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Capitulo 1

Introduccion

La importancia de los compuestos macrociclicos en quimica organica y
bioquimica es evidente desde hace algun tiempo, y en afos recientes han
cobrado un nuevo auge gracias al aprovechamiento de este tipo de
compuestos en quimica supramolecular. Entre los diferentes tipos de
macrociclos, los llamados calixarenos destacan en este ambito de la quimica.
Esto se debe principalmente a su capacidad de actuar como receptores o
anfitriones en fenbmenos de reconocimiento molecular, cualidades que han
sido exploradas parcialmente en el ensamblado de sistemas
supramoleculares. La formacion de dichos sistemas se basa en el desarrollo
y aprovechamiento de interacciones débiles y reversibles entre bloques

moleculares conocidos como tectones.

En este proyecto se emplea al macrociclo que consta de 4 grupos p-
terbutilfenol, conocido como p-terbutilcalix[4]areno, con la finalidad de obtener
derivados que incorporen diferentes sitios potenciales de interaccién. Con
estos derivados se estudié la formacion de compuestos de inclusién con
moléculas organicas, poniendo énfasis en las interacciones débiles presentes

en las redes cristalinas.

Los derivados sintetizados en este proyecto abarcan compuestos con

caracter de ligantes donadores como el caso de los sustituyentes picolilo,



vinilo y acetato. Ademas se estudiaron derivados con grupos bencilicos y con
grupos protectores como los silanos. Dichos compuestos se muestran en el

Esquema 1.

C4-dipy 4 C4-dialil-dipy 5 C4-dipy-disilano 6

e

OH Oo HO

C4-diBrBz 7

Esquema 1. Compuestos derivados de calix[4]areno.



La segunda parte de este trabajo consistié en explorar la capacidad de los
derivados del p-terbutilcalix[4]areno para formar complejos con metales de
transicion como Ru (rutenio), W (tungsteno) y Ag (plata), mediante la
interaccidén de los iones metalicos con los grupos donadores picolilo, vinilo y

acetato.



Capitulo 2
Antecedentes

La quimica de los compuestos macrociclicos se encuentra en pleno apogeo,
en parte debido a su capacidad de participar en la formacion de sistemas
supramoleculares. En el caso especifico de los compuestos llamados
calix[n]arenos, el numero de unidades fendlicas n determina un tamarno de
cavidad, en la cual puede llevar a cabo fenbmenos de reconocimiento
molecular mediante interacciones débiles. Por mencionar entre algunas de
las cualidades que presentan los calixarenos estan la luminiscencia’, la
fluorescencia®, su uso como sensores®, asi como su capacidad como agentes

secuestradores de metales alcalinos y alcalinotérreos®.

La mayoria de los calixarenos tienen la capacidad de actuar como
hospederos®, cualidad que los hace muy atractivos en quimica
supramolecular. Las propiedades de los calixarenos que son de interés para
este trabajo son:

- La introduccion de grupos funcionales al calixareno mediante la
eterificacibn en medio basico de las posiciones fendlicas presentes en el
compuesto®.

- La formacién de complejos de inclusibn mediante interacciones
débiles.

- La disponibilidad de diferentes conférmeros de los compuestos’ .



- La posibilidad de actuar como ligantes polidentados, que puedan
delimitar la geometria y la accesibilidad de los sitios vacantes de

coordinacién al unirse a un metal de transiciéon®.

En este capitulo se abordan las propiedades y reactividad de los calixarenos,
una breve descripcion de la quimica supramolecular referente a este tipo de
moléculas, y por ultimo se presentan los compuestos de coordinacién mas
relevantes para el desarrollo del trabajo experimental que se realiz6 a lo largo

del proyecto.

Calixarenos

En la definicibn mas general, los calixarenos son macrociclos formados por
subunidades aromaticas que se enlazan entre si generando una especie
similar a un éter corona. Estos compuestos se clasifican, en primera
instancia, por el numero de unidades aromaticas, asi como por los grupos
funcionales presentes en las unidades repetitivas®. Un ejemplo son los
derivados de resorcinol que se nombran como resor[njarenos, mientras que
otro grupo de macrociclos son los p-alquilcalix[nJarenos, mismos que estan
formados por n subunidades fendlicas donde la diferencia radica en los
sustituyentes alquilicos presentes en la posicion para al grupo hidroxilo, ver
Figura 1. En el caso especifico del tetramero ciclico del p-terbutilfenol
llamado p-terbutilcalix[4]areno, éste es un macrociclo donde cada anillo

aromatico presenta un grupo terbutilo en posicién para al grupo hidroxilo; éste



compuesto es una de las materias primas utilizadas en el presente trabajo de

investigacion.

OH R

HO OH

Figura 1.Calixarenos, I) Calix[n]arenos Il) Calix[n]arenos de fenol lll) Calix[4]areno

derivado de resorcinol o resor[4]arenos.

El nombre calixareno fue introducido por David Gutsche para los p-
alquilcalix{njarenos®, quien los identific6 como oligémeros ciclicos obtenidos
de la condensacién de formaldehido y p-alquilfenoles en condiciones
alcalinas. Originalmente fueron los p-alquilcalix[4]arenos en particular,
descritos como tetrameros formados por derivados fendlicos con los grupos
arilo orientados hacia la periferia, 1o que inspir6 el nombre calix debido a la

similitud que guardan con una copa o caliz (calix en griego), ver Figura 2.

Figura 2. a) Figura del calix[4]areno y b) figura del caliz".



Para nombrar a los calixarenos bajo las normas de la IUPAC se numeran los
atomos a partir de la posicién orto con respecto al grupo hidroxilo en el anillo
aromatico, y se continda la numeracion consecutiva por prioridad de grupos

funcionales. De ésta manera, el p-terbutilcalix[4]areno es 5,11,17,23-

tetratertbutil-25,26,27,28-tetrahidroxicalix[4]areno, ver Figura 3.

25,26,27,28-tetrahidroxicalix[4]areno 5,11,17,23-tetratertbutil-25,26,27,28-tetrahidroxicalix[4]areno

Figura 3. Estructuras, numeracion y nombre bajo las normas de la IUPAC del
calix[4]areno (a) y el p-terbutilcalix[4]areno (b)"’.

Existen tres métodos comunmente empleados para sintetizar este tipo de
calixarenos. Con base en las caracteristicas del mondémero o alquilfenol que
se empleara, asi como el macrociclo deseado, se escoge alguno de los

métodos sintéticos conocidos'’.



Procedimiento en un paso

Consiste en la condensacion entre p-terbutilfenol y formaldehido bajo
condiciones alcalinas (NaOH, KOH), dando en un paso de reaccion una
mezcla de macrociclos de diferentes dimensiones. Generalmente alguno de
ellos se forma en mayor proporcion, como en la obtencion de tetra-, hexa- u
octameros con rendimientos del 50, 85 y 63 % respectivamente, dependiendo

de las condiciones de reaccion.

OH K OH
(OH")
n + nCH,O ——— + n HO

— — n=4-38

Figura 4. Esquema de la reacciéon en un paso para la sintesis de calixarenos'".

Dichas condiciones, incluyendo temperatura, disolvente y base, son las que
determinan que macrociclo se obtiene. El p-terbutilcalix[4]areno se sintetiza
bajo este método haciendo una mezcla de p-terbutilfenol, formaldehido al
37% y NaOH correspondiente al 0.045 equivalentes con respecto al fenol;
esta mezcla se calienta por 2 horas a 110-120 °C. Una vez formada una
masa viscosa llamada precursor, esta se calienta a reflujo en difenil éter por 2
horas. La mezcla de reaccion se enfria y el producto crudo se separa por
filtracion y se recristaliza de tolueno, dando cristales rombicos incoloros con

p.f. 342-344 °C'°,



Sintesis por pasos consecutivos

En la sintesis de calixarenos en un solo paso es necesario utilizar el mismo
sustituyente en todas las posiciones para al grupo hidroxilo. Como alternativa
para la sintesis de calixarenos con diferentes sustituyentes en las posiciones
para Hayes y Hunter'' desarrollaron un método de sintesis por pasos,
posteriormente optimizado por Kdmmerer y colaboradores'’, y que consiste
en someter el o-bromo-p-alquilfenol a una serie de hidroximetilaciones
alternadas mediante condensaciones para construir un oligémero lineal. El
oligbmero formado debera tener un grupo hidroxilo terminal con el que se
llevara a cabo la ciclizacién bajo condiciones de dilucion, después de que la

posicion orto propia para la condensacién ha sido deshalogenada, ver Figura

x=2an-1

Figura 5. Esquema de la sintesis de calixarenos por el método en pasos
consecutivos''.
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Los rendimientos obtenidos en los pasos individuales de la ciclizacion son
generalmente muy buenos, pero debido al gran numero de pasos el

rendimiento final es bajo por lo que este método es poco utilizado.

Condensacion de fragmentos

Las condensaciones “3+1” y “2+2” también se utilizan en la sintesis de
calixarenos y éstas reacciones involucran una ciclizacién intermolecular'”.
Este método es utilizado para la obtencién de calix[4]arenos con
sustituyentes como COOR, NO,, N=N-Ph y hal6genos presentes en la

posicion para al grupo hidroxilo.

OH OH OH OH
N
Ri R2 Rs
l -2HBr

—2HBrT

OH OH OH OH
+
Ry R Rs Ra

Figura 6. Esquema de la sintesis por condensacion de fragmentos para la obtencién

de calixarenos'".



Sustitucion en el grupo hidroxilo

El p-terbutilcalix[4]areno, es el sistema base utilizado en este proyecto de

investigacion. Este macrociclo puede ser modificado de dos formas:

- Activacion de la posicion para al grupo fenol mediante una sustitucion

electrofilica aromatica.

- Activacion de la posicion fendlica del macrociclo mediante una

condensacién para la formacion de éteres o ésteres.

La activacién de las posiciones fendlicas del macrociclo es el método de
sustitucion empleado en este trabajo de investigacion. Esta reaccién en la
mayoria de los casos consiste en una deprotonacion in situ del calixareno,
seguida de una reaccién de sustitucion nucleofilica hacia un sustituyente
halogenado. La figura 7 muestra un esquema general de los compuestos que

se obtienen mediante sustitucién en el grupo hidroxilo.

Alquil o Arilo H

T vH D

Figura 7. p-terbutilcalix[4]areno sustituido.
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En el caso especifico del p-terbutilcalix[4]areno son cuatro los conférmeros
termodinamicamente mas estables. Estos conférmeros se esquematizan en
la Figura 8. La conformacidén de cono se presenta cuando todos los grupos
fendlicos se encuentran apuntando hacia la misma direccion; para las
conformaciones 1,2 y 1,3-alternada se destaca la inversién de dos de los
grupos hidroxilo. ElI conférmero llamado de cono parcial es aquel que

presenta un anillo fendlico invertido con respecto a los demas en la molécula.

cono 1,2-alternado 1,3-alternado cono parcial

Figura 8. Conférmeros de p-terbutilcalix[4]areno.

El p-terbutilcalix[4]areno se encuentra predominantemente en la
conformacion de cono, sin embargo es un compuesto conformacionalmente
flexible. A temperatura ambiente los diferentes conférmeros se

interconvierten a una velocidad aproximada de 100 s™.

La barrera energética AG” de la interconversién de cono a 1,3-alternado en

2, En solucién y en

cloroformo a temperatura ambiente es de 15.7 kcal/mo
estado sélido este tetramero ciclico se encuentra predominantemente en

conformacion de cono, en la cual se maximizan los enlaces de hidrégeno
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entre los grupos hidroxilo presentes en la molécula. Esta situacién se ve
afectada cuando existe una sustitucion en el macrociclo para la generacion
de un éter o éster, el cual puede llegar a evitar la interconversion de
conférmeros. La sustitucion y conformacién del compuesto esta fuertemente
dirigida por la base deprotonadora. Por ejemplo, se ha observado que en
algunos casos la obtencion de conférmeros de cono parcial se ve favorecida

en el siguientes orden Na,CO3 < K2CO3 < Cs,COs.

Los conférmeros pueden ser identificados por resonancia magnética nuclear
de protén (RMN 'H)'2, donde se observa que el nimero de sefales varia
dependiendo de la simetria del compuesto. Un espectro tipico para una
conformacioén de cono se presenta en la Figura 9a, donde se observan dos
dobletes cercanos a 3.8 ppm que corresponden a los metilenos puente que
unen a los anillos aromaticos en la posicion orto al hidroxilo; aparece también
una senal cercana a 1 ppm debida a los terbutilos en la posicién para al
grupo hidroxilo. Cuando el conférmero cambia de cono a cono parcial o
alternado el espectro presenta un mayor numero de sefiales para los grupos

metileno puente en el macrociclo, Figura 9b, 9c.

Los sustituyentes de interés para éste trabajo de investigacion comprenden
diversos grupos funcionales, tales como picolilo', vinilo y terbutilacetoxilo,
entre otros. Por ello es de suma importancia el disefio de la ruta sintética a
seqguir, ya que la preponderancia de alguno de los conférmeros se puede

determinar mediante las condiciones de deprotonacion empleada para

14



sustituir con dos grupos diferentes en posiciones anti al calixareno, como lo

reportan McKervey y colaboradores (Figura 10)"

a)
R = tert-Butyl
1 lLL L
, LA
’
8.0 4.0 3.0 2.0 PPM 1.0
b) Ar R = H
I,, \‘\
'I \'
\ H
\( ,I

~. -
llIITrII[llllIlllY'TllllI'fF1llll'llll[lll[l!lll’llf

8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 PPM

Il

llllllll'[lllllllllllllllllll'lllllllll|lllllllli|llll,"’lll'll
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Figura 9. Espectros de RMN 'H a 300 MHz de diferentes conférmeros, a) cono, b) cono
parcial, c) 1,3-alternado™.
OH Cl)H OH H(?

OR (|)H OH RO\ OR ?R'OR' RQ

R-Br R’-Br ,
Acetona NaH
K.CO, THF

Figura 10. Ruta sintética para la obtencion de calixarenos tetrasustituidos.
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Quimica supramolecular

La quimica convencional comprende el estudio y la manipulacién de las
propiedades estructurales y electrénicas de compuestos moleculares, donde
la interacciébn que mantiene la identidad de las moléculas es el enlace
covalente. Sin embargo, se presentan otras interacciones fuertes y débiles
que confieren a los conjuntos de moléculas nuevas propiedades. Asi, la
quimica supramolecular comprende el estudio de las interacciones
intermoleculares que mantiene unidas a dos o mas moléculas generando

agregados conocidos como supermoléculas.

Los componentes mas simples que conforman la entidad supramolecular son
el receptor molecular, que es generalmente una especie grande, y un
sustrato que se presenta como el componente mas pequefio. Dentro de las
interacciones que dirigen los procesos supramoleculares existe ademas la
posibilidad de que el receptor transforme quimicamente al sustrato. Un
ejemplo de receptores que realizan transformaciones quimicas en el sustrato
son los catalizadores supramoleculares, siendo las enzimas una caso
particular de este tipo de sistemas. También se pueden generar ensambles
polinucleares sustrato-receptor cuando el receptor cuenta con varios sitios de
interaccién, llamado también receptor politopico. Debido a la versatilidad de
estos sistemas es posible obtener dispositivos moleculares, donde las
interacciones débiles favorecen la formacion de cristales liquidos,

membranas, capas, etc'>.

16



Fuerzas moleculares

Las fuerzas moleculares pueden ser clasificadas en dos grupos, de corto y
largo alcance. Las de corto alcance son aquellas del resultado de un traslape
orbital; estas fuerzas de uniébn pueden ser atractivas o repulsivas vy
representan las interacciones mas fuertes presentes en un sistema
molecular. Por otro lado, las fuerzas de Van der Waals, interacciones n—n y
electrostaticas, son clasificadas como de largo alcance, y son responsables

de la formacién de ensamblados supramoleculares’.

Las interacciones intermoleculares de tipo Van der Waals son dispersivas e
inductivas de largo alcance. Se generan entre moléculas a distancias mas
grandes que la suma de las longitudes de sus radios covalentes. Estas
fuerzas contribuyen de manera significativa a la estabilidad colectiva del
sistema supramolecular, debido al efecto aditivo de sus interacciones, ya que
de manera individual la magnitud de este tipo de interacciéon es débil. Dicha
magnitud puede variar de forma inversamente proporcional a la distancia de
las especies involucradas, aunque esto puede cambiar dependiendo del
medio. De forma general, las fuerzas inductivas disminuyen en medio polar

mientras que a las dispersivas les sucede lo contrario'®.

Las interacciones de tipo dispersivas se generan como consecuencia de los
cambios momentaneos de la densidad electrénica en las nubes electrénicas

de las moléculas. Por otro lado, las interacciones de tipo inductivas son

17



generalmente atractivas con interacciones de tipo dipolo-dipolo en forma

inducida y permanente'®.

Otro tipo de interacciones son las llamadas n—n, con base en la definicién
propuesta por Hunter y Sanders'’. El modelo correspondiente considera por
separado el “esqueleto” ¢ de un grupo aromatico y dos regiones con
densidad electrénica tipo © (carga de 1/2 e cada una) que polariza a la

estructura ¢ cargadndola positivamente (+1).

Las interacciones n—n mas favorables son las que se llevan a cabo entre la
estructura o y los electrones m (interacciones o-n). Esto se debe a la
repulsion electrénica n—n presente en un sistema, por lo cual la geometria
preferida esta dictada por las interacciones favorables c—n. De esta manera
el modelo aporta las reglas de apilamiento para sistemas =: las interacciones
atractivas o—n presentan una geometria T y en apilamiento © desplazado,

como se muestra en la Figura 11.

Repulsion
Interaccion o—x Interacciéon o—x, de

apilamiento n desplazado

C e >
sefine| ]
C e D ]

Figura 11. Interacciones n—x, con base en la definicion de Hunter y Sanders'”.
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Otro tipo de interaccion es la electrostatica, la cual puede ser atractiva o
repulsiva. Esta tiende a ser una interaccién muy fuerte, pero depende tanto
de la direccién como de la magnitud de las cargas en el sistema. La magnitud
de la fuerza de interaccién varia como el inverso de la distancia interatémica
cuando la distancia es pequena; si la distancia es grande, la magnitud
depende del inverso del cuadrado de la distancia. Cabe resaltar que la
magnitud de la interaccion electrostatica puede ser modulada por la

constante dieléctrica del medio.

Una de las interacciones débiles mas importantes es el puente o enlace de
hidrégeno. De forma sencilla se puede describir a un enlace de hidrogeno
como la interaccién entre un proton (H) unido a un atomo donador (D), y un
atomo o grupo aceptor (A). Esta interaccion es de tipo intermolecular cuando
las especies donadora y aceptora estdn en moléculas separadas, e

intramolecular cuando ambas especies estan en la misma molécula.

Los arreglos que puede presentar un enlace de hidrégeno son muy variados,
destacando el lineal (idealmente), angular, bifurcado, trifurcado y de puente o
ciclo. Los grupos aceptores y donadores mas comunes son aquellos que
tienen atomos electronegativos como N, O, P, S, F, Cl, Br y I, asi como
nubes electrénicas de alquenos, alquinos, grupos m aromaticos y metales de

transicion.

En sistemas supramoleculares destacan los enlaces de hidrogeno generados

por atomos aceptores mas electronegativos que el carbono. La magnitud de
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las interacciones enlace de hidrogeno son variadas y se pueden clasificar en
fuertes, moderadas y débiles. Las interacciones fuertes se generan entre
especies que presentan carga. Por ejemplo, para el caso del aceptor,
aniones como hidroxilos o carboxilatos, mientras que los donadores pueden
ser grupos como sales de amonio. Las interacciones moderadas se dan entre
especies neutras, y las débiles entre grupos donadores donde D tiene una
electronegatividad similar al H y A tiene electrones disponibles; un ejemplo de

interaccion débil son la interacciones C-Hn'®, ver Figura 12.

Clasificacion por forma: I / Clasificacion segun su tipo:
D—H---A Simple Longitud: D-H aprox. igual a H...A
Distancia H...A de 1.2a 1.5[A]
D—H---A—H-D  Puenteado Fuerte Distancia D...A de 2.2 a 2.5[A]
Angulo de 175a 180 °
A . Energia de 58 a 167 KJ/mol
D—H? Bifurcado
A Longitud: D-H < H...A
A Enlaces Distancia H...A de 1.5a2.2 [A]
K , _ de Moderado Distancia D...A de 2.5 a 3.2 [A]
D-H --A Trifurcado hidrogeno Angulo de 130a 180 °
A Energia de 17 a 63 KJ/mol
o Ciclico Longitud: D-H << H...A
v . Distancia H...A de 2.2 a 3.2 [A]
Debil Distancia D...A de 3.2. a 4.0 [A]
A----H-D i Angulo de 90 a 150 0
/ N Dimero i
X'D—H _____ A’X ciclico / k Energia de < 17 KJ/mol

Figura 12. Caracteristicas y clasificacion de los enlaces de hidrégeno™.

Autoensamblado y reconocimiento molecular

El proceso de autoensamblado ocurre cuando una especie supramolecular se

forma espontaneamente y mediante control termodinamico. Por lo tanto, el

autoensamblado es un proceso reversible donde los productos formados son

20



los mas estables desde el punto de vista termodinamico. Bajo condiciones de
equilibrio estos sistemas tienden a regenerarse, aunque la obtencion de un
producto puede estar favorecida cinéticamente. En sistemas quimicos,
ejemplos que se destacan como de autoensamble son los cristales liquidos,
los polimeros de coordinacién y la alineacién de moléculas en superficies'’.
Por otro lado, cuando en un proceso supramolecular una especie receptora
involucra tanto la interaccion como la seleccion de un sustrato con un
propésito especifico, como el de guardar informacién, se dice que se genera

un proceso de reconocimiento molecular'®.

Tectonica molecular y redes de inclusion

La tecténica molecular es una rama de la quimica supramolecular que
comprende el disefio y generacién de redes moleculares®. Este proceso se
lleva a cabo mediante la combinacién de patrones de reconocimiento que se
autoensamblan durante el proceso de cristalizacion. Los bloques
constructores que forman las redes moleculares bajo condiciones de

autoensamblado termodinamico han recibido el nombre de tectones.

Los tectones pueden presentar la capacidad de alojar un sustrato a través de
un proceso de inclusién. A su vez, existen tectones con formas especificas
que dan lugar a los llamados koilatos, que son especies coéncavas y convexas
que forma redes a través de una interaccién con un conector, tanto en estado
solido como en disolucion. Estos koilatos deben de contar con al menos dos

cavidades en una disposicion geométrica divergente; de esta forma, cada
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cavidad ofrece la posibilidad de formar complejos de inclusibn con una
molécula convexa para fusionarse y de esta forma generar una red rigida,

llamada red de inclusién.

Los koilatos se clasifican por su forma en tres tipos: los lineales que presenta
arreglos moleculares de cadena o unidimensional en los que tanto el conector
como el koilato son unidades centrosimétricas; los koilatos direccionales; vy
los no direccionales donde al menos una unidad, ya sea el conector o el
koilato deben de carecer de cetro de simetria. Un ejemplo de bloque
constructor para la generacion de koilatos son los calixarenos, ya que son
macrociclos que ofrecen una cavidad de tamaro variable. Estas propiedades

han sido ampliamente aprovechadas por el grupo de Hosseini?' (Figura 13).

Simétrico No simétrico

Conector D @)

Koilatos i ji

C €
a — @ > C
(D) [GD) zﬁlﬁl} Q ||()_C)||( )
b d f
(@ > ¢ ) (@ > C )
JoRee JEQIc®  JCRICD

Figura 13. Esquema de redes de inclusion, a) koilato no direccional,

b)-f) koilatos direccionales

En el area de la quimica supramolecular de compuestos organicos los

calixarenos destacan por su capacidad para generar compuestos de
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inclusién, asi como por su capacidad para actuar en procesos de
reconocimiento, como en los ejemplos reportados por Rudkevich y
colaboradores®?; éste trabajo se centra en un proceso de reconocimiento
molecular entre dos calixarenos con grupos donadores y aceptores

simultaneamente?.

Quimica de coordinacion

Calixarenos como ligantes en compuestos de coordinacion

Los complejos de calixarenos pueden variar de acuerdo a la estequiometria y
al modo de coordinacion, observandose principalmente tres tipos de
estructuras: mononuclear endo, mononuclear exo y binuclear alternado
(koilato). Algunos de estos complejos presentan actividad como modelos para
el andlisis de la catalisis en superficies oxo con metales como Ta y Zr,
representando un area muy productiva de investigacion. Se ha observado
que los compuestos que contienen W y Zr pueden activar sustratos con
grupos vinilo mediante el cambio en la hapticidad del sustrato, como fue
reportado por Wieser y colaboradores®. Otra de las cualidades que
presentan los complejos de los calixarenos es la capacidad de actuar como
hospederos, lo que permite generar diferentes estructuras cristalinas

dependiendo del disolvente empleado?.

Los calixarenos como ligantes presentan versatilidad al introducir

sustituyentes con grupos donadores que permiten la coordinacion a un centro
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metélico. Sin embargo, la mayoria de los complejos reportados utilizan los
calixarenos nativos o sin sustituyentes, por lo que los complejos
correspondientes presentan metales oxofilicos. Esto puede ser entendido
como la interaccién entre metales (acidos de Lewis) duros y ligantes (bases
de Lewis) duros, segun la definicién de Pearson'. En ésta teoria de acidos y
bases duros y blandos, los orbitales de frontera, HOMO y LUMO por sus
siglas en inglés, que corresponden al orbital molecular ocupado de mayor
energia y el orbital molecular desocupado de menor energia,
respectivamente, juegan un papel crucial en la interaccién acido-base. Esto
se debe a que el HOMO representa la energia de ionizaciéon de la especie
donadora, y el LUMO la afinidad electrénica de la especie aceptora. En el
caso de la interaccién acido duro-base dura la diferencia energética entre
HOMO y LUMO es grande, mientras que en blandos la diferencia es menor.
Dentro de ésta clasificacion, grupos donadores como el oxigeno carbonilico
de un éster estan considerados como una base dura, el nitrégeno de
heterociclos aromaticos como una base intermedia, y la nube n de un

alqueno como una base blanda.
Dentro de la categoria de complejos con metales oxofilicos existen ejemplos

con lantanidos y actinidos reportados por Walter y colaboradores, mismos

que se destacan por sus propiedades quimioluminiscentes %, ver Figura 14.
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Figura 14. Complejos con lantanidos y actinidos®.

En la categoria de metales de transicion blandos entran rutenio y tungsteno
en bajo estado de oxidacién, asi como platino. Estos iones metélicos han sido
ampliamente estudiados por sus propiedades cataliticas. En el caso de
. : PrOT 26 27 .
rutenio con ligantes como piridinas®, alquenos®’ y otros, han permitido
desarrollar agentes antitumorales®, catalizadores para activacién de
hidrogeno®, metatesis de olefinas®®, acoplamiento C-C*', modelos de la
. . 32 . 33 . .
enzima metano monooxigenasa™, complejos con ADN™°, asi como sistemas

supramoleculares®.

En el caso de los calixarenos, se han obtenido complejos de platino con
ligantes que incorporan fosfinas®, especificamente con calix[6]areno. Otros
complejos de importancia son los obtenidos de las reacciones de paladio y
platino con piridina®” y alquenos®. La importancia de desarrollar este tipo de
complejos radica en su uso potencial como catalizador en reacciones tipo
Heck®, catalisis de oxidacion aerébica®®, activacion C-H*' y quimica

supramolecular*?, entre otras, ver Figura 15.
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Figura 15. Complejos con Pt**.

En cuanto al tungsteno, se han reportado complejos con calixarenos como
ligante®™, asi como complejos diolato** y una gama de complejos con
diferentes propiedades estructurales *°, Figura 16. También se ha observado
la reactividad de este metal con ligantes donadores del tipo piridina*® y con

enlaces dobles*’.

S = CH3;COOH

Figura 16. Complejos con Tungsteno™.

Otro metal relevante en catélisis es el cobre*®, del cual existen complejos con

calix[6]arenos con propiedades biomiméticas. Recientemente nuestro grupo
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de investigacién ha estudiado complejos con calix[4]arenos que en algunos

casos generan polimeros de coordinacién*®, ver Figura 17.

a)

Figura 17. Complejos de [Cu(u—OAc).]. con ligantes derivados de calix[4]areno

a) dimero, y b) polimero*°.
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Capitulo 3

Objetivos

Objetivo general

Explorar las interacciones de compuestos derivados
heterot6picos de calix[4]areno con moléculas organicas
como disolvente, y metales de transicién. En los casos
que sea posible, identificar en la red cristalina las
interacciones que permitan la formacién de especies

supramoleculares.

Objetivos particulares

Sintetizar y caracterizar compuestos derivados del p-
terbutilcalix[4]areno con grupos donadores como vinilo,

picolilo y acetato.

Estudiar la interaccién de los derivados obtenidos del p-
terbutilcalix[4]areno con moléculas de disolvente en la
red cristalina, y con los metales de transicion rutenio

(1), tungsteno (0) y plata (I).
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Capitulo 4

Dado que se ha observado que algunos calixarenos
forman complejos de inclusion con moléculas de
disolventes'®, se puede esperar que algunos derivados
heterotépicos también lo hagan. Al contar con grupos
donadores, éstos derivados podrian formar compuestos
de coordinacién, ya que se conocen complejos con el

p-terbutilcalix[4]areno y metales de transicion®*.
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Capitulo 5

Resultados

a) Sintesis y caracterizacion del compuesto C4-dialilo (1)

1) 2 K,COs4,
Acetona, N,

L
’

2) 2 BrCH,CH=CH,

p-terbutilcalix[4]areno C4-dialilo 1

Figura 18. Esquema de reaccion para la sintesis de 1.

La ruta sintética a seguir para la obtencion del compuesto C4-dialilo fue una
modificaciéon de la ya reportada por Weber y Gloe “°,que consiste en
modificar los tiempos en que se hace el tratamiento del p-terbutilcalix[4]areno
con KoCOj3 y bromuro de alilo, la Figura 18 muestra el esquema de reaccién

para obtener 1.

En la caracterizacion del producto por RMN 'H en disolucién de CDCls, se
observan senales para la conformacién de cono, esto es evidente por las dos
sefales observadas correspondientes a los cuatro grupos terbutilos
presentes en la molécula y que se encuentran en dos ambientes distintos.

También se observan las senales caracteristicas para un sistema vinilico y
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por la integracion de todas las senales, se sabe que el macrociclo se
encuentra disustituido, en la Tabla 1 se muestran los desplazamientos e
integracion de los protones asignados en la Figura 19, y la Figura 20 muestra

el espectro de RMN 'H.

Figura 19. Protones marcados en la estructura del compuesto 1 para correlacionar con

la Tabla1l.

Tabla 1. Desplazamiento e integracion de las sefales obtenidas del espectro de RMN

'H del compuesto 1.

é (ppm) Multiplicidad Integracion | Asignacion
0.96 |singulete 9 H¢
1.29 |singulete 9 He
3.29 [doblete (J=13.05Hz) 4 H°
4.28 |doblete (J=13.05Hz) 4 H°
451 |doblete (J=4.95Hz) 4 H°®
5.35 |[doblete (J=10.44 Hz) 2 HY
5.70 |doblete (J=17.31 Hz) 2 HY
6.22  |multiplete 2 H'
6.80 |singulete 4 HP
7.02 |singulete 4 H°
7.44  singulete 2 H?
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Terbutilos

Metilenos en
conformacion
de cono

Figura 20. Espectro de RMN 'H del compuesto 1 en CDCl5.

El espectro de carbono se observan 10 sefales de los carbonos aromaticos y
del vinilo entre 111 y 150 ppm, adicionalmente se observan 4 sefales de los
carbonos primarios, secundarios y terciarios presentes en el compuesto 1, el

espectro se muestra en la Figura 21.
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Figura 21. Espectro de RMN ®C de 1 en CDCl,

En el espectro de IR se observan las sefales caracteristicas de las
vibraciones de los enlaces C-C, C-H, C=C y O-H; las sefnales y numeros de
onda se muestran en la Tabla 2, y en la Figura 22 se muestra el espectro de

IR.

Tabla 2. Senales obtenidas del espectro de IR

para el compuesto 1 en KBr.

Asignacion NUmeros de onda [cm™]

V(O-H) 3442

V(C-H) 3016, 2960, 2867

V(Cc-C) 1484, 1198, 988

Vicrom 2719, 2560, 2199, 1994, 1862, 1739
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El sélido obtenido es cristalizado por evaporacién lenta de dos sistemas de
disolventes acetato de etilo y una mezcla acetona/acetato de etilo; de ambas

disoluciones se obtiene exitosamente cristales adecuados para difraccion de

rayos-X.

Los cristales obtenidos en acetato de etilo presentan una red cristalina

trigonal, la cual pertenece al grupo espacial P3, (No. 145). El volumen de la
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Figura 22. Espectro de IR de 1 en KBr.
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celda unitaria es de 4020 A% con una densidad de 1.122 g/cm®. Los datos

fueron colectados a una temperatura de 173 K, debido a que a temperatura

ambiente los cristales pierden disolvente rapidamente, ver Figura 23.
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Figura 23. a) Ortep al 50% de probabilidad y b) celda unitaria de la estructura cristalina

del compuesto 1 recristalizado en acetato de etilo.
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Los enlaces de hidrédgeno que presentan una interaccion con los anillos
aromaticos del macrociclo se muestran en forma resumida en la Tabla 3,
donde Cg representa el centroide del anillo aromatico. Destaca la interaccidn
intermolecular entre el protdn 47A proveniente del carbono 47 de un grupo
alilo hacia el anillo aromatico 4 de una molécula de calixareno vecina, asi
como la interaccion intermolecular entre el proton 57B del carbono 57 de la
molécula de acetato de etilo con el anillo aromatico 1 del macrociclo; para
identificacion de los anillos aromaticos involucrados en estas interacciones

ver Figura 24.

Tabla 3. Enlaces de hidrégenos con interacciones a los anillos aromaticos del
macrociclo, presentes en la estructura cristalina del compuesto 1 recristalizado en

acetato de etilo.

X-H(l)...Cg(J) X..Cg[A] | X-H..Cg[A] | X-H..Cg[]
C(47)-H(47A)->Cg(4) | 3.649 (4) 2.72 156
C(57)-H(57B)->Cg(1) | 3.479 (2) 2.79 127

C(36B)-H(36F)->Cg(1) | 3.71 (3) 2.74 174
C(58B)-H(58E)->Cg(2) |  3.63 (3) 2.75 149

De los enlaces de hidrogeno con atomos de oxigeno como aceptores,

destacan las interacciones débiles entre los protones provenientes de los
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metilenos puente en el macrociclo, carbonos 2 y 14 que interactian con los
atomos de oxigeno 1 y 3 . También se observa una interaccion entre el
protén proveniente del carbono 45 del grupo alilo con el O(1). Otra interaccién
presente es la que se observa de tipo intramolecular en la molécula de
acetato de etilo entre el proton del carbono 57 y el oxigeno 7. Las

interacciones mas significativas se muestran en la Tabla 4 y en la Figura 24.

Tabla 4. Enlaces de hidrogeno donde el atomo aceptor es un oxigeno mas

significativos presentes en 1 recristalizado de acetato de etilo.

D-H..A H..A[A] | D...A[A] |D-H.A[
C(2)--H(2B)..0(1) | 2.48 |2.875(4)] 103
C(8)-H(8B)..0(1) | 2.47 [2.874(5)| 104
C(8)-H(8B)..0(2) | 2.49 [2.835(5)| 100

C(14)--H(14A).0(3)] 247 |2.864(4)| 103
C(45)--H(45A)..0(1)] 244 |2765(8)| 100
C(57)-H(57A).0(7)| 2.31 [2.659(12)] 100

Los enlaces de hidrogeno intermoleculares presentes entre 1 como anfitrion y
la molécula de acetato de etilo huésped contribuyen a la estabilidad del
clatrato, mientras que los enlaces de hidrégeno donde el aceptor es un &tomo

de oxigeno estabilizan la conformacién de cono presente en la molécula.
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Figura 24. Interacciones significativas presentes en 1 recristalizado de acetato de
etilo, para mayor claridad se omiten los protones presentes en la molécula; en color
rojo las interacciones con anillos aromaticos y en azul las interacciones con atomos

de oxigeno.
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Los cristales obtenidos en la mezcla de disolventes acetona/acetato de etilo
presentan una red cristalina trigonal en el mismo grupo espacial P3, (No.
145) , con una celda unitaria casi idéntica salvo porque a, b, y ¢ presentan
una magnitud es de 12.6, 12.6 y 28.7 A respectivamente. En la Figura 25 se
muestra el diagrama ortep al 50% de probabilidad y la celda unitaria del
compuesto 1 obtenido de la cristalizacidén con acetona/acetato de etilo. El
volumen que la celda presenta es de 3995.8 A®y la densidad de 1.091 g/cm®.
Los cristales pierden disolvente a temperatura ambiente, por lo que los datos
fueron colectados a 173 K. En la estructura la molécula de acetona que se
aloja en la cavidad se encuentra desordenada sobre dos posiciones,

definidas por O(7) y O(7B).
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Figura 25. Ortep al 50% de probabilidad y celda unitaria del compuesto 1
recristalizado en acetona/acetato de etilo.

Los enlaces de hidrogeno intramoleculares entre los protones de los
metilenos puentes presentes en el macrociclo y aquellas de los grupos
hidroxilos con los oxigenos vecinos se muestran en la Tabla 5, y se

ejemplifican en la Figura 26.
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Tabla 5. Enlaces de hidrogeno intramoleculares presentes en 1 recristalizado en

acetona/acetato de etilo.

D-H..A H..A[A] | D...A[A] |D-H.A[
0(2)-H(2C)..03) | 2.05 [2.811(6)| 151
O(2)-H(2D).0(1) | 2.44 [2878(5)| 113
O(4)--H(4A)..0(1) | 2.00 [2.787()| 156
O(4)-H(4B)..03) | 2.17 [2.827(5)| 134
C(2)-H(2A)..O(1) | 246 |[2.858(7)| 103
C(8)-H(8A)..0(1) | 245 |[2.870(8)| 105
C(8)-H(8A)..0(2) | 248 [2.841(7)| 101

C(14)-H(14B)..0(2)] 252 [2.863(7)| 100
C(14)-H(14B)..0(3)] 250 [2.898(8)| 104
C(20)--H(20B)..0(3)| 2.43 |2.851(8)| 105

Ademas de la acetona dentro de la cavidad del macrociclo, es evidente la
presencia de una molécula de acetato de etilo de solvatacién, misma que no

presenta interacciones intermoleculares significativas, ver Figura 26.
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Figura 26. Interacciones intramoleculares (azul) presentes en 1 (acetona/acetato de
etilo), para mayor claridad de las interacciones se omiten los protones presentes en

las moléculas.
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b) Sintesis y caracterizacion del compuestos C4-dialil-diacetato (2)

1) 2 NaH
THF, N,

e

2) 2 BrCH,COOBu

C4-dialilo 1 C4-dialil-diacetato 2

Figura 27. Esquema de la reaccion para obtener el compuesto 2.

La sintesis de 2 consiste en deprotonar 1 con NaH, y posteriormente agregar
bromoacetato de terbutilo. La reaccion se calienta a reflujo para obtener 2,

ver Figura 27.

El espectro de RMN "H del sélido obtenido, presenta sefiales de la sustitucién
alternada con el grupo acetato en una conformacion de cono. En la Tabla 6
se desglosan cada una de las sefales asi como la integracion que presentan,
para mayor claridad del sistema se hace referencia a cada sefal con los
protones de los distintos ambientes quimicos que se muestra en la Figura 28

y en la Figura 29 se presenta el espectro de RMN 'H.
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Figura 28. Asignacion de los protones en distintos ambientes quimicos del compuesto

2.
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Tabla 6. Sefales obtenidas del espectro de RMN "H del compuesto 2 en CDCI;,

o (ppm) Multiplicidad Integracion | Asignacion
0.90 |singulete 18 Hf
1.22  |singulete 18 H'
1.48 [singulete 18 H?
3.13 |doblete (J=12.9 Hz) 4 H°
4.43 singulete 4 HP
4.50 |doblete (J=12.63Hz) 4 H°
4.70 |doblete (J=6.6 Hz) 4 H'
5.14 |doblete (J =18.7 Hz) 2 H®
5.19 |doblete (J =23.88 Hz) 2 H°®
6.55 [singulete 4 Hd
6.96 |singulete 4 He

Terbutilos

N

Metilenos
en
conformacion
de cono
Protones
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Figura 29. Espectro de RMN 1H del compuesto 2 en CDCls.
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En el espectro de RMN '3C se observan las sefales de los distintos tipos de
atomos de carbono presentes en el compuesto 2 y en la Figura 30 se

muestra el espectro obtenido.
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Figura 30. Espectro de RMN "*C del compuesto 2 en CDCl;

En el espectro de IR se observan principalmente las senales
correspondientes a la vibracion de los enlaces C-C, C=0, C-H y C=C. Las
sefnales obtenidas del espectro de IR en KBr se muestran en la Tabla 7, y la

Figura 31 muestra el espectro correspondiente.

46

200



En el espectro de masas adquirido por la técnica de atomos rapidos cargados
positivamente (FAB*) se observa el pico base en 979 m/z que corresponde al
ion molecular con un atomo de sodio incluido, mismo que puede provenir ya
sea del NaH utilizado para la deprotonacion o de la matriz empleada en el
experimento de masas; en la Figura 32 se muestra el espectro

correspondiente.
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Figura 32. Espectro de masas FAB* del compuesto 2.
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c) Sintesis y caracterizacion del compuesto C4-dialil-disilano (3)

C4-dialilo 1 C4-dialil-disilano 3

Figura 33. Esquema de la reaccion en la sintesis de 3.

El compuesto 3 se intentd sintetizar bajo atmdsfera de nitrégeno, al tratar 1
en hexano anhidro con 1,1,3,3-tetrametildisilazano. Los cristales obtenidos

son sensibles al aire y se descomponen rapidamente, ver Figura 33.

El producto se caracterizdé por IR, en la Tabla 8 se observan las sefiales
caracteristicas de compuesto asi como una sefal intensa proveniente de la
vibracién Si-H en 2134 cm™. En la Figura 34 se muestra el espectro de IR del

compuesto 3.

Tabla 8. Asignacion y frecuencia de las seiales obtenidas de la prueba de IR del

compuesto 3.
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Figura 34. Espectro de IR del compuesto 3 en KBr.

De las sefales presentes en el espectro de RMN 'H se puede deducir que el
compuesto 3 presenta una conformacién de cono y que es visible un pico con
una gran integracion cercano a 0 ppm que se atribuye a los protones de los

grupos metilo unidos al atomo de silicio, ver Figuras 35 y 36, asi como Tabla

9.
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Figura 35. Espectro de RMN "H de 3 en CDCl,.

Figura 36. Protones de 3 en distinto ambientes quimicos, para correlacion con la Tabla

10.

51



Tabla 9. Sefiales obtenidas del espectro de RMN 'H del compuesto 3.

d (ppm) Multiplicidad Integracion |Asignacion
0.08 |singulete 6 HP
0.98 |singulete 9 H°®
1.29  |singulete 9 H°®
3.31 [doblete (J=12.9 Hz) 4 H°
4.30 |[doblete (J=12.63 Hz) 4 H°
453 |singulete 4 H'
5.37 |doblete (J=10.17 Hz) 2 H'
5.71  |doblete (J =17.01 Hz) 2 H'
6.24 |multiplete 4 HY
6.82 |singulete 4 H¢
7.04 |singulete 2 H¢

Sin embargo, el compuesto 3 es sumamente inestable y en el espectro de
RMN 'H presenta sefiales que corresponden a descomposicién del mismo,

tales como los protones fendlicos del macrociclo, lo cual permite suponer una

rapida descomposiciéon por hidrélisis, ver Figura 37.

C4-dialil-disilano 3

C4-dialilo 1

Figura 37. Esquema de la hidrolisis del compuesto 3.
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d) Sintesis y caracterizacion del compuesto C4-dialil-dipy (5)

/ —
\ s
1) 2 NaH
THF, N,

L
Y

2) 2 BrCH,CH=CH,

C4-dialil-dipy 5

Figura 38. Esquema de la reaccion para obtener el compuesto 5.

El compuesto 5 se obtiene a partir de 4 por tratamiento con NaH, seguido de

bromuro de alilo. De la reaccion se aislan los compuestos 5A y 5B; en la

Figura 38 se muestra un esquema de la ruta sintética para obtener el

compuesto 5.

El compuesto 5A se caracteriz6 mediante RMN 'H, donde se observan las

sefales caracteristicas del compuesto en conformacién de cono; para mayor

claridad de los datos obtenidos se muestra en la Figura 39 las sefales

asignadas a los distintos protones en la molécula, asi como la Tabla 10 que

los correlaciona con su desplazamiento e integracion. En la Figura 40 se

muestra el espectro correspondiente.
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d) Sintesis y caracterizacion del compuesto C4-dialil-dipy (5)

/ —
\ s
1) 2 NaH
THF, N,

L
Y

2) 2 BrCH,CH=CH,

C4-dialil-dipy 5

Figura 38. Esquema de la reaccion para obtener el compuesto 5.

El compuesto 5 se obtiene a partir de 4 por tratamiento con NaH, seguido de

bromuro de alilo. De la reaccion se aislan los compuestos 5A y 5B; en la

Figura 38 se muestra un esquema de la ruta sintética para obtener el

compuesto 5.

El compuesto 5A se caracteriz6 mediante RMN 'H, donde se observan las

sefales caracteristicas del compuesto en conformacién de cono; para mayor

claridad de los datos obtenidos se muestra en la Figura 39 las sefales

asignadas a los distintos protones en la molécula, asi como la Tabla 10 que

los correlaciona con su desplazamiento e integracion. En la Figura 40 se

muestra el espectro correspondiente.
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Figura 39. Asignacion de protones del compuesto 5A (cono).

Tabla 10. Sefiales obtenidas del espectro de RMN 'H del compuesto 5A obtenido en

CDCl,.

o (ppm) Multiplicidad Integracion | Asignacion
0.86 |singulete 9 H9
1.29 |singulete 9 H
3.10 |doblete (J =12.63 Hz) 4 He
4.39 |doblete (J =12.66 Hz) 4 HA
4.51 |doblete (J=6.33Hz) 4 H°
4.85 |doblete (J =16.23 Hz) 2 H?
4.88 |singulete 4 H®
4.90 |doblete (J=25.83 Hz) 2 H?
6.29 |multiplete 1 HP
6.49 |singulete 4 H'
7.06 |singulete 4 H'
7.24 |multiplete 1 H!
7.70 [triplete 2 H!
8.59 |doblete (J =4.68 Hz) 1 H'
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Figura 40. Espectro de RMN "H del compuesto 5A en CDCl..

En el espectro de RMN '3C se observan las sefiales de cada uno de los
distintos carbonos presentes en la molécula de 5A, entre 115-160 ppm
aparecen las sefnales correspondientes a los carbonos aromaticos y vinilicos.
Sefales cercanas a 30 ppm se observan las sefales de carbonos primarios,

secundarios y terciarios, de metilenos y terbutilos .
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Figura 41. Espectro de RMN '*C del compuesto 5A en CDCls.

En el espectro de IR se observan las sefales correspondientes a las
vibraciones de los enlaces C-H de grupos metilo y metileno, asi como las
bandas correspondientes a elongacion de enlaces C=C, C-C y C-N, como se

puede observar en la Tabla 11 y en la Figura 42.
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Tabla 11. Datos obtenidos del espectro de IR del compuesto 5A (cono) en KBr.
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En el espectro de masas FAB" se observa el pico base que corresponde a la
masa molecular menos una molécula de etileno, ver Figura 43. Se obtuvieron
cristales adecuados para difraccién de rayos-X al recristalizar el compuesto

de acetonitrilo.

118 4

188
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Figura 43. Espectro de masas FAB* del compuesto 5A (cono).

Los cristales obtenidos presentan un sistema cristalino triclinico en el grupo
espacial P-1. El volumen de la celda en este sistema cristalino es de 2866 A®
y presenta una densidad de 1.03 g/cm®. Los datos se obtuvieron a una
temperatura de 298 K. En la figura 44 se muestra un diagrama ortep al 50%

de probabilidad.
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Figura 44. Ortep al 50% de probabilidad del compuesto 5A (cono).

Los enlaces de hidrégeno intramoleculares mas importantes en la estructura
cristalina se presentan en la Tabla 12. Destaca la presencia de una molécula
de acetonitrilo incluida en la cavidad, sin embargo las interacciones que
mantienen el clatrato parecen ser débiles, pues no se presenta ninguna

interaccion intermolecular menor a los 4 A. Los enlaces de hidrogeno
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intermoleculares mas importantes se dan entre los protones vinilicos con los

anillos aromaticos 1 y 5 de moléculas vecinas.

Tabla 12. Enlaces de hidrégeno intramoleculares del compuesto 5A (cono).

X-H...Cg | X-H...Cg

X-H(l)...Cg(J) X..Cg[Al| "k o
C(45)-H(45B)->Cg(5) | 3.699 (7) | 2.85 152
C(45B)-H(45B)->Cg(5) | 3.61 (4) | 2.85 139
C(56B)-H(56B)->Cg(1) [3.797 (12)] 3 145

Los enlaces de hidrégeno intramoleculares de mayor fuerza se muestran en
la Tabla 13, donde resalta la interaccion de los protones de los metilenos
puente con los oxigenos cercanos. Para mayor claridad de las interacciones
mas importantes presentes en la molécula, en la Figura 45 se muestra la

numeraciéon de los atomos relevantes.

Tabla 13. Enlaces de hidrégeno intramoleculares presentes en 5A (cono).

D-H..A H..A[A] | D...A[A] |D-H.A[
C(2)-H(2A)..0(1) | 245 [2.879(3)| 104
C(2)-H(2A).0(4) | 251 [2.901(3)| 104
C(8)-H(8B)..O(1) | 2.45 |2.864(3)| 105
C(8)--H(8B)..0(2) 25 [2.877(3)| 103

C(14)--H(14B)..0(2)] 249 [2.862(3)| 103
C(14)-H(14B)..0(3)| 249 [2.882(3)| 104
C(20)--H(20B)..0(3)] 248 [2.878(3)| 104
C(20)--H(20B)..0(4)| 249 [2.897(3)| 105
C(50)--H(50)..0(2) | 2.42 [2.742(3)| 100
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Figura 45. Enlaces de hidrogeno presentes en el compuesto 5A (cono), para mayor

claridad de la figura se omiten los protones en la molécula.

Por lo tanto los datos obtenidos por difraccion de rayos-X confirman que la
conformacion de la molécula es de cono, que la sustitucion se llevo a cabo y

que todas las interacciones le confieren al sistema la estabilidad para
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mantener la red cristalina del compuesto 5A y presenta una pseudo-simetria

C» en esta conformacion.

El compuesto 5B también fue caracterizado mediante RMN 'H y se
observaron las senales apropiadas para un compuesto tetrasustituido en
conformacion de cono parcial. En la Figura 46 se marcan los diferentes
ambientes quimicos de los protones y en la Tabla 14 se observan los
desplazamientos e integracion de los distintos protones presentes en la

molécula; en la Figura 47 se anexa el espectro correspondiente.

Figura 46. Asignacion de protones en distintos ambientes quimicos del compuesto 5B

(cono parcial).
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Tabla 14. Sefiales obtenidas del espectro de RMN 'H del compuesto 5B (cono parcial).
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Figura 50. a) Ortep al 50 % de probabilidad y b) celda unitaria del compuesto 5B (cono

parcial).
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Los enlaces de hidrogeno C-Hr presentes en la red cristalina se muestran
en la Tabla 16, destacando la interaccién de los protones del acetonitrilo
incluido en la cavidad con los anillos aromaticos 4, 5 y 6. Dado que las
distancias C-H m son mas cortas en este caso, cabe suponer que el
compuesto de inclusion del conformero de cono parcial 5B con acetonitrilo es

mas estable que el correspondiente con el conférmero de cono 5A.

Tabla 16. Interacciones C-Hx presentes en el compuesto 5B (cono parcial).

XH()..CoU) | X..CglA]| *TiCO | X5 OO
C(67)-H(67A)->Cg(6) | 3.544 (5) | 262 | 157
C(67)-H(67B)>Cg(5) | 3.508 (6) | 2.57 | 161
C(67)-H(67C)->Cg(4) | 3.609 (6) | 277 | 144

Los enlaces de hidrogeno intramoleculares mas importantes se muestran en
la Tabla 17, y destacan los contactos intramoleculares de los protones de los

grupos metileno puente con los atomos de oxigeno 1, 2 y 3.

Tabla 17. Enlaces de hidrogeno presentes en el compuesto 5B (cono parcial).

D-H..A H..A[A] | D...A[A] |D-H.A[]
C(8)-H(8B)..O(1) | 2.48 [2.904(5)| 105
C(8)-H(8B)..0(2) | 252 |2.889(6)| 102

C(14)--H(14A)..0(2)] 249 [2.891(5)| 104
C(14)-H(14A).0(3)| 245 [2875(5)| 106
C(47)-H(47)..0(1) | 246 | 2.78(3) | 100
C(57)-H(57)..0(2) | 2.48 |[3.411(7)| 167
C(57)-H(57)..0(3) | 2.4 [2.736(6)| 100
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En la Figura 51 se marcan para mayor claridad los &tomos involucrados en

las interacciones C-Hr y enlaces de hidrégeno presentes en el compuesto.

Figura 51. Enlaces de hidrogeno intermoleculares (rojo) e intramoleculares (azul)
presentes en 5B (cono parcial), para mayor claridad de las interacciones se omiten los

protones presentes en la molécula.
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e) Sintesis y caracterizacion del compuesto C4-dipy-disilano (6)

1) Hexano, N,

C4-dipy-disilano 6

Figura 52. Esquema de reaccion para obtener el compuesto 6.

La sintesis de 6 consiste en suspender 4 en hexano bajo atmésfera de
nitrogeno y agregar 1,1,3,3-tetrametildisilazano. Se obtienen cristales

incoloros sensibles al aire que pierden rapidamente disolvente, ver Figura 52.

El espectro de IR presenta bandas de la vibracién de los enlaces C-H, C-C y
C=N, entre otras; ademas aparece una senal muy intensa correspondiente a
la vibracién del enlace Si-H en 2118 cm™. En la Tabla 18 se muestra la
asignacion y la frecuencia de cada senal, y en la Figura 53 se observa el

espectro correspondiente.
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Tabla 18. Datos obtenidos del espectro de IR en KBr del compuesto 6.
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Debido a que el compuesto es muy sensible al aire ha sido dificil el manejar
los cristales obtenidos para ser estudiados por difraccion de rayos-X, al
descomponerse incluso en la caja de guantes con la que cuenta el

laboratorio; en la Figura 56 se muestra el esquema de hidrdélisis propuesto.

C4-dipy-disilano 6

Figura 56. Esquema de la descomposicion del compuesto 6.

74



f) Sintesis y caracterizaciéon del compuesto C4-diBrBz (7)

1) 2 K,COg,
Acetona, N»

e
Y o

2) 2 BrCHz(CGH4)Br

C4-diBrBz 7

Figura 57. Esquema de reaccion para la sintesis del compuesto 7.

El compuesto 7 se sintetiza a partir de p-terbutilcalix[4]areno con K.COjz
como base y bromuro de 2-bromobencilo. En la Figura 57 se muestra el

esquema de reaccion para la obtencién del compuesto 7.

El espectro de RMN 'H presenta las sefiales correspondientes a un
compuesto disustituido en conformacion de cono. Los desplazamientos e
integracion de las senales se muestran en la Tabla 20, y en la Figura 58 se
muestra la asignacion de los protones en distintos ambientes quimicos. En la

Figura 59 se aprecia el espectro correspondiente.
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WY

Figura 58. Esquema del compuesto 7 con la asignacion de los protones presentes en

distintos ambientes quimicos.

Tabla 20. Desplazamiento e integracion del espectro de RMN 'H de 7 en CDCls.

o (ppm) Multiplicidad Integracion | Asignacion
0.88 |singulete 9 H'
1.27  |singulete 9 H'
3.32 |doblete (J=13.17 Hz) 4 H¢
428 |doblete (J =13.2 Hz) 4 H¢
5.11 |singulete 4 H°
6.77 |singulete 4 H°®
7.07 [singulete 4 H°®
7.21  |multiplete 2 HP
7.32  |multiplete 2 HP
7.59 |doblete (J =7.95Hz) 2 HP
8.27 |doblete (J =7.68 Hz) 2 H°
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Tabla 22. Enlaces de hidrogeno presentes en la estructura cristalina de 7.

HX-H()..Cg()  |X..CqlAl X-I-[k.ng X‘H[;;]-Cg
C(54)-H(54)->Cg(1) | 3528 (7) | 2.61 163
C(62)-H(62)->Cg(1) | 3.517(6)| 2.63 | 155
C(55B)-H(55B)>Cg(1) | 3.19(5) | 229 | 158

Los enlaces de hidrégeno donde el aceptor es un atomo de oxigeno

encontrados en la estructura cristalina del compuesto 7 se presentan en la

Tabla 23. Cabe destacar que todas las interacciones son intramoleculares y

la mayoria se dan entre los protones provenientes de los grupos metileno

puente con atomos de oxigeno cercanos.

Tabla 23. Enlaces de hidrégeno presentes en la estructura cristalina de 7 recristalizado

de tolueno.
D-H..A H..A[A] | D..A[A] | D-H..A["]

0(2)--H(2)..0(1) | 2.06 (5) | 2.753 (5) | 161 (5)

O(4)--H(4A)..O(3) | 2.05(6) | 2.745 (4) | 166 (6)
C(2)--H(2A)..0(1) | 2.43 |[2.879(4)| 107
C(8)--H(8B)..O(1) 2.44 2.858 (4) 105
C(14)--H(14B)..0(3)| 2.48 [2915(5)| 106
C(20)--H(20B)..O(3)| 2.46 |2.876(4)| 104
C(50)--H(50)..0(1) 2.38 2.732 (5) 102
C(58)--H(58A)..Br(2)| 2.72 |3.248(5)| 114

Los datos cristalograficos fueron colectados a 173 K, ya que el cristal pierde

disolvente con facilidad. Para mayor claridad de las interacciones la Figura 62

muestra los atomos involucrados en la formacion de enlaces de hidrogeno
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marcados numéricamente.

48
Cgb5
4B
Br1 |
50
571
Ly
Oy

GRS

CH4

CaD
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53
Brz

a7 .
chY

(ol

Figura 62. Estructura de 7 con nhumeracion de atomos involucrados en enlaces de

hidréogeno C-H"ny C-H"O.
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g) Reaccion de 4 con Ru(PPh3)sCl.

La reaccién se llevo a cabo con 4 y RuClx(PPh3)s previamente disueltos en
CH.Cl,. La mezcla de reaccién se mantiene en agitacién y se observa un
cambio de color de café rojizo a verde al momento de mezclar las dos
disoluciones, y la formacion de un precipitado color verde musgo después de
12 horas. El precipitado se aisla por filtracidon a presién reducida, y se lava

con hexano y metanol, ver esquema de reaccion Figura 63.

CH,Cl, )
+  RuCly(PPha)s

Y
-

Figura 63. Esquema de la reaccion de 4 con RuCly(PPh;);.

El producto obtenido se caracterizé inicialmente por espectroscopia IR,
donde se observa la vibracién del enlace O-H a una frecuencia de 3440 cm™,
asi como sefales caracteristicas de las vibraciones de los enlaces C-H en
2958, 2868 y 2906 cm '. Destaca el desplazamiento de la banda
correspondiente a la vibraciéon del enlace C-N de los grupos picolilo a 1626
cm™', comparado con el valor de 1754 cm™ en 4, lo que permite suponer que

el metal se encuentra coordinado al nitrdgeno, ver Figura 64.
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Figura 64. Espectro de IR del producto de la reacciéon de 4 con RuCly(PPhj;),.

En el espectro de masas FAB" se observa la sefial correspondiente al ligante
protonado [C4-dipyH]" en 831 m/z, y una senal que corresponde al fragmento

[C4-dipyRuH]* en 933 m/z, ver Figura 65.
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Figura 65. Espectro de masas FAB" del producto de la reaccion de 4 con RuCly(PPhj);.
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La muestra se intentd caracterizar por RMN 'H, observandose que las
senales tipicas del 4 ensanchadas lo que dificulta su interpretacién. Este
cambio puede deberse a la presencia de un centro paramagnético, es decir el
compuesto presenta un estado de oxidacién del metal de Ru®*. Para
confirmar esto se realizaron pruebas de RPE a 77 K, y los resultados
arrojaron el patron caracteristico de un sistema con simetria axial con g =

2.44 y g) = 2.99, ver Figura 66.
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Figura 66 Espectro de RPE del producto de la reacciéon de 4 con RuCly(PPhj;),.

Los resultados obtenidos permiten suponer que el metal esta coordinado al
ligante por los grupos picolilo, es de esperar que los ligantes que completan
la esfera de coordinacion sean cloruros, debido a la ausencia de senales de

fosfina en los resultados obtenidos de las técnicas espectroscépicas

84



realizadas (RMN 3'P). El compuesto obtenido se intenté cristalizar con
distintos disolventes pero en todos los casos se observé una rapida
descomposicion del complejo y la cristalizacién del ligante libre. La estructura

propuesta se muestran en la Figura 67.

Figura 67. Estructura propuesta para el producto de la reaccion de 4 con RuCly(PPhyj)s.
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i) Reaccion de 4 con W(CO)e

CHsCN

Figura 72. Esquema de la reaccion de 4 con W(CO)e.

La reaccion se lleva a cabo en un matraz Schlenk, con 4 y W(CO)s en 3 mL
de CH3CN anhidro. El sistema se conecta a la linea de vacio gas inerte y se
evacua a -78 °C, dejando calentar a temperatura ambiente, y repitiendo la
operacion por triplicado. Después se calienta el sistema 120 °C, y al
transcurrir 24 horas se observa que la solucién cambia de incolora a amarilla.
La reaccion se deja enfriar lentamente conforme el bafio adquiere la
temperatura ambiente y se observa la formacion de cristales incoloros, que
corresponde a W(CO)s. La solucién se aisla por filtracion y se enfria a -20°C,

obteniendo cristales amarillos.
Los cristales obtenidos pierden rapidamente disolvente por lo que fue
imposible someterlos a difracciébn de rayos-X, pero se caracterizaron por

espectroscopia IR donde se observan sefales en 2955 y 2867 cm’
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correspondientes a la vibracién de los enlaces C-H, y en 1483 y 1203 cm’
qgue se asocian con la vibracién de los enlaces C-C del macrociclo. Destaca
la sefial intensa en 1936 cm™ que corresponde a los carbonilos presentes en
el compuesto, la cual estd desplazada respecto a la sefial de carbonilo de
W(CO)s en 1975 cm™. También se observa una sefial de la vibracién del

enlace O-H en 3391 cm™.
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Figura 72. Espectro de reaccion del compuesto obtenido de la reaccion entre 4 y

W(CO).

En el espectro de RMN 'H se observa que todas la sefiales estan
desplazadas a campo alto, que la conformacién del macrociclo es de cono,

ver Figura 73. El compuesto descompone al ser expuesto al aire.
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j) Interaccion de Ag* con grupos donadores

- -

C4-dialilo 1 C4-dialil-diacetato 2

-

Ca-dipy 4 Ca-dialil-dipy 5B

El estudio de interaccion del cation Ag™ de AgO3SCF3 con los compuestos 1,
2, 4 y 5B (cono parcial) y se realiz6 por RMN 'H a temperatura ambiente y

con cloroformo deuterado como disolvente.

De la interaccion con C4-dialilo (1) se observa el desplazamiento de la
sefnales de los protones vinilicos a campo bajo conforme aumenta la cantidad

de plata, Figura 75.

En la interaccion de Ag" con C4-dialilo-diacetato (2) el cambio mas
significativo presente en lo espectros es el desplazamiento a campo bajo de
los protones vinilicos del macrociclo, asi como un ensanchamiento de las
mismas. De nuevo se observa que el desplazamiento de las sefales
correspondientes a dichos protones vinilicos es mayor que la de los

sustituyentes acetato en el macrociclo, ver Figura 76.
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Con el compuesto 4, se observa una interacciéon entre el cation Ag* con los
grupos picolilo presentes en el macrociclo, esto se observa por el ligero
desplazamiento a campo bajo de las sefiales que corresponde a los protones

de los grupos sustituyentes, ver Figura 77.

De la interaccién con 5B se observa el desplazamiento de una de las sefiales
de los protones vinilicos asi como el corrimiento a campo bajo cuando se
encuentra en una equivalencia de 0.5 con respecto al metal. Pero al
aumentar la cantidad de Ag* a una equivalencia 1:1 la sefal de los protones
vinilicos se corren a campo bajo como se observa en la figura 78. Las
sefales correspondientes a los grupos picolilo se desplazan en una magnitud

menor a la observada en la interacciéon de Ag* con 1.
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Figura 75. Espectros de RMN 'H de la interaccion de 1 con Ag, se marca con un

triangulo el multiplete correspondiente a uno de los protones vinilicos.
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Figura 76. Espectros de RMN 'H de la interaccion de C4-dialil-diacetato (2) con Ag*.,
los protones vinilicos se marcan con un triangulo y los protones del metileno puente
en el macrociclo con un rectangulo.
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Figura 77. Espectros de RMN 'H de la interaccion de 4 con Ag*, en cirfculo se marcan
las sefales de los protones de metilenos puente en el macrociclo y en triangulo uno
de los protones del grupo picolilo.
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Figura 78. Espectros de RMN 'H de la interaccion de 5B con Ag®, se observa el
desplazamiento de las sefiales de los grupos picolilo marcadas con triangulo y cruz,
también se marca con un rombo los protones vinilicos.
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Capitulo 6

Discusion

En todos los casos de derivados disustituidos del p-terbutilcalix[4]areno es
posible obtener los conformeros de cono, probablemente debido a que en
ésta conformacién se maximizan los enlaces de hidrégeno intramoleculares
clasicos O-H"O. Los derivados tetrasustituidos 2 y 5, al emplear las mismas
condiciones de reaccion (NaH como base y THF como disolvente), se
requiere mas informacién para conocer si la obtencion de los conférmeros de
cono o cono parcial esta dictada por factores estéricos o por la flexibilidad de

la molécula cuando se encuentra disustituida.

En todas las estructuras cristalina se encuentra una molécula de disolvente
incluida en la cavidad del calixareno, y en todos los caso excepto en el
compuesto 5A, se observan enlaces de hidrégeno intermoleculares de tipo C-
Hn entre los protones de los disolventes y los anillos aromaticos del
macrociclo. También se observan enlaces de hidrogeno de tipo C-HO
intramoleculares entre los protones de los grupos metileno puente y los

atomos de oxigeno fendlicos.

En el caso del compuesto 1, ya sea obtenido de acetato de etilo o de la
mezcla acetona/acetato de etilo, cristaliza en el sistema triclinico que es
diferente al ortorrémbico reportado por Gloe*®, lo que muestra la versatilidad

del sistema para generar compuestos de inclusion con moléculas de un
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tamafno comparable al de la cavidad y que se mantiene estabilizadas por

enlaces de hidrogenos C-H .

Sin embargo, también se observd que la Unica estructura cristalina que no
requiere que la difraccién del monocristal sea a baja temperatura (173 K), no
presenta enlaces de hidrogeno intermoleculares entre la molécula de
disolvente alojada en la cavidad y los anillos aromaticos de 5A. Este caso
permite suponer una estabilidad debida a interacciones de Van der Waals, y
puede especularse que en la cavidad del compuesto 5A se puedan alojar

moléculas de mayor tamano.

De lo anteriormente expuesto resulta evidente la importancia del tamano de
las especies que se pretende estudiar en fendmenos de inclusién. Si la
molécula es demasiado grande no se observara la formacién de un complejo
de inclusion, aunque esto no quiere decir que no se puedan obtener
estructuras por co-cristalizacion; por otra parte si la molécula es demasiado
pequefia o no tiene la morfologia adecuada, puede ocurrir como en el
compuesto 5A donde se forma un compuesto de inclusion pero con

interacciones débiles anfitrién-huésped.

La relacién observada entre la estabilidad de las redes cristalinas de los
derivados del p-terbutilcalix[4]areno y los disolventes incluidos en la cavidad
permite plantear que la inclusién de una molécula es crucial para mantener
las estructuras cristalinas. Ademas observamos que la interacciéon entre los

disolventes huéspedes con la cavidad de los derivados de p-
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terbutilcalix[4]areno es preponderantemente por enlaces de hidrogeno tipo C-
Hr, especificamente entre los enlaces C-H de los disolventes y la nube & de

los fenoles que definen la cavidad.

En cuanto a la interaccion de los derivados de p-terbutilcalix[4]areno con
metales de transicion, obtuvimos en primera instancia un complejo de Ru(lll)
y 4 con base en los resultados de RPE. La presencia de enlaces Ru-
N(picolilo) se evidencia en el desplazamiento de la banda caracteristica C-N
del grupo picolilo de 1754 en 4 a 1626 cm™ en el complejo. Sin embargo,
parece que este tipo de compuestos de coordinacibn no son lo
suficientemente estables para obtener datos cristalograficos que nos

permitan determinar su estructura inequivocamente.

En el caso de las reacciones de 1 y 4 con W(CQO)s la evidencia
espectroscopica indica la formacién de complejos diamagnéticos que
conservan los grupos hidroxilo fendlicos intactos (RMN 'H). Ademas es
posible inferir que en ambos complejos los ligantes mantienen una
conformacién de cono. Mediante espectroscopia IR es posible detectar la
formacién de complejos por la variacién de las bandas de vibracién C-O
caracteristicas de los ligantes carbonilo. En ambos casos la banda original de
W(CO)s en 1975 cm” se transforma en 4 bandas en los complejos.
Considerando que dos ligantes carbonilo son sustituidos por los grupos
donadores alilo (1) y picolilo (4), éstos tendrian que encontrarse en posicion
cis para generar un complejo de W(0) hexacoordinado con una simetria C,,.

Dicha simetria es consistente con las 4 bandas de vibracién C-O observadas
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en IR, ya que una disposicion tfrans corresponderia a una simetria idealizada
D4, con una sola banda activa. A pesar de que se obtuvieron cristales de los
complejos de tungsteno con 1y 4, éstos se descomponen rapidamente al aire
y no fue posible obtener las estructuras por difraccién de rayos-X. Esto puede
deberse a la conformacion que debe adoptar el macrociclo para actuar como

ligante bidentado cis.

Por otra parte, la interaccion de los derivados de p-terbutilcalix[4]areno con
Ag" en disolucién se manifiesta en los cambios observados en los espectros
de RMN 'H, principalmente en los desplazamientos quimicos de las sefiales
correspondientes a los grupos donadores. En el caso de la interaccion de 1
con 0.5 equivalentes de Ag’, se observa un desplazamiento de las sefales
de los protones vinilicos 0.12 ppm a campo bajo. Al tener una proporcién 1:1
Ag™1, el desplazamiento es de 0.24 ppm. Este comportamiento es
congruente con una interaccion de la plata con los grupos alilo y un

intercambio rapido de ligantes®.

Cuando a una solucién de 2 se le agrega medio equivalente de Ag" se
observa inicialmente un ensanchamiento de todas las sefales en el espectro
de RMN 'H, siendo este cambio mas evidente en las sefiales de los grupos
alilo. El desplazamiento en este caso es asimismo mas marcado, con un
valor de 0.23 ppm. Al tener una proporcién 1:1 de plata:ligante, se definen
dos senales vinilicas con mayor desplazamiento hacia campo bajo (6 =5.90y
5.58 ppm), manteniéndose la conformacion de cono como se evidencia por la

presencia de 3 senales correspondientes a los grupos terbutilo.
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El ligante 4 cuenta con grupos donadores picolilo que interactian con Ag",
como se puede ver en los espectros de RMN 'H. Se observan
desplazamientos tanto a campo alto como a campo bajo de las senales de
los grupos picolilo, por una posible proteccién/desproteccién de protones
alternados en el heterociclo en al interactuar con el ibn Ag*. Seran necesarios
estudios detallados para determinar el modo de coordinacion del cation plata

con el grupo picolilo.

El caso de 5B es similar al de 4 en cuanto al efecto de Ag* sobre las sefales
de los grupos picolilo, ya que al afiadir 0.5 6 1 equivalente del cation metalico
se observa un desplazamiento cruzado de las sefales. El comportamiento de
la sefiales de los grupos alilo contrasta con lo anterior: al encontrarse en
diferentes ambientes quimicos, estando uno invertido con respecto al resto
de los donadores en la conformacién de cono parcial, el catién interactia
preferentemente con uno de los grupos alilo. Esto se refleja en el cambio
drastico del desplazamiento quimico de una sefal vinilica, misma que no se
puede identificar en el espectro. El otro proton vinilico se desplaza
inicialmente a 8 = 5.53 ppm con 0.5 equivalentes de Ag*, y a 6.21 ppm con 1
equivalente. Las demas sefales presentes en el espectro son congruentes
con una conformacion de cono parcial. Seran necesarios estudios mas
detallados de titulacién por RMN 'H, asi como experimentos bidimensionales

para asignar todas las sefiales presentes en la interacciéon de 5B con Ag".
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Capitulo 7

Conclusiones

La capacidad que presentan los derivados del p-terbutilcalix[4]areno para
hospedar moléculas pequefnas, se observa en estado sélido en aquellos
compuestos que fueron sometidos a difraccion de rayos-X. En estos
compuestos se observan la presencia de enlaces de hidrogeno C-H'n
intermoleculares. También se observan interacciones débiles entre
disolventes de solvatacion y las moléculas de los derivados del calixareno en
las redes cristalinas. Ademas, la conformacién que los derivados de p-
terbutilcalix[4]areno pueden presentar se ve influenciada por el tamafo de los

sustituyentes, asi como por la ruta sintética empleada.

Como ligantes hacia rutenio y tungsteno, los derivados de calix[4]areno
obtenidos forman compuestos de coordinacion que pueden ser
caracterizados por diferentes técnicas espectroscépicas. Sin embargo los
complejos no son lo suficientemente estables para ser caracterizados por

difraccién de rayos-X.
Finalmente, los estudios de la interaccion de Ag* con los compuestos 1, 2,4y

5B fueron realizados con base en la variaciones observadas en los espectros

de RMN 'H. La mayor variacién del desplazamiento de las sefiales se
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observé en la interaccién del cation plata con grupos alilo, evidenciado en la
desproteccion de los protones vinilicos. A pesar de que es imposible
establecer el modo de interaccion de Ag" con los grupos picolilo con la
informacién disponible, es evidente que la magnitud del desplazamiento de
las sefales es menor que en la interaccién con grupos alilo. En esta escala,
los desplazamientos observados de los grupos terbutilacetoxilo de 2 son los
de menor magnitud. Aunque puede concluirse de lo anteriormente expuesto
que la interaccion del cation Ag™ es mas fuerte con los donadores alilo, seran
necesarios estudios complementarios para corroborar esto mediante la

determinacion de constantes de asociacion.
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Capitulo 8

Parte Experimental

Reactivos, disolventes y equipos

Todos los reactivos utilizados, incluido el p-terbutilcalix[4]areno, son grado
analitico y se usaron como el proveedor los envia (Aldrich Chemical Co.,
Fluka). ElI complejo RuClx(PPhg); fue sintetizado mediante una modificacidén
del método reportado por Stephenson®'. Los disolventes utilizados bajo la
técnica de linea de vacié/gas inerte fueron previamente secados por

diferentes técnicas y almacenados en matraces bajo atmésfera de N,*2.

El compuesto C4-bipy (4) se sintetiz6 como reportado en nuestro grupo de
investigacién, en la Tesis de Maestria del Q. Juan Leopoldo Olguin Talavera,
Programa de Posgrado en Ciencias Quimicas, Universidad Nacional
Autébnoma de México, 2006. Las pruebas espectroscédpicas para la
identificacion de compuestos se realizaron en el Instituto de Quimica de la

UNAM con los siguientes aparatos:

Espectroscopia infrarroja ( IR )

Espectrofotometro FT-IR Nicolet Magna 750, adquiridos en la regién de 4000-
400 cm™" utilizando la técnica apropiada seguin la muestra lo requiera, ya sea
en pastilla con KBr mediante reflectancia difusa, o en CHCI3 grado

espectroscopico por transmitancia.
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Espectrometria de masas

Espectrometro Jeol JMS-SX-102A, para la técnica de bombardeo de atomos
rapidos cargados positivamente (FAB™), operado a un voltaje acelerador de

10 kV, utilizando atomos de Xendén a 6 keV.

Punto de fusion (p.f.)
Se determinaron con un aparato Mel-Temp marca Electrothermal y no fueron

corregidos.

Espectroscopia de resonancia paramagneética electronica (RPE)

Los espectros de RPE fueron adquiridos en tubo de cuarzo con un
espectrémetro que opera en banda X (9.4 GHz) y una modulacién de campo
de 100 kHz con una cavidad cilindrica (modo TEp11). La medicidén externa del
campo magnético se realizé6 con gaussémetro de precisién Jeol ES-FC5. En
la determinaciones a baja temperatura se acoplé una unidad controladora de
temperatura variable ITC®* (Oxford). La adquisicién y manipulacién de los

espectros se hizo mediante el programa computacional ESPIRIT-382, v1.916.

Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

Los espectros de RMN 'H y *C se adquirieron en un aparato Jeol Eclipse
que opera a 300 y 75 MHz, respectivamente, a una temperatura de 20 °C en
cloroformo deuterado (CDCls, 99.8% D), y con tetrametilsilano como
referencia interna (TMS, 0.1% v/v). En las pruebas de RMN de compuestos

sensibles al aire o a temperatura variable se emplea benceno (Ce¢Ds) y
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tolueno deuterados (C;Dg) como disolventes, en tubos de resonancia con
adaptador J-Young. Ambos disolventes fueron secados sobre Na° y

destilados bajo atmdsfera de No.

Rayos-X

Los monocristales fueron montados en un difractémetro Bruker SMART
equipado con un detector de area Apex CCD. Los marcos fueron colectados
e integrados con el programa Bruker SAINT. Todas las estructuras fueron
resueltas con el programa SHELXS-97 y refinadas con SHELXL-97. Todos
los indicadores (R, Rw, Goodness of fit) se basaron en F2. Todos los atomos
distintos de hidrégeno fueron refinados anisotrépicamente en el dltimo ciclo
de refinamiento, mientras que los atomos de hidrégeno fueron colocados en
posiciones ideales con parametros térmicos isotrépicos de Uiso = 1.2 veces el
valor del parametro térmico del atomo al que esta unido. Para generar las
figura de las estructuras cristalinas se emplearon los programas ORTEP3 y

MERCURY versién 1.4.1 para Windows.

a) Sintesis de C4-dialilo (1)
5,11,17,23-Tetra-terbutil-25,27-di(hidroxi)-26,28-bis(vinilmetoxi)calix[4]areno

El ligante alqueno 1 se obtiene optimizando el método reportado por Weber y
Gloe®: en 20 mL de acetona anhidra se suspende K>COj3 (0.43 g, 3.04 mmol)
y p-terbutilcalix[4]areno (1.00 g, 1.54 mmol); después de 30 min. de agitacién
se agrega bromuro de alilo (0.40 g, 3.36 mmol), y posteriormente la reaccién
se mantiene a reflujo por 17 horas. La mezcla de reaccion se filtra en

caliente a través de celita y se lava con 3 porciones de 20 mL de CHxCly,
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para después concentrar las aguas madres a presion reducida. El compuesto
se aisla por recristalizacion del precipitado obtenido de las aguas madres con

una mezcla 2:1 CH»Clo/hexanos. Rendimiento 70%.

b) Sintesis de C4-dialilo-diacetato (2)
5,11,17,23-tetra-terbutil-25,27-di(terbutoxicarbonil)-26,28-

bis(vinilmetoxi)calix[4]areno

Bajo atmosfera de N» se suspende 1 (0.30 g, 0.41 mmol) en 20 mL de THF
anhidro y se afnade NaH (0.03 g, 1.24 mmol). La mezcla se agita por 1 hora;
se agrega bromoacetato de terbutilo (0.18 g, 0.90 mmol), y la reaccién se
calienta a reflujo por 24 hrs. La mezcla se filtra en caliente sobre celita, y la
masa insoluble se lava con 3 porciones de 20 mL de 1:1 Acetona/CH.Cl.. Las
aguas madres se concentran a presion reducida y el sélido obtenido se
recristaliza por evaporacion lenta de una mezcla 1:2 acetato de etilo/

hexanos. Rendimiento 85%.

c¢) Sintesis de C4-dialil-disilano (3)
5,11,17,23-Tetra-terbutil-25,27-di(vinilmetoxi)-26,28-

bis(dimetilsililoxi)calix[4]areno

En atmdésfera de Ny se disuelve 1 (0.50 g, 0.68 mmol) en 20 mL de n-hexano
anhidro y se anade 1,1,3,3-tetrametildisilazano (0.20 mL, 0.75 mmol), la
mezcla se calienta a reflujo por 17 hrs. La suspension obtenida de la reaccion
se filtra con canula y se concentra a un volumen de 5 mL, se cristaliza a -20

°C vy se filtra con canula. El precipitado obtenido se redisuelve en 10 mL de
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Tolueno y se deja cristalizar a -20 °C. Se aislan los cristales incoloros

sensibles al aire con un rendimiento aproximado 40%.

d) Sintesis de C4-dialilo-dipy (5)
5,11,17,23-Tetra-terbutil-25,27-bis(2-piridilmetoxi)-26,28-

bis(vinilmetoxi)calix[4]areno

A una suspensién de 4 (0.50 g, 0.60 mmol) en 30 mL de THF anhidro se
agrega NaH (0.03 g, 1.32 mmol) y se agita por una hora, después de lo cual
se afiade bromuro de alilo (0.1 mL , 1.32 mmol). La mezcla se calienta a
reflujo por 48 hrs. bajo atmosfera de N», y después de enfriar a temperatura
ambiente se filtra, y la materia insoluble se lava con 3x20 mL de CHxCl,. Las
aguas madres se concentran a presion reducida y el solido se purifica
mediante columna cromatografica en gel de silice, eluyendo con un gradiente
1:9 hasta 1:1 de una mezcla acetato de etilo/hexanos. Se obtiene una mezcla
de conférmeros de cono 5A y cono parcial 5B. Rendimiento aproximado de

5A 10 % y de 5B <10 %.

e) Sinteis de C4-dipy-disilano (6)
5,11,17,23-Tetra-terbutil-25,27-bis(2-piridilmetoxi)-26,28-

bis(dimetilsililoxi)calix[4]areno

En 20 mL de hexano anhidro y bajo atmésfera de N. se suspende 4 (0.50 g,

0.60 mmol) y se agrega con jeringa 1,1,3,3-tetrametildisilazano ( 0.20 mL,
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0.75 mmol). La mezcla se calienta a reflujo por 17 hrs. y la solucién obtenida
se filtra con canula y se concentra a un volumen de 5 mL. La solucién se
cristaliza a -20 °C y se filtra con canula. Se agregan 15 mL de Tolueno al
precipitado obtenido y se deja cristalizar a -20 °C. Se obtienen cristales con

una rendimiento aproximado del 60%.

f) Sintesis de C4-diBrBz (7)
5,11,17,23-Tetra-terbutil-25,27-di(hidroxi)-26,28-bis(2-

bromobencil)calix[4]areno

En atmésfera de N» se suspende p-terbutilcalix[4]areno (3.00 g, 4.62 mmol)
en 250 mL de acetona anhidra y se agrega K.COj3; (1.26 g, 9.12 mmol),
agitando por 1 hr. Posteriormente se agrega bromuro de 2-bromobencilo
(2.52 g, 10 mmol), y la mezcla se calienta a reflujo por 18 hrs. La suspension
se filtra en caliente a través de celita y la materia insoluble se lava con 3
porciones de 20 mL de acetona. La disolucion se concentra a presion
reducida, y el sélido se recristaliza de una mezcla 1:1 acetona/metanol.

Rendimiento 80%

g) Reaccion de 4 con RuCl;(PPhs);

La sintesis consiste en colocar en un matraz Erlenmeyer de 50 mL 4 (0.05 g,

0.06 mmol) disuelto en 15 mL de CH,Cl, después se agrega RuCly(PPhs)s
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(0.06 g, 0.06 mmol) previamente disuelto en 5 mL de CHxCl,. La mezcla de
reaccion se deja agitando por 12 horas, se observa la formacién de un
precipitado y la solucién cambia de color café a verde, la solucion se filtra y el
precipitado se lava con 20 mL de hexano y 20 mL de metanol. Se aisla un

precipitado de color verde musgo.

h) Reaccion de 1 con W(CO)s

En un matraz Schlenk de 50 mL se coloca 1 (0.1 g, 0.1 mmol) y W(CO)s (0.05
g, 0.1 mmol) en 3 mL de CH3CN, se evacua a -78 °C. La mezcla de reaccion
se calienta por 24 hrs. a 120 °C. Se obtiene una solucién de color naranja
que al enfriarse lentamente produce cristales incoloros que es W(CQO)g sin
reaccionar. La solucién naranja se filtra y cristaliza a -20 °C y se obtienen

cristales naranjas, sensibles al aire.

i) Reaccion de 4 con W(CO)s

En un matraz Schlenk de 50 mL se coloca 4 (0.10 g, 0.01 mmol), W(CO)e
(0.05 g, 0.10 mmol) en 3 mL de CH3CN, se evacua a -78 °C. La mezcla de
reaccion se calienta a 120 °C por 24 hrs. Se obtiene una solucién de color
amarillo que al enfriarse lentamente produce cristales incoloros, los cristales
incoloros es W(CO)s sin reaccionar que se aisla mediante filtracion con
canula de la solucién amarilla. La soluciéon se enfria a -20 °C de donde se

obtiene cristales amarillos, sensibles al aire.
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Datos cristalograficos

Apéndice A

Compuesto C4-dialilo (acetato de etilo)
Formula C50, H64, 04, 2 (C4, H8, O2)
Peso molecular 905.22
Sistema cristalino Trigonal

Grupo especial P3; (No. 145)

a, b, c [A] 12.694 (10), 12.694 (10), 28.811 (2)
o B, vI[°1 90.000, 90.000, 120.000
V [A3] 4020.6 (5)

4 3

Peaic [g/em’] 1.122

F (000) 1476
Tamaino del cristal [mm] 0.22 x0.25x 0.46

p (mm™) 0.073
Radiacion MoKo [A] 0.71073
Difractometro Bruker Smart

6 min/max [°] 1.4/25.4
Reflexiones 9776

Rinc 0.034

R 0.0539

R, 0.1166
Goodness-of-fit on F? 1.01

Picos max/min (e A?) 0.25/-0.16
Temperatura [K] 173
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Compuesto

C4-dialilo (acetonalacetato de etilo)

Formula C50, H64, 04, (C3, H6, O), (C4, H8, O2)
Peso molecular 875.19
Sistema cristalino Trigonal

Grupo especial

P3; (No. 145)

a, b, c [A] 12.669 (10), 12.669 (10), 28.747 (2)
o B, YI[] 90.000, 90.000, 120.000
V [A3] 3995.8 (6)

Z 3

Peaic [g/cm’] 1.091

F (000) 1428
Tamaino del cristal [mm] 0.11x0.13x0.39

p (mm) 0.070
Radiacién MoKo [A] 0.71073
Difractometro Bruker Smart

6 min/max [°] 1.4/25.4
Reflexiones 9396

R 0.049

R 0.0665

R, 0.1909
Goodness-of-fit on F? 1.02

Picos max/min (e A%) 0.49/-0.16
Temperatura [K] 173
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Compuesto

C4-dialil-dipy (conformacién de cono)

Formula C62, H74, N2, O4
Peso molecular 952.29
Sistema cristalino Triclinico
Grupo especial P-1

a, b, c [A] 12.243 (10), 13.408 (10), 18.625 (10)
o B,vYI[] 107.500 (10), 99.534 (10), 91.390 (10)
V [A3] 2866.7 (4)

Z 2

Peaic [g/em’] 1.103

F (000) 1028

Tamaiio del cristal [mm] 0.18x0.23 x 0.31

p [mm™] 0.068

Radiacién MoKo [A] 0.71073
Difractometro Bruker Smart

6 min/max [°] 16,254
Reflexiones 10530

Ri.c 0.62

R 0.0504

R, 0.1184
Goodness-of-fit on F? 0.8

Picos max/min (e A%) 0.24/-0.17
Temperatura [K] 298
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Compuesto

C4-dialil-dipy (conformacion de cono parcial)

Formula C62, H74, N2, 04,
Peso molecular 952.29
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo especial P21

a, b, c [A] 13.142 (3), 13.131 (3), 15. 885 (4)
o B, YI[] 90.000, 92.970 (4), 90.000
V [A3] 2737.6 (11)

Y4 2

Pcalc [9/cm?] 1.155

F (000) 1028
Tamaiio del cristal [mm] 0.15x0.22 x 0.34

p (mm) 0.071
Radiacién MoKo [A] 0.71073
Difractometro Bruker Smart

6 min/max [°] 2.0/25.4
Reflexiones 5207

Rint 0.072

R 0.0580

R, 0.1306
Goodness-of-fit on F? 1.02

Picos max/min (e A%) 0.19/-0.18
Temperatura [K] 173
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Compuesto C4-diBrBz (tolueno)
Formula C58, H66, Br2 04, (C7, H8)
Peso molecular 1079.06
Sistema cristalino Triclinico
Grupo especial P-1 (No. 2)

a, b, c [A] 12.862 (10), 12.916 (10), 19.742 (2)
o B,YI[°] 105.131 (10), 93.6720 (10) 115.193 (10)
V [A3] 2806.6 (3)

Z 2

Pealc [g/cm?] 1.277

F (000) 1132

Tamaino del cristal [mm] 0.30x 0.46 x 0.49

p (mm™) 1.491
Radiacién MoKo [A] 0.71073
Difractometro Bruker Smart

6 min/max [°] 1.8/25.4
Reflexiones 10299

Ri.c 0.045

R 0.0652

R, 0.1686
Goodness-of-fit on F? 1.05

Picos max/min (e A?) 1.99/-1.53
Temperatura [K] 173
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