicas, se decidio evaluar las propiedades electroquimicas de los rotores 1, 2 y 3
mediante este método.

Los experimentos fueron medidos en una celda convencional de tres electrodos. Para el
armado del sistema se utilizaron los siguientes electrodos: 1) electrodo de trabajo ITO en una
solucion de 0.1 M de cada rotor + 0.1 M de perclorato de tetrabutilamonio en diclorometano
anhidro; 2) alambre de platino como contraelectrodo y 3) Ag/AgNOs como electrodo de
referencia. Todas las soluciones utilizadas fueron degasificadas previamente con N gas.

El potencial de escaneo para la obtencion de los voltamperogramas de los rotores moleculares
sintetizados fue establecido de 0 a -2 V para causar el proceso de reduccion de los rotores.
De -2 V el escaneo fue invertido a 2 V midiendo el proceso de oxidacion y finalmente, el
ciclo fue cerradoen 0 V.

En un experimento voltamperométrico el potencial inicial al cual sucede el salto de un
electron del orbital HOMO al LUMO se encuentra expresado por el potencial onset (E onset)®’
y permite obtener los potenciales de oxidacion (Eonset,ox) Y reduccion (Eonsetred) del sistema
de acuerdo con la etapa que se presente. En la figura 51 se encuentran los voltamperogramas
de cada rotor, asi como sus valores de Eonset de oxidacion y reduccion.
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Figura 51. Voltamperograma ciclico de los rotores 1, 2 y 3 usando un sistema 1TO/0.01 M de cada rotor + 0.1
M de perclorato de tetrabutilamonio en diclorometano anhidro a 20 mV s™.

Si se considera que, durante la etapa de oxidacidn del experimento se observa el proceso de
remocion de un electron del orbital HOMO y en la etapa de reduccion la adicion de un
electrén a un orbital LUMO?®®, entonces es posible calcular la energia necesaria para que
ocurra este proceso (en eV) usando los valores de Eonsetoxired del sistema. Por lo tanto, en la
obtencion de los valores de energia de los orbitales frontera EHomo Y ELumo de cada rotor
molecular se utilizaron los valores de Eonset €ncontrados en la zona de reduccion y de
oxidacién de su respectivo voltamperograma (figura 51), mediante las siguientes
ecuaciones®’:

Enomo = - (Eonset,ox + Eagiagnos vssce + 4.4) (eV) (Ecuacion 2)

ELumo = - (Eonset,red + Eagiagnos vssce + 4.4) (eV) (Ecuacion 3)

Considerando que Eagiagnos vssce = 0.228 V.
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Los datos electroquimicos medidos para los rotores moleculares por voltamperometria ciclica
se reportan en la tabla 6, entre los pardmetros también se encuentra el valor de la diferencia
de energia entre los orbitales HOMO y LUMO representado por el band gap electroquimico
(Eg elect). El valor de Eg elect igualmente puede ser considerado como la cantidad de energia
necesaria para provocar que un electron pase de la banda de valencia (HOMO) a la banda de
conduccion (LUMO)*®y es uno de los parametros principales usados para establecer si un
material puede ser usado como semiconductor. En el caso de los rotores moleculares
sintetizados dicho valor es de 3.03, 2.18 y 2.28 eV para los rotores moleculares 1, 2 y 3,
respectivamente; lo que los vuelve candidatos para ser usados como posibles
semiconductores.

Tabla 6. Propiedades electroquimicas de los rotores 1, 2 y 3 obtenidas por voltamperometria ciclica.
Rotor EonsetRed) (V) Eonsetiox) (V)  Enomo (eV) ELumo (V) Egetect (€V)

1 -1.30 1.73 -6.35 -3.33 3.03
2 -0.58 1.60 -6.23 -4.05 2.18
3 -0.92 1.36 -5.99 -3.71 2.28

Adicionalmente a los experimentos electroquimicos se realizaron calculos tedricos obtenidos
por estudios DFT mediante el programa Gaussian09. Inicialmente se llevd a cabo una
optimizacion de la geometria usando el método PM6 implementado en MOPAC16 en fase
gaseosa con el funcional PBEPBE y la base 6-311++g(2d,2p). Posteriormente, se realiz6 una
re-optimizacion usando el mismo funcional y base empleando el modelo de solvatacion
PCM. Las frecuencias vibracionales para todos los casos fueron calculadas comprobando que
los puntos estacionarios fuesen minimos.

-1.5
-2.49 eV
-2.5 H 7y -2.81 eV -2.86 eV
S
QS -35 -
~§ Eg=3.02eV | | Eg=2.22 eV | Eg=2.21eV
2 45
m v
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5 5.07 eV
-5.51 eV 3 2
1
-6.5

Figura 52. Diagrama de energia de los orbitales frontera calculados para los rotores 1, 2 'y 3.
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El diagrama de energia de los orbitales frontera presentado en la figura 52 fue construido con
los datos de los orbitales HOMO y LUMO de cada rotor molecular obtenidos mediante
calculos tedricos. Estos datos muestran valores bajos y cercanos entre ellos lo que resulta en
un Egap pequefio para los rotores moleculares y similar al calculado mediante experimentos
electroquimicos.

La tabla 7 muestra los orbitales frontera para los rotores moleculares 1, 2 y 3.

Tabla 7. Orbitales frontera calculados de los rotores moleculares 1, 2y 3.

Rotor

Comparando los valores del band gap optico (Egopt), electroquimico (Egelect) Y tedrico (Egap)
obtenidos (tabla 8) se puede observar que, especificamente los band gap obtenidos mediante
voltamperometria ciclicay calculos tedricos, presentan valores bastante similares, en cambio,
los obtenidos por experimentos dpticos de UV-Vis se encuentran ligeramente mas elevados.
Lo anterior puede deberse a ciertas interacciones entre el rotor molecular y el disolvente que
se presenten al realizar los experimentos en solucion“® o a la aparicion de agregados en el
estado s6lido®® L,
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Todos los valores del band gap obtenido mediante diferentes experimentos se encuentran en
un valor menor 4 eV entrando en el rango necesario para poder ser aplicables como
semiconductores.

Tabla 8. Comparacion de la diferencia de energia entre los orbitales HOMO y LUMO o band gap de los rotores
moleculares sintetizados, medidos mediante fluorescencia (Eg opt) €n solucion y pelicula, voltamperometria
ciclica (Egelect) y célculos teodricos (Egap).

Eg opt en Eg opt en
ROtOI‘ ., , Eg elect (EV) Egap (eV)
solucién (eV)  pelicula (eV)
1 3.22 2.98 3.03 3.02
2 3.32 3.40 2.18 2.21
3 3.25 3.13 2.28 2.22
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7. Conclusiones

Se logré sintetizar con éxito los rotores moleculares 1,4-bis(naftalen-1-iletinil)benceno (1),
1,4-bis(naftalen-2-iletinil)benceno (2) y 1-{[(4-naftalen-2-iletinil)fenil]etinil}naftaleno (3) a
través de una serie de acoplamientos de Sonogashira con rendimientos de 83, 72 y 81%,
respectivamente. La obtencion de los espectros de RMN H y *3C, asi como de infrarrojo y
Raman permitieron confirmar la identidad tanto de los rotores sintetizados como de sus
intermediaros.

Los rotores moleculares sintetizados presentaron propiedades fotofisicas y electroquimicas
interesantes que fueron caracterizadas por experimentos de UV-Vis, fluorescencia y
voltamperometria ciclica. Los resultados de los experimentos indicaron que los rotores 1, 2
y 3 presentan buena absorcion y una eficiente fluorescencia debido a sus altos valores de
coeficiente de extincion molar (en el orden de 10%) y rendimientos cuanticos mayores o
iguales al 65%. Por otro lado, los valores del band gap 6ptico medidos en solucién y en
pelicula demostraron que los rotores pueden ser candidatos para ser usados como
semiconductores al presentar valores menores a 3.5 eV; en especifico los datos obtenidos de
experimentos electroquimicos y calculos teéricos mostraron que los tres rotores sintetizados
tienen la posibilidad de convertirse en semiconductores aplicables en la fabricacion de diodos
orgénicos emisores de luz (OLEDs por sus siglas en inglés) al tener valores de band gap en
el denominado rango visible (VIS) que cumplen la mayoria de los semiconductores organicos
usados en el disefio de estos materiales; este rango va de 3.1 a 1.5 eV,

Los datos de difraccion de rayos X de monocristal probaron la existencia de interacciones de
tipo n---w, C-H---m para el rotor 1 y C-H---w para los rotores 2 y 3; este tipo de interacciones
no covalentes que dirigen el empaquetamiento de la estructura cristalina, dadas por el caracter
aromatico de sus componentes, son las principales causantes de la fotoluminiscencia
observada en el estado sélido. Finalmente, a través de la comparacion de las propiedades de
los rotores con estatores en posicion 1- y 2- se pudo confirmar que cambios minimos en la
estructura de cada rotor molecular impactan en la magnitud de sus propiedades y demuestra
que las propiedades que exhiben son facilmente modificables al realizar cambios en su
estructura.
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8. Seccion experimental

Los reactivos se adquirieron de fuentes comerciales y se utilizaron sin purificacion posterior.
Las reacciones a 0 °C se realizaron utilizando un bafio de hielo mientras que, las reacciones
indicadas como temperatura ambiente se llevaron a cabo entre 20 y 25 °C. Cuando se
indique, las reacciones bajo atmaosfera inerte se llevaron a cabo bajo nitrégeno gas.

El tetrahidrofurano seco fue obtenido por destilacion usando sodio metélico y benzofenona
como indicador. El disolvente seco fue recuperado usando jeringas y canulas secas bajo
atmosfera de nitrogeno. Los demas disolventes utilizados como metanol, etanol,
diclorometano y hexanos se purificaron mediante destilacion.

El seguimiento de las reacciones se efectué por medio de cromatografia en placa fina con
cromatoplacas de aluminio cubiertas de silica gel impregnadas con el indicador fluorescente
F2s4, €spesor 0.2 mm y se visualizaron con una lampara UV a 254 o 365 nm. La purificacion
de los compuestos obtenidos se realiz6 mediante cromatografia en columna usando columnas
empacadas con silica gel (malla 230-400) y el eluyente indicado en cada procedimiento.

Los puntos de fusion se determinaron en un equipo BichiMelting Point B-540 y se reportan
en °C. Los espectros de infrarrojo fueron obtenidos en pelicula a través de ATR en un
espectrofotdbmetro FT-IR Perkin-Elmer System, siendo este mismo equipo utilizado para el
analisis de los rotores por espectrometria FT-Raman. Los espectros de resonancia magnética
nuclear de 'H, *3C, experimento DEPT-135 y experimentos 2D (COSY, HMBC, HSCQ) se
obtuvieron en un equipo Bruker a 400 MHz para 'H y 101 MHz para *C. Los
desplazamientos quimicos se reportan en ppm con respecto al TMS (6 0.0 ppm) usando las
sefiales residuales del disolvente deuterado como referencia (CDCl3 6 7.26 y 77.16 ppm;
CeHs 6 7.16 y 128.4 para *H y 13C respectivamente). Las constantes de acoplamiento (J) se
reportan en Hz y las multiplicidades se reportan como singuletes (s), dobletes (d), tripletes
(t), cuartetos (), quintupletes (gnt), sextupletes (sxt), septuplete (spt) y multipletes (m).

En el caso de los estudios fotofisicos por UV y fluorescencia, las muestras utilizadas para
obtener los espectros de absorcion en ultravioleta visible fueron analizadas usando celdas de
cuarzo de 1 cm de ancho con tetrahidrofurano seco y hexano grado HPLC (High-
Performance Liquid Chromatography) como disolventes en un espectrofotdmetro Perkin
Elmer XLS; y en un espectrofluorometro Perkin Elmer LS55 los espectros de emision. Los
tiempos de vida de fluorescencia se obtuvieron con un espectrofluorémetro Horiba PTI
Quantamaster, usando nanoLED de 299 nm.
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Los experimentos de voltamperometria ciclica fueron medidos en una celda convencional de
tres electrodos en un sistema ITO utilizando un electrodo de referencia de Ag/AgNO3, un
alambre de platino como contraelectrodo y un electrodo de trabajo ITO en una solucion de
0.1 M de cada rotor + 0.1 M de perclorato de tetrabutilamonio en diclorometano anhidro.

La difracciéon de rayos X de monocristal se llevaron a cabo en un difractdmetro con un
detector de area usando la radiacion MoKa (A = 0.71073). Los datos de difraccion se
colectaron a temperatura ambiente. La correlacion e integracion de los datos se llevo a cabo
con el software CrysAlisPro. La solucion y refinamiento de la estructura se efectuaron en el
programa Olex 2 v1.2,

Sintesis del 1-(trimetilsilil)etinilnaftaleno (4)

oo L
[PdCIy(Ph3P),], Cul,

PhsP, i-ProNH,
Br M.O. 80 W. 100 °C | |

96% T™MS
10 4

Una solucion de 1-bromonaftaleno (10) (310 mg, 1.5 mmol), [PdCI>(PhsP)2] (84 mg, 120
pumol), Cul (45 mg, 240 pmol) y PhsP (78 mg, 300 umol) en i-Pr.NH (3 mL) se degasificd
con N2 gas por 5 min y posteriormente se agreg6 el trimetilsililacetileno (195 mg, 1.95
mmol). La mezcla de reaccion fue irradiada en un reactor de microondas a 80 W y 100 °C
por 1 h. Terminada la reaccion se eliminaron los compuestos volatiles a presion reducida en
rotavapor y el producto obtenido fue purificado por cromatografia en columna soportando en
silica (silica-hexanos).

El compuesto 1-(trimetilsilil)etinilnaftaleno (4) se obtuvo como un liquido aceitoso de
tonalidad amarilla clara (322.5 mg, 96%). RMN *H (400 MHz, CDCls) & 8.46 (d, J = 8.4 Hz,
1H), 7.92 — 7.83 (m, 2H), 7.79 (d, J = 7.2, 1H), 7.66 (dd, J = 8.3, 8.2 Hz, 1H), 7.57 (dd J =
8.2, 8.3 Hz, 1H), 7.46 (dd, J = 8.3, 7.1, 1H), 0.44 (s, 9H). RMN *3C (101 MHz, CDCls3) &
133.5, 133.2, 130.9, 129.1, 128.4, 127, 126.5, 126.3, 125.2, 120.9, 103.3, 99.6, 0.28.
IR vimax = 3058, 2958, 2147, 1392, 1249, 1076, 880, 841, 798, 772, 758, 730, 698 cm-*.
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Sintesis del 1-etinilnaftaleno (5)

) o
— Y
CH2C|2, MeOH,

t.a.
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TMS
4 5

0% I

Se agregd carbonato de potasio (310 mg, 2.25 mmol) a una solucién de 1-
(trimetilsilil)etinilnaftaleno (4) (336 mg, 1.5 mmol) en diclorometano (6 mL) y metanol (6
mL) y se mantuvo en agitacion durante 1.5 h a temperatura ambiente. El producto fue
recuperado mediante extraccion; para ello la mezcla de reaccion se diluyé con 20 mL de
diclorometano y se realizaron lavados con agua (40 mL x 3). La fase organica se secd con
Na.SO4 anhidro y se eliminaron los volatiles en rotavapor para obtener el 1-etinilnaftaleno
(5) como un liquido amarillo claro (205 mg, 90%). RMN *H (400 MHz, CDCls) & 8.48 (d,
J=8.6, 1H), 7.91 (dd, J = 8.3, 1.8 Hz, 2H), 7.84 (d, J = 7.1, 1H), 7.66 (dd, J = 8.4, 8.1, 1H),
7.59 (dd, J = 8.2, 8.0 Hz, 1H), 7.48 (dd, J = 8.3, 7.1 Hz, 1H), 3.57 (s, 1H). RMN®C (101
MHz, CDCls) & 133.6, 133.2, 131.3, 129.4, 128.4, 127.1, 126.6, 126.2, 125.2, 119.9, 82.2,
81.9. IR vmax = 3291, 3058, 3045, 2100, 1586, 1509, 1393, 801, 774, 634 cm™.,

Sintesis del 1,4-diyodobenceno (6)

12, NaIO4
AcOH, Ac,O

51% I
12 6

En un matraz balén a 0 °C se prepard una solucion de NalO4 (1.2 g, 5.6 mmol) y 1> (3.2 g,
12.6 mmol) en AcOH (15 mL) y Ac.O (10 mL). La mezcla resultante fue puesta bajo
atmosfera inerte y agitacion constante. Posteriormente se adicionaron lentamente H,SO4 (4.6
g, 46.6 mmol) y benceno (0.87 g, 11.1 mmol) a la mezcla de reaccion y después se retiré el
bafio de hielo. La reaccidn se mantuvo en agitacion a temperatura ambiente durante 4 h y el
producto resultante fue lavado con una solucion saturada de Na;SOs3 (100 mL). El so6lido
obtenido de los lavados se purificd por cristalizacion en etanol para obtener el 1,4-
diyodobenceno 6 como cristales blancos (1.87 g, 51%). p.f. 137-139 °C. RMN *H (400 MHz,
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CDCls) & 7.41 (s, 4H). RMN®C (101 MHz, CDCls) & 139.5, 93.5. IR Vinax = 1462, 1371,
1068, 994, 799, 489 cm-.

Sintesis del rotor molecular1,4-his(naftalen-1-iletinil)benceno (1)

| A
P
OO 1,4-diyodobenceno ~ |
[PACIy(PhsP),], Cul, Xy
” PhsP, i-Pr,NH, t.a. | |
83%
~ ]
N
5 1

En un matraz bal6n se disolvieron 1,4-diyodobenceno (6) (105 mg, 318 umol), 1-
etinilnaftaleno (5) (102 mg, 670 umol) y PhsP (167 mg, 640 pumol) en una mezcla de i-ProNH
y THF (1:1, 12 mL) y se burbujed la solucién resultante con nitrégeno durante 4 min.
Posteriormente se agregaron sucesivamente [PdCI2(PhsP)2] (18 mg, 25 umol) y Cul (9.8 mg,
51 umol), burbujeando con nitrégeno después de la adicion de cada uno de los reactivos. La
mezcla de reaccion se agito a temperatura ambiente bajo atmadsfera inerte durante 1 h.

El compuesto se purifico por cromatografia en columna soportando en silica (silica 10%
diclorometano-hexanos) y se recristalizd en acetonitrilo para obtener pequefias agujas
anaranjadas del rotor molecular 1,4-bis(naftalen-1-iletinil)benceno (1) (100 mg, 83%). p.f.
164-166 °C. RMN *H (400 MHz, CDCl3) & 8.46 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.92 — 7.84 (m, 4H),
7.80 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 7.68 (s, 4H), 7.63 (dd, J = 8.3, 8.2 Hz, 2H), 7.56 (dd, J = 8.1, 8.0
Hz, 2H), 7.49 (dd, J = 8.3, 7.1 Hz, 2H). RMN®C (101 MHz, CDCls) 6 133.4, 133.4, 131.8,
130.7, 129.2, 128.5, 127.0, 126.7, 126.3, 125.4, 123.5, 120.8, 94.2, 89.7. IR vmax = 3057,
2209, 1585, 1511, 1396, 1012, 835, 798, 770 cm-L.
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Sintesis del 2-(trimetilsilil)etinilnaftaleno (7)

TMSA _
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PhaP, i-ProNH, R
M.O. 80 W. 100 °C T™MS

1" 89% 7

Una solucion de 2-bromonaftaleno (11) (310 mg, 1.5 mmol), [PdCI>(PhsP)2] (84 mg, 120
pumol), Cul (45 mg, 240 pumol) y PhsP (78 mg, 300 umol) en 3 mL de i-Pr.NH se degasificd
con N2 gas por 5 min. Posteriormente se agreg6 trimetilsililacetileno (192 mg, 1.95 mmol) y
la mezcla de reaccion fue irradiada en un reactor de microondas a 80 W y 100 °C durante
1 h. El producto obtenido se concentr0 a sequedad en rotavapor y se purificO por
cromatografia en columna soportando en silica (silica, 6% diclorometano-hexanos). El
compuesto 2-(trimetilsilil)etinilnaftaleno (7) se obtuvo como un sélido blanco (299 mg,
89%). p.f. 44-46 °C. RMN 'H (400 MHz, C¢D¢) & 7.97 (s, 1H), 7.52 (d, J = 8.5, 1H), 7.49 —
7.40 (m, 2H), 7.38 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 7.16 — 7.11 (m, 2H), 0.30 (s, 9H). RMN®C (101 MHz,
CsDs) 6 133.4, 133.4, 1325, 128.9, 128.4, 128.1, 128.0, 126.9, 126.8, 121.1, 106.5, 94.8,
0.14. IR vimax = 3057, 2960, 2153, 1598, 1502, 1251, 960, 901, 842, 817, 637 cm-L.

Sintesis del 2-etinilnaftaleno (8)

CC L
CH2CI2, MeOH,
\\ ta
TMS -

R
W
/

7 80%

Una solucion de 2-(trimetilsilil)etinilnaftaleno (7) (124mg, 550 umol) y carbonato de potasio
(126 mg, 830 umol) en diclorometano y metanol (1:1, 8 mL) fue agitada a temperatura
ambiente durante 1.5 h. La mezcla de reaccion se diluy6 con 20 mL de diclorometano y el
producto fue extraido mediante lavados con agua (40 mL x 3). Posteriormente se seco la fase
orgénica con Na»SO4 anhidro y se eliminaron los compuestos volatiles a presion reducida en
rotavapor. El 2-etinilnaftaleno (8) (67.5 mg, 80%) se obtuvo como un sélido blanco. p.f. 39-
41 °C. RMN *H (400 MHz, C¢Ds) & 7.90 (s, 1H), 7.45 (m, 2H), 7.41 — 7.33 (m, 2H), 7.15 —
7.11 (m, 2H), 2.81 (s, 1H). RMN®C (101 MHz, CsDs) 6 133.5, 133.4, 132.7, 128.9, 128.4,
128.1, 128.0, 127.0, 126.7, 120.1, 84.3, 78.1. IR vmax = 3293, 3057, 2104, 1596, 1503, 896,
859, 816, 746, 652, 616 cm™.
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Sintesis del rotor molecular 1,4-bis(naftalen-2-iletinil)benceno (2)

1,4-diyodobenceno - = |
[PdCl,(PhgP),], Cul,
X PhaP, i-PrNH, X

M.O. 80 W. 100 °C

72%

8 2
Una mezcla de 2-etninilnaftaleno (8) (41 mg, 270 pumol), 1,4-diyodobenceno (6) (43 mg, 130
pumol) y PhsP (18 mg, 26 pumol) en 3 mL de i-PrNH fue desgasificada con N2 gas por 5 min.
Posteriormente se adicion6 Cul (14 mg, 20 umol) y [PdClz(PhsP)2] (7 mg, 10 umol) y se
degasificd nuevamente. La reaccion fue irradiada en un reactor de microondas por 1 h (80
W, 80 °C) y los compuestos volatiles fueron eliminados a presion reducida en rotavapor. El
solido obtenido fue lavado con agua caliente (20 mL x 3) y acetona (10 mL x 2).

Después de recristalizar el producto en tolueno seguido de una recristalizacion mas en THF,
el rotor molecular 1,4-bis(naftalen-2-iletinil)benceno (2) se obtuvo como un sélido blanco
(35.5 mg , 72%). p.f. 276-278 °C. RMN 'H (400 MHz, CDCls) & 8.07 (s, 2H), 7.83 (m, 6H),
7.60 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.58 (s, 4H), 7.56 — 7.46 (m, 4H). RMN *C (101 MHz, CDCls) &
133.2, 133.1, 131.8, 131.7, 128.5, 128.2, 127.99, 127.96, 127.0, 126.8, 123.3, 120.5, 91.9,
89.7. IR vimax = 3054, 2922, 2853, 2290, 1736, 1596, 1510, 903, 834, 821, 741 cm-.,
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Sintesis del 1-[(4-yodofenil)etinil]naftaleno (9)

OO 1,4-diyodobenceno OO
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l PhgP, i-ProNH, THF, 0 °C l

53% O

I
5 9

En un bafio de hielo a 0°C se prepard una solucion de 1-etinilnaftaleno (5) (230 mg, 1.5
mmol), 1,4-diyodobenceno (990 mg, 3 mmol) y PhsP (79 mg, 300pumol) en una mezcla de i-
Pro.NH (4mL) y THF (8mL) y se degasificd con N2 gas durante 5 min. Posteriormente se
adicionaron [PdCl2(PhsP).] (85 mg, 120 umol) y Cul (46 mg, 240 umol) y se desgasifico
nuevamente con N2 gas después de cada adicion. La mezcla de reaccion se mantuvo en
agitacion bajo atmasfera de nitrégeno a 0°C durante 1 h. Después de eliminar los compuestos
volatiles en rotavapor, el crudo de reaccion fue purificado por cromatografia en columna
soportando en silica (silica-hexanos).

Se obtuvieron agujas amarillo dmbar mediante recristalizacion del producto 1-[(4-
yodofenil)etinil]naftaleno (9) (284 mg, 53%). p.f. 105-107 °C. RMN 'H (400 MHz, CDCls)
68.41 (d, J =8.3 Hz, 1H), 7.87 (dd, J = 6.5, 1.0 Hz, 2H), 7.81 — 7.70 (m, 3H), 7.61 (dd, J =
8.4,8.2 Hz, 1H), 7.55 (dd, J = 8.1, 8.2 Hz, 1H), 7.47 (dd, J = 8.3, 7.1 Hz, 1H), 7.42 — 7.33
(m, 2H). RMN*C (101 MHz, CDCls) & 137.8, 133.4, 133.3, 133.27, 130.7, 129.2, 128.5,
127.0, 126.7, 126.2, 125.4, 123.1, 120.7, 94.4, 93.5, 89.1. IR vmax = 3056, 2212, 1586, 1573,
1507, 1484, 1397, 1388, 1057, 1005, 818, 798, 771 cm-.,
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Sintesis del rotor molecular 1-{[(4-naftalen-2-iletinil)fenil]etinil}naftaleno (3)

7
OO 2-etinilnaftaleno |
- N
[PdCIy(Ph3P),], Cul,

PhsP, i-ProNH, THF, t.a.

81%

En un matraz balon se prepard una solucion de 1-[(4-yodofenil)etinil]naftaleno (9) (302 mg,
850 umol), [PdCI>(PhsP)2] (124 mg, 815 pmol), Cul (25 mg, 130 pumol) y PhsP (43 mg, 160
pumol) eni-ProNH (5 mL) y THF (5 mL), posteriormente se degasific con N2 gas 'y se agregd
el 2-etinilnaftaleno (8) (124 mg, 810 umol). La mezcla de reaccion se mantuvo en agitacion
constante bajo atmosfera inerte a temperatura ambiente durante 1.5 h y el crudo de reaccién
se purificd por cromatografia en columna soportando en silica (silica, 10% diclorometano-
hexanos).

El producto resultante se recristalizé en acetonitrilo para obtener al rotor molecular 1-{[(4-
naftalen-2-iletinil)fenil]etinil}naftaleno (3) como un polvo cristalino blanco (250 mg, 81%).
p.f. 157-159 °C. RMN *H (400 MHz, CDCls) & 8.45 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 8.09 (s, 1H), 7.89
(d, J = 8.1 Hz, 1H), 7.84 (m, 4H), 7.79 (d, J = 7.1 Hz, 1H), 7.66 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 7.64 —
7.58 (m, 4H), 7.52 (m, 4H). RMN*C (101 MHz, CDCls) & 133.4, 133.2, 133.1, 131.8, 131.8,
131.8, 130.7, 129.2, 128.51, 128.49, 128.2, 127.99, 127.95, 127.0, 126.95, 126.8, 126.7,
126.3, 125.5, 123.4, 120.8, 120.5, 94.2, 92.0, 89.7, 89.7. IR vmax = 3056, 3042, 2924, 2285,
2211, 1511, 1396, 897, 862, 838, 822, 796, 772, 753 cm™.,
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10.Apéndice

Apéndice 1. Espectros de RMN, IR y Raman
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Figura H1. Espectro de RMN de *H del 1-(trimetilsilil)etinilnaftaleno (4) adquirido a 400 MHz en CDCl; a
25 °C.
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Figura H2. Espectro de RMN de 3C del 1-(trimetilsilil)etinilnaftaleno (4) adquirido a 101 MHz en CDCl; a
25 °C.
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Figura H3. DEPT-135 del 1-(trimetilsilil)etinilnaftaleno (4) adquirido a 101 MHz en CDCl3 a 25 °C.
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Figura H4. Espectro de infrarrojo del 1-(trimetilsilil)etinilnaftaleno (4) en pelicula.
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Figura H5. Espectro de RMN de 'H del 1-etinilnaftaleno (5) adquirido a 400 MHz en CDCl3 a 25 °C.
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Figura H6. Espectro de RMN de 3C del 1-etinilnaftaleno (5) adquirido a 101 MHz en CDCl3 a 25 °C
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Figura H7. DEPT-135 del 1-etinilnaftaleno (5) adquirido a 101 MHz en CDCls a 25 °C.
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Figura H8. Espectro de infrarrojo del 1-etinilnaftaleno (5) en pelicula.
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Figura H9. Espectro de RMN de 'H del 1,4-diyodobenceno (6) adquirido a 400 MHz en CDCl3 a 25 °C.
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Figura H10. Espectro de RMN de *3C del 1,4-diyodobenceno (6) adquirido a 101 MHz en CDCl3 a 25 °C.
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Figura H12. Espectro de RMN de *H del rotor molecular 1,4-bis(naftalen-1-iletinil)benceno (1) adquirido a
400 MHz en CDCl3 a 25 °C.
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Figura H13. Espectro de RMN de *3C del rotor molecular 1,4-bis(naftalen-1-iletinil)benceno (1) adquirido a
101 MHz en CDCl; a 25 °C.
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Figura H14. DEPT-135 del rotor molecular 1,4-bis(naftalen-1-iletinil)benceno (1) adquirido a 101 MHz en
CDClza 25 °C.
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Figura H17. Espectro de RMN de *H del 2-(trimetilsilil)etinilnaftaleno (7) adquirido a 400 MHz en C¢Ds a
25 °C.
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Figura H18. Espectro de RMN de *3C del 2-(trimetilsilil)etinilnaftaleno (7) adquirido a 101 MHz en C¢Ds a 25
°C.
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Figura H19. Espectro de RMN de **C experimento DEPT-135 del 2-(trimetilsilil)etinilnaftaleno (7) adquirido
a 101 MHz en CgDs a 25 °C.
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Figura H20. Espectro COSY del 2-(trimetilsilil)etinilnaftaleno (7) en C¢Ds a 25 °C.
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Figura H21. Espectro HSQC del 2-(trimetilsilil)etinilnaftaleno (7) en C¢Dg a 25 °C.
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Figura H22. Espectro HMBC del 2-(trimetilsilil)etinilnaftaleno (7) en CsDg a 25 °C.
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Figura H23. Espectro de infrarrojo del 2-(trimetilsilil)etinilnaftaleno (7) en pelicula.
H-4
H-6 H-7 H-8
H-3 H-5
8 H-10
H_1 >—T—0ﬁ—< >—T—<
2.1 2.2 2.0
750 7.45 7.40 7.35 7.30 7.25 7.20 7.15 7.10
b Lo ol
1.1 1.0
8.0 75 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 35 3.0 25
1 (ppm)

600

Figura H24. Espectro de RMN de 'H del 2-etinilnaftaleno (8) adquirido a 400 MHz en CsDg a 25 °C.
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Figura H25. Espectro de RMN de *3C del 2-etinilnaftaleno (8) adquirido a 101 MHz en Cg¢Ds a 25 °C.

- c3 GC4Cice C-5 c8
8
" 1288 1284 = 1280 1276 1272 126.8
c9 c-10
135 130 125 120 115 110 105 100 95 90 85 80

1 (ppm)
Figura H26. DEPT-135 del 2-etinilnaftaleno (8) adquirido a 101 MHz en CgDs a 25 °C.
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Figura H27. Espectro COSY del 2-etinilnaftaleno (8) en CsDs a 25 °C.
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Figura H28. Espectro HSQC del 2-etinilnaftaleno (8) en CsDs a 25 °C.
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Figura H29. Espectro HMBC del 2-etinilnaftaleno (8) en C¢Dg a 25 °C.
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Figura H30. Espectro de infrarrojo del 2-etinilnaftaleno (8) en pelicula.
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Figura H31. Espectro de RMN de *H del rotor molecular 1,4-bis(naftalen-2-iletinil)benceno (2) adquirido a
400 MHz en CDCl3z a 25 °C.
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Figura H32. Espectro de RMN de *3C del rotor molecular 1,4-bis(naftalen-2-iletinil)benceno (2) adquirido a
101 MHz en CDCl3 a 25 °C.
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Figura H33. Espectro de infrarrojo del rotor molecular 1,4-bis(naftalen-2-iletinil)benceno (2) en pelicula.

68

38 - Il

| C=C
28 - aromaético

Transmitancia %

8 C-H aromatico
_2 T T T T T T T
3800 3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600

Nuimero de onda cm!

Figura H34. Espectro Raman del rotor molecular 1,4-bis(naftalen-2-iletinil)benceno (2).

90



H-3
. . H-37
Hg" H-7" H-6
T T T = 7 T
1.00 2.11 3.12 1.091.111.09 2.09
8.5 8.4 8.3 8.2 8.1 8.0 7.9 7.8 7.7 76 75 7.4 7.3 7.2 7.1

f1 (ppm)
Figura H35. Espectro de RMN de *H del 1-[(4-yodofenil)etinil]naftaleno (9) adquirido a 400 MHz en CDCl3
a 25 °C.
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Figura H36. Espectro de RMN de *3C del 1-[(4-yodofenil)etinil]naftaleno (9) adquirido a 101 MHz en CDCls
a25°C.
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Figura H37. DEPT-135 del 1-[(4-yodofenil)etinil]naftaleno (9) adquirido a 101 MHz en CDCls a 25 °C.
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Figura H38. Espectro COSY del 1-[(4-yodofenil)etinil]naftaleno (9) en CDCls a 25 °C.
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Figura H39. Espectro HSQC del 1-[(4-yodofenil)etinil]naftaleno (9) en CDCl3 a 25 °C.

% L85
Cc-9° oo
Cég’— 1 ) Q(\;D o
c1 | HH sz 120
3 i a
c-8.  C-3] H L | (A L125 &
e i <P
cr = 6% i S st Al) DIl b
R— AR~ —— H
9 c2 ANz SN NG N> fj
5222 N— o/ L135
c3 @) [N \j
S L 140
8.5 8.4 7.9 7.8 7.7 7.6 75 7.4 7.3
2 (ppm)

Figura H40. Espectro HMBC del 1-[(4-yodofenil)etinil]naftaleno (9) en CDCl; a 25 °C.
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Figura H42. Espectro de RMN de 'H del rotor molecular 1-{[(4-naftalen-2-iletinil)fenil]etinil}naftaleno (3)
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Figura H43. Espectro de RMN de *3C del rotor molecular 1-{[(4-naftalen-2-iletinil)fenil]etinil]naftaleno (3)
adquirido a 101 MHz en CDCl3 a 25 °C.
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Figura H44. DEPT-135 del rotor molecular 1-{[(4-naftalen-2-iletinil)fenil]etinil}naftaleno (3) adquirido a 101

MHz en CDClz a 25 °C.
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Figura H45. Espectro de infrarrojo del rotor molecular 1-{[(4-naftalen-2-iletinil)fenil]etinil}naftaleno (3) en
pelicula.
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Figura H46. Espectro Raman del rotor molecular 1-{[(4-naftalen-2-iletinil)fenil]etinil}naftaleno (3).
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Apéndice 2. Difraccién de rayos X de monocristal

Datos cristalogréaficos del rotor molecular 1,4-bis(naftalen-1-iletinil)benceno (1)

Formula quimica CaoH1s

Peso molecular (gr/mol) 378.44
Temperatura (K) 292.0

Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2i/c

a(A) 9.8480(5)

b (A) 8.3881(4)

c(A) 12.5511(5)

B (A) 101.653(4)
Volumen (A%) 1015.42(8)

Y4 2

Densidad calculada (g/cm®) 1.238
Coeficiente de absorcion (w/mm™) 0.070

F (000) 396.0

Tamario del cristal (mm?®) 0.35x0.3x0.25
Radiacion MoKa (A =0.71073)
Intervalo 2@ (°) 6.44 a 59.2

Intervalo de indice

-13<h<13,-11<k<10,-16<1<17

Reflexiones conectadas

28349

Reflexiones independientes

2751 [Rint = 00374, Rsigma = 00234]

Datos/restricciones/parametros

2751/0/136

Bondad de ajuste en F?

1.060

Indices finales de R [1>20(1)]

R:1=0.0528, wR, = 0.1387

Indices finales de R [todos los datos]

Ry =0.0912, wR> = 0.1565

Méxima y minima diferencia de densidad electronica (e A=)

0.18/-0.15

Tabla I1. Datos cristalograficos y refinamiento estructural del rotor molecular 1.
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Datos cristalogréaficos del rotor molecular 1,4-bis(naftalen-2-iletinil)benceno (2)

Formula quimica CaoHis
Peso molecular (gr/mol) 378.44
Temperatura (K) 293.0
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2i/c
a(Ah) 22.683(5)
b (A) 5.8485(12)
c(A) 7.5857(17)
B (A) 90.55(2)
Volumen (A%) 1006.3(4)
Z 2
Densidad calculada (g/cm?) 1.249
Coeficiente de absorcion (Wmm™) 0.071

F (000) 396.0

Tamaiio del cristal (mm?3)

0.2 x 0.04 x 0.02

Radiacion

MoKa (A = 0.71073)

Intervalo 20 (°)

7.186 a 59.326

Intervalo de indice

-28<h<30,-7<k<8§,-10<1<10

Reflexiones conectadas

25296

Reflexiones independientes

2702 [Rint = 0.3672, Rsigma = 0.2980]

Datos/restricciones/parametros

2702/0/173

Bondad de ajuste en F?

0.920

indices finales de R [1=20(1)]

Ry = 0.0899, wR2 = 0.1210

indices finales de R [todos los datos]

R1 = 0.3486, wR2 = 0.1812

Méxima y minima diferencia de densidad electrénica (e A=)

0.15/-0.16

Tabla 12. Datos cristalogréficos y refinamiento estructural del rotor molecular 2.
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Datos cristalogréaficos del rotor molecular 1-{[(4-naftalen-2-iletinil)fenil]etinil}naftaleno (3)

Formula quimica CsoH1s

Peso molecular (gr/mol) 378.44

Temperatura (K) 298.15

Sistema cristalino Ortorrémbico

Grupo espacial Pca2;

a(A) 36.225(10)

b (A) 6.956(2)

c(A) 8.4443(14)
Volumen (A%) 2127.9(10)

z 4

Densidad calculada (g/cm®) 1.181

Coeficiente de absorcién (p/mm™) 0.067

F (000) 792.0

Tamario del cristal (mm?®) 0.342 x 0.124 x 0.023
Radiacion MoKa (A =0.71073)
Intervalo 2@ (°) 5.856 10 52.74

Intervalo de indice

-45<h<45,-8<k<8§,-10<1<10

Reflexiones conectadas

34195

Reflexiones independientes

4351 [Rint = 04867, Rsigma = 02677]

Datos/restricciones/parametros

4351/465/362

Bondad de ajuste en F?

0.950

Indices finales de R [1>20(1)]

R:1=0.0925, wR, = 0.1151

Indices finales de R [todos los datos]

Ry = 0.3924, wR, = 0.1878

Méxima y minima diferencia de densidad electrénica (e A=)

0.10/-0.09

Parametro de Flack

4.3(10)

Tabla 13. Datos cristalograficos y refinamiento estructural del rotor molecular 3.
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Apéndice 3. Experimentos de Uv-Vis y fluorescencia
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Figura J1. Espectro de absorcién, excitacion y emision normalizado del rotor molecular 1,4-bis(naftalen-1-
iletinil)benceno (1) en THF.
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Figura J2. Espectro de absorcion, excitacion y emision normalizado del rotor molecular 1,4-bis(naftalen-2-
iletinil)benceno (2) en THF.
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Figura J3. Espectro de absorcion, excitacion y emisién normalizado del rotor molecular 1-{[(4-naftalen-2-
iletinil)fenil]etinil}naftaleno (3) en THF.
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Figura J4. Espectro de excitacion y emision normalizado del rotor molecular 1,4-bis(naftalen-1-
iletinil)benceno (1) en n-hexano.
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Figura J5. Espectro de excitacion y emision normalizado del rotor molecular 1,4-bis(naftalen-2-
iletinil)benceno (2) en n-hexano.
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Figura J6. Espectro de excitacion y emision normalizado del rotor molecular 1-{[(4-naftalen-2-
iletinil)fenil]etinil}naftaleno (3) en n-hexano.
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Figura J7. Espectro de absorcidn, excitacion y emisién normalizados del rotor molecular 1,4-bis(naftalen-1-
iletinil)benceno (1) en pelicula.
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Figura J8. Espectro de absorcion, emision y excitacion normalizados del rotor molecular 1,4-bis(naftalen-2-
iletinil)benceno (2) en pelicula.
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Figura J9. Espectro de absorcién, emisién y excitacion normalizados del rotor molecular 1-{[(4-naftalen-2-
iletinil)fenil]etinil}naftaleno (3) en pelicula.
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Figura J10. Curva de decaimiento de fluorescencia experimental y ajuste exponencial para el rotor molecular
1,4-bis(naftalen-1-iletinil)benceno (1).
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Figura J11. Curva de decaimiento de fluorescencia experimental y ajuste exponencial para el rotor molecular
1,4-bis(naftalen-2-iletinil)benceno (2).
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Figura J12. Curva de decaimiento de fluorescencia experimental y ajuste exponencial para el rotor molecular
1-{[(4-naftalen-2-iletinil)fenil]etinil}naftaleno (3).

105



Apéndice 4. Voltamperometria ciclica
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Figura K1. Voltamperograma ciclico del rotor molecular 1,4-bis(naftalen-1-iletinil)benceno (1) usando un
sistema 1TO/0.01 M de 1 + 0.1 M de perclorato de tetrabutilamonio en diclorometano anhidro a 20 mV s,
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Figura K2. Voltamperograma ciclico del rotor molecular 1,4-bis(naftalen-2-iletinil)benceno (2) usando un
sistema 1TO/0.01 M de 2 + 0.1 M de perclorato de tetrabutilamonio en diclorometano anhidro a 20 mV s,
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Figura K3. Voltamperograma ciclico del rotor molecular 1-{[(4-naftalen-2-iletinil)fenil]etinil}naftaleno (3)
usando un sistema ITO/0.01 M de 3 + 0.1 M de perclorato de tetrabutilamonio en diclorometano anhidro a 20
mV st
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