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Resumen

RESUMEN

Se disefd y sintetizd una serie de compuestos que contienen un fragmento espiropirano
(SP) y un grupo bipiridinio (Bipy) unidos por una cadena etileno (-CH,—CH.-). El
cromoforo espiropirano provoca que estos compuestos respondan tanto a estimulos
quimicos como Opticos, lo cual resulta en cambios electronicos y estructurales
significativos. La presencia del grupo bipiridinio, en combinaciéon con las caracteristicas
del fragmento espiropirano, permite la formacion de complejos con éteres corona de 24
miembros, asi como el control del movimiento relativo de los componentes. El tipo de
movimiento que experimenta el macrociclo en los diferentes ensambles depende del

grupo terminal del huésped.
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La especie mas sencilla de la serie es [SP-Bipy]*. Después de agregar acido o de
irradiar con luz UV, ésta se isomeriza a la forma merocianina, [MEH-Bipy-H]** o

[ME-Bipy]*, respectivamente, lo que a su vez genera el fragmento N*~CH,—CH,—N" que
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actia como un sitio de reconocimiento para el éter dibencen-24-corona-8, [DB24C8],
promoviendo el movimiento de deslizamiento del macrociclo en el huésped para formar un

complejo [2]pseudorrotaxano.

La modificacion de la especie [SP-Bipy]” mediante la adicién de un grupo bencilo,
o de un metilo, al atomo de N terminal de la molécula, permite obtener a los huéspedes
[SP-Bipy-Bn]* y [SP-Bipy-CH;]*, respectivamente. Las caracteristicas estructurales de
estas especies dan lugar a arquitecturas supramoleculares en donde el cambio
conformacional o el movimiento de traslacién del macrociclo es promovido por la

isomerizacion quimica del fragmento espiropirano presente en el huésped.

El macrociclo dianiénico anti-di(sulfobencen)-24-corona-8, [DSDB24C8]*, permite
la obtencion de complejos de inclusion mas estables con respecto al analogo neutro
[DB24C8]. El aumento de la estabilidad de los complejos se ve reflejado en las
propiedades fotocrémicas del huésped [SP-Bipy-Bn]**. Al irradiar a 254nm, la formacién
del [2]pseudorrotaxano [(SP-Bipy-Bn)(DSDB24C8)] promueve una mayor fotoconversion
del huésped [SP-Bipy-Bn]** al isémero [ME-Bipy-Bn]**, dando lugar al complejo de
inclusién [(ME-Bipy-Bn)(DSDB24C8)].

Isomerizacion fotoquimica favorecida por Ia formaciéon
de un [2]pseudorrotaxano
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Los movimientos relativos en todos los complejos son reversibles, ya que se puede
recuperar a los isbmeros espiropirano a partir de la irradiacion con luz visible o de la

desprotonacion de las especies merocianina.

Los resultados obtenidos en nuestro estudio demuestran el acoplamiento entre el
cambio electronico y estructural originados por la isomerizacion del huésped, con un

movimiento del macrociclo.



Summary

SUMMARY

A series of compounds containing a spiropyran fragment (SP) and a bipyridinium unit
(Bipy) linked by an ethylene chain (-CH>—-CH,—) was designed and prepared. The
spiropyran chromophore induces a response of these compounds to chemical and
photostimulation, leading to significant structural and electronic changes. The presence of
the bipyridinium unit, combined with a spiropyran moiety, allows complex formation with
24-membered crown ethers, and the control of the components relative motion. The kind

of macrocycle motion in the assembly depends on the guest terminal group.

Motion of the macrocycle
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Upon acid addition or UV-light irradiation, [SP-Bipy]" isomerizes to a merocyanine
form, [MEH-Bipy-H]** or [ME-Bipy]*, respectively, giving rise to a N*—CH,—CH,—N"
fragment, acting as a recognition motif to dibenzo-24-crown-8 ether, [DB24C8], and
promoting a threading motion of the macrocycle to obtain a [2]pseudorotaxane complex.
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Modification of [SP-Bipy]* by adding a benzyl group, or a methyl substituent, into
the terminal N atom, leads to [SP-Bipy-Bn]** and [SP-Bipy-CH;]** species, respectively.
Their structural features give rise to supramolecular architectures where a conformational
change or a translational motion of the macrocycle is promoted by chemical isomerization

of the spiropyran fragment in the guest.

The dianionic macrocycle anti-di(sulfobenzo)-24-crown-8 ether, [DSDB24C8]%,
allows the formation of more stable inclusion complexes regarding neutral analog
[DB24C8]. Enhancement of complex stability is reflected in the photochromic behavior of
[SP-Bipy-Bn]**. Upon irradiation at 254 nm, the formation of the [2]pseudorotaxane
[(SP-Bipy-Bn)(DSDB24C8)] induces a higher fotoconversion of [SP-Bipy-Bn]** guest to
[ME-Bipy-Bn]** isomer, giving rise to the inclusion complex [(ME-Bipy-Bn)(DSDB24C8)].

Photochemical isomerization enhanced
by [2]pseudorotaxane formation
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Relative motions in all complexes are reversible; spiropyran isomers can be

recovered by either visible light irradiation or deprotonation from the merocyanine species.

The results obtained by our investigation prove the coupling between electronic

and structural changes upon guest isomerization, with some motion in the macrocycle.
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Prefacio

PREFACIO

En los ultimos afos ha crecido el interés por mimetizar algunas de las maquinas
moleculares encontradas en la naturaleza. Esto ha motivado la preparacion de analogos
artificiales que lleven a cabo movimientos relativos de sus componentes después de

responder a un estimulo externo.

En este sentido, los sistemas anfitrion-huésped que utilicen luz como fuente de
energia para su funcionamiento como maquinas moleculares, requieren la incorporacion

de grupos fotoactivos que experimenten cambios estructurales frente a un estimulo 6ptico.

El objetivo principal de este trabajo de investigacion es disefar y sintetizar un
sistema supramolecular en donde el movimiento relativo de los elementos sea inducido y
controlado por un estimulo luminoso y/o quimico. Para lograr esta tarea, se desarrollé una
molécula que contiene un grupo bipiridinio y un fragmento espiropirano; este ultimo
confiere caracteristicas que propician la formacion reversible de un sitio de
reconocimiento para éteres corona de 24 miembros, mediante un estimulo 6ptico o

quimico. Lo anterior permite controlar el movimiento de los componentes.

A lo largo de este trabajo se presentara el origen de nuestra propuesta, asi como
los diferentes tipos de movimientos moleculares que estan acoplados a los cambios
estructurales y electronicos que experimenta la molécula huésped luego de la aplicacion
de un estimulo externo. Para favorecer algunos de estos movimientos, fue necesario

modificar la molécula huésped original, como se describira posteriormente.

Esta tesis se divide en cinco capitulos. El capitulo 1 trata sobre los conceptos

generales que seran relevantes para la discusion de nuestros resultados.

En el capitulo 2, se introduce al lector a la propuesta principal de nuestro trabajo:
la preparacién de una nueva especie, [SP-Bipy]®, que responde a estimulos quimicos y
Opticos debido a la presencia de un fragmento espiropirano. La transformacion de esta
especie a la forma merocianina modifica las propiedades estructurales y electrénicas del
huésped para inducir la formacién de un complejo [2]pseudorrotaxano con el éter corona
dibencen-24-corona-8, [DB24C8].



Prefacio

En el capitulo 3 se presenta la modificacion del huésped para obtener al derivado
[SP-Bipy-Bn]*, que contiene un grupo bencilo en su estructura. Esto favorece la
formacion de un [2]pseudorrotaxano en donde el cambio conformacional del macrociclo
[DB24C8] es promovido por la isomerizacion quimica del fragmento espiropirano en el

huésped.

El capitulo 4 describe los resultados que involucran el cambio en las propiedades
fotocromicas del huésped debido a la formacion de un [2]pseudorrotaxano con un
macrociclo dianidnico. Se muestra el comportamiento fotoquimico del huésped con un
sustituyente bencilo [SP-Bipy-Bn]** en presencia del éter corona dianidnico anti-
di(sulfobencen)-24-corona-8, [DSDB24C8]*. El cambio en la naturaleza del macrociclo
permite la formacién de complejos mas estables y ademas, modifica de manera

importante las propiedades fotofisicas y fotoquimicas del huésped.

Para terminar con la discusién de nuestros resultados, en el capitulo 5 se explora
el movimiento de traslacion del macrociclo [DB24C8], inducido por la isomerizacion
quimica del fragmento espiropirano de la especie [SP-Bipy-CH;]*, que resulta de agregar
un grupo metilo a [SP-Bipy]*. La presencia del grupo metilo da lugar a un sitio de
reconocimiento que compite con el sitio generado después de la isomerizacion del
huésped, dirigiendo el desplazamiento del macrociclo de una estacion a otra. Al agregar
un exceso del macrociclo en el medio, se favorece la ocupacion de los dos sitios de
reconocimiento del isomero merocianina del huésped, dando lugar a un complejo que

consta de una molécula huésped y dos moléculas del macrociclo.

Después de la discusion de nuestros resultados, se presentan las conclusiones
generales de nuestro estudio, las principales contribuciones y las perspectivas del trabajo.
Finalmente, se muestra la seccion experimental en donde se describen detalladamente
los procedimientos de sintesis y caracterizacién de las especies estudiadas, asi como lo

referente al analisis de los huéspedes en presencia de los distintos macrociclos.
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Capitulo 1

Introduccion

Dado que el objetivo principal del presente trabajo esta relacionado con el control de
diversos movimientos en sistemas supramoleculares, resulta fundamental conocer los

principios que se aplican en el diseno y la sintesis de ensambles moleculares.

En primer lugar, se definira el area de estudio de la quimica supramolecular, para
luego dar una breve descripcion de las interacciones intermoleculares que mantienen
unidos a los componentes de los ensambles. Posteriormente se describiran los elementos
que pueden utilizarse en el disefio de complejos anfitrién-huésped, al igual que los tipos
de movimientos relativos que experimentan los componentes dependiendo de las

caracteristicas del sistema.

Asimismo, se presentaran las moléculas fotocromicas que se han incorporado
comunmente a prototipos de maquinas moleculares artificiales. Para finalizar, se
expondran brevemente los efectos que resultan de la inclusion de una molécula huésped

fotoactiva en la cavidad de un macrociclo.

1.1. Quimica supramolecular: conceptos generales

La quimica supramolecular ha sido definida como el area que se encarga del estudio de
sistemas que constan de componentes moleculares unidos mediante interacciones

no-covalentes, dando lugar a arquitecturas funcionales.!"”

Estos sistemas reciben el nombre de ensambles supramoleculares o
stpermoleculas.””’ Son generados a través de un proceso de organizacion espontanea y
reversible de las unidades moleculares, que resulta en una estructura ordenada y estable.
Este proceso es conocido como autoensamble® y para que se lleve a cabo, es necesario
que los componentes sean complementarios entre si, tanto estructural como

electréonicamente.
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La complementariedad estructural se asocia a la geometria de las moléculas y a la
distribucion de los sitios de enlace, de tal manera que los sitios donadores de un
componente se encuentren en la mejor posicidén para unirse a los sitios aceptores de un
elemento distinto. La complementariedad electronica se refiere a la compatibilidad de los

sitios de unién en funcion de la distribucién de la densidad electronica sobre ellos.?®

Para disefiar ensambles supramoleculares es importante conocer las interacciones
intermoleculares que se pueden utilizar para mantener unidos a los componentes. A

continuaciéon se muestran algunas de ellas.

1.1.1. Interacciones intermoleculares: pegamento en las supermoleculas

Las interacciones no-covalentes se han considerado como un “pegamento
supramolecular’, puesto que son las responsables de la union de los elementos que

conforman a las stpermoleculas.®

La energia de estas interacciones generalmente es menor que la observada en los
enlaces de naturaleza covalente. Mientras que la energia tipica de un enlace covalente
C-C es de aproximadamente 350 kJmol™”, las interacciones no-covalentes mas fuertes
pueden alcanzar una energia de hasta 250 kJmol'. Aunque las interacciones
intermoleculares suelen ser mas débiles, la combinacién de éstas genera ensambles

supramoleculares unidos fuertemente y de manera selectiva.

Existen varios tipos de interacciones que difieren entre si en cuanto a su energia o

direccionalidad."® Entre ellas se encuentran las siguientes:
a) Electrostaticas

Son aquellas que resultan de la interaccion couldmbica entre cargas eléctricas estaticas.
Pueden ser atractivas o repulsivas y sus efectos son aditivos. Incluyen interacciones de

tipo ion-ion, dipolo-ion y dipolo-dipolo (Figura 1.1).
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Figura 1.1. Representacion esquematica de los tipos de interacciones electrostaticas

Las interacciones ion-ion no tienen direccionalidad, mientras que en las que esta

involucrado un dipolo, éste debe estar alineado para una eficiencia 6ptima de enlace.

Existen muchos receptores de aniones y cationes que emplean interacciones
electrostaticas para dirigir el ensamble de los componentes.” Algunos de ellos se

discutiran mas adelante.
b) Enlace de hidrégeno

Es una interaccion atractiva de tipo dipolo-dipolo en donde un atomo de hidrégeno unido a
un atomo electronegativo es atraido por el dipolo de una molécula adyacente. Un atomo
electronegativo unido a un atomo de hidrégeno funcionara como un donador de enlace de
hidrégeno (D); mientras que un atomo electronegativo con pares electrénicos disponibles

actuaria como un aceptor del enlace de hidrégeno (A).“

Las propiedades de los enlaces de hidrogeno son diferentes dependiendo de la
magnitud de la interaccion. Las interacciones fuertes tienen un caracter similar a los
enlaces covalentes y se favorecen cuando el angulo D—H---A es practicamente de 180°.
Los de fuerza media se forman generalmente entre grupos donadores y aceptores neutros
a través de pares electrénicos libres y tienen una disposicion angular, mientras que los

enlaces de hidrogeno débiles tienden a ser no lineales.

Se ha observado que la unién de atomos electronegativos a un atomo de carbono
puede aumentar significativamente la acidez de un proton C-H, lo que favoreceria la

formacion de enlaces de hidrogeno con otros atomos electronegativos, como el oxigeno.
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La formacion de enlaces de hidrégeno entre los componentes de un sistema
supramolecular produce cambios significativos en el espectro de resonancia magnética
nuclear (RMN) de 'H de las especies. Las sefiales de los protones involucrados en un
enlace de hidrogeno experimentan un efecto de desproteccion que resulta en un
desplazamiento de las sefiales a frecuencias mas altas, el cual puede ser mayor o menor
dependiendo del ambiente quimico en el que se encuentren los atomos. ElI cambio en el
desplazamiento quimico de las sefales proporciona informacion del posible arreglo de los
componentes de un complejo supramolecular y ademas puede contribuir a la

5)

determinacion de la constante de asociacion de los ensambles,*® como se vera mas

adelante en la discusion de nuestros resultados.
c) Apilamiento ©

Es una interaccion atractiva que ocurre entre dos anillos aromaticos, cuya naturaleza es
predominantemente electrostatica. Generalmente uno de los anillos es rico en densidad
electronica mientras que el otro es deficiente en electrones. Los anillos aromaticos se
orientan de tal forma que uno queda encima del otro con un ligero desfasamiento entre

ambos (Figura 1.2a).

Las interacciones de apilamiento n entre los componentes de un complejo
supramolecular se pueden identificar por los cambios que se generan en el espectro de
RMN de 'H del complejo, con respecto al espectro de las especies libres. Las sefiales de
los protones de los anillos aromaticos que participan en interacciones de apilamiento «
experimentan un efecto de proteccion, lo que se refleja en el desplazamiento de las

sefales hacia frecuencias mas bajas del espectro.

Este efecto de protecciéon se debe al comportamiento de los anillos aromaticos en
presencia de un campo magnético externo (By); la nube de electrones n de un anillo
aromatico genera un campo magnético inducido (B;) que da como resultado la formacion
de dos regiones en la molécula aromatica con diferentes caracteristicas. Una es la region
de proteccion del anillo, que se localiza por encima y por debajo del plano de la molécula;
en esta zona las lineas de fuerza del campo magnético B; van en direccidon opuesta al
campo magnético B, (Figura 1.2b). La segunda es la region de desproteccion, que es en
donde las lineas de fuerza del campo magnético B; tienen la misma direccion que el

campo magnético externo B,. Esta zona se localiza en el plano de la molécula.?®
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Figura 1.2. Representacion de a) desfasamiento de los anillos aromaticos en un apilamiento n; b) campo
magnético inducido (B;) de un anillo aromatico en presencia de un campo magnético externo (Bp). Se

muestran las regiones de proteccién y desproteccion del anillo

Los cambios producidos en el espectro de RMN de 'H por el apilamiento = entre
los componentes del complejo pueden proporcionar informacion cualitativa sobre las
orientaciones relativas que éstos pueden adoptar en disolucion. Esta caracteristica es una
de las principales herramientas que utilizaremos en la discusion de nuestros resultados

para proponer la geometria de nuestros ensambles.

Enseguida se describiran las caracteristicas de uno de los principales sistemas de

estudio de la quimica supramolecular: los complejos anfitrién-huésped.

1.1.2. Complejos anfitrion-huésped

Son ensambles supramoleculares formados por dos 0 mas moléculas en donde una de
ellas actua como anfitrion o receptor del resto, a las cuales se les denomina moléculas
huésped.®) El componente que actia como anfitrién suele ser el de mayor tamafio y
contiene sitios de enlace convergentes, mientras que una molécula huésped consta de

sitios de enlace divergentes (Figura 1.3).

Los complejos anfitrion-huésped también son llamados complejos de inclusion

debido a que son producto de la inclusién de una molécula en otra.
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Anfitrion Huésped Complejo de inclusion |

Figura 1.3. Representacion grafica de la formacién de un complejo de inclusién. Las flechas azules indican la
orientacién convergente de los sitios de union del anfitrion, las flechas rojas muestran la orientacion divergente

de los sitios de enlace del huésped

El huésped puede ser desde un catién monoatémico, hasta una molécula mas
sofisticada como hormonas o neurotransmisores. Los anfitriones pueden ser
macromoléculas, tales como las enzimas, o compuestos ciclicos que contengan una
cavidad en donde sea alojada la molécula huésped. Entre los compuestos mas comunes
que se han utilizado como anfitriones en quimica supramolecular, se encuentran los

éteres corona, las ciclodextrinas, los cucurbiturilos y los calixarenos (Tabla 1.1).

Debido a que los éteres corona son parte fundamental del disefio de nuestros

sistemas, describiremos con mas detalle sus caracteristicas.
Eteres corona

Son moléculas macrociclicas formadas por varios grupos éter.® Los mas comunes son
los oligdmeros de 6xido de etileno, cuya unidad repetitiva es (—CH,—CH,—0-). Debido a la
presencia de los atomos de oxigeno, la cavidad es rica en electrones y por lo tanto puede

hospedar a cationes organicos o inorganicos; el exterior del anillo es hidrofébico.

La versatilidad de la sintesis de estos macrociclos ha dado lugar a una gran
variedad de derivados funcionalizados. Esto ha permitido modular las caracteristicas
estéricas y electrénicas de los éteres corona, aumentando la selectividad hacia distintos

tipos de huéspedes.

Su nomenclatura hace referencia al numero de atomos en el ciclo asi como el
numero de atomos de oxigeno en el anillo. El ejemplo que se muestra en la tabla 1.1, el
eter 18-corona-6, contiene 18 atomos en la cavidad y 6 atomos de oxigeno en su

estructura."?

10
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Tabla 1.1. Moléculas anfitrién mas comunes utilizadas en la formacién de complejos supramoleculares'"*

Anfitrion Unidad estructural Repres'e|_1ta<:|on Ejemplo Huéspedes
grafica comunes
Eter Corona %cn;—cnz—o]~ {\0 ,1 Moléculas o iones
n [ :l con carga positiva
O (o]
Lo/
Eter 18-corona-6
H
H ==
Ciclodextrina o o] Moléculas
e f neutras
Heon ===rm=se
n
o}
NJJ‘N Moléculas
Cucurbiturilo H ' cationicas y
NN polares
I s
R Moléculas
Calixareno catiénicas,
aniénicas o
R neutras

p-terc-butilcalix[4]areno

Entre los complejos de inclusion existe un tipo especial, cuya topologia y respuesta
frente a estimulos externos les ha merecido ser considerados como prototipos de
maquinas moleculares artificiales. A continuacién se describen las caracteristicas

principales de estos sistemas.

11



Pseudorrotaxanos y rotaxanos | Capitulo 1

1.2. Complejos entrecruzados: pseudorrotaxanos y rotaxanos

Los complejos entrecruzados constan de un componente que es capaz de atravesar la
cavidad de otro para dar lugar a una sola especie supramolecular. Dependiendo de las
caracteristicas de los componentes, estos pueden permanecer unidos de manera
mecanica, de tal forma que solo sea posible separarlos a partir de la ruptura de enlaces
covalentes.” Ejemplos de este tipo de arquitectura molecular son los llamados rotaxanos

y los catenanos.®

Los pseudorrotaxanos son complejos de inclusion formados por una molécula
lineal, llamada huésped o eje, que atraviesa el hueco de un componente macrociclico
(anfitrion o rueda); en disolucién existe un equilibrio entre las especies libres y el
complejo. Cuando los extremos del eje en el pseudorrotaxano son ocupados por
sustituyentes voluminosos, mayores al diametro interno del macrociclo, se forma un
complejo de tipo rotaxano, en donde el eje y la rueda estdan unidos mecanicamente
(Figura 1.4).¢"

Huésped o Eje

_ [2]pseudorrotaxano [2]rotaxano

o o °

. Anfitrién, Macrociclo o
e Rueda

Figura 1.4. Representacion esquematica de la formacion de un [2]rotaxano a partir de un [2]pseudorrotaxano.
La barra azul representa al huésped, la rueda roja al anfitrion y la esfera verde corresponde a un grupo

voluminoso

La nomenclatura utilizada es [n]pseudorrotaxano, en donde n indica el numero de

componentes que forman el complejo. Lo mismo aplica para los complejos rotaxano.

Las entidades entrecruzadas descritas anteriormente pueden experimentar
movimientos relativos entre los elementos que las constituyen, como se describe a

continuacion.

12
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1.2.1. Movimientos moleculares en complejos entrecruzados

Los pseudorrotaxanos y los rotaxanos son entidades dinamicas en disolucion, ya que sus
componentes pueden experimentar movimientos relativos entre si. Por ello han sido

%10 |as cuales se

considerados como prototipos de maquinas moleculares artificiales,'
definen como ensambles de un numero discreto de moléculas que realizan movimientos

mecanicos inducidos por un estimulo externo, ya sea quimico, luminoso o electroquimico.

Entre los movimientos que pueden presentar los complejos entrecruzados,!'"'? se

encuentran los siguientes:

o Movimiento de deslizamiento. Resulta de la asociacion del eje y la rueda para formar al
complejo entrecruzado. El deslizamiento del macrociclo a través del eje es dirigido
termodinamicamente por las interacciones no-covalentes que se forman entre ambos
componentes para generar un complejo estable.

o Movimiento de traslaciéon. Es el que surge de tener dos sitios de enlace en el eje
(Ilamados también sitios de reconocimiento) para el macrociclo. El anillo se movera de
un sitio a otro dependiendo de las condiciones del sistema. Este movimiento puede
ocurrir simultaneamente al de deslizamiento.

e Movimiento de rotacion. Consiste en el giro del macrociclo alrededor del componente
lineal.

e Cambio conformacional del macrociclo. Se refiere al cambio en la posicion relativa de
los grupos presentes en el macrociclo, con respecto al eje. Para distinguir la

modificacion, al menos uno de los componentes del complejo debe ser asimétrico.™®

En la figura 1.5 se muestra una representacion de los movimientos que se pueden

observar entre los componentes de un [2]rotaxano.

13
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") b)

Figura 1.5. Representacion esquematica de los tipos de movimiento en complejos [2]rotaxano; a) traslacion,
b) rotacién, ¢) cambio conformacional del macrociclo. Rueda roja = macrociclo, barra azul = eje, esferas

verdes = grupos voluminosos

Los rotaxanos en donde es posible controlar el movimiento de traslacién del
macrociclo a lo largo de un eje con dos o mas sitios de reconocimiento, son llamados
transbordadores moleculares (Figura 1.6). El movimiento generalmente es inducido por la
presencia de un sitio de enlace que es mas afin al macrociclo que el resto. La preferencia

del macrociclo por un sitio u otro puede ser influenciada por factores externos.!”'?

/ Transbordador molecular

\ -- /_J.

Figura 1.6. Representacion esquematica de un transbordador molecular. La rueda (rojo) puede moverse de

un sitio de reconocimiento (azul) a otro (morado) en el eje

Cuando un complejo entrecruzado se encuentra en equilibrio con sus
componentes libres en disolucion, existe la posibilidad de que se formen complejos con
diferentes arreglos espaciales, dando lugar a isdmeros co-conformacionales, como se

explica a continuacion.

14
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1.2.2. Isomeria co-conformacional en complejos supramoleculares

Los isémeros conformacionales™ son entidades moleculares que tienen la misma
composicion quimica pero que difieren entre si en el arreglo espacial, lo que les confiere

propiedades quimicas o fisicas distintas.

) para referirse

En quimica supramolecular, se aplica el término de co-conférmero'
a un complejo supramolecular que consta de los mismos componentes que otro, pero que
es distinto en la posiciéon relativa de alguno de los elementos que lo componen,

generando arquitecturas con arreglos espaciales diferentes.

Existen varios ejemplos de sistemas supramoleculares que presentan isomeria
co-conformacional y que es producto del movimiento relativo de los componentes.? Por
ejemplo, en un transbordador molecular cuyo eje contiene dos sitios de reconocimiento,
se generan dos co-conférmeros a partir de la posicion del macrociclo; uno de ellos es el
que se obtiene cuando la rueda se encuentra sobre uno de los sitios de reconocimiento,

mientras que el otro es producto del movimiento del macrociclo hacia el segundo sitio.

En el caso de complejos anfitrion-huésped que se encuentran en equilibrio con sus
componentes libres, también se ha observado que en disolucién es posible la formacién
de isémeros co-conformacionales que son favorecidos por la naturaleza de las
interacciones intermoleculares que existen entre los componentes. Muestra de ello, es un
trabajo reciente en donde se propone que derivados de la 4,4’-bipiridinia, llamados
violbgenos, interaccionan con un éter corona dianidnico de 24 miembros, dando lugar a
tres co-conférmeros que difieren entre si por la posicion relativa del macrociclo.® En la

figura 1.7 se representan los posibles arreglos espaciales del sistema.

15
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Figura 1.7. Representacion esquematica de los co-conformeros que existen en disolucion al combinar un
16)

violdgeno metilado (azul) con un éter corona dianionico (rojo)(

El macrociclo puede ser atravesado por el huésped (Figura 1.7a) o bien puede
rodear al violégeno de forma lateral (Figura 1.7b) o frontal (Figura 1.7c). Las interacciones
que juegan un papel importante en la posicion que adopta el éter corona dianiénico son
las de apilamiento © y los enlaces de hidrégeno C—H---O formados entre el huésped y la
rueda. Este sistema sera discutido con mayor detalle en la seccion de antecedentes del

capitulo 3 del presente trabajo.

La obtencion de co-conférmeros a partir del movimiento de los componentes de
sistemas supramoleculares, inducido por un estimulo externo, ha sido ampliamente
estudiada ya que generalmente cada isémero co-conformacional posee propiedades
fisicas y quimicas distintas, dando lugar a estructuras que pueden funcionar como

interruptores moleculares, sensores o catalizadores."®

El uso de estimulos luminosos para dirigir el movimiento en complejos
supramoleculares es atractivo debido a que la luz es una fuente de energia inagotable, de
facil acceso y que puede inducir cambios de manera controlada, ademas de que permite

(15

dar seguimiento al estado del sistema.’® Esto ha motivado el disefio de maquinas

"1718) que tienen en comun la incorporacién de moléculas

moleculares fotosensibles'
fotocromicas para lograr cambios electrénicos o estructurales reversibles que promuevan

el movimiento de los componentes.

En la siguiente seccién se describira el fendmeno de fotocromismo, asi como las
moléculas que han sido mas utilizadas en la obtencién de sistemas supramoleculares

fotoactivos.

16
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1.3. Fotocromismo y moléculas fotocrémicas

El fotocromismo es la transformacion reversible de una molécula entre dos especies (A 'y
B) que se distinguen por tener espectros de absorcién diferentes. El cambio es producido

por la absorcion de luz en una o ambas direcciones (Figura 1.8)."9%%)

-

h\’1
Aohv,

Absorbancia

300 400 500 600

\ Longitud de onda (nm}) /

Figura 1.8. Esquema que explica el fotocromismo. La especie A se convierte a la forma B después de
absorber radiacién electromagnética. La reaccion es reversible térmicamente o al aplicar un segundo estimulo

luminoso. Las especies A y B tienen espectros de absorcién diferentes

La forma termodinamicamente mas estable, A, se transforma por irradiacion en la
forma B. La reaccion inversa puede ocurrir térmicamente (fotocromismo de tipo T) o

(19

fotoquimicamente (fotocromismo de tipo F).'® Generalmente, la forma B es colorida y se

obtiene por irradiar con luz UV a la forma A, que suele ser incolora.

Ademas del cambio de color, la transformacién fotoquimica va acompafada de
cambios en las propiedades fisicas y quimicas de las especies, tales como la modificacion

de la carga, del momento dipolar o de la estructura de la molécula.®"

Los procesos fotocromicos se llevan a cabo por un mecanismo de un fotén; B se
genera a partir de un estado singulete excitado (S;), de un triplete excitado (T1) o de
ambos. Las transiciones electronicas involucradas suelen ser de baja energia y dependen
de la estructura molecular de la especie, por lo que son caracteristicas para cada sistema.

Las transiciones mas comunes son de tipo n-n*, n-* y de transferencia de carga.!"*%"

El mecanismo de transformaciéon de las moléculas fotocromicas puede incluir
reacciones periciclicas, la fotoisomerizacion (E)-(Z) de enlaces dobles de tipo C=C, C=N o

N=N, asi como la transferencia intramolecular de electrones o de hidrégeno.?"??
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En la tabla 1.2 se presentan algunas de las especies que se han incorporado
comunmente en sistemas supramoleculares fotoactivos. Se muestra la formula estructural
de la molécula antes (A) y después de la irradiacion (B), la longitud de onda caracteristica
a la que absorben las especies (Ansx) Y €l tipo de transicidon electrénica involucrada en la

transformacion.(?021:2324)

Tabla 1.2. Moléculas fotocrémicas incorporadas cominmente en sistemas supramoleculares

Molécula fotocromica Amax A (nm) Amax B (nm) Transiciones electrénicas

Espiropiranos

250 — 320 ~ 560 n—n*
Azobencenos
N
~ 450 ~ 270 n—m*
A\ o luz visible H Luz UV ~ 320 ~ 450 I

afe
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Tabla 1.2. (Continuacién) Moléculas fotocrémicas incorporadas cominmente en sistemas
supramoleculares

Molécula fotocromica Amax A (nm) Amax B (nm) Transiciones electrénicas

Estilbenos

O

) 294 — 350 272 - 320 n— "
Luz visible Luz UV
Ditieniletenos
230 — 460 425 - 830 n—r"

A continuacion se describiran con mas detalle las caracteristicas de las moléculas
fotocrémicas llamadas espiropiranos, ya que son parte fundamental del disefio de nuestro
sistema de estudio.
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1.3.1. Espiropiranos

Los espiropiranos son compuestos fotocromicos formados por un fragmento indolinio y un
grupo benzopirano, ambos unidos por un atomo de carbono espiro con hibridacién sp® y
orientados de manera practicamente perpendicular entre si.?" Una de sus caracteristicas
principales es la respuesta dual hacia estimulos luminosos (luz UV o visible) y quimicos
(acido-base), lo que provoca cambios electronicos y estructurales significativos en la

molécula.

Al ser expuestos a un estimulo externo, los espiropiranos experimentan la ruptura
heterolitica del enlace Cesire—O, generando isomeros coloridos llamados merocianinas con
una geometria local plana que resulta de la deslocalizacion electronica sobre toda la

molécula.®V

En la figura 1.9 se muestra el ciclo de transformacion del compuesto [SP-OH]
después de aplicar un estimulo éptico o quimico para obtener a las especies [ME-OH] o
[MEH-OH]" respectivamente.®?) De ahora en adelante, se utilizaran las letras SP para
hacer referencia al fragmento espiropirano, y ME o MEH para indicar a la forma

merocianina obtenida con luz o con acido, respectivamente.

Fa [SP-OH]

II fﬁ\

3’51 L Ly

HO,

/
/ NO,
N+
5“ /
[MEH-OH] :

Figura 1.9. Esquema del ciclo de transformacién del compuesto [SP-OH] cuando es expuesto a estimulos

quimicos y luminosos para generar a las especies merocianina [MEH-OH]" o [ME-OH] respectivamente
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Una disolucién diluida del compuesto [SP-OH], en CH;CN, es incolora y no
presenta bandas de absorcién a longitudes de onda mayores a 400 nm. Después de
irradiar con luz UV (254 nm), la disolucion se vuelve de color morado y se caracteriza por
la presencia de una banda de absorcién a 563 nm y una banda de emisién a 647 nm, que
es indicativo de la formacion de la especie [ME-OH] que contiene al fragmento
merocianina zwitterionico. Cuando se agrega acido trifluoroacético al medio, el grupo
fenolato de [ME-OH] se protona, dando lugar a la especie [MEH-OH]" que se caracteriza
por una banda de absorciéon en 401 nm, provocando que la disolucién sea de color
amarillo. Al irradiar con luz visible esta disolucion, se regresa a la forma [SP-OH] cerrando

el ciclo de transformacion en el sentido contrario de las manecillas del reloj.

La adicion de acido trifluoroacético a una disolucién de [SP-OH], manteniéndola
en la oscuridad, provoca la formacion del isomero [MEH-OH]* que va acompafada de los
cambios espectroscopicos ya descritos. Posteriormente, el tratamiento de la disolucion de
[MEH-OH]* con una base (K,CO3) desprotona al oxigeno del fenol, dando lugar a la
especie [ME-OH]. Para cerrar el ciclo y regresar a la forma [SP-OH], la disolucion se
irradia con luz visible, o bien, [SP-OH] puede obtenerse térmicamente en la oscuridad.®

Los cambios estructurales de [SP-OH], después de irradiar con luz UV o de

agregar acido al medio, también pueden ser observados mediante el uso de la RMN.?®

El mecanismo basico que se ha propuesto para el proceso de isomerizacion

fotoquimica del espiropirano se resume en la figura 1.10.%"

Figura 1.10. Esquema del mecanismo de fotoisomerizacion de un espiropirano. X es un intermediario de
reaccion, TTT y CTC son los isbmeros mas estables de la forma merocianina generada fotoquimicamente y

que estan en resonancia entre una forma zwitteriénica y otra de tipo quinona
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La fotoisomerizacion del espiropirano resulta en la formacién de varios isomeros
merocianina que se encuentran en equilibrio. Las especies fotogeneradas pueden existir
como isémeros cis o trans con respecto al enlace doble central de la molécula; los mas
estables son los que tienen una configuracién trans, mientras que los isémeros que tienen
una configuracion cis son de energia alta y no contribuyen significativamente a la mezcla
de isémeros en el equilibrio.?® La densidad electrénica de las merocianinas generadas
esta deslocalizada a lo largo de la molécula, por lo que se considera que la merocianina

esta en resonancia entre una forma zwitteriénica y una forma quinona.®”

El paso inicial de la reaccion de fotoisomerizacion del espiropirano es la ruptura
heterolitica del enlace Ccire—O en un estado electronico excitado, dando lugar a un
intermediario que tiene un arreglo cis-cis-cis (CCC) de los enlaces dobles que conectan al
anillo aromatico sustituido con un grupo nitro, con el fragmento inddlico de la molécula.
Posteriormente se generan los isdmeros merocianina mas estables, que corresponderian
a las especies frans-trans-trans (TTT) y cis-trans-cis (CTC), siendo el primero el mas
estable.?”) La existencia del intermediario y de los distintos isémeros de la merocianina se
ha comprobado por datos espectroscépicos obtenidos en nano-, pico- y femtosegundos
utilizando técnicas espectroscépicas de Raman y de absorcion resueltas en el tiempo o
por flash fotolisis. También se han realizado estudios tedricos que concuerdan con lo

observado experimentalmente.® ")

La distribucion de los diferentes isbmeros merocianina en el equilibrio esta dictada
por el disolvente en el que se lleva a cabo la transformacion, debido a que el medio afecta

la estabilidad de las especies fotogeneradas.®"?)

El disolvente también tiene un efecto en el espectro electrénico de la merocianina.
La dependencia del espectro de absorcion con la polaridad del disolvente se denomina
solvatocromismo.®" En general, si la polaridad del disolvente incrementa, el maximo de
absorcion de la banda en la region visible se desplaza hacia longitudes de onda menores
y el coeficiente de absorcion disminuye. Lo anterior se explica considerando que el estado
basal de la forma merocianina es mas polar que su estado excitado, por lo tanto la
presencia de un disolvente polar estabiliza al estado basal, produciendo una diferencia de
energia mayor entre los estados electronicos que se traduce en un desplazamiento del

méaximo de absorcion de la banda hacia el azul.?"*
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Por otro lado, la isomerizacion de los espiropiranos inducida por acido sigue un
mecanismo distinto al observado para la transformacioén fotoquimica, como se observa en

la figura 1.11.

Luz visibl\H'
HO
¢ O
N/& - : O IG/+ i
\ \

\ /
\
-\ TTT TTC

Figura 1.11. Esquema del mecanismo propuesto para la isomerizacién de un espiropirano inducida por acido

En presencia de acido, el atomo de O unido al Cegpiro S€ protona, lo que promueve
la formacion y ruptura de enlaces que involucra la participacion del par electrénico libre
del atomo de N del fragmento indolinico y la ruptura heterolitica del enlace Cegpire—O. Esto
resulta en la formacién de una especie merocianina protonada con un arreglo CCC que se
isomeriza térmicamente a una forma mas estable con un arreglo TTC. En disolucion, este
isdmero se encuentra en un equilibrio rapido con el isomero TTT. La forma merocianina
protonada puede transformarse en el isomero espiropirano al irradiar al sistema con luz
visible. Cabe mencionar que la isomerizacion inducida por acido puede inhibirse debido a
la protonacién del atomo de N inddlico, ya que en ese caso el par electrénico del

nitrégeno ya no estaria disponible para promover la ruptura del enlace Cegpir—0.%?

La respuesta de los espiropiranos hacia estimulos quimicos y épticos también se

ha observado en peliculas, matrices poliméricas e incluso en el estado sélido.®*~%%

Los cambios estructurales y electrénicos tan significativos que experimentan los
espiropiranos al estar expuestos a un estimulo luminoso o quimico, resultan atractivos
para el disefio de maquinas moleculares artificiales ya que podrian dirigir el movimiento

de los componentes de manera reversible.
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Las propiedades de las moléculas fotocrémicas que son incorporadas en sistemas
supramoleculares de tipo anfitrion-huésped pueden sufrir cambios importantes debido a la
formacion del complejo de inclusion. A continuacion se describen brevemente algunos de
los efectos que puede causar el anfitrion en las propiedades de un huésped que contiene

un fragmento fotocrémico.

1.4. Efecto del anfitrion en las propiedades fotofisicas y fotoquimicas

del huésped en complejos de inclusion fotoactivos

El comportamiento fotofisico y fotoquimico de huéspedes fotoactivos puede ser
perturbado o modulado por la formacion de un complejo de inclusién, dando lugar a
efectos como la migraciéon de energia, la separacion de cargas, o bien, puede provocar
cambios en las transiciones electronicas, en el potencial redox, en la reactividad

fotoquimica, entre otros.®'83"

Cuando una molécula fotocromica absorbe luz con una longitud de onda
adecuada, se promueve a un electrén del estado basal a un estado excitado. La energia
del electrén en el estado excitado puede ser disipada de manera no-radiativa (calor) o
radiativa (fluorescencia o fosforescencia), o bien, puede provocar una reaccién quimica

del estado excitado (isomerizacién, disociacion, etc.).?)

En presencia de un fragmento aceptor de electrones externo, el electrén en el
estado excitado puede reducir quimicamente al aceptor dando lugar a una transferencia
de electrén fotoinducida (PET). También puede ocurrir una transferencia de energia (ET)

del estado excitado de un fragmento donador a un aceptor externo en su estado basal.®"

Uno de los requisitos para que se lleve a cabo la transferencia de energia es que
los espectros de absorcion del fragmento aceptor y de emision del componente donador
se traslapen, como se muestra en la figura 1.12. Ademas, para favorecer este proceso es
necesario que ambos fragmentos se encuentren cercanos espacialmente entre si, ya que

el proceso es dependiente de la distancia.®”
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Figura 1.12. Representacion de los espectros de absorcion de un fragmento aceptor (azul) y de emision del
componente donador (amarillo); a) al comparar los espectros no hay un traslape entre ambos, por lo que no
se favorece la transferencia de energia, b) debido a que existe un traslape de la banda de emision y de

absorcion de los fragmentos donador y aceptor, se favorece la transferencia de energia entre ambos

Los fenomenos PET y ET que se favorecen por la formacion de complejos de
inclusién, tienen como consecuencia la modificacion del espectro electrénico y de
fluorescencia del huésped una vez que se encuentra incluido en la cavidad del anfitridn.
En el capitulo 4 de este trabajo se discutiran con mas detalle ejemplos donde se

presentan estos fenomenos.

De igual manera, el anfitrion puede promover el proceso de fotoconversion de las
moléculas fotocromicas, o alargar el tiempo de vida media de las especies fotogeneradas,
mediante la estabilizacion del estado excitado, ya sea por la formacion de interacciones
no-covalentes entre los componentes o por un efecto estérico que impida la interaccion
del huésped con otros elementos que lo degraden. Un ejemplo de ello se muestra a

continuacion.

La formacion de un complejo de inclusién entre el cucurbiturilo CB[8] y la molécula
espiropirano [SP-OH], cuya estructura fue presentada anteriormente en este capitulo;
resulta en la modificacion del comportamiento fotocromico del espiropirano, asi como en
su estabilidad en medio acuoso.®® Se encontré que los isémeros merocianina [ME-OH] y
[MEH-OH]* son mas estables en la cavidad del macrociclo CB[8], formando complejos
con estequiometria 1:1 en ambos casos (Figura 1.13). Esto provoca que la rapidez de la
transformacion del isémero merocianina a la forma espiropirano del huésped sea mas
lenta, con respecto a la especie libre. Estas modificaciones se deben a la formacién de
interacciones fuertes entre el huésped merocianina y el macrociclo, asi como por el

impedimento estérico causado por la presencia del cucurbiturilo.
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Figura 1.13. A la izquierda se muestra la representacion esquematica del complejo de inclusion formado entre
el cucurbutirilo CB[8] (verde) y el isbmero merocianina [ME-OH] (morado) obtenido fotoquimicamente en
medio acuoso; a la derecha se encuentra la optimizacion de la estructura de dicho complejo mediante el

método semi-empirico RM1 obtenido por HyperChem 8.0

Asimismo, se ha estudiado el efecto de la formacion de complejos de inclusion
entre compuestos espiropirano y otros macrociclos, como las ciclodextrinas, en donde
también se ha observado el aumento en el tiempo de vida de las especies generadas

fotoquimicamente.®*4?

Los cambios que ocurren en presencia del macrociclo permiten dar seguimiento al
sistema y sirven como evidencia de la formacion de los complejos anfitrion-huésped. La
combinacién de los factores estéricos, estructurales y electronicos del anfitrion pueden
ayudar a modificar las propiedades del huésped de una manera predecible para obtener

sistemas que funcionen como sensores, interruptores moleculares o fotocatalizadores.

Una vez que hemos introducido los conceptos que nos ayudaran a entender los
fendmenos que describiremos a lo largo de esta tesis, comenzaremos por presentar los
fundamentos de nuestra propuesta de investigacion. Asimismo, discutiremos las
caracteristicas y el funcionamiento del sistema supramolecular que preparamos, el cual
posteriormente nos permitié6 explorar otros tipos de conformaciones y movimientos

inducidos por un estimulo externo.
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MOVIMIENTO DE DESLIZAMIENTO DEL MACROCICLO:

FORMACION DE UN [2]PSEUDORROTAXANO
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2.1. Introduccion

Los complejos anfitridon-huésped han sido considerados como prototipos de maquinas
moleculares debido al movimiento relativo de sus componentes, el cual puede ser
inducido por un estimulo externo, ya sea quimico, Optico o electroquimico. La presencia
de un fragmento molecular que experimente cambios detectables y cuantificables, luego

de estar expuesto a un factor externo, es primordial en el disefio de estos sistemas.

El grupo espiropirano es susceptible de transformarse en la especie merocianina
como respuesta a un estimulo optico o quimico, generando cambios en su estructura y
distribucién electronica, los cuales son de naturaleza reversible. Las propiedades de este
fragmento nos llevaron a proponer su incorporaciéon en un sistema anfitrion-huésped para

llevar a cabo movimientos moleculares acoplados.

En este capitulo se presenta el disefio y la sintesis de un nuevo compuesto que
consta de un fragmento espiropirano (SP) unido a un grupo bipiridinio (Bipy) por una
unidad etileno. Debido a la presencia del fragmento fotoactivo, el compuesto responde a
estimulos quimicos o luminosos. Después de agregar acido, o de irradiar con luz UV, la
molécula se isomeriza a su forma merocianina (MEH o ME respectivamente), lo que
combinado con la presencia del fragmento bipiridinio, genera un sitio de reconocimiento
para éteres corona de 24 miembros. Lo anterior promueve el movimiento de deslizamiento

del macrociclo en el huésped, dando lugar a un complejo de tipo pseudorrotaxano.

En primer lugar, se muestra la preparacion y caracterizaciéon del compuesto en su
forma espiropirano, seguida del analisis por espectroscopia de absorciéon de su respuesta
Optica en presencia de acido o al ser irradiada con luz UV para obtener a la especie

merocianina correspondiente.

Después de evaluar la reversibilidad de la transformaciéon del compuesto y de
caracterizar a la especie merocianina, se presenta un estudio de asociacion que permitio

determinar la existencia de interacciones con el éter dibencen-24-corona-8, [DB24C8].

El estudio indica que el compuesto interacciona con el macrociclo unicamente en
su forma merocianina protonada, generando un complejo anfitrion-huésped con geometria

de tipo [2]pseudorrotaxano que se encuentra en un intercambio quimico rapido con sus
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componentes libres, considerando la escala de tiempo de la resonancia magnética
nuclear (RMN).

Por las caracteristicas del sistema, la determinacién de la constante de asociacion
del huésped en su forma merocianina protonada, con el [DB24C8], se llevdo a cabo

mediante un experimento de titulacion con [DB24C8] seguido por RMN.

Conforme se avance en la lectura de este capitulo, se encontrara la metodologia
utilizada y los resultados que nos llevaron a establecer que existe un acoplamiento entre
el proceso de isomerizaciéon del huésped y el movimiento de deslizamiento de los

componentes para formar una especie de tipo [2]pseudorrotaxano.

A continuacion se presentan los fundamentos que dieron origen a nuestra

propuesta de estudio, asi como la composicion quimica del sistema y su funcionamiento.
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2.2. Propuesta

En 1998, el grupo de investigacion de Loeb introdujo en la literatura el fragmento
dicationico 1,2-bis(piridinio)etano como un sitio de reconocimiento complementario con la
cavidad de éteres corona de 24 miembros, para obtener ensambles supramoleculares de

tipo [2]pseudorrotaxano (Figura 2.1).“"

OIS
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Figura 2.1. [2]Pseudorrotaxano formado por el fragmento 1,2-bis(piridinio)etano (azul) y el éter corona
dibencen-24-corona-8, [DB24C8] (naranja)

Este sitio de reconocimiento permite optimizar las interacciones ion-dipolo entre los
grupos piridinio y los atomos de oxigeno del éter corona, lo que va acompafado de la
formacién de enlaces de hidrogeno de tipo C-H---O. La presencia de anillos aromaticos en
el macrociclo favorece interacciones de apilamiento = con los anillos piridinio del eje. Las
interacciones que mantienen unidos a los componentes del pseudorrotaxano son
eficientes debido a la buena complementariedad espacial y electrénica entre el sitio de

reconocimiento y el macrociclo.

El objetivo de estudio en este capitulo es disefiar y sintetizar una molécula
huésped que permita controlar el movimiento de deslizamiento del éter
dibencen-24-corona-8, [DB24C8], para obtener complejos de tipo pseudorrotaxano. Con
la finalidad de lograr el objetivo, decidimos modificar el sitio de reconocimiento de Loeb
reemplazando un anillo de piridinio por un grupo espiropirano, de tal forma que
pudiéramos encender y apagar el sitio de reconocimiento de la molécula mediante un

estimulo quimico u 6ptico. Nuestra propuesta se muestra en la figura 2.2.

Como se describié en el capitulo anterior, el grupo espiropirano (SP) responde a
la luz UV o a un cambio en el pH de la disolucién para transformarse en una especie
merocianina (ME o MEH respectivamente), lo cual implica cambios estructurales y

electronicos que son reversibles.
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Figura 2.2. Esquema de la propuesta de estudio. Se muestra la isomerizacion de la especie [SP-Bipy]® en su
forma espiropirano (negro), a su forma merocianina (azul) después de aplicar un estimulo éptico o quimico,

asi como el complejo de inclusién que se formaria con el éter corona [DB24C8] (naranja)

El movimiento de deslizamiento del macrociclo dependeria del isobmero en el que
se encuentre el huésped. En la forma espiropirano, [SP-Bipy]*, se espera que no exista
interaccion con el éter [DB24C8], debido a la baja complementariedad geométrica y

electrénica de los componentes.

Sin embargo, la transformacion de [SP-Bipy]® en las especies merocianina,
[ME-Bipy]* o [MEH-Bipy-H]**, induciria la formacién de una nueva carga positiva sobre
el fragmento indolinico y un arreglo plano del fragmento merocianina, el cual favoreceria
interacciones de tipo ion-dipolo y de apilamiento n con el macrociclo; asi como la
configuracion anti en el fragmento etano, que es complementaria a la cavidad del éter
corona. Al combinar estos efectos, se generaria el sitio N'~CH,—~CH,—N" en el huésped,

que seria adecuado para la formacion de un pseudorrotaxano con el macrociclo.

Debido a las caracteristicas del fragmento espiropirano, el proceso de asociacion

de los componentes del sistema seria reversible al aplicar el estimulo adecuado.

En la siguiente seccidon se presentan algunos de los trabajos en donde se han
incorporado compuestos isomerizables que inducen el movimiento de los componentes de

complejos anfitrion-huésped.
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2.3. Antecedentes

Existen varios ejemplos de complejos de tipo [2]pseudorrotaxano en donde el proceso de
asociacion y disociacion de los componentes es controlado por la presencia de grupos
que experimentan cambios estructurales reversibles como respuesta a un estimulo
externo, ya sea electroquimico, luminoso o quimico. La incorporacion de compuestos
fotoactivos en el huésped resulta interesante debido a que el uso de luz cumple con la
doble tarea de provocar las modificaciones de interés en el sistema y permite dar
seguimiento al estado del mismo.“? Entre los grupos fotosensibles que se han utilizado,

se encuentran los estilbenos, fumaramidas, azobencenos y espiropiranos.

Stoddart y colaboradores presentaron uno de los primeros trabajos en donde se
utilizé la reaccion de fotoisomerizacion (E)-(Z) del grupo azobenceno para controlar el
movimiento de deslizamiento del macrociclo en un pseudorrotaxano.“® El eje consta de
una unidad electrodonadora azobifenoxi, que en conjunto con ciclofanos deficientes en
electrones, forma un complejo de ftransferencia de carga con geometria

[2]pseudorrotaxano (Figura 2.3).
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Figura 2.3. Esquema del proceso de asociacion y disociacion de los componentes de un [2]pseudorrotaxano

controlado por la fotoisomerizacién del fragmento azobifenoxi presente en el eje

33



Antecedentes | Capitulo 2

Al combinar el macrociclo con el eje en la forma (E), se observa la aparicién de
una banda de transferencia de carga en la region visible del espectro electronico, que va
acompafada de una disminucion de la intensidad de la fluorescencia del ciclofano; ambas
observaciones indican la formacion del complejo de inclusién. Al irradiar la mezcla a 365
nm, el eje se transforma al isémero (Z); los cambios espectroscépicos son consistentes
con lo que se espera observar para los componentes libres. Cuando se irradia a 436 nm,
el eje se transforma en el isémero (E) induciendo el ensamble de los componentes. El

proceso es reversible y puede repetirse hasta 4 veces sin descomposicion.

El cambio estructural que experimentan los grupos fotosensibles también se ha
utilizado para inducir el movimiento relativo de los componentes de sistemas

entrecruzados, como los transbordadores moleculares.

El grupo de investigacion de Leigh desarrollé un complejo [2]rotaxano formado por
un eje con dos sitios de reconocimiento para la cavidad de una tretralactama ciclica;** el
primero es el fragmento tetrafluorosuccinamida y el segundo es el grupo fotosensible

fumaramida, el cual dirige el movimiento del macrociclo a lo largo del eje (Figura 2.4).
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Figura 2.4. Transbordador molecular preparado por Leigh. En la parte superior se muestra al macrociclo
sobre el sitio fumaramida (verde) el cual se transforma al isémero maleamida (azul marino) por un estimulo

optico, promoviendo el movimiento del macrociclo hacia el sitio tetrafluorosuccinamida (naranja)

34



Antecedentes | Capitulo 2

El sitio fumaramida es mas afin que el sitio tetrafluorosuccinamida, por lo que el
macrociclo tetralactama prefiere colocarse en esa estacion. Al irradiar el sistema a 254
nm, la fumaramida se transforma en el sitio maleamida, que es menos afin al macrociclo,
lo que provoca su desplazamiento a la estacion tetrafluorosuccinamida. EI movimiento de
la tetralactama cubre o deja al descubierto el fragmento fluoroalcano del eje, modificando
la polaridad del sistema. Esto se refleja en las propiedades de mojabilidad de una
superficie de oro que contiene al complejo, lo que puede utilizarse para favorecer el

movimiento macroscopico de una gota de disolvente a lo largo de la superficie.

Las propiedades del fragmento espiropirano también han sido utilizadas para dirigir
el movimiento de un macrociclo en un transbordador molecular. Li y colaboradores
disenaron un [2]rotaxano que consta de un macrociclo tetralactama que puede moverse
entre dos sitios de reconocimiento distintos mediante un estimulo 6ptico;*® un fragmento
peptidico y un grupo zwitterionico merocianina (Figura 2.5). El macrociclo prefiere
colocarse en la estacion peptidica cuando el eje se encuentra en su forma espiropirano y

se mueve al sitio zwitteridnico merocianina después de irradiar con luz UV al sistema.

O‘NHONH o Q
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QAR YT
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0
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& "HLH’T \)ﬁ"%ﬁ _E e
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Figura 2.5. Transbordador molecular presentado por Li. Se muestra el macrociclo sobre la estacion peptidica
cuando el eje se encuentra en su forma espiropirano (verde); después de irradiar con luz UV, se genera el

sitio zwitteridnico merocianina (rosa) lo que promueve el movimiento del macrociclo
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Lo anterior se debe a que, cuando la segunda estacion se encuentra en la forma
espiropirano, la estacion peptidica posee una mayor complementariedad geométrica y

electrénica con la cavidad del macrociclo.

Sin embargo, al transformar la segunda estacion de su forma espiropirano al
zwitterion merocianina mediante luz UV, se obtiene un fragmento que es un excelente
aceptor de enlaces de hidrogeno, provocando que el macrociclo se desplace hacia este
sitio de reconocimiento para formar un enlace de hidrogeno entre el anion fenolato del

fragmento merocianina y uno de los grupos isoftalamida del macrociclo.

El macrociclo regresa a la estacién peptidica al irradiar el sistema con luz visible
debido a la conversion del fragmento merocianina a la forma espiropirano. EI movimiento
fotoinducido del macrociclo se puede repetir hasta 10 veces sin observar degradacion del

sistema a temperatura ambiente.

A continuacién se muestra la sintesis y caracterizacion de la molécula que hemos
disenado, seguida del analisis de su respuesta optica frente a estimulos quimicos y

luminosos.
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2.4. Resultados y discusion

2.4.1. Sintesis y caracterizacion de la molécula propuesta en su forma

espiropirano y merocianina

El compuesto [SP-Bipy][OTf] se preparé a partir de la reaccion de la 4,4’-bipiridina con el
N-(2-bromoetil)indolinespirobenzopirano [SP-Br], en CH3;CN, seguida de un intercambio
idnico en medio acuoso utilizando un exceso de la sal de triflato de sodio, NaOTf (Figura
2.6). La especie [SP-Br] fue sintetizada a partir del procedimiento reportado en la

literatura.®

[SP-Br] [SP-Bipy][OTf]

—| (~OTf)
L=, L%

N
1) Reflujo. CH;CN
3 dias
B

2) NaOTf, H,0

4
1
N z
+
=z
<
-4
/\Z_._/\/z
N \= o
z/
4
o
N

(74%)

Figura 2.6. Esquema de reaccion para la sintesis de [SP-Bipy][OTf]

La reaccion de sustitucion se completa después de 3 dias de reflujo en acetonitrilo.
Se forma un sélido amarillo que corresponde al compuesto [SP-Bipy][Br] el cual se aisla
y se disuelve en una disolucion acuosa con un exceso de NaOTf para obtener a

[SP-Bipy][OTf] como un polvo amarillo.

El compuesto en su forma espiropirano, [SP-Bipy][OTf], fue caracterizado por
resonancia magnética nuclear de 'H, "*C, por experimentos de dos dimensiones COSY,
NOESY, HETCOR; por espectroscopia de absorcion y espectrometria de masas de alta
resolucion. El espectro de RMN de 'H es consistente con las sefiales que se esperan de

acuerdo a la estructura propuesta del compuesto (Figura 2.7).
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Figura 2.7. Espectro de RMN de 'H (500 MHz, CD3;CN, 298 K) de [SP-Bipy][OTf]

En la regidn aromatica del espectro, en 8.83, 8.68, 8.28 y 7.78 ppm, se encuentran
las sefiales que corresponden a los protones del grupo bipiridinio de [SP-Bipy]* (H..¢). La
senal de los protones Hy aparece a frecuencias mas altas que el resto debido al efecto de
desproteccion que genera el par electronico libre del atomo de N que no esta alquilado,

producto de una contribucién paramagnética al desplazamiento quimico.“”)

También se distinguen las sefiales caracteristicas del grupo espiropirano en la
especie [SP-Bipy]”. Las sefiales dobles en 6.81 y 5.08 ppm corresponden a los protones
Hs y Hg, cuya constante de acoplamiento de 10.6 Hz concuerda con una configuracion cis
del enlace doble. Por otro lado, el atomo de carbono espiro genera ambientes diferentes
en los grupos metilo que se encuentran sobre el fragmento indolinico, por lo que se

observa una sefal simple para cada uno de ellos en 1.18 y 1.04 ppm.

Las senales de los protones Hi, y Hy4, localizados en la unidad etileno de
[SP-Bipy]*, se encuentran en 3.71 y 4.76 ppm respectivamente. Los protones Hj;
experimentan un efecto de desproteccion mayor, con respecto a los protones Ho, debido

a su cercania con el atomo de nitrdgeno monocationico del grupo bipiridinio.
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La asignacién de las sefales de protén se llevé a cabo mediante experimentos de

resonancia magnética nuclear de dos dimensiones COSY y NOESY.

Considerando la estructura propuesta para la especie [SP-Bipy]®, los protones H,
del fragmento bipiridinio deben estar préximos a los protones H;4 presentes en el grupo
etileno; mientras que H; y Hg deben encontrarse cercanos a los grupos metilo del
fragmento indolinico, lo cual se confirmd mediante los picos cruzados del espectro
NOESY (Figura 2.8).
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Figura 2.8. Espectro de RMN 2D-NOESY (CD3CN, 400 MHz) del compuesto [SP-Bipy][OTf]. En rojo se
muestran los picos cruzados que son producto de la correlacion de los atomos. En azul (lineas discontinuas)

se muestra la correlacion para la asignacion de los protones Ha, Hi 'y Ho

El espectro de RMN de "*C{'H} también es consistente con la estructura propuesta
para [SP-Bipy][OTf] (Figura 2.9). Se observan las sefiales de los atomos de carbono
unidos a atomos de hidrégeno y los carbonos cuaternarios de la molécula. La sefal que
se encuentra a frecuencias mas altas, en 158.7 ppm, corresponderia al carbono
cuaternario (Cq) que experimenta el efecto de desproteccion mas importante, el cual

podria ser provocado por la cercania con otro atomo mas electronegativo. El atomo de
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carbono que cumple con esas caracteristicas es el que se encuentra en el anillo
aromatico con un sustituyente nitro y que esta unido al atomo de oxigeno del fragmento

espiropirano de [SP-Bipy]".

3,¢2,
9,Cq

CHs BCHJ A

@ cq Cal Cq cq

160 165 150 1456 140 136 130 126 120 115 110 106 66 60 56 60 46 40 36 30 25 20 16
pPM

Figura 2.9. Espectro de RMN de ¥c {1H} (CD3CN, 100 MHz) de la especie [SP-Bipy][OTf]. La etiqueta Cq

corresponde a los atomos de carbono cuaternarios

Las sefiales de los atomos de carbono unidos a atomos de hidrégeno fueron
asignadas por un experimento de RMN de dos dimensiones HETCOR (Figura 2.10).
Considerando los acoplamientos entre las sefiales del espectro de °C y el de "H pudimos
establecer que la sefial en 151.3 ppm del espectro de *C{'H} corresponde a los 4tomos
de carbono unidos a los protones Hq de la molécula. Se siguié el mismo procedimiento
para la asignacion de las sefales del resto de los atomos de carbono del fragmento
bipiridinio (C,, Cp, y C; en 145.6, 125.9 y 121.9 ppm respectivamente), asi como para los
atomos de carbono del fragmento SP y del etileno de la especie [SP-Bipy]*. De manera
analoga a lo que se observo en el espectro de protén, los atomos de carbono de los
grupos metilo del fragmento indolinico son diferentes entre si, por lo que se observa una
sefal para cada uno de ellos en 25.2 y 19.3 ppm. El resto de las sefiales del espectro se

asignaron como carbonos cuaternarios.
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Figura 2.10. Espectro de RMN 2D-HETCOR del compuesto [SP-Bipy][OTf] (CDsCN, 300 MHz). En la parte

superior se muestra la ampliacion de la regiéon aromatica del espectro, mientras que en la parte inferior se

presenta la ampliacién de la regién alifatica. Los contornos de color rojo indican la correlacion entre las
sefiales de protén y carbono; las lineas discontinuas en color azul resaltan la correlacion de algunas de estas

senales
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El espectro de masas de alta resolucion de una disolucién de [SP-Bipy][OTf]
muestra el patron isotopico esperado para el ion [SP-Bipy]", (CsH2sN4O3)", con una
relacion m/z experimental de 491.2089 uma mientras que la relacién calculada es de

491.2077 uma , lo que corresponde a un error de 2.4 ppm (Figura 2.11).
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Figura 2.11. Espectro de masas de alta resolucién (ESI-TOF) de [SP-Bipy]”, (C3oH27N4O3)"

La estructura propuesta para la especie [SP-Bipy]’, se confirmé por difraccion de
rayos X de monocristal de la sal [SP-Bipy][Br] (Figura 2.12). Los cristales se obtuvieron a
partir de una disolucion concentrada del compuesto en metanol. La celda determinada
pertenece al grupo espacial triclinico P-7; hay un ion de [SP-Bipy]® y un anién bromuro
por unidad asimétrica. El fragmento etileno de [SP-Bipy]" adopta una conformacion
synclinal; el angulo diedro N-C—C-N es de 60.3°. Se observa claramente el fragmento
espiropirano de la molécula, caracterizado por la presencia del atomo de carbono espiro
con hibridacién sp®. Se aprecia también el ambiente quimico que rodea a los grupos
metilo del fragmento indolinico, el cual es generado por el carbono espiro y provoca que
ambos grupos sean diferentes entre si: uno de ellos se encuentra mas cercano al atomo
de oxigeno unido al carbono espiro, mientras que el otro se encuentra mas proximo al
enlace doble del fragmento espiropirano. Por otro lado, el angulo de torsion entre los

anillos aromaticos del grupo bipiridinio es de 13°.
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Figura 2.12. Estructura del compuesto [SP-Bipy][Br] obtenida por difracciéon de rayos X. Los atomos de

hidrégeno y los contraiones son omitidos por claridad. C = gris; O = rojo; N = azul

Por espectroscopia electronica de absorcion, se analizd la respuesta optica del

compuesto [SP-Bipy][OTf] frente a estimulos acido-base y luminosos (Figura 2.13a).
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Figura 2.13. a) Ciclo de cambio del compuesto [SP-Bipy][OTf]; b) espectros de absorcion de
[SP-Bipy][OTf], [MEH-Bipy-H][OTf]: y [ME-Bipy][OTf] (4 x 10° M, CHsCN, 293 K); ¢) fotografias de las
disoluciones, de izquierda a derecha: [SP-Bipy][OTf], [MEH-Bipy-H][OTf]sz y [ME-Bipy][OTf], obtenido por la

adicion de base o por irradiar con luz a 254 nm, respectivamente (1 x 10" M, CHsCN, 293 K)
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Una disolucion de [SP-Bipy][OTf] (1 x 10* M, CHsCN) es incolora y no existen
bandas después de 400 nm en el espectro electrénico de absorcion. Luego de adicionar
acido triflico, en una relacion molar 3:1 con respecto a [SP-Bipy][OTf], la disolucién se
torna color amarillo y aparece una banda de absorcién a 422 nm, que alcanza su valor
maximo de absorbancia después de mantener la disolucidén 12 horas en la obscuridad, lo
que indica que la molécula se ha transformado completamente en la especie merocianina
[MEH-Bipy-H]**. Se siguié el proceso de protonacién por RMN de 'H y se encontré que,
inmediatamente después de la adicién de acido, el fragmento bipiridinio se protona para
formar a la especie [SP-Bipy-H]**, la cual se transforma lentamente a la especie
merocianina [MEH-Bipy-H]*" que es producto de la protonacién del grupo fendlico y del

fragmento bipiridinio; luego de 12 horas la transformacion se completa.

Después de agregar piridina a una disolucién de [MEH-Bipy-H]**, en una relacién
molar 3:1, el grupo bipiridinio y el grupo fendlico se desprotonan rapidamente, lo que
resulta en la formacién cuantitativa de la especie [ME-Bipy]*, la cual contiene al
fragmento zwitteriénico merocianina que es responsable de la aparicion de una nueva
banda de absorcién en 582 nm provocando que la disolucion sea de color morado. El
compuesto [ME-Bipy]* también puede obtenerse al irradiar una disolucién de [SP-Bipy]"
con luz ultravioleta a 254 nm. En este caso la fotoconversion es de aproximadamente un
16%, considerando que el valor del coeficiente de absortividad molar a 582 nm es de
3.1x10* cm™M™. En la seccién experimental de este capitulo se muestra la metodologia

utilizada para la estimacion del coeficiente de absorcion.

Finalmente, [SP-Bipy]” puede recuperarse por la irradiacién con luz visible de una
disolucion que contenga a la especie ME, o bien, por la desprotonacion de la especie
MEH. En la figura 2.13b se muestran los espectros de absorcion del ciclo de cambio de la
especie [SP-Bipy]*. Las diferencias en las propiedades de absorcién de los isdmeros

formados en cada estado del ciclo pueden distinguirse a simple vista (Figura 2.13c).

Debido al corto tiempo de vida de la especie [ME-Bipy]*, no fue posible su
caracterizacion por RMN; mientras que el isémero [MEH-Bipy-H]** es mas estable y por
lo tanto se pudo caracterizar por RMN de 'H, "*C, por experimentos en dos dimensiones
COSY, NOESY, HETCOR,; por espectroscopia electrénica de absorcion y espectrometria

de masas de alta resolucion.
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El compuesto [MEH-Bipy-H][OTf]; se obtuvo in situ agregando acido ftriflico a una
disolucion de [SP-Bipy][OTf] en CD;CN, en una relacion molar 3 a 1 (Figura 2.14). La

transformacion es cuantitativa después de dejar la disolucién en la oscuridad por 12 h.
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Figura 2.14. Esquema de reaccion para obtener a la especie [MEH-Bipy-H][OTf]s

La figura 2.15 muestra el espectro de RMN de 'H de [MEH-Bipy-H][OTf]s. Se
observan las sefiales que corresponden al fragmento merocianina del huésped, ademas

de cambios en el resto de las sefales, con respecto al isébmero espiropirano.
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Figura 2.15. Espectro de RMN de H (500 MHz, CD3CN, 298 K) de [MEH-Bipy-H][OTf]s. (*) Disolvente

parcialmente deuterado, CD,HCN
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Todas las sefiales de la especie [MEH-Bipy-H]** aparecen a frecuencias mas altas
respecto a [SP-Bipy]’, debido al efecto de desproteccion que generan las dos cargas
adicionales en la molécula, las cuales son producto de la protonacion del fragmento

bipiridinio y de la formacién del fragmento MEH, como se describe a continuacion.

Las sefales de los protones del fragmento bipiridinio se desplazan a frecuencias
mas altas, mientras que los protones H, experimentan un efecto de desproteccion mayor
que los protones Hy. Estas observaciones indican que el atomo de N terminal del grupo
bipiridinio se encuentra protonado.

Por otro lado, la transformacion del fragmento SP a MEH en el huésped genera
cambios relevantes en el espectro de 'H, principalmente en las sefiales que corresponden

a los grupos metilo del fragmento inddlico y los protones del enlace doble central de MEH.

Debido al arreglo espacial plano del fragmento MEH, los dos grupos metilo del
grupo inddlico se encuentran en un ambiente quimico indistinguible, por lo que se observa
so6lo una senal simple en 1.82 ppm para ambos. Las sefales dobles de los protones Hg y
Hy aparecen en 8.36 y 7.36 ppm respectivamente, con una constante de acoplamiento de

16.3 Hz que corresponde a una configuracion trans del enlace doble central.

Otro cambio importante es el desplazamiento quimico de la senal de los protones
H1o del grupo etileno. A diferencia de lo que se observa en el isémero espiropirano, existe
un mayor efecto de desproteccion hacia estos protones, provocando que la sefal se
encuentre a frecuencias mas altas (~1.5 ppm). Esto es evidencia de la presencia de una

nueva carga positiva sobre el atomo de N del fragmento inddlico de MEH.

La asignacion de las sefales de protén se llevé a cabo mediante experimentos de

resonancia magnética nuclear de dos dimensiones COSY y NOESY.

Tomando en cuenta la estructura propuesta para la especie [MEH-Bipy-H]**, los
protones del grupo bipiridinio H, deben estar proximos a los protones Hq; asi como los
protones H, y Ho, ya que estos ultimos se encuentran apuntando hacia el fragmento
etileno del huésped. El protén Hg también debe encontrarse cerca del protén H,,
considerando una configuracion trans del enlace doble del fragmento MEH. Por otro lado,
los protones H; y Hg deben estar cercanos a los grupos metilo del fragmento inddlico de
MEH. La cercania en el espacio de estos atomos se confirmé mediante los picos cruzados

observados en el espectro NOESY (Figura 2.16).
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Figura 2.16. Espectro de RMN 2D-NOESY (CD3CN, 400 MHz) de la especie [MEH-Bipy-H][OTf]s. En rojo se
muestran los picos cruzados que son producto de la correlacion de los atomos. En azul (lineas discontinuas)

se muestra la correlacion que ayudé a la asignacion de los protones Ha, Hg y Hq

Las observaciones anteriores comprueban que en la especie [MEH-Bipy-H]** el
fragmento merocianina tiene un arreglo espacial plano y que el enlace doble se encuentra
en una configuracion trans, de tal forma que el atomo de oxigeno del fenol esta apuntando

en direccion opuesta al atomo de nitrégeno del fragmento inddlico.

El espectro de RMN de "*C{'H} también es consistente con la estructura propuesta
para el compuesto [MEH-Bipy-H][OTf]; (Figura 2.17). Se observan las sefales de los
atomos de carbono cuaternarios y de los carbonos que estan unidos a atomos de
hidrogeno. En general, todas las sefales del espectro se encuentran a frecuencias mas
altas con respecto a lo que se observa para [SP-Bipy]® debido a la presencia de dos
cargas positivas adicionales en la especie [MEH-Bipy-H]**. La sefial en 185.7 ppm
corresponde al carbono cuaternario mas desprotegido de la molécula, el cual seria
probablemente aquel que se encuentra entre el atomo de nitrégeno del fragmento inddlico

y uno de los atomos de carbono del enlace doble del fragmento MEH.
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Figura 2.17. Espectro de RMN de *C {'H} (CDsCN, 75 MHz) de la especie [MEH-Bipy-H][OTf]s. La etiqueta

Cq indica las sefales de los atomos de carbono cuaternarios

El efecto de desproteccion seria causado por la carga positiva sobre el atomo de

N, junto con la deslocalizacion electronica que existe en el fragmento MEH.

Las sefiales de los atomos de carbono unidos a atomos de hidrégeno fueron
asignadas mediante un experimento HETCOR (Figura 2.18). La sefial en 150.8 ppm
corresponde al atomo de carbono unido al protéon Hg de la molécula. Las sefales de los
carbonos del grupo bipiridinio, C,, C,, C. y Cq4 aparecen en 146.5, 128.1, 126.5 y 142.9
ppm respectivamente. Las sefales de los atomos de carbono del grupo MEH y del
fragmento etileno también fueron asignadas tomando en cuenta el acoplamiento de las
sefales del espectro de proton y de carbono del huésped. De manera analoga a lo que se
observo en el espectro de proton, se observa una sefial en 26.0 ppm para los atomos de
carbono de los dos grupos metilo del fragmento inddlico. El resto de las sefales del

espectro se asignaron como carbonos cuaternarios.
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Figura 2.18. Espectro de RMN 2D-HETCOR del compuesto [MEH-Bipy-H]J[OTf]; (CDsCN, 300 MHz).Se
muestra la ampliacion de la region aromatica del espectro (arriba) y la ampliacién de la region alifatica (abajo).
Los contornos de color rojo indican la correlacion entre las sefiales de protén y carbono; las lineas

discontinuas en color azul resaltan la correlacién de algunas de estas sefales
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El espectro de masas de alta resolucién de una disolucién de [MEH-Bipy-H][OTf];
muestra el patréon isotdpico de la especie dicatiénica [(MEH-Bipy-H)(OTf)]*,
(031H29F3N4OGS)2+, que corresponde al isémero protonado merocianina del huésped junto
con un contraion triflato. La relacion m/z experimental es de 321.0885 uma mientras que

la relacion calculada es de 321.0874 uma, con un error de 3.4 ppm (Figura 2.19).
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Figura 2.19. Espectro de masas de alta resolucion (ESI-TOF) de [(MEH-Bipy-H)(OTf)]**, (Ca1H2oF 3N406S)**

Una vez que se caracterizaron las especies [SP-Bipy]* y [MEH-Bipy-H]** nos
interesamos en analizar el proceso de transformacién de una especie a otra inducida por

la adicién de acido al medio.

Debido a que el espectro de RMN de 'H de cada una de las especies es muy
distinto entre si, ademas de que el tiempo de transformacion es lento con respecto a la
escala de tiempo de la RMN, fue posible realizar un estudio cinético del proceso de
isomerizacion del huésped mediante esta técnica. A continuacién se muestran los

resultados obtenidos de este experimento.
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2.4.2. Cinética de transformacion de [SP-Bipy]" a la especie [MEH-Bipy-H]3+

inducida por acido

Se preparé una disolucion de [SP-Bipy][OTf] (0.022 M, CD;CN) y se agrego acido triflico
concentrado en una relacién molar 1 a 3 con respecto a la especie espiro. Posteriormente
se obtuvieron espectros de RMN de 'H en intervalos de 15 minutos hasta que se completd
la transformacion de la especie [SP-Bipy]" al isémero protonado [MEH-Bipy-H]**. El
espectro de proton que resulta después de 15 minutos de la adicion de acido al medio,
muestra dos conjuntos de sefiales, uno que corresponde al compuesto [SP-Bipy]® y otro
que pertenece a la especie [MEH-Bipy-H]**. Las proporciones de las sefiales de ambas

especies cambian con respecto al tiempo (Figura 2.20).
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Figura 2.20. Espectros parciales de RMN de H (500 MHz, CD3CN, 298 K, 0.022 M) de la transformacion de
la especie [SP-Bipy]* al isémero protonado [MEH-Bipy-H]3+ después de agregar HOTf al medio (0.066 M). a)
[SP-Bipy]"; b) Después de 15, ¢) 60 y d) 325 min de agregar acido. En color negro se muestran las sefiales
de la especie [SP-Bipy]”, en azul se indican las sefiales de la especie [MEH-Bipy-H]3+. (*) Disolvente residual

y disolvente parcialmente deuterado
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Se observa que las sefales que corresponden al fragmento bipiridinio del
compuesto [SP-Bipy][OTf] se desplazan a frecuencias mas altas después de agregar
acido al medio, lo cual es una evidencia de que el atomo de nitrégeno terminal de este
fragmento se protona inmediatamente en presencia de acido, dando lugar a la especie

[SP-Bipy-H]** que es la que se transforma al isémero protonado [MEH-Bipy-HJ**.

Otra caracteristica interesante es que las sefales de los grupos metilo del
fragmento inddlico en [SP-Bipy-H]** son mas anchas, lo que indica que en estas
condiciones existe un intercambio rapido entre los ambientes quimicos que rodean a
dichos grupos. Se ha propuesto que este fendmeno se debe a la interconversion inducida

por acido de los isémeros que se generan por la ruptura del enlace Cegpiro—0.%°

Tomando en cuenta la concentracion inicial del compuesto [SP-Bipy][OTf] asi
como las integrales de las sefales de los protones H, en el bipiridinio y de los protones de
los grupos metilo sobre el fragmento inddlico, de [SP-Bipy-H]** y [MEH-Bipy-H]**, se
estimo la concentracion al tiempo t de cada una de las especies para obtener una grafica

de la cinética de transformacion, la cual se muestra en la figura 2.21.
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Figura 2.21. Gréfica de la cinética de transformacién de [SP-Bipy-H]2+ al isémero [MEH-Bipy-H]3+ después
de agregar acido triflico al medio. En rojo se observa la aparicion de la especie [MEH-Bipy-H]3+ mientras que
en negro se observa la desaparicién del isémero [SP-Bipy-H]2+. La grafica se obtuvo considerando la
informacion del cambio de las sefiales de protén de los grupos metilo del anillo inddlico. Se obtiene el mismo

comportamiento considerando los protones H, de las especies.
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En estas condiciones, la transformacion del isomero espiropirano a su forma
merocianina, se completa después de 5 horas de adicionar acido al medio. El espectro de
RMN de 'H de la disolucién que contiene a la especie [MEH-Bipy-H]** se mantiene igual

luego de una semana de permanecer en la oscuridad.

A partir de la informacion anterior, se estimé una constante de velocidad, k4, del
proceso de isomerizacion considerando que la reaccion procede de la siguiente manera:

k
[SP-Bipy-H]** + H" :k1—> [MEH-Bipy-HJ**
-1

En las condiciones utilizadas, el equilibrio se desplaza principalmente hacia la
formacién del isémero merocianina protonado, por lo que podemos despreciar el valor de
la constante de rapidez inversa k.. Debido a que la protonacion del fragmento bipiridinio
de la especie [SP-Bipy]® es muy rapida con respecto a la escala de tiempo de RMN,
consideramos que este proceso no contribuye de manera importante a la velocidad de la

transformacion del isémero espiropirano a la forma merocianina protonada.

Por lo tanto, la ley de velocidad propuesta para la transformacion de [SP-Bipy-H]**

a la forma [MEH-Bipy-H]** es la siguiente:

d[SP]
dt

= ky[SP][H"]

En donde [SP] corresponde a la concentracion de la especie [SP-Bipy-H]** y [H']
a la concentracion del acido triflico al tiempo t. Considerando que la ley de velocidad es
de segundo orden y que la concentracion inicial de la especie [SP-Bipy-H]z*, [SP]o, v del
acido triflico, [H']o, es diferente se utilizd la siguiente ecuacion®® para estimar la

constante de rapidez, k;, de la isomerizacion:

[SP]o[H*] .
an =k, ([H*]o — [SP]p)t

Al hacer una grafica de los datos y un ajuste lineal de minimos cuadrados

(Figura 2.22), se obtuvo una k; de 3.1x10" M'min™ a partir de la pendiente de Ia recta.
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Figura 2.22. Ajuste lineal de minimos cuadrados de los datos cinéticos de la transformacion de [SP-Bipy-H]2+
a [MEH-Bipy-H]3+ para la estimacioén de la constante de velocidad, ki1, del proceso (linea negra). La pendiente

de la recta corresponde a k1([H1o-[SP]o)

Otros grupos de investigacion han analizado la cinética de la isomerizacién de
derivados de espiropiranos, a su respectivo isomero merocianina, inducida por acido. Se
ha propuesto que el mecanismo de transformacién de un compuesto espiropirano al
isbmero merocianina protonado involucra la participacion del par electronico libre sobre el
atomo de nitrégeno del anillo inddlico del fragmento SP para llevar a cabo la ruptura del
enlace Ceqi—0.%? Se encontré que la protonacion de dicho atomo de nitrégeno

disminuye la velocidad del proceso de isomerizacién a la forma merocianina.

Raymo y colaboradores estudiaron la transformacién del compuesto [SP-OH] al

isdmero protonado [MEH-OH]" inducida por la adicion de &cido trifluoroacético (Figura

2.23), obteniendo una cinética de segundo orden con una k; de 4.1x102 M'min™.%®)

[SP-OH]

( 1)
HO
S Y O
/
O N 0—<_>—No, K O Ne NO,
8 + CFCOOH ———= 8 CF,CO0
OH

k.4

[MEH-OH][CF5CO,]

Figura 2.23. Esquema de la transformacion de la especie [SP-OH] al isémero protonado [MEH-OH]" inducida

por acido, en CH3zCN
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Al comparar el resultado de Raymo con el que hemos obtenido para la especie
[SP-Bipy-H]**, podemos observar que en nuestro caso la constante de rapidez de la
transformacion a la especie merocianina protonada, es mayor por un orden de magnitud.
Esto podria explicarse considerando que en nuestro sistema, la basicidad del atomo de
nitrégeno del fragmento inddlico en la especie [SP-Bipy-H]** es menor con respecto al
compuesto [SP-OH] debido al efecto electroatractor del grupo bipiridinio. Por lo tanto, es
menos probable la protonacién del atomo de nitrégeno inddlico de [SP-Bipy-H]*, lo que

favorece el proceso de isomerizacion inducida por acido.

Una vez que analizamos las propiedades de la molécula propuesta, tanto en su
forma espiropirano como merocianina, estudiamos su comportamiento en presencia del
éter corona [DB248] por resonancia magnética nuclear en disolucion. A continuacién se

muestran los resultados obtenidos.
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2.4.3. Estudio de asociacion entre [SP-Bipy][OTf] y [DB24C8]

Se preparé una disolucion de [SP-Bipy][OTf] (0.022 M, CD3;CN) y se agregaron
cantidades crecientes del éter corona [DB24C8]. Los espectros de RMN de 'H resultantes
muestran un conjunto de sefales que sufren cambios, tanto en la forma como en el

desplazamiento quimico (Figura 2.24).
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Figura 2.24. Espectros parciales de RMN de 'H (500 MHz, CD3CN, 298 K) de [SP-Bipy][OTf] (espectro
inferior, 0.022 M) y después de agregar [DB24C8]

Después de agregar 10 equivalentes del macrociclo, las sefiales de los espectros
se vuelven mas anchas, especialmente la que corresponde a los protones H,. Los
protones Hy y H. del fragmento bipiridinio son los que muestran el cambio mas relevante
en el desplazamiento quimico (Ad1¢eq = —0.15 y —0.11 ppm respectivamente), mientras que
el resto de las senales, incluyendo la de los protones Hi; en la unidad etano, se

mantienen practicamente en la misma posicion.

Debido a la baja solubilidad del macrociclo después de adicionar 10 equivalentes,
no se alcanzo el desplazamiento quimico maximo de las sefiales de proton. Considerando
los cambios poco significativos en los desplazamientos quimicos de las senales en el

espectro de la mezcla, asi como el ensanchamiento de las sefiales de los protones H,.,
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podemos inferir que el fragmento bipiridinio de [SP-Bipy]® y [DB24C8] interaccionan

débilmente en disolucion.

Sin embargo, cuando se lleva a cabo el estudio con el isémero merocianina del
huésped, se observa un comportamiento totalmente diferente por RMN, como se muestra

a continuacion.

2.4.4. Estudio de asociacion entre [MEH-Bipy-H][OTf]; y [DB24C8]

Al agregar [DB24C8] a una disolucion de [MEH-Bipy-H][OTf]; (0.022 M, CD3;CN), el
espectro de RMN de 'H resultante presenta modificaciones importantes en los
desplazamientos quimicos de las sefales (Figura 2.25). Esto proporciona evidencia de la

formacion de un complejo anfitrion-huésped entre ambos componentes.
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Figura 2.25. Espectros parciales de RMN de H (500 MHz, CD3CN, 298 K) de [MEH-Bipy-H][OTf]3 (espectro
inferior, 0.022 M) y después de agregar [DB24C8]. (*) Sefal proveniente del macrociclo

El hecho de observar sélo un conjunto de sefiales en el espectro de 'H de la
mezcla del anfitrion y el huésped, indica un intercambio quimico rapido entre las especies
libres y el complejo en la escala de tiempo de RMN. Este comportamiento puede
originarse porque el atomo de nitrégeno terminal del grupo bipiridinio se encuentra

protonado, como se ha visto en sistemas similares.“®
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Las sefales que experimentan los cambios mas significativos son las que
corresponden tanto a los protones del grupo bipiridinio, como a las del etano puente y del
enlace doble del fragmento MEH. Una vez que se satura el sistema con [DB24C8], las
sefales de los protones Hiy y H4; de la unidad etano se desplazan claramente a
frecuencias mas altas (Ad1peq = +0.30 y +0.32 ppm respectivamente), mientras que las
resonancias de los protones sobre el grupo bipiridinio se mueven a frecuencias bajas,
especialmente H,, Hy, ¥y He (Ad10eq = —0.12, —0.70 y —0.54 ppm respectivamente). Estas
observaciones indican la existencia de interacciones de enlace de hidrégeno y de

apilamiento &, respectivamente.

Los protones Hg y Hy, localizados en el enlace doble del fragmento merocianina, se
desplazan considerablemente con respecto a su posicion inicial (Ad1peq ~ +0.30 ppm), lo

que sugiere una interaccion intermolecular con el macrociclo.

En la figura 2.26 se muestran las graficas del cambio en el desplazamiento
quimico de las sefales de los protones H, y Hqo después de la adicién de [DB24C8]. Se
puede notar que dichos protones experimentan efectos opuestos entre si, que se deben al
ambiente quimico que los rodea y que resultan de la interaccién del huésped con distintas

partes del éter corona.
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Figura 2.26. Graficas del cambio en el desplazamiento quimico de las sefiales de los protones Ha y Hio

después de agregar cantidades crecientes de [DB24C8]

Todos los cambios observados en los desplazamientos quimicos son consistentes
con la formacion de un complejo anfitridon-huésped con una geometria de tipo
[2]pseudorrotaxano, en donde la cavidad del macrociclo se encuentra rodeando a la
unidad etano del huésped y los anillos aromaticos del éter corona estan muy préximos al

fragmento bipiridinio.
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La formacion de un complejo con estequiometria 1:1 se confirmd por
espectrometria de masas de alta resolucion (Figura 2.27). Se observa el patron isotopico
esperado para el huésped, la rueda y un anion triflato, [(ME-Bipy-H)(DB24C8)(OTf)]",
(CssHgsoF3N4O14S)" con una relacién m/z experimental de 1089.3763 uma y una relacién

calculada de 1089.3773 uma, lo que corresponde a un error de 0.9 ppm.
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Figura 2.27. Espectro de masas de alta resolucién (ESI-TOF) de la especie [(ME-Bipy-H)(DB24C8)(OTf)]",
(CssHeoFsN4014S)"

Mediante el experimento de titulacién, seguido por RMN de 'H, y el ajuste no-lineal
de minimos cuadrados® de los datos obtenidos (ver seccién experimental), se estimé

una constante de asociacion del complejo, K, de (1.3910.05)><101 M.

Nuestro sistema muestra una constante de asociacion mas baja que la que se
obtiene utilizando el sitio de reconocimiento de Loeb (Figura 2.1, K, ~ 2.3x10®> M), lo que
probablemente se debe a que las interacciones de tipo ion-dipolo y de apilamiento = estan
menos favorecidas. A pesar de ello, es claro que el movimiento de deslizamiento del
macrociclo esta influenciado por el proceso de transformacion del huésped de su forma

espiropirano al isdbmero merocianina mediante un estimulo quimico.
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La disociacion de los componentes del [2]pseudorrotaxano formado por la especie
[MEH-Bipy-H]** y el [DB24C8], puede llevarse a cabo si se agrega piridina como base a
la disolucién, en una relacion 1:3, para obtener al huésped en su forma [SP-Bipy]®. El
ciclo puede repetirse sélo un par de veces debido a la descomposicion del huésped en

medio basico.

Para evaluar si la presencia del grupo bipiridinio en el huésped es importante en la
formacion del complejo de inclusion, se realizé el estudio de asociacion entre el éter
corona [DB24C8] y el precursor que solo contiene al grupo espiropirano en su estructura,
[SP-Br], asi como con el isémero merocianina correspondiente, [MEH-Br]*. Se observan
cambios practicamente nulos en los desplazamientos quimicos de las sefales del
espectro de RMN de 'H de las especies [SP-Br] y [MEH-Br]* después de agregar
cantidades crecientes de [DB24C8] al medio (ver seccion experimental). Esto indica que
es posible descartar una interaccién con el éter corona en ambos casos. Por lo tanto, la
presencia del grupo bipiridinio en el huésped es fundamental para obtener un complejo de
inclusién con el éter corona cuando el huésped se encuentra en su forma merocianina, ya

que permite la formacion del sitio de reconocimiento N*~CH,—CH,—N".

En la tabla 2.1 se resumen los resultados descritos hasta ahora. Se muestran los
cambios mas significativos en el desplazamiento quimico de las senales de proton de las

especies estudiadas, después de agregar 10 equivalentes de [DB24C8].

Tabla 2.1. Resumen de los principales cambios en los desplazamientos quimicos (A81¢eq) de las
sefiales de 'H de [SP-Bipy]" y [MEH-Bipy-H]3+ luego de agregar 10 equivalentes de [DB24C8]
(500 MHz, CD3CN, 298 K)

Ab10eq (PPM)

Fragmento del huésped H [SP-Bipy]* [MEH-Bipy-HJ**
a +0.06 -0.12
Bipiridinio b -0.15 -0.70
© - 0.11 -0.54
. 10 - +0.30
Etileno
11 +0.03 +0.32
o _ 8 —-0.03 +0.26
Espiropirano o Merocianina
9 +0.07 +0.30

(-) El desplazamiento quimico final no puede determinarse porque la sefial se encuentra traslapada con las

sefales del éter corona en exceso
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Al comparar el Adqeq para cada especie, se puede notar claramente que los
cambios mas importantes corresponden a la mezcla del compuesto [MEH-Bipy-H]** con
el éter corona [DB24C8].

El hecho de que las sefiales del grupo bipiridinio de [MEH-Bipy-H]** se desplacen
a frecuencias bajas, indica interacciones de apilamiento = con los anillos aromaticos del
macrociclo, mientras que el efecto de desproteccion que experimentan los protones del
fragmento etileno puede explicarse considerando que la cavidad del macrociclo se
encuentra rodeando a esta parte de la molécula. Estas observaciones son consistentes
con la formacién de un complejo cuya geometria es de tipo [2]pseudorrotaxano, que es
inducida por el movimiento de deslizamiento del macrociclo acoplado a la isomerizaciéon

quimica del huésped,®" como se muestra en la figura 2.28.

Movimiento de deslizamiento
NO,

//@ - 0/—\0/\

2 3,0
iy 'N (o]
— +
_\—L‘l < N ©[

Lo o

[SP-Bipyl* [DB24C8] [(MEH-Bipy-H)(DB24C8)]3*

[2]Pseudorrotaxano

Figura 2.28. Representacion esquematica del movimiento de deslizamiento del macrociclo inducido

quimicamente por el proceso de isomerizacion de la especie [SP-Bipy]" al isémero [MEH-Bipy-H]3+

Debido al corto tiempo de vida de la especie fotogenerada [ME-Bipy]*, no fue
posible establecer la formacion de complejos entre ésta y el macrociclo [DB24C8],
mediante  RMN. Por ello, decidimos atrapar cinéticamente al macrociclo in situ
adicionando un grupo voluminoso en el atomo de N terminal de la especie fotogenerada,

para formar una especie [2]rotaxano, como se muestra a continuacion.

61



Resultados y discusion | Capitulo 2

2.4.5. Captura cinética del [2]rotaxano formado por el huésped [ME-Bipy]" y
el macrociclo [DB24C8]

Con la finalidad de atrapar cinéticamente al complejo [2]rotaxano in situ, se incorpor¢ el
grupo 4-tercbutilbencilo al atomo de N terminal de la especie [ME-Bipy]®*, en presencia del
[DB24C8]. Se ha observado que el volumen de dicho grupo es suficiente para impedir la

entrada o salida del macrociclo.

La captura cinética del [2]rotaxano se propuso tomando en cuenta que la
isomerizacion fotoquimica del fragmento espiropirano de [SP-Bipy]® ocurre en una escala
de tiempo mas corta que el movimiento de deslizamiento del macrociclo en el huésped.
En el primer caso, la transformacién fotoquimica se encuentra en el orden de nano- a
femtosegundos,®” mientras que la formacion de la especie entrecruzada sucede en
una escala de milisegundos.®® Ambos procesos son mas rapidos que la reaccion de

alquilacion del huésped para la obtencion de la especie [2]rotaxano.

A una disolucién de [SP-Bipy][OTf] en CD;CN, se agregaron 5 equivalentes tanto
de [DB24C8], como de bromuro de 4-tercbutilbencilo para favorecer la entrada del
macrociclo en el huésped, seguida por la reaccién de alquilacion. Posteriormente, la
disolucion se irradio con luz UV a 254 nm durante 18 horas en un tubo de cuarzo.
Después del tiempo de reaccién, se aislé un precipitado que fue analizado por RMN de 'H

y espectrometria de masas de alta resolucion.

En el espectro de RMN de 'H (seccién experimental) se encontré evidencia de la
formacion del complejo [2]rotaxano, ademas de otros productos, principalmente el
huésped alquilado con el grupo tercbutilbencilo y al compuesto [SP-Bipy]® que no
reacciond, lo que refleja la baja estabilidad del complejo precursor pseudorrotaxano,

ademas de la baja fotoconversion de la especie SP a la ME.

El espectro de masas de alta resolucion (Figura 2.29) muestra un pico que
corresponde a la especie [(ME-Bipy-'BuBn)-(DB24C8)]" en un valor de m/z = 1235.4852

uma, que concuerda con el valor calculado de 1235.4869 uma (error relativo de 1 ppm).
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[SP-Bipy]* [(ME-Bipy) = DB24C8]*
-/“m_-l{‘/:~ e
[ T Re—Z ™5 no 04 "N g
T} 2 =
o \ hy (254 nm) £ o
s + [DB24C8] > ‘-‘(‘
Yy -\"':__h.\ﬁ—\i (o S —.
A - [DB24C8) Q g /T—'ﬁ'\_/- a
) /
\::;{ - - 8 o
)\.: = --.‘-_,..--JCI\/
i:’ b £ H
=
1235.485213
4tBuBn-Br
1236483622
o _.'f_ E——NO; o

1237502442 . 30 I N7
: ]
!

LS

L L B e
12350 12380 12370 12380 12390 12400
iz, anu

1238 511674

1238480923
[(ME-Bipy-tBuBn) = DB24C8J?*

Figura 2.29. Sintesis del complejo [2]rotaxano a partir de la especie [2]pseudorrotaxano fotoquimicamente

generada. En la parte inferior izquierda se muestra el espectro de masas de alta resolucion del rotaxano

Luego de varios intentos y distintas condiciones experimentales, el complejo

[2]rotaxano solo pudo detectarse en bajas concentraciones.

Se intentd purificar la especie entrecruzada por cromatografia en capa fina
utilizando como fase estacionaria silica, alumina y florisil®, junto con varias mezclas de
disolvente como fase movil. Aparentemente el [2]rotaxano se queda retenido en la fase

estacionaria y se descompone en elementos que no fue posible caracterizar.

Aunque la transformacidn no es cuantitativa, este experimento nos permitio
obtener evidencia relacionada con el acoplamiento entre el proceso de isomerizacion y el

movimiento de deslizamiento inducido por luz en nuestro sistema.

Para cerrar este capitulo, se presentan las conclusiones derivadas de los

resultados mostrados anteriormente.
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2.5. Conclusiones

Se preparé la especie [SP-Bipy]” que contiene un fragmento espiropirano que puede
isomerizarse para obtener la forma merocianina [MEH-Bipy-H]** o [ME-Bipy]* a partir de

la adicion de acido al medio, o por irradiacion con luz UV.

La transformacion de [SP-Bipy]® involucra cambios electrénicos y estructurales
importantes que estan acoplados al movimiento de deslizamiento del éter corona

[DB24C8] en el huésped para generar un complejo con geometria [2]pseudorrotaxano.

La baja complementariedad electrénica y estructural de la especie [SP-Bipy]® con
el éter corona, provoca que estos componentes interaccionen débilmente en disolucion;
mientras que la presencia del fragmento MEH o ME en el huésped favorece la
generacion del sitio N*-~CH,—CH,—N" que es afin a la cavidad del macrociclo y promueve

la formacién de un complejo de inclusién.

La presencia del fragmento bipiridinio en la especie [SP-Bipy]”, en conjunto con la
isomerizacion del grupo SP a MEH, es esencial para la formacion del sitio de

reconocimiento N*~CH,—CH,—N".

El fragmento bipiridinio en el huésped resultara de importancia para proponer los
sistemas de estudio que se discutiran en capitulos subsecuentes, ya que a partir de la
modificacion del sustituyente en el atomo de N terminal se pueden obtener huéspedes

que favorezcan otros tipos de movimientos relativos en el ensamble supramolecular.
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3.1. Introduccion

En el capitulo anterior se presenté el acoplamiento del proceso de isomerizacion del
fragmento espiropirano a su forma merocianina con el movimiento de deslizamiento del
macrociclo en el huésped. Los resultados mostrados indican la formacién de un complejo
de inclusion, con una geometria de tipo [2]pseudorrotaxano, que se encuentra en un
intercambio quimico rapido con los componentes libres, con respecto a la escala de
tiempo de la RMN.

Con el fin de obtener mayor informacion sobre la naturaleza de las interacciones
que existen en el complejo, asi como para confirmar su geometria, se modificé el grupo
terminal en el huésped. Este grupo podria provocar un cambio en la rapidez del proceso
de asociacién y disociacion de los componentes, de tal manera que fuera lento con
respecto a la escala de tiempo de la RMN. Lo anterior permitiria distinguir un conjunto de
sefales, tanto para las especies libres, como para el complejo supramolecular en el
espectro de RMN de 'H.

La variacion propuesta en el huésped consistié en agregar un sustituyente bencilo
al grupo bipiridinio de la especie [SP-Bipy]"; esto ralentizaria el intercambio de los
componentes del sistema. Ademas, dicho sustituyente podria tener repercusién en la
manera en la que el huésped y el macrociclo interaccionan en disolucion, ya que con la
alquilacion se generaria una carga positiva adicional que provocaria que el grupo
bipiridinio fuera mas deficiente en densidad electrénica y, por lo tanto, podria actuar como
un sitio de reconocimiento tipo violégeno para el éter corona. Lo anterior permitiria la
formacion de isémeros co-conformacionales, en donde la posicion relativa del macrociclo
con respecto al eje dependeria de la forma del huésped, ya sea espiropirano o

merocianina.

En este capitulo se presenta la sintesis y caracterizacién de un compuesto en su
forma espiropirano con un sustituyente bencilo, asi como su respuesta frente a estimulos

quimicos y 6pticos para obtener a la especie merocianina correspondiente.

Ademas, se muestra el estudio por RMN de la asociacion entre ambas especies y
el éter corona [DB24C8] en acetonitrilo. Los resultados indican la formaciéon de complejos
con geometria [2]pseudorrotaxano en donde el macrociclo adopta una conformacion

distinta dependiendo del isémero presente del huésped.
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Para comprobar que existen interacciones no-covalentes entre los anillos
aromaticos del macrociclo y el fragmento merocianina del huésped que contiene al
sustituyente becilo, se hizo un estudio comparativo utilizando el éter 24-corona-8, [24C8],
que carece de anillos aromaticos en su estructura. Mediante el uso de la estrategia
termodinamica llamada ciclo quimico de doble mutante se determind cuantitativamente la

contribucion de dichas interacciones a la estabilidad del [2]pseudorrotaxano.

Por ultimo, se analizé la posibilidad de tener complejos no-entrecruzados en
disolucion, integrados por el éter corona [DB24C8] y el huésped en su forma espiropirano

0 merocianina.

A lo largo de la discusién, se mostrara la metodologia utilizada, los resultados

obtenidos, asi como las conclusiones que se derivaron de nuestras observaciones.

Enseguida se presenta la propuesta del sistema que se estudiara en este capitulo
y los antecedentes que nos ayudaron a establecer el posible comportamiento de los

componentes en disolucion.
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3.2. Propuesta
En estudios previos se ha demostrado que el eje 1,2-bis(bipiridinio)etano que contiene

grupos bencilo en sus extremos forma un complejo de tipo [2]pseudorrotaxano con el éter
corona [DB24C8] (Figura 3.1).°%

Figura 3.1. Formula estructural del [2]pseudorrotaxano formado por el eje 1,2-bis(bipiridinio)etano bencilado

(azul) y el éter corona [DB24C8] (naranja)

Debido al efecto estérico que genera el grupo bencilo durante el deslizamiento del
macrociclo en el eje, el equilibrio entre los componentes no asociados y el complejo es
lento con respecto a la escala de tiempo de la RMN y por lo tanto es posible identificar

claramente un grupo de sefiales para cada especie en el espectro de RMN de 'H.

El cambio en el desplazamiento quimico de las senales del huésped en el
complejo, con respecto al no asociado, proporciona evidencia de las interacciones que
mantienen unido al ensamble molecular. En este complejo, las sefales de los protones
del fragmento etano se desplazan a frecuencias mas altas, lo cual se ha interpretado
como una consecuencia de la formacion de enlaces de hidrégeno C—H---O con los atomos
de oxigeno del éter corona, mientras que las sefales de los protones meta al atomo de N
del grupo bipiridinio se desplazan a frecuencias mas bajas, debido a la proteccion
generada por los anillos aromaticos del macrociclo, lo que ha sido considerado como

evidencia de interacciones de apilamiento .

Estas observaciones permitieron proponer que el complejo tiene una geometria
[2]pseudorrotaxano en donde el [DB24C8] adopta una conformacién tipo silla para

maximizar las interacciones de apilamiento n entre ambos componentes, lo cual fue
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confirmado posteriormente mediante el analisis de la estructura cristalina de complejos de

inclusién con ejes similares.®®

Ademas de la conformacién tipo silla, los éteres corona de 24 miembros con
anillos aromaticos en su estructura pueden adoptar una tipo bote (Figura 3.2). La
conformacion del macrociclo dependera de las interacciones que mantengan unidos a los

componentes del complejo supramolecular.

a) b)

Figura 3.2. Representacion de las conformaciones que puede adoptar un éter corona de 24 miembros con

anillos aromaticos en su estructura; a) conformacion tipo silla, b) conformacién tipo bote

Muestra de ello ocurre al reemplazar uno de los anillos piridinio internos del eje
1,2-bis(bipiridinio)etano por un grupo fenilo para generar una especie monocatiénica.®®
En presencia de éteres corona de 24 miembros, como el isobmero anti del éter aniénico
di(sulfobencen)-24-corona-8, [DSDB24C8]*, se forman complejos con una geometria
[2]pseudorrotaxano en donde el macrociclo adopta una conformacién tipo bote con los
anillos aromaticos del éter corona rodeando al grupo piridinio del eje para favorecer
interacciones entre ambos componentes (Figura 3.3). Lo anterior fue confirmado mediante
RMN de "H y por el analisis de la estructura cristalina del complejo. La afinidad entre el eje
modificado y el macrociclo disminuye con respecto al eje original debido a que las

interacciones ion-dipolo y de apilamiento = son mas débiles.
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a)

Figura 3.3. a) Formula estructural y b) representacion de los radios de van der Waals de la estructura
cristalina del arreglo supramolecular en donde se observa la conformacién tipo bote que adopta el macrociclo
[DSDBZ4CS]2' (naranja) alrededor del grupo piridinio del eje (azul oscuro)

Tomando en cuenta estos antecedentes, decidimos modificar la especie
[SP-Bipy]" agregando un grupo bencilo al fragmento bipiridinio, dando lugar a la especie
dicationica [SP-Bipy-Bn]**. Esto cumpliria con dos objetivos: 1) tener un sitio de
reconocimiento adicional para el éter corona y promover un cambio conformacional del
macrociclo luego de la isomerizacion del huésped; 2) hacer mas lento el equilibrio de

asociacion y disociacion de los componentes del complejo pseudorrotaxano.

Se espera que la especie [SP-Bipy-Bn]** forme un complejo [2]pseudorrotaxano
con el macrociclo [DB24C8] en una conformaciéon tipo bote para maximizar las
interacciones de apilamiento n entre los anillos aromaticos del macrociclo y el grupo
bipiridinio unido al fragmento etano del huésped. Dicha conformacion estaria favorecida
por el impedimento estérico que generaria tanto el grupo espiropirano, como el

sustituyente bencilo en el eje.

La transformacion del huésped de la forma espiropirano a la especie merocianina,
por estimulos épticos o quimicos ([ME-Bipy-Bn]** o [MEH-Bipy-Bn]**), modificaria el sitio
de reconocimiento promoviendo la formacion de un complejo [2]pseudorrotaxano, en
donde se favoreceria una conformacion tipo silla del macrociclo debido al arreglo plano
del fragmento merocianina. El cambio en la conformacion del macrociclo de tipo bote a
silla se traduciria como un cambio conformacional acoplado al proceso de isomerizacion

del eje de su forma espiropirano a su isomero merocianina (Figura 3.4).
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Figura 3.4. Representacion esquematica de la propuesta. Se muestran los complejos [2]pseudorrotaxano
formados entre el [DB24C8] y [SP-Bipy-Bn]2+ (izquierda), asi como el que se obtiene con el eje en su forma
merocianina (derecha). El macrociclo experimenta un cambio conformacional al pasar de una estructura tipo

bote a una silla después de la isomerizacion del eje

En la siguiente seccion se muestran ejemplos de arreglos supramoleculares
formados por éteres corona y derivados de piridinio en donde se observa un cambio
conformacional del macrociclo. Ademas, se describe la estrategia termodinamica
denominada ciclo quimico de doble mutante que permite establecer la existencia de
interacciones no-covalentes en complejos supramoleculares y su contribucion a la energia
libre de asociacion del sistema. Esta estrategia fue empleada en nuestro estudio, como se

discutira mas adelante.
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3.3. Antecedentes

Los complejos tipo anfitrion—huésped pueden adoptar distintas co-conformaciones en
disolucion dependiendo de la geometria de sus componentes, la cual resulta de las
interacciones no-covalentes que los mantienen unidos y del entorno que los rodea.

Enseguida se describiran algunos ejemplos.

Como se mencioné en el primer capitulo de este trabajo, la isomeria
co-conformacional se refiere a la presencia de dos o mas estructuras supramoleculares
que constan de los mismos componentes pero que difieren en la posicion relativa de sus

elementos, dando lugar a arquitecturas con arreglos geométricos diferentes.!"®

Recientemente, nuestro grupo de investigacion reportd que los pares idnicos
formados por derivados de wviologeno 'y el éter corona dianidnico
anti-di(sulfobencen)-24-corona-8, [DSDB24C8]*, presentan isomeria co-conformacional

en disolucién, como se muestra en la figura 3.5.(%
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Figura 3.5. Posibles isémeros co-conformacionales formados entre derivados de violégeno y el éter corona
dianiénico [DSDB24C8]* (naranja) en disolucion; a) isémero entrecruzado, b) isémero externo, c) isémero

parcialmente entrecruzado

En el co-conférmero entrecruzado (figura 3.5a) el violégeno esta ocupando la
cavidad del éter corona formando un [2]pseudorrotaxano, mientras que en el isémero
externo (figura 3.5b) el macrociclo adopta una conformacion tipo bote y el huésped se
coloca fuera de la cavidad del éter corona. Por ultimo, en el isbmero parcialmente
entrecruzado (figura 3.5¢) el macrociclo tiene una conformacion tipo bote y en el centro de

la cavidad se localiza uno de los sustituyentes del violégeno.
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Todos estos isomeros coexisten en disolucion y se ha demostrado que los
componentes de los complejos se mantienen unidos por enlaces de hidrogeno,

interacciones electrostaticas y de apilamiento =.

Por otro lado, se ha encontrado que compuestos de tipo [2]rotaxano formados por
éteres corona y ejes que contienen el fragmento 1,2-bis(piridinio)etano como sitio de
reconocimiento, adoptan dos diferentes co-conformaciones que se pueden identificar,

cuantificar y, en algunos casos, controlar las poblaciones de los isémeros.'®

La proporcion de estos co-conformeros esta determinada por el impedimento
estérico y por las interacciones no-covalentes que mantienen unidos al eje y la rueda. El
cambio en la posicién de los grupos aromaticos presentes en el macrociclo provoca
modificaciones en el espectro de RMN de 'H, o bien, en el espectro electrénico de las
especies. La obtencion preferencial de un isomero co-conformacional se ha logrado a

partir de estimulos quimicos;'**® ejemplos de ello se muestran en la figura 3.6.
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Figura 3.6. Ejemplos de compuestos de tipo [2]rotaxano que involucran un cambio en la posicion de los
anillos aromaticos del macrociclo; a) el cambio depende del disolvente y causa variaciones en el espectro de
RMN de 'H; b) el cambio genera diferencias de color que son moduladas por las caracteristicas electronicas

del éter corona; c) el cambio es controlado por la coordinacion de un ion metalico
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En la figura 3.6a se muestra un [2]rotaxano formado por un eje asimétrico y un éter
corona que contiene dos grupos aromaticos diferentes en su estructura: un benceno y un
grupo naftaleno.® A la izquierda se muestra el co-conférmero en donde el grupo benceno
del macrociclo se coloca cerca de la unidad bipiridinio del eje, mientras que el grupo
naftaleno esta proximo al fragmento lutidinio. A la derecha se muestra el resultado del
cambio en la posicion de los grupos del macrociclo con respecto al eje: el grupo benceno
del éter corona se encuentra ahora sobre el fragmento lutidinio del eje, mientras que el
naftaleno estd cercano al grupo bipiridinio. La proporcion de los isdmeros
co-conformacionales depende del disolvente en el que se encuentre el sistema y se
puede determinar a partir de los cambios observados en el espectro de RMN de 'H del

complejo asimétrico con respecto al espectro de las especies simétricas.

La figura 3.6b corresponde a un sistema cromoférico en donde la posicién de los
grupos aromaticos del macrociclo genera cambios de color en la disolucion que permiten
establecer la distribucion de los co-conformeros mediante el uso de la espectroscopia de

absorcion.®®

Los cambios en el espectro de absorcion son modulados por las
propiedades electrénicas del éter corona, de tal forma que el proceso de transferencia de
carga de los grupos aromaticos de la rueda hacia el eje se vea afectado por la posicién en
la que éstos se encuentren, dando lugar a un cromdéforo con un color Unico que es

utilizado para identificar y cuantificar a los co-conférmeros formados.

Por ultimo, la figura 3.6¢ es un ejemplo de un interruptor molecular. El cambio en
la posicidon de los anillos aromaticos del macrociclo es controlado por la coordinacion de
un ion metalico en el extremo terpiridina del eje.®® A la izquierda, se muestra el
[2]rotaxano en ausencia de iones metalicos; el grupo naftalendiol del macrociclo se
encuentra preferentemente orientado hacia el extremo tercbutilbencilo del eje. A la
derecha, se presenta el co-conformero que resulta después de adicionar una sal de Ag” al
sistema. Se forma un complejo cuya geometria de coordinacion es plana y por lo tanto
favorece interacciones de apilamiento n con el grupo naftalendiol del éter corona,
provocando un cambio co-conformacional en el complejo. Este proceso es reversible si se
remueve el ion Ag® del sistema. Las modificaciones asociadas a cada co-conformero

pueden ser detectadas por RMN de 'H.
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En los ejemplos anteriores, el éter corona siempre mantiene una conformacion tipo
silla, 1o cual se confirmé por el andlisis de la estructura cristalina de algunos de los

complejos.

Existen otros ejemplos en donde se favorece el cambio conformacional del
macrociclo de una estructura tipo silla a una bote. En complejos de tipo [2]rotaxano
formados por tetralactamas ciclicas y ejes derivados de escuaraina (del inglés
squaraine),®” se ha observado que el macrociclo se encuentra en equilibrio entre una

conformacion tipo silla y bote en disolucion.

En la figura 3.7 se muestra la férmula estructural y la estructura cristalina de
compuestos en donde la tetralactama ciclica adopta una conformacion tipo silla y bote
alrededor de un eje de escuaraina. Se puede favorecer cualquiera de los dos isdmeros si

se modifican las propiedades electronicas y estéricas del eje.

Figura 3.7. Isdmeros co-conformacionales que resultan del cambio en el macrociclo; a) la rueda se encuentra
en una conformacion tipo silla; b) la rueda se encuentra en una conformacion tipo bote. En la parte superior se
muestra la férmula estructural del complejo, en la parte inferior se indica la representacion de radios de van

der Waals de las estructuras cristalinas correspondientes

Aunque hasta el momento existe mayor evidencia del cambio conformacional del
macrociclo en compuestos de tipo rotaxano, se propone que esta variacion pueda ocurrir

también en complejos anfitrion-huésped con geometria [2]pseudorrotaxano.
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Ciclo quimico de doble mutante para cuantificar interacciones

no-covalentes

Cuando se analiza la formacion de arreglos supramoleculares, es importante determinar
parametros termodinamicos como la constante de asociacion (K,) del complejo asi como
su energia libre de asociacion (AG,), lo cual nos da una idea de la afinidad que existe

entre los elementos del sistema.

Para estimar la contribucion de cada interaccion no—covalente al valor de AG,, se
emplea una estrategia termodinamica llamada ciclo quimico de doble mutante®® que
consiste en preparar variantes del sistema (mutantes) de tal manera que desaparezca la

interacciéon de interés.

En la figura 3.8 se muestra un esquema que representa un ciclo de doble mutante
para medir la contribucién de una interaccion X-Y en un sistema supramolecular; el estado
A es el que presenta la interaccion de interés, mientras que el estado D es aquel en
donde no existe dicha interaccion. Conociendo los valores de AG de cada estado, es

posible obtener un valor de A(AG) que corresponde a la contribucion de la interaccion X-Y.

Al

{]]]
.,

AG4-AGe

<]

{—

1

QGA'QGB

——

e

AGg-AGp

AGg-AGp

o]

AAGyy = (AGy —AGg) — (AG; — AGp)
=(AG, —AGg)—-(AGg - AGp)

Figura 3.8. Representacion esquematica del ciclo quimico de doble mutante de un sistema supramolecular

para determinar cuantitativamente la interaccion X-Y. Las lineas discontinuas corresponden a las
interacciones que se cancelan en el ciclo, mientras que las barras grises horizontales representan las

interacciones no-covalentes principales que mantienen unido al complejo supramolecular
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Este método permite cuantificar interacciones atractivas o repulsivas que pueden

llegar a ser del orden de 1 kJmol™.

El ciclo de doble mutante se ha utilizado en sistemas que van desde proteinas
hasta complejos de inclusién.®® En el caso de los complejos [2]pseudorrotaxano
formados por ejes 1,2-bis(piridinio)etano con el éter corona [DB24C8], esta estrategia fue
empleada para determinar la contribucién electrostatica que surge al cambiar el
macrociclo [DB24C8] por el éter corona dianidnico anti-disulfo-dibencen-24-corona-8,
[DSDB24C8]*, la cual corresponde a un valor de A(AG)= -5.1 kJ-mol'y que representa

una cuarta parte del valor de la energia libre global del sistema estudiado.®®

Enseguida se presentan los resultados que se obtuvieron de nuestro estudio, asi
como la discusion de los mismos. En primer lugar, se muestra la sintesis y caracterizacion
del huésped con un sustituyente bencilo, tanto en su forma espiropirano como

merocianina.
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3.4. Resultados y discusion

3.4.1. Sintesis y caracterizacion del huésped con un sustituyente bencilo en

su forma espiropirano y merocianina

El compuesto [SP-Bipy-Bn][OTf], se prepard a partir de la reaccion de alquilacion de
[SP-Bipy][Br] con bromuro de bencilo en acetonitrilo, seguida de un intercambio iénico en
una disolucion acuosa utilizando la sal de triflato de sodio. EI compuesto de partida se
sintetizé como se describid en el capitulo anterior (Figura 3.9).

[SP-Bipy][Br] [SP-Bipy-Bn][OTfl,
) “|2(-ot)
o=, Cry
a 1) Br-Bn, CH,CN, T.A.
AR 2) NaOTf, H,0

7\
=N

AN
/\Z/\/Z
Ay Ty
S
=z
R

(36%)

Figura 3.9. Esquema de reaccioén para la obtencién del eje [SP-Bipy-Bn][OTf].

La reaccion de alquilacion de [SP-Bipy][Br] se completa después de 24 horas de
agitacion a temperatura ambiente. Se observa la formacién de un sélido color naranja
correspondiente a la sal [SP-Bipy-Bn][Br]., la cual se filtra y se seca a vacio. Una vez
aislada, la sal de bromuro se disuelve en una disolucién acuosa que contiene un exceso

de triflato de sodio para obtener el eje [SP-Bipy-Bn][OTf], como un sdlido cafe.

El compuesto [SP-Bipy-Bn][OTf], se caracterizd por RMN de 'H, ™C, por
experimentos de dos dimensiones COSY, NOESY, HETCOR; por espectroscopia de
absorcién y por espectrometria de masas de alta resolucion. El espectro de RMN de 'H

muestra las sefales esperadas de acuerdo a la estructura del compuesto (Figura 3.10).
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Figura 3.10. Espectro de RMN de 'H (500 MHz, CDsCN, 298 K) de [SP-Bipy-Bn][OTf].

Los espectros de RMN de 'H de la especie [SP-Bipy-Bn]** y del precursor
[SP-Bipy]" son muy parecidos entre si; la principal diferencia radica en que las sefiales de
los protones del fragmento bipiridinio de [SP-Bipy-Bn]** se encuentran a frecuencias mas
altas con respecto al precursor. Ademas, las sefiales de los protones Hy, y H; de la
especie [SP-Bipy-Bn]** ahora se encuentran en desplazamientos quimicos similares, lo

cual se debe a que los dos atomos de N del grupo bipiridinio se encuentran alquilados.

Las sefiales caracteristicas del fragmento espiropirano de Ila especie
[SP-Bipy-Bn]** que corresponden a los protones Hs y He se observan como dobletes en
6.85 y 5.07 ppm, con una constante de acoplamiento de 10.2 Hz que indica una
configuracion cis del enlace doble. De igual forma, aparecen las senales simples de los

grupos metilo del fragmento indolinico en 1.17 y 1.03 ppm.

Por otro lado, las sefales de los protones H;, aparecen a frecuencias mas bajas
con respecto a los protones Hy4, en 3.72 y 4.85 ppm respectivamente, mientras que las

sefales de los protones del grupo bencilo, Hsy He, se localizan en 7.51 y 5.85 ppm.
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Se evalud la respuesta de la especie [SP-Bipy-Bn][OTf], frente a los estimulos
acido-base y a la irradiacion UV, mediante espectroscopia de absorcion. Su
comportamiento es muy similar al que se observé con el compuesto [SP-Bipy]". Una
disolucién de [SP-Bipy-Bn][OTf], (4x10° M, CH5;CN) es incolora y no existen bandas
después de 400 nm en el espectro de absorcion. Al agregar 3 equivalentes de acido
triflico (HOTY), la disolucién se vuelve amarilla y se observa la aparicion de una banda de
absorcién en 420 nm, que es caracteristica de la formacion de [MEH-Bipy-Bn]**; la
transformacion se completa después de 12 horas de mantener la disolucién en la
oscuridad. Al agregar base a esta disolucion, se desprotona el grupo MEH dando lugar a
la especie [ME-Bipy-Bn]** que contiene el fragmento merocianina zwitteriénico, el cual es
responsable de la aparicion de una banda de absorcion a 578 nm, provocando que la
disolucién sea de color morado. La especie [ME-Bipy-Bn]** también puede obtenerse
irradiando una disolucion de [SP-Bipy-Bn]** con luz UV a 254 nm; la fotoconversién es de
aproximadamente un 7% considerando que el valor del coeficiente de absorcién a 578 nm
es de 3.1x10* cm” M™, cuya determinacién es descrita en la seccién experimental. La
naturaleza electroaceptora del grupo violégeno® presente en [SP-Bipy-Bn]** disminuye
la fotoconversion del fragmento SP a su forma ME, con respecto a la observada para
[SP-Bipy]’, lo cual probablemente se debe a una transferencia de electron fotoinducida
(PET)®" entre el fragmento SP y el grupo bipiridinio.

Por ultimo, [SP-Bipy-Bn]** es recuperado después de irradiar con luz visible una

disolucion que contenga a la especie ME o MEH.

En la figura 3.11 se presenta el ciclo de cambio de la especie [SP-Bipy-Bn]**
frente a estimulos acido-base y 6pticos, asi como los espectros de absorcion de cada
estado del ciclo (Figura 3.11b). Los cambios en el espectro de absorcién de las especies

formadas pueden observarse a simple vista como se muestra en la figura 3.11c.
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Figura 3.11. a) Ciclo de cambio del compuesto [SP-Bipy-Bn][OTf]2; b) Espectros de absorcion (4x10'5 M,
CH3CN) y c) fotografias de las disoluciones (1x10* M, CHsCN) de [SP-Bipy-Bn]**, [MEH-Bipy-Bn]** y

[ME-Bipy-Bn]2+ obtenido tanto quimica como fotoquimicamente, respectivamente

Debido al corto tiempo de vida de la especie [ME-Bipy-Bn]** no fue posible
caracterizarla por RMN. Por otro lado, [MEH-Bipy-Bn][OTf]; se obtuvo in situ, en un tubo
para muestras de RMN, agregando 3 equivalentes de HOTf a una disolucién de
[SP-Bipy-Bn][OTf], en CD;CN (Figura 3.12). Para transformar cuantitativamente el eje a
su forma merocianina, la disolucion se mantiene en la oscuridad por 12 horas después de
mezclar los componentes. Este compuesto se caracterizé por RMN de 'H, *C, COSY,

NOESY, HETCOR vy por espectrometria de masas de alta resolucion.
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[SP-Bipy-Bn][OTf], [MEH-Bipy-Bn][OTf];
_| _| 3(-OTf)
2(-0Tf)
CLy O
N+ NO.
CD,CN
3 eq. HOTf

[ TENE
Q oy 7
P4
ke
=2\
Qo
z_

(>99%)

Figura 3.12. Esquema de reaccion para la obtencion del compuesto [MEH-Bipy-Bn][OTf]3

En la figura 3.13 se muestra el espectro de RMN de 'H del compuesto
[MEH-Bipy-Bn][OTf]; en donde se observan sefales caracteristicas que indican la
presencia del fragmento merocianina. El espectro es muy similar al observado para al
analogo [MEH-Bipy-HJ**.

Debido al arreglo plano del fragmento MEH en la especie [MEH-Bipy-Bn]**, los
grupos metilo del fragmento inddlico se encuentran en un ambiente quimico indistinguible,
por lo que se observa una sefal simple en 1.81 ppm para ambos. Los protones Hg y Hg
aparecen como dobletes en 8.35 y 7.33 ppm respectivamente, con una constante de
acomplamiento de 16.3 Hz que indica una configuracion trans del enlace doble central del
fragmento MEH. Los protones Hq se desplazan a frecuencias mas altas, con respecto al
eje en su forma espiropirano, a causa de la carga positiva sobre el nitrégeno del

fragmento inddlico de MEH.
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Figura 3.13. Espectro de RMN de 'H (500 MHz, CDiCN, 298 K) de [MEH-Bipy-Bn][OTf]s. (*) Sefial del
disolvente residual CD,HCN

Una vez que se caracterizo al huésped en su forma espiropirano y merocianina, se
estudié su comportamiento en presencia del éter corona [DB24C8] en disolucién. Los

resultados obtenidos se describen a continuacion.

3.4.2. Estudio de asociacion entre [SP-Bipy-Bn][OTf], y [DB24C8]

El espectro de RMN de 'H de una disolucién de [SP-Bipy-Bn][OTf], (0.022 M) con 2
equivalentes de [DB24C8], muestra el conjunto de sefales que corresponderia a los
protones de las especies libres, asi como un nuevo grupo de sefales de menor intensidad
que es un indicio de la formacién de un complejo entrecruzado que se encuentra en un

intercambio quimico lento con los componentes libres.

Para aumentar la intensidad de estas sefales y comprobar que son resultado de
un intercambio quimico lento, se incrementd la concentracion del huésped a 0.1 M en la

disolucion. En la figura 3.14 se muestra la comparacion del espectro de la mezcla del
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huésped y el macrociclo en una proporcion 1 a 2 respectivamente, con los espectros de
los componentes por separado. En color azul se resalta el nuevo conjunto de sefales que
sugiere la formacién de un complejo entrecruzado entre [SP-Bipy-Bn]** y [DB24C8]; el
equilibrio de asociacion y disociacion de los componentes es lento con respecto a la

escala de tiempo de RMN.

g il

EE 9.0 85 B0 75 7.0 6.5 6.0 55 50 45
ppm

Figura 3.14. Espectros parciales de RMN de H (500 MHz, CD3CN, 298 K). En la parte superior se muestra el
espectro de [SP-Bipy-Bn][OTf]2, en la parte inferior se encuentra el espectro del éter corona [DB24C8], en el
centro se muestra la mezcla de [SP-Bipy-Bn][OTf], (0.1 M) con 2 equivalentes de [DB24C8]. En azul se

resaltan las sefiales que corresponden al complejo entrecruzado

Para confirmar el intercambio quimico lento entre las especies libres y el complejo,
se utilizaron experimentos de RMN de dos dimensiones. Entre ellos se encuentran el
EXSY (por sus siglas del inglés: Exchange Spectroscopy)®©'? y el ROESY (por sus siglas
del inglés: Rotating—frame Overhauser Enhancement Spectroscopy).®*®*) Al analizar
moléculas grandes, el experimento EXSY puede mostrar resultados poco confiables, por
lo que se recomienda utilizar el experimento llamado T-ROESY cuya secuencia de pulsos

disminuye el efecto que provoca el tamafo de la molécula en la obtencion del espectro.
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En nuestro caso, fue posible relacionar las sefales de las especies libres con las
del complejo formado entre [DB24C8] y [SP-Bipy-Bn]** mediante la técnica de RMN en
dos dimensiones T-ROESY. Esto permitié asignar las sefiales de protén de la especie

asociada (Figura 3.15).
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Figura 3.15. Region aromatica del espectro de RMN T-ROESY (500 MHz, CD3CN, 298 K) de la mezcla del
compuesto [SP-Bipy-Bn][OTf]. (0.1 M) con 2 equivalentes de [DB24C8]. Por claridad, s6lo se muestran los
picos cruzados correspondientes al intercambio quimico. La asignacion de las sefiales de las especies libres y

del complejo se muestra con letras en color negro y letras con apostrofe en color azul, respectivamente

Cuando se comparan las sefales de proton del eje libre con las que corresponden
al eje en el complejo, se observan diferencias que proporcionan informacién de las

interacciones que mantienen unidos al eje y la rueda.

Las sefales de los protones H, del grupo bipiridinio y Hy4 del fragmento etileno del
huésped en el complejo, se desplazan a frecuencias mas altas (A6 = +0.37 y +0.08 ppm),
lo que es indicativo de la formacién de enlaces de hidrégeno, de tipo C-H---O, con los
atomos de oxigeno del éter corona. Los protones Hy,, Hs y Hy del fragmento bipiridinio
experimentan un efecto de proteccion (As = -0.34, -0.25 y -0.05 ppm respectivamente), asi
como los protones de los anillos aromaticos del macrociclo en el complejo, Har (AS = -
0.19 ppm).
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Lo anterior indica una interaccién de apilamiento n entre los anillos aromaticos del

éter corona y el grupo bipiridinio del huésped.

Por otro lado, el proton Hg del enlace doble del fragmento SP experimenta un
efecto de desproteccién (A5 = +0.58 ppm) que puede ser generado por su cercania con
los atomos de oxigeno de la cavidad del macrociclo. Cabe mencionar que las sefiales del
resto de los protones presentes en el fragmento SP del eje asociado no muestran

cambios significativos en su desplazamiento quimico.

Considerando la informacién obtenida por RMN, se propone que el arreglo
estructural del complejo formado entre [SP-Bipy-Bn]* y [DB24C8] es de tipo
[2]pseudorrotaxano, en donde el éter corona adopta una conformacion de bote, de tal
forma que la cavidad del macrociclo se encuentra rodeando el fragmento —CH,—N" del
huésped, mientras que los anillos aromaticos del éter corona estan orientados hacia el
grupo bipiridinio para favorecer el apilamiento ©, como se muestra en la figura 3.16. La
formacion de un complejo con estequiometria 1:1 se confirmd por espectrometria de

masas de alta resolucién (ver seccion experimental).

Figura 3.16. Representacion de la estructura propuesta para el [2]pseudorrotaxano formado entre el huésped

[SP-Bipy-Bn]2+ y el éter corona [DB24C8], en donde se muestra al macrociclo en una conformacion tipo bote

La constante de asociacion, K,, del [2]pseudorrotaxano formado entre el [DB24C8]
y [SP-Bipy-Bn]* fue estimada por el método de lectura tnica® tomando en cuenta el
promedio de los valores obtenidos en tres experimentos distintos. La K, es de 2.6 (£0.5)

My corresponde a una energia libre de asociacién, AG,, de -2.4 (+0.2) kJ-mol™.

El valor tan pequeno de la K, de este complejo concuerda con lo que esperabamos

obtener considerando las caracteristicas estructurales y electronicas del fragmento SP.
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La baja polaridad del grupo SP y el impedimento estérico que genera, disminuye la

complementariedad entre el huésped y el macrociclo, por lo que su afinidad es baja.

Es importante mencionar que los desplazamientos quimicos de las especies no
asociadas en el espectro de la mezcla de [DB24C8] y [SP-Bipy-Bn]** se encuentran
ligeramente desplazados con respecto a las sefiales de los componentes por separado.

Esta observacion se discutira mas adelante en este capitulo.

Una vez que se establecio la interaccion débil entre [SP-Bipy-Bn]** y [DB24C8],
se analiz6 el comportamiento en disolucién del huésped [MEH-Bipy-Bn]** en presencia

del éter corona [DB24C8]. Enseguida se presentan los resultados obtenidos.
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3.4.3. Estudio de asociacion entre [MEH-Bipy-Bn][OTf]; y [DB24C8]

El compuesto [MEH-Bipy-Bn][OTf]; se preparo a partir de la adicion de 3 equivalentes de
HOTf a una disolucion de [SP-Bipy-Bn][OTf], (0.022 M, CDs;CN). Una vez que se
transformé completamente el isémero SP a la forma MEH, se agregaron 3 equivalentes
de [DB24C8]; el espectro de RMN de 'H de esta mezcla muestra claramente la formacién
de un complejo entrecruzado en un intercambio quimico lento con el eje y la rueda no
asociados. En la figura 3.17 se comparan los espectros de 'H de [MEH-Bipy-Bn]*,
[DB24C8] y de la mezcla de ambos en una proporcién 1:3 respectivamente. En azul se
resalta el nuevo conjunto de sefales que corresponde a los protones presentes en el

complejo de inclusién.
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Figura 3.17. Comparacion de los espectros parciales de RMN de H (500 MHz, CD3CN, 298 K) del compuesto
[MEH-Bipy-Bn][OTf]sz (espectro superior), el macrociclo [DB24C8] (espectro inferior) y de la mezcla de
[MEH-Bipy-Bn][OTf]3 (0.022 M) con 3 equivalentes de [DB24C8] (espectro central)
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Para asignar las sefales de proton de la nueva especie formada y confirmar el
intercambio quimico lento entre los componentes del complejo, se obtuvo el espectro de
RMN T-ROESY de una mezcla de concentracion 0.1 M del huésped y el macrociclo
(Figura 3.18).
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Figura 3.18. Region aromatica del espectro de RMN T-ROESY (500 MHz, CD3CN, 298 K) de la mezcla del
compuesto [MEH-Bipy-Bn][OTf]s (0.1 M) con 1 equivalente de [DB24C8]. Por claridad, sélo se muestran los
picos cruzados correspondientes al intercambio quimico. También se indica la asignacion de las sefiales de

las especies no asociadas (letras en color negro) y del complejo (letras con apdstrofe, en color azul)

El espectro de RMN de 'H de la mezcla muestra cambios importantes en los
desplazamientos quimicos de las sefiales del complejo con respecto a los componentes
no asociados. Los protones localizados en el fragmento bipiridinio del eje asociado, Hg,
Hy y Hg, experimentan un efecto de proteccion (A6 = —-0.16, -0.64 y -0.17 ppm
respectivamente) asi como los protones que se encuentran en los anillos aromaticos del
éter corona en el complejo, Har (A8 = —0.30 ppm). Esto es indicativo de interacciones de

apilamiento = entre el grupo bipiridinio del eje y los anillos aromaticos del macrociclo.

A diferencia de lo que se observa con el isémero espiropirano, ahora las sefales

de los protones H, se localizan en frecuencias mas bajas, probablemente debido a que el
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macrociclo se desplaza ligeramente hacia el fragmento MEH-CH,, para favorecer un

mayor numero de interacciones con este grupo.

Lo anterior se confirma al observar que los desplazamientos quimicos de las
sefales de los protones H;y y H4 del fragmento etileno del huésped asociado, se
encuentran a frecuencias mas altas (A5 = +0.50 y +0.56 ppm) indicando su proximidad
con los atomos de oxigeno del éter corona, favoreciendo interacciones de enlace de
hidrogeno de tipo C-H--O. Por otro lado, todos los protones del fragmento MEH
experimentan un efecto de desproteccion, especialmente Hy, H7» y Hg (AS = +0.42, +0.28 y
+0.63 ppm respectivamente). Esto indica una interaccion importante entre el fragmento

MEH del huésped y los anillos aromaticos del macrociclo.

Con base en estas observaciones, se propone que el complejo formado entre
[MEH-Bipy-Bn]** y [DB24C8] es de tipo [2]pseudorrotaxano. El centro de masa del éter
corona se desplaza ligeramente hacia el fragmento MEH y adopta una conformacion tipo
silla para favorecer interacciones de apilamiento n con el fragmento MEH y el grupo
bipiridinio del huésped, como se muestra en la figura 3.19. La presencia del complejo con
estequiometria 1:1 fue confirmada por espectrometria de masas de alta resolucion (ver

seccion experimental).

Figura 3.19. Arreglo estructural propuesto para el complejo de tipo [2]pseudorrotaxano formado entre el

huésped [MEH-Bipy-Bn]3+ y el éter corona [DB24C8]. El macrociclo adopta una conformacion tipo silla

Considerando el espectro de protén de la mezcla de [MEH-Bipy-Bn][OTf]; (0.022
M) con 3 equivalentes de [DB24C8], se determind la K, del [2]pseudorrotaxano mediante
el método de lectura unica de tres experimentos independientes. El valor obtenido es de

11 (#2) M que corresponde a un AG, de -5.9 (+0.6) kJ-mol™.
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Al comparar estos valores con los obtenidos para el complejo entrecruzado
formado con el eje [SP-Bipy-Bn]* [K, = 2.6 (x0.5) M"; AG, = -2.4 (x0.2) kJ-mol"] se
observa claramente un aumento de la K,, de aproximadamente cuatro veces para la
especie [MEH-Bipy-Bn]**.

El aumento en la estabilidad del complejo de inclusién se debe a los cambios
electrénicos y estructurales generados después de la isomerizacion del fragmento SP a la
forma MEH en el huésped. El arreglo estructural plano del fragmento MEH, aunado a la
presencia de una carga positiva adicional, favorece nuevas interacciones de tipo
ion-dipolo y de apilamiento & entre el éter corona y el huésped, que no existen cuando se
tiene el fragmento SP, lo que ademas promueve una conformacion tipo silla del

macrociclo.

Para comprobar que en el [2]pseudorrotaxano los anillos aromaticos del [DB24C8]
interaccionan con el fragmento merocianina de [MEH-Bipy-Bn]** y determinar su
contribucion a la estabilidad del complejo, se utilizé la estrategia termodinamica del ciclo

58)

quimico de doble mutante,®® que sera descrita en la siguiente seccion.
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3.4.4. Ciclo quimico de doble mutante. Estudio de asociaciéon con [24C8]

Para comprobar que existen interacciones no-covalentes entre los anillos aromaticos del
éter corona [DB24C8] y el fragmento MEH del eje [MEH-Bipy-Bn]**, asi como su
contribucion a la estabilidad del [2]pseudorrotaxano, se propuso el ciclo quimico de doble

mutante que se muestra en la figura 3.20.
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Figura 3.20. Ciclo quimico de doble mutante propuesto para determinar cuantitativamente la contribucion de
las interacciones no-covalentes entre los anillos aromaticos del éter corona [DB24C8] y el fragmento MEH del

eje [MEH-Bipy-Bn]3+ en la estabilidad del complejo entrecruzado

Los mutantes del sistema consisten en utilizar el éter 24-corona-8, [24C8], que
carece de anillos aromaticos en su estructura, para descartar las interacciones de interés

entre el eje y el macrociclo.
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El estado A del ciclo de doble mutante corresponde al sistema que contiene todas

las interacciones de interés, mientras que el sistema D es el que no presenta dichas

interacciones.
Para obtener los valores de K, y AG, de los estados B y D del ciclo, se estudio la

asociacion entre los ejes [SP-Bipy-Bn][OTf], y [MEH-Bipy-Bn][OTf]; con el éter corona

[24C8] por RMN de 'H.

Se prepard una disolucion de [SP-Bipy-Bn][OTf], (0.022 M, CD;CN) y se
agregaron 3 equivalentes del macrociclo [24C8]. El espectro de RMN de 'H de la mezcla
muestra un nuevo conjunto de sefales, de menor intensidad, con respecto al espectro del

huésped libre, indicando la formacion de un complejo entrecruzado (Figura 3.21).
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Figura 3.21. Espectros parciales de RMN de H (500 MHz, CD3sCN, 298 K) de [SP-Bipy-Bn][OTf]. (arriba),
del éter corona [24C8] (abajo), y de la mezcla de [SP-Bipy-Bn][OTf]. (0.022 M) con 3 equivalentes del

macrociclo (centro). En azul se resaltan las sefales correspondientes al complejo
Mediante un experimento de RMN de dos dimensiones T-ROESY se confirmd que

el complejo entrecruzado formado por [SP-Bipy-Bn] ?* y [24C8], se encuentra en un

intercambio lento con los componentes libres con respecto a la escala de tiempo de la

RMN.
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Con la informacion proporcionada por el espectro, fue posible asignar todas las

sefiales de proton del ensamble supramolecular (Figura 3.22).
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Figura 3.22. Region aromatica del espectro de RMN T-ROESY (500 MHz, CD3CN, 298 K) de la mezcla del
eje [SP-Bipy-Bn][OTf]. (0.1 M) con 2 equivalentes de [24C8]. Por claridad, sélo se muestran los picos
cruzados correspondientes al intercambio quimico. La asignacion de las sefiales de las especies libres y del

complejo se indica con letras en color negro y letras con apdstrofe en color azul, respectivamente

Al comparar los desplazamientos quimicos de las sefales del huésped
[SP-Bipy-Bn]* asociado, con las sefiales de la especie libre, se observa que las sefiales
de los protones del grupo bipiridinio, Hy,, He ¥y Hgq, se mantienen practicamente en la

misma posicion.

Sin embargo, los protones H, del fragmento bipiridinio experimentan un efecto de
desproteccion, al igual que los protones Hqy en el grupo etano del eje asociado (AS =
+0.46 y +0.06 ppm respectivamente) lo que es indicativo de interacciones de tipo C-H---O.
Ademas, las senales de los protones Hg, Hy y Hs que se encuentran en el fragmento SP
del eje asociado, se recorren considerablemente a frecuencias altas (A5 = +0.19, +0.70 y

+0.28 ppm respectivamente).

Las observaciones anteriores son consistentes con la formacién de un complejo de
tipo [2]pseudorrotaxano entre [SP-Bipy-Bn]** y el éter corona [24C8], en donde la

cavidad del éter corona se encuentra rodeando al fragmento CH,—CH>—Bipy del huésped.
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El aumento en la basicidad de los atomos de oxigeno de la cavidad del [24C8],
con respecto al [DB24C8], promueve interacciones mas fuertes de tipo ion-dipolo y
dipolo-dipolo entre el huésped y el macrociclo que se ven reflejadas en cambios mas

significativos de los desplazamientos quimicos de los protones del eje que estan cercanos
a la cavidad del [24C8].

Utilizando el espectro de la mezcla de [SP-Bipy-Bn][OTf], (0.022 M) con 3
equivalentes de [24C8], se determiné una K, de 2.5 (+0.4) M para el complejo mediante
el método de lectura unica de tres experimentos independientes. El valor correspondiente
de AG, es de —2.2 (+0.4) kJ-mol™.

Los parametros termodinamicos del estado B del ciclo de doble mutante se
obtuvieron a partir del andlisis del espectro de RMN de 'H de una disolucion de
[MEH-Bipy-Bn][OTf]; (0.022 M, CD;CN) con 3 equivalentes de [24C8], el cual muestra
claramente un nuevo grupo de sefiales diferentes a las del huésped libre, por lo que se

propone la formacion de un complejo entrecruzado (Figura 3.23).
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Figura 3.23. Comparacion de los espectros parciales de RMN de H (500 MHz, CD3CN, 298 K) de la especie
[MEH-Bipy-Bn][OTf]s (espectro superior), del macrociclo [24C8] (espectro inferior) y de la mezcla del
compuesto [MEH-Bipy-Bn][OTf]; (0.022 M) con 3 equivalentes de [24C8] (espectro central)
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El intercambio quimico lento entre los componentes libres y el complejo formado
por [MEH-Bipy-Bn]** y [24C8] se comprobé mediante un espectro de RMN T-ROESY

(Figura 3.24), junto con la asignacion de todas las senales de proton.
a,d' d

a'

o3 7.2

[ = T4
1
| M
] ! 7.6
H |
= ﬁu_go 78

8.0

— A
% ‘?J:r__aﬁo = 82
nla----?:::::éfﬁ: ----- -
I -y)
4
:
-

ppm

!H:—--:’-O———l ® 2
’_g ) 9:0
[ ek i re.2

1
| 9.4

i@

9.6

e e e e e
93 91 89 a7 a5 83 81 748 77 75 73 T1
Ppm

Figura 3.24. Region aromatica del espectro de RMN T-ROESY (500 MHz, CD3CN, 298 K) de la mezcla del
eje [MEH-Bipy-Bn][OTf]s (0.1 M) con 2 equivalentes de [24C8]. Por claridad, s6lo se muestran los picos
cruzados correspondientes al intercambio quimico. La asignacion de las sefales de las especies libres y del

complejo se indica con letras en color negro y letras con apodstrofe en color azul, respectivamente

Al comparar las sefiales del espectro de RMN de 'H del complejo con las que
corresponden a las especies libres, se observa que todos los protones en el arreglo
supramolecular experimentan un efecto de desproteccion que podria deberse a
interacciones de tipo ion-dipolo y dipolo-dipolo entre los componentes del sistema. Los
cambios mas importantes en los desplazamientos quimicos de las sefiales del complejo
se observan para H,, H, y Hy del fragmento bipiridinio (A6 = +0.35, +0.32 y +0.12 ppm,
respectivamente), asi como para Hgy, Hs, Hg ¥ Ho del fragmento MEH (A8 = +0.46, +0.15,
+0.44 y +0.45 ppm, respectivamente). Otra caracteristica importante es que las sefales
de los protones del fragmento etileno, Hqy y Hq1, se desplazan a frecuencias mas altas (A
= +0.22 y +0.24 ppm), lo que indica que se encuentran rodeados por los atomos de

oxigeno del macrociclo, dando lugar a interacciones de tipo C—H---O.
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Estas observaciones son consistentes con la formacion de un [2]pseudorrotaxano
entre el eje [MEH-Bipy-Bn]** y el macrociclo [24C8]. La formacién de complejos con
estequiometria 1:1 entre el huésped, tanto en su forma merocianina como espiropirano, y
el [24C8] fue confirmada por espectrometria de masas de alta resolucion (ver seccion

experimental).

Considerando el espectro de 'H de la mezcla de [MEH-Bipy-Bn][OTf]; (0.022 M)
con 3 equivalentes de [24C8], se determind por el método de lectura Unica de tres
experimentos diferentes, una K, de 4.4 (+0.2) M para el complejo. El valor calculado de
AG, es de —3.6 (+0.4) kJ-mol ™.

En la figura 3.25 se presenta la informacion termodinamica de cada estado del

ciclo quimico de doble mutante.
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Figura 3.25. Ciclo quimico de doble mutante con los valores de K, y AG, para cada uno de los estados. La

contribucion del apilamiento & a la estabilidad del complejo fue determinada con la férmula

A(AGa)n-1= [AGa(A)-AGa(C)] — [AGa(B)-AGa(D)]
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Con esta estrategia termodinamica se comprueba que existen interacciones de
apilamiento = entre los anillos aromaticos del éter corona [DB24C8] y el fragmento MEH
de la especie [MEH-Bipy-Bn]**. La contribucién de estas interacciones a la energia libre
de asociacion del complejo fue determinada por la formula A(AG,)n-1t = [AGL(A)-AG4(C)] —
[AG4(B)-AG,(D)], dando un valor de —2.1 kJ-mol”. Ademas de proporcionar una mayor
estabilidad al [2]pseudorrotaxano, estas interacciones favorecen la conformacion tipo silla

que adopta el macrociclo en el complejo.

En la tabla 3.1 se resumen los principales cambios en los desplazamientos
quimicos de las sefiales de protén de las especies [SP-Bipy-Bn]** y [MEH-Bipy-Bn]** en

presencia de los macrociclos [DB24C8] y [24C8].

Tabla 3.1. Resumen de los principales cambios en los desplazamientos quimicos (A38) de las
sefiales de 'H de [SP-Bipy-Bn]2+ y [MEH-Bipy-Bn]3+ en presencia de [DB24C8] y [24C8]
(500 MHz, CD3CN, 298 K).

AS (ppm)

[SP-Bipy-Bn]*" [MEH-Bipy-Bn]””
Fragmento del eje H [DB24C8] [24C8] [DB24C8] [24C8]
- a +0.37 +0.46 -0.16 +0.35
BRCLE b -0.34 +0.02 -0.64 +0.12
c -0.25 +0.06 -0.17 +0.32

Etileno 11 +0.08 +0.06 +0.56 +0.24

4 +0.22 +0.28 +0.42 +0.46

Espiropirano 7 ~0.00 +0.06 +0.28 +0.26
Merostaning 8 ~0.00 +0.19 +0.47 +0.44
9 +0.58 +0.70 +0.63 +0.45

Los cambios mas importantes son obtenidos cuando el huésped se encuentra en
la forma [MEH-Bipy-Bn]**, lo que posiblemente se debe a una mayor afinidad de esta

especie hacia los éteres corona de estudio.

La posicion y conformacion del macrociclo depende de las interacciones que se
establecen con el huésped en el complejo; ambas pueden inferirse tomando en cuenta los
cambios de las senales de los protones que estarian proximos a la cavidad o a los anillos

aromaticos del éter corona, segun sea el caso.

Cuando se utiliza el [DB24C8], se observa que los protones H, en ambos

isomeros del eje tienen comportamientos opuestos. Esto probablemente es debido a que
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la posicion del macrociclo es diferente dependiendo del isémero del huésped presente en

disolucion.

En el complejo formado con [SP-Bipy-Bn]*, los protones H, se desplazan a
frecuencias altas, lo que indica su interaccion con los atomos de oxigeno de la cavidad del
macrociclo. Por otro lado, para el isémero protonado [MEH-Bipy-Bn]**, se favorece un
desplazamiento del centro de masa de [DB24C8] debido a la carga positiva en el atomo
de N del fragmento inddlico, provocando que los anillos aromaticos del macrociclo
produzcan un efecto de proteccién sobre los protones H,.

Este desplazamiento va acompafiado de un cambio en la conformacién del
[DB24C8] que se refleja principalmente en la posicion de las sefales del grupo bipiridinio
y del fragmento SP o MEH del huésped asociado. Se puede notar que las interacciones
de apilamiento © con [SP-Bipy-Bn]** parecen afectar mas a los protones Hy, y H. del
fragmento bipiridinio del eje, lo que seria un indicativo de que los anillos aromaticos del
macrociclo se encuentran rodeando este fragmento en una conformacion tipo bote; esta
conformacion también explicaria que soélo algunas sefales del fragmento SP tengan
cambios significativos y que los protones Hi; experimenten un ligero efecto de

desproteccion.

En el caso del complejo formado entre la especie [MEH-Bipy-Bn]** y el [DB24C8],
los protones H, y H, se ven claramente afectados por la presencia de anillos aromaticos
en el éter corona, lo mismo sucede con los protones del fragmento MEH. El efecto de
desproteccion que experimentan los protones del fragmento MEH podria deberse a su
cercania con la region de desproteccion de los anillos aromaticos del éter corona, que es
generada por la presencia de un campo magnético externo.® Por otro lado, los protones
del fragmento etileno H4y y Hqy tienen un marcado efecto de desproteccion, que es
indicativo de que se encuentran rodeados por los atomos de oxigeno del éter corona.
Todas estas observaciones son consistentes con la formacion de un [2]pseudorrotaxano

con el macrociclo en una conformacién tipo silla.

La informacién obtenida por RMN de 'H, junto con el resultado derivado del ciclo
quimico de doble mutante, confirma que el macrociclo [DB24C8] pasa de una
conformacion tipo bote a una silla cuando se transforma [SP-Bipy-Bn]** en la especie

[MEH-Bipy-Bn]**. El cambio conformacional va acompafiado de un desplazamiento del
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centro de masa del macrociclo y de un aumento en la poblacion de la especie

entrecruzada en un factor de cuatro (Figura 3.26).

Cambio conformacional del macrociclo
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Figura 3.26. Representacion esquematica del cambio conformacional del [DB24C8] inducido por el proceso

de isomerizacion del eje [SP-Bipy-Bn]** a su forma [MEH-Bipy-Bn]**

Cabe mencionar que el proceso de isomerizacion es reversible; si se agregan tres
equivalentes de piridina, como base, al sistema que contiene a las especies
[MEH-Bipy-Bn]** y [DB24C8], se regenera el compuesto [SP-Bipy-Bn]** y el macrociclo
pasa de la conformacion tipo silla a una bote. El ciclo puede repetirse s6lo un par de

veces debido a que el eje se descompone en medio basico.

También se llevo a cabo el estudio de asociacién entre [DB24C8] y la especie
[ME-Bipy-Bn]**, obtenida quimica y fotoquimicamente. Sin embargo, debido al corto
tiempo de vida del huésped, no fue posible observar cambios por RMN de 'H o por

espectroscopia de absorcion.

En los antecedentes descritos al inicio de este capitulo, se mostré que derivados
de violégeno forman un complejo externo con el éter corona dianiénico [DSDB24C8]* en
una conformacion de bote.®®®” Debido a que el eje de nuestro sistema contiene un
fragmento violégeno, se estudio la posibilidad de obtener complejos externos entre el eje

bencilado, en su forma SP o MEH, y el éter corona [DB24C8].

En la siguiente seccion se describira la metodologia utilizada para establecer la

formacion de un complejo externo.
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3.4.5. Estudio de la formacién de un complejo externo

Como se mencioné anteriormente, al analizar el espectro de RMN de 'H de la mezcla de
[SP-Bipy-Bn][OTf], con 3 equivalentes de [DB24C8], se observa que las sefiales que
corresponderian a los protones de las especies no asociadas tienen un desplazamiento

quimico diferente al de las especies aisladas, como se muestra en la figura 3.27.

El cambio en el desplazamiento quimico y en la forma de las sefiales de protdon de
las especies no asociadas en la mezcla, indica que probablemente estos componentes se
encuentran formando un complejo externo en un intercambio quimico rapido con respecto

a la escala de tiempo de la RMN.
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Figura 3.27. Espectros parciales de RMN de H (500 MHz, CD3CN, 298 K) de [SP-Bipy-Bn][OTf]2, (espectro
superior), [DB24C8] (espectro inferior) y de la mezcla de [SP-Bipy-Bn][OTf]2 (0.022 M) con 3 equivalentes de
[DB24C8] (espectro central). Las lineas discontinuas azules muestran el cambio en el desplazamiento

quimico de las sefiales de los componentes libres de la mezcla con respecto a los componentes por separado

Con la finalidad de comprobar la formacién del complejo externo, se preparo el

compuesto [SP-Bipy-BuBn][OTf], a partir de la incorporacién del grupo terc-butilbencilo
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a la especie [SP-Bipy]’. La presencia de este grupo voluminoso impide que el huésped

atraviese la cavidad del macrociclo, por lo tanto sélo se formaria un complejo externo.

El compuesto [SP-Bipy-BuBn][OTf], y su correspondiente forma merocianina
[MEH-Bipy-'BuBn][OTf];, se prepararon de manera analoga a la descrita previamente

para el eje bencilado (Figura 3.28).

[SP-Bipy-'BuBn][OTf], [MEH-Bipy-'BuBn][OTfl,
_| 3(-OTf)
B 2(-0Tf)
e (Lo (L3 3

N © 2 N o 2 N, NO,
8 1) Br-'BuBn, T.A. 8
\: _ CHON _ CDEN N
/\\ 2) NaOTf, H,0 4 \ " 3eq HOTF \ ;

7\ 7\ 7\

=N =N+ =N%

[SP-Bipy][Br] ﬁ

(64%) >99%

Figura 3.28. Esquema de reaccion para la sintesis de los compuestos [SP-Bipy-'BuBn][OTf]2 v
[MEH-Bipy-'BuBn][OTf]

Ambas especies fueron caracterizadas por RMN de 'H, "*C, por experimentos de
dos dimensiones COSY, NOESY, HETCOR vy por espectrometria de masas de alta

resolucion.

El espectro de RMN de 'H de [SP-Bipy-BuBn][OTf], es consistente con la
estructura esperada (Figura 3.29). Se observan las senales caracteristicas del fragmento
espiropirano, como se ha visto con los compuestos descritos anteriormente, ademas de
las sefales que corresponden a los protones del grupo terc-butilbencilo unido al eje en
7.49, 5.80y 1.29 ppm (protones Hy, He y Hq respectivamente).

Asimismo, el espectro de RMN de 'H de [MEH-Bipy-'BuBn][OTf]; muestra las
sefales caracteristicas del fragmento MEH (Figura 3.30). Las sefales dobles de los
protones Hg y Hg aparecen en 8.33 y 7.27 ppm respectivamente, con una constante de
acomplamiento de 16.3 Hz, que indica una configuracién trans del enlace doble del
fragmento MEH. La sefal simple de los grupos metilo aparece en 1.81 ppm, mientras que

las sefiales del grupo terc-butilbencilo se localizan en 7.48, 5.75 y 1.30 ppm (Hy, He y Hy).
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Figura 3.29. Espectro de RMN de H (500 MHz, CD3CN, 298 K) de [SP-Bipy-‘BuBn][OTf]z
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Figura 3.30. Espectro de RMN de 'H (500 MHz, CDsCN, 298 K) de [MEH-Bipy-BuBn][OTfls. (*) Sefial

correspondiente al disolvente parcialmente deuterado, CD2HCN
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El estudio de asociacion entre el éter corona [DB24C8] y las especies
[SP-Bipy-'BuBn][OTf], y [MEH-Bipy-'BuBn][OTf]; se realizé6 por RMN de 'H. Enseguida

se describen los resultados obtenidos en cada caso.

Se llevo a cabo la titulacion de una disoluciéon de [SP-Bipy-BuBn][OTf], (0.022

M, CD3;CN) con [DB24C8]. Después de la adicion del éter corona, se observa un conjunto
de sefales en el espectro de protdn cuyo desplazamiento quimico se modifica después de
aumentar la cantidad de éter corona en el medio. Esto es indicativo de la formacién de un

complejo supramolecular que se encuentra en un intercambio quimico rapido en la escala

de tiempo de la RMN (Figura 3.31).
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Figura 3.31. Espectros parciales de RMN de H (500 MHz, CDsCN, 298 K) de [SP-Bipy-BuBn][OTf].
(espectro superior, 0.022 M) y después de agregar 10 equivalentes de [DB24C8] (espectro inferior)

Las sefales correspondientes a los protones de los anillos aromaticos del grupo
bipiridinio (H..q), asi como la sefal del metileno del grupo bencilo (H,), se desplazan a
frecuencias bajas conforme se incrementa la cantidad de éter corona en la disolucion

(Ad10eq = —0.01, -0.10, -0.16, —0.08 y —0.07 ppm respectivamente).
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Esto indica que los anillos aromaticos del macrociclo y el grupo bipiridinio de

[SP-Bipy-BuBn]* se encuentran cercanos entre si.

Por el contrario, la sefal del protén Hy del enlace doble del fragmento SP se
desplaza a frecuencias altas (Ad1q = +0.19 ppm), lo que podria deberse a interacciones
de tipo dipolo-dipolo con el éter corona. Los protones Hi; del fragmento etileno de

[SP-Bipy-'BuBn]** se mantienen practicamente en la misma posicion.

Con base en estas observaciones, se propone la formacién de un complejo
externo entre [SP-Bipy-'BuBn][OTf], y [DB24C8], en donde el macrociclo adopta una
conformacion tipo bote alrededor del fragmento bipiridinio del huésped para maximizar las

interacciones de apilamiento ©, como se muestra en la figura 3.32.

Figura 3.32. Arreglo estructural propuesto para el complejo externo formado entre [SP-Bipy-tBuBn]2+ y el éter

corona [DB24C8]. El macrociclo adopta una conformacion tipo bote

Debido a que el éter corona precipita luego de la adicion de 10 equivalentes, no se
alcanzo el desplazamiento quimico maximo de las sefales de protén en el espectro de
RMN y no fue posible estimar de manera confiable una constante de asociacion para el
complejo externo. Sin embargo, los cambios tan pequefios en el desplazamiento quimico
de las sefiales de proton de [SP-Bipy-BuBn]* después de agregar el macrociclo, son un
indicio de que la constante de asociacion del complejo externo es muy baja,
probablemente menor que la observada para el complejo [2]pseudorrotaxano formado
entre [SP-Bipy-Bn]** y [DB24C8].

La estructura propuesta para el complejo externo constituido por [SP-Bipy-Bn]* y

[DB24C8], se comprobd por analogia con la estructura obtenida por difracciéon de rayos X
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de monocristal de la sal formada entre el huésped [SP-Bipy-Bn]** y el éter corona
dianiénico anti-di(sulfobencen)-24-corona-8, [DSDB24C8]*. Los cristales adecuados se
obtuvieron a partir de la difusion lenta de una disolucién de [NMe,],[DSDB24C8] en una
disolucion concentrada de [SP-Bipy-Bn][OTf], en metanol. Los cristales aislados
pertenecen al grupo espacial triclinico P2,/c; hay una molécula del complejo por unidad

asimeétrica y no existen contraiones en la estructura.

El macrociclo dianidnico adopta una conformacion tipo bote con una

estequiometria equimolar del huésped y la rueda (Figura 3.33).

Figura 3.33. Estructura cristalina del complejo externo formado entre [SP-Bipy-Bn]2+ y el éter corona
dianionico anti-di(sulfobencen)-24-corona-8, [DSDB24C8]>. C = gris oscuro, O = rojo, N = azul, S = amarillo.
Los atomos de H son omitidos por claridad. Al fondo se muestra la superposicion de la representacion de los

radios de van der Waals de la estructura; en naranja se resalta al macrociclo y en gris el huésped

La conformacién tipo bote del éter corona [DSDB24C8]* permite que uno de los
anillos aromaticos interaccionen con el anillo de piridinio unido al grupo bencilo del
huésped (distancia entre centroides = 3.6 A). El otro anillo aromatico del éter corona esta
orientado de tal forma que los atomos de O del grupo sulfonato estan lo mas cerca posible
de la carga positiva del atomo de N del piridinio unido al fragmento etano del huésped
(distancia N--O 3.2 R).

Otra caracteristica interesante es que, a pesar de la presencia del éter corona, el
huésped se encuentra en una conformacion synclinal con respecto al fragmento etileno
(angulo diedro N-C-C-N de 58.9°).
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Por ultimo, se estudio la asociacion entre [MEH-Bipy-'BuBn][OTf]; y el [DB24C8]
por RMN de 'H. Se realizé la titulacion de una disolucién de [MEH-Bipy-'BuBn][OTf];
(0.022 M, CD3;CN) con [DB24C8]. En la tabla 3.2 se muestran los desplazamientos
quimicos de las senales del huésped antes y después de agregar el macrociclo a la
disolucion. Luego de adicionar 10 equivalentes del éter corona, se observa que los
cambios en el desplazamiento quimico de las sefiales (Ad10eq) NO soN significativos, por lo
que se concluye que la interaccion entre el huésped y la rueda es practicamente nula.
Esto podria deberse a que la especie [MEH-Bipy-BuBn]** en disolucién se encuentra en

una conformacion que impide el acercamiento del éter corona al fragmento bipiridinio.

Tabla 3.2. Desplazamientos quimicos en RMN de 'H del eje libre [MEH-Bipy-BuBn][OTf]s y la diferencia en
el desplazamiento quimico (Ad10eq) después de agregar 10 equivalentes de [DB24C8]

H a b c d e 9 11
SMEH libre (ppm) 9.06 8.47 8.22 8.94 5.75 7.27 5.25
AB10eq (PPM) -0.04 -0.07 -0.05 -0.03 -0.03 +0.04 +0.01

Extrapolando los resultados obtenidos con el compuesto [SP-Bipy-"BuBn][OTf],,
se establece que el huésped [SP-Bipy-Bn]** forma un complejo externo con el éter
corona [DB24C8] en una proporcion muy baja; por lo tanto, la presencia de esta especie
en disolucién no interfiere con la formacién del [2]pseudorrotaxano que se ha descrito

previamente.

Por otro lado, considerando los resultados obtenidos con la especie
[MEH-Bipy-'BuBn]**, podemos decir que el arreglo estructural de tipo [2]pseudorrotaxano
es el unico que se favorece al mezclar [MEH-Bipy-Bn][OTf]; con [DB24C8], ya que se

descarta la formacion de un complejo externo entre ambos componentes.

A continuacion se presentan las conclusiones a las que hemos llegado con base

en los resultados y en las observaciones que se discutieron a lo largo de este capitulo.
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3.5. Conclusiones

Los resultados discutidos en este capitulo permiten concluir que la co-conformacién
adoptada por el complejo [2]pseudorrotaxano formado entre el huésped [SP-Bipy-Bn]** y
el éter corona [DB24C8] depende del isomero del huésped presente en disolucion, ya sea
la forma [SP-Bipy-Bn]** o [MEH-Bipy-Bn]**.

El grupo voluminoso SP favorece principalmente la formacion de un
[2]pseudorrotaxano en donde el macrociclo adopta una conformacion tipo bote. La
transformacién del huésped al isémero protonado [MEH-Bipy-Bn]**, promueve la
formacion de un complejo de inclusion con el éter corona en una conformacion tipo silla
para maximizar las interacciones no—covalentes con el eje. Ademas se favorece el
desplazamiento del centro de masa del éter corona por la presencia de la carga positiva
en el fragmento inddlico de MEH y la proporcion del complejo entrecruzado aumenta en

un factor de 4.

El cambio en la estabilidad y en la posicion relativa de los componentes de los
complejos entrecruzados se atribuye al cambio electronico y estructural que se genera
después de la isomerizacion de [SP-Bipy-Bn]** a [MEH-Bipy-Bn]**. La presencia de una
nueva carga formal y la estructura plana del fragmento MEH, favorece interacciones de
tipo ion—dipolo y de apilamiento © entre el éter corona y el huésped, promoviendo la
conformacion tipo silla del macrociclo, lo que se demostrd mediante la estrategia del ciclo
quimico de doble mutante. Esto también se ve reflejado en un aumento de la estabilidad
(~3.5 kJmol™") del [2]pseudorrotaxano formado entre [MEH-Bipy-Bn]** y [DB24C8] con
respecto al complejo integrado por [SP-Bipy-Bn]** y [DB24C8].
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CAPITULO 4

FOTOISOMERIZACION DEL FRAGMENTO ESPIROPIRANO

FAVORECIDA POR LA FORMACION DE UN COMPLEJO
[2]PSEUDORROTAXANO
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4.1. Introduccion

En el capitulo anterior se describié el cambio conformacional de bote a silla del [DB24C8]
inducido por la isomerizacion quimica del fragmento espiropirano en el huésped
[SP-Bipy-Bn]*. Los complejos de tipo [2]pseudorrotaxano que se obtienen al combinar el
macrociclo con los isdbmeros espiropirano y merocianina del huésped presentan

constantes de asociacion bajas, principalmente cuando se utiliza el isémero espiropirano.

Asimismo, se mostré que es posible transformar a la especie [SP-Bipy-Bn]** a su
forma merocianina [ME-Bipy-Bn]** mediante luz UV. El efecto que podria tener el
macrociclo [DB24C8] en las propiedades fotoquimicas del huésped que contiene un
sustituyente bencilo es imperceptible por las técnicas de estudio que hemos utilizado, lo
cual podria deberse a la baja fotoconversién del huésped (aproximadamente 7% en
CH3CN) y al corto tiempo de vida de la especie generada fotoquimicamente, asi como a
una interaccion muy débil entre ambos componentes que resulta en una concentracion

muy baja del complejo en las condiciones de trabajo.

Con el objetivo de estabilizar al isémero merocianina [ME-Bipy-Bn]** generado
fotoquimicamente, se decidi6 cambiar la naturaleza del macrociclo, lo que permitiria
obtener complejos de inclusion con constantes de asociacion mas altas a las que hemos
observado con [DB24C8]. Considerando que el huésped [SP-Bipy-Bn]** es una especie
deficiente en densidad electronica, se propone utilizar el éter corona dianidnico de 24
miembros [DSDB24C8]* para favorecer interacciones de mayor magnitud entre el
huésped y el macrociclo. Se ha reportado que este macrociclo aniénico forma complejos
diez veces mas estables con huéspedes catidnicos, con respecto al macrociclo neutro,

como se explicara mas adelante en el texto.

La formacion de un complejo [2]pseudorrotaxano entre [ME-Bipy-Bn]** y el
macrociclo dianidnico daria como resultado cambios en el espectro de absorcion del
huésped, o bien, en la cinética de transformacién de la especie [ME-Bipy-Bn]** al

isomero [SP-Bipy-Bn]*".

Los resultados que se presentaran en este capitulo se obtuvieron utilizando una

mezcla 1:1 de CH;CN y CH;OH para mantener a todas las especies en disolucion.
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En primer lugar, se muestra el estudio de la respuesta éptica de [SP-Bipy-Bn]** en
esta mezcla de disolventes, por espectroscopia de absorcion, en presencia de acido o por

irradiacion con luz UV, para obtener a la especie merocianina correspondiente.

Posteriormente se presenta el analisis del comportamiento del huésped
[SP-Bipy-Bn]* frente al macrociclo dianiénico, tanto en su forma espiropirano como
merocianina, por RMN de 'H. Los resultados sugieren la formacién de un complejo
[2]pseudorrotaxano que presenta una constante de asociacién mayor con respecto al

sistema que contiene al macrociclo neutro.

Una vez que se comprobod la existencia de complejos de inclusion, se evalud el
comportamiento fotoquimico de [SP-Bipy-Bn]** en presencia y ausencia del macrociclo
dianidnico por espectroscopia de absorcion. Se mostraran los resultados obtenidos con el
macrociclo dianiénico [DSDB24C8]* y el éter corona neutro [DB24C8] para determinar si
hay un efecto en las propiedades fotoquimicas del huésped a causa de las caracteristicas

electrénicas del macrociclo.

Durante la discusion se describira la metodologia empleada, asi como los
resultados que nos llevaron a establecer que la isomerizacion fotoquimica del fragmento
espiropirano en la especie [SP-Bipy-Bn]** es favorecida por la formacién de un

[2]pseudorrotaxano con el macrociclo dianidnico.

En la siguiente seccidén se presentan las bases que originaron la propuesta de

estudio de este capitulo.
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4.2. Propuesta

Previamente, nuestro grupo de investigacion informd que el éter corona dianidnico que
contiene dos grupos sulfonato en su estructura, el anti-di(sulfobencen)-24-corona-8,
[DSDB24C8]*, forma complejos de tipo [2]pseudorrotaxano con ejes catidnicos que son

derivados del fragmento 1,2-bis(piridinio)etano,®® como se muestra en la figura 4.1.

(o]
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Figura 4.1. Representacion esquematica del [2]pseudorrotaxano formado entre un eje que contiene el
fragmento 1,2-bis(piridinio)etano (azul) y el éter corona dianiénico anti-di(sulfobencen)-24-corona-8,
[DSDB24C8]* (naranja)

Se ha observado que, en general, la constante de asociacion de estos complejos
aumenta un orden de magnitud con respecto a los valores obtenidos con el macrociclo
neutro [DB24C8]. Esto se atribuyd a las interacciones electrostaticas que existen entre el
huésped y el macrociclo, asi como a los efectos cooperativos que resultan de ellas,
permitiendo la formacién de ensambles muy estables aun en disolventes coordinantes
como metanol y agua. En este mismo estudio, se encontré que la contribucién de las
interacciones electrostaticas a la estabilidad de los complejos de inclusién con huéspedes
tetracationicos es de -5.1 kJmol™, que corresponde a aproximadamente una cuarta parte

de la energia libre de asociacion del complejo.

Considerando lo anterior, junto al hecho de que el huésped [SP-Bipy-Bn]** es una
especie dicationica, en este capitulo se propuso como objetivo de estudio formar
complejos [2]pseudorrotaxano que contengan al éter corona dianidénico [DSDB24C8]*
para obtener ensambles supramoleculares con una mayor estabilidad, con respecto al
analogo neutro [DB24C8].
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El aumento en la estabilidad de los complejos de inclusiéon nos permitiria a la vez
estabilizar al isémero [ME-Bipy-Bn]** generado fotoquimicamente, lo que resultaria en un

mayor tiempo de vida de la especie, o bien, en una fotoconversiéon mayor (Figura 4.2).
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Figura 4.2. Representacion esquematica de la propuesta. Se muestran los complejos [2]pseudorrotaxano que
se formarian en presencia del éter corona dianidnico [DSDB24C8]* (naranja) antes y después de irradiar con

luz UV una disolucién de [SP-Bipy-Bn]2+ con el macrociclo.

Se espera la formacién de complejos [2]pseudorrotaxano entre el [DSDB24C8]* y
el huésped en su forma [SP-Bipy-Bn]** o [ME-Bipy-Bn]*, cuyo intercambio quimico con
los componentes libres sea lento con respecto a la escala de tiempo de la resonancia
magnética nuclear. Esto proporcionaria informacién sobre la geometria del ensamble
molecular, asi como de las interacciones que mantienen unidos a los componentes en

disolucion.

Como se describira en la seccion de resultados de este capitulo, la presencia del
macrociclo dianiénico afecta la fotoconversién del huésped [SP-Bipy-Bn]**. Esto podria
ser resultado de una transferencia de energia (ET) del macrociclo hacia el huésped
cuando se forma un [2]pseudorrotaxano entre ambos, o bien, por la interrupcion de la
transferencia de electron fotoinducida (PET) del fragmento SP al violégeno. Estos
fendmenos se han observado en complejos de inclusién que contienen en su estructura
grupos sensibles a estimulos opticos. A continuacion se muestran algunos ejemplos de

ello.
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4.3. Antecedentes

En esta seccion se describiran algunos sistemas en los cuales, la formacion de complejos
anfitrion-huésped favorece una transferencia de energia entre sus componentes, o bien,
se inhibe la transferencia fotoinducida de un electron en uno de ellos. Estos fendmenos se

ven reflejados en cambios de las propiedades fotofisicas del huésped.

Scherman y colaboradores estudiaron el auto-ensamble de complejos
supramoleculares con muiltiples cargas en medio acuoso.® El sistema se compone del
cloruro de ciclobis(4,4’-(1-4-fenileno)bispiridil-p-fenileno), llamado también ExBox, y una
diimida de perileno dicationica (PDI). Al combinar ambas especies se obtiene un
[2]pseudorrotaxano hexacatidonico que muestra un aumento en la fluorescencia del

huésped PDI debido a la transferencia de energia del macrociclo al eje (Figura 4.3).

Figura 4.3. Representacion esquematica de la formacién del [2]pseudorrotaxano estudiado por Scherman. El

319 nm

7

4

huésped (rojo) en disoluciéon acuosa forma agregados que apagan la fluorescencia del cromoéforo. Al formar el
complejo con el macrociclo ExBox (azul) e irradiar a 319 nm, hay una transferencia de energia (ET) del

macrociclo al huésped, aumentando la fluorescencia del sistema

El hecho de que el cromdéforo perileno se encuentre muy cercano al macrociclo
ExBox provoca que la transferencia de energia sea muy eficiente entre ambos. Esto
ocurre porque el donador (ExBox) emite a una longitud de onda que se traslapa con el

espectro de absorcion del aceptor (perileno).

Otro ejemplo en donde se observa un fenédmeno similar por la formacion de un
[2]pseudorrotaxano, fue reportado por Das y colaboradores.® En este caso se presenta

una transferencia de electrén fotoinducida (PET) que es interrumpida por la formacion del
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complejo de inclusion, dando lugar a una transferencia de energia por resonancia de

fluorescencia (FRET) entre los componentes del ensamble.

El sistema consta de un éter aza-21-corona-6 y un huésped que contiene al grupo

NH.," como sitio de reconocimiento (Figura 4.4).

314 nm

Figura 4.4. Representacion esquematica del [2]pseudorrotaxano obtenido por Das. Cuando el anfitrién (verde)
se encuentra libre en disolucion, se favorece una transferencia de electron fotoinducida (PET) que apaga la
fluorescencia del grupo pireno presente en su estructura. Por otro lado, cuando el macrociclo se asocia con el
huésped (rojo) y se irradia a 314 nm, se inhibe el proceso PET dando lugar a una transferencia de energia por

resonancia (FRET) entre ambos componentes, induciendo la fluorescencia del grupo antraceno en el huésped

Cuando el macrociclo se encuentra libre en disolucion (CH;CI/CH3CN, 4:1), la
fluorescencia del grupo pireno es muy débil debido a que existe una transferencia de
electrén fotoinducida (PET) del par libre del atomo de N del éter aza-corona hacia el
croméforo. Al combinar el macrociclo con el huésped, se inhibe el proceso PET por la
formacion de un enlace de hidrégeno entre el grupo amonio secundario del huésped y el
atomo de nitrégeno del macrociclo. Al irradiar el [2]pseudorrotaxano a 314 nm se observa
una transferencia de energia del grupo donador pireno del éter aza-corona, hacia el
fragmento aceptor antraceno del huésped. Esto se refleja en un aumento de la
fluorescencia del antraceno. Al comparar los espectros de emision del pireno y de
absorcién del antraceno, se observa un traslape entre ambos que explica el proceso

FRET entre los componentes.

La formacion de complejos de tipo anfitrion-huésped también puede afectar las
propiedades fotoquimicas de las especies que los forman. Muestra de ello es el trabajo
realizado por Malval,” quien ha estudiado la asociacién entre el trans-nitroalcoxiestilbeno

y la p-ciclodextrina (5-CD) en medio acuoso (Figura 4.5).
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Figura 4.5. Representacion esquematica del sistema reportado por Malval y colaboradores. Al irradiar el
huésped trans-nitroalcoxiestilbeno a 377 nm, en medio acuoso, se observa que el proceso de isomerizacion
fotoquimica del enlace doble, de una configuracion trans (negro) a cis (verde), no se lleva a cabo. Sin
embargo, al formar un complejo de inclusion con la f-CD (azul) e irradiando a la misma longitud de onda, la

fotoconversion del huésped procede de manera eficiente

Al irradiar una disolucién del huésped a 377 nm, no se observa la transformacion
fotoquimica al isémero cis correspondiente, debido a que el disolvente impide el proceso
de isomerizacién. Sin embargo, al formar un complejo de inclusién con la f-CD, se inhibe
el efecto del disolvente y por lo tanto se favorece la fotoisomerizacion del huésped a la
forma cis. El aumento de la fotoconversion resulta en una disminucion de la fluorescencia

del sistema.

Este efecto positivo en procesos de fotoisomerizacion también se ha observado en
la transformacion del compuesto (Z)-cicloocteno a causa de la formacion de un complejo

de inclusién con un derivado de la A~CD (figura 4.6).7"
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Figura 4.6. Representacion esquematica de la formacién de un complejo de inclusion que consta del
(2)-cicloocteno (verde) y el monobenzoato de f-ciclodextrina (azul). La presencia del macrociclo favorece el
proceso de fotoisomerizacion al compuesto (E)-cicloocteno (negro), ademas de que permite diferenciar los

enantiomeros (R) y (S) resultantes

El anfitrion contiene un grupo benzoato en su estructura para sensibilizar la
isomerizacion fotoquimica del (Z)-cicloocteno mediante la transferencia de energia entre
ambos componentes al irradiar a 254 nm una disolucién del complejo. En ausencia del
huésped, el grupo benzoato del anfitrion se encuentra orientado hacia la cavidad del
macrociclo. Cuando se forma el complejo de inclusion con el (Z)-cicloocteno, el grupo
benzoato se desplaza hacia afuera para cubrir el borde mas angosto de la ciclodextrina,

colocandose muy cerca del huésped que esta incluido en el anfitrién.

La transferencia de energia del macrociclo al huésped en el complejo favorece la
isomerizacion fotoquimica del (Z)-cicloocteno al (E)-cicloocteno, lo que tiene como
consecuencia un aumento de la fotoconversion en un factor de dos, con respecto al
huésped libre. Luego de la fotoisomerizacion se obtienen los enantiomeros (R) y (S) del
(E)-cicloocteno, cuya proporcion puede modificarse dependiendo de la orientacion que

tenga el huésped en la cavidad, la cual es controlada por el disolvente utilizado.

A continuacion iniciaremos con la discusion de los resultados obtenidos de nuestra
propuesta. En primer lugar, se mostrara el analisis por espectroscopia de absorciéon de la
respuesta Optica del compuesto [SP-Bipy-Bn][OTf], frente a estimulos quimicos y

luminosos en la mezcla 1:1 de CH3;CN y CH;0H.
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4.4. Resultados y discusion

4.4.1. Estudio de la respuesta éptica de [SP-Bipy-Bn][OTf], frente a estimulos

luminosos y quimicos en la mezcla CH;CN/CH3;OH

La sintesis del compuesto [SP-Bipy-Bn][OTf], fue descrita en el capitulo anterior. El
espectro de RMN de 'H de esta especie en la mezcla 1:1 CD;CN/CD;OD es
practicamente el mismo que se observé en CD3;CN puro; el desplazamiento quimico de
todas las sefales aumenta ligeramente (~ 0.05 ppm) por la presencia de CD;OD en el

medio (ver seccion experimental).

Debido al solvatocromismo del fragmento espiropirano,® se evalué la respuesta
Optica de [SP-Bipy-Bn][OTf],, por espectroscopia de absorcién, frente a los estimulos
acido-base y a la irradiacion UV en la mezcla 1:1 CH3;CN/CH3;OH para determinar si
existen diferencias con respecto a lo observado en CH;CN. A pesar de la presencia de
metanol en el medio, se observa que el comportamiento es muy similar al encontrado en

CH3CN, como se describe enseguida.

Una disolucién del compuesto [SP-Bipy-Bn][OTf], (5x10° M, CH3CN/CH;OH) es
practicamente incolora, el espectro de absorcidon no muestra bandas a longitudes de onda
mayores a 400 nm. Al agregar 3 equivalentes de acido triflico (HOTf), la disolucién se
vuelve de color amarillo intenso y se observa la aparicion de la banda de absorcion en
427 nm, que es caracteristica de la formacion de [MEH-Bipy-Bn]**. Por RMN de 'H se
observa que dicha transformacion no es cuantitativa en la mezcla de disolventes
CH;CN/CH3;0H, aun manteniendo la disolucién en la oscuridad por varios dias. Lo anterior
puede deberse a una baja solubilidad del HOTf en metanol. Por lo tanto, para obtener
Unicamente a la especie [MEH-Bipy-Bn]**, la isomerizacion se lleva a cabo adicionando
HOTf a una disolucién de [SP-Bipy-Bn]** en CH;CN para después agregar CH;OH al
medio. Al agregar piridina a la disolucién que contiene [MEH-Bipy-Bn]**, se observa una
banda de absorcion en 554 nm, provocando que la disolucion sea de color morado, lo cual
es propio de la formacion de la especie [ME-Bipy-Bn]** que contiene el fragmento
merocianina zwitterionico. La banda de absorcién de esta especie experimenta un efecto
hipsocrémico, respecto a lo que se observa en CH;CN (~ 24 nm), como resultado de la
estabilizacion del fragmento merocianina zwitteridnico por la presencia de metanol en el

medio.
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La especie [ME-Bipy-Bn]** también se obtiene irradiando una disolucién de
[SP-Bipy-Bn]* con luz UV a 254 nm; la fotoconversién es de aproximadamente un 17%
considerando que el valor del coeficiente de absorcién a 554 nm es de 1.6x10* cm™M™,
cuya determinacion es descrita en la seccion experimental de este capitulo. La
fotoconversion en la mezcla de disolventes es mayor con respecto a la que se observo en
CH3CN (7%) debido a que el metanol estabiliza al fragmento merocianina zwitteriénico.*
Por Gltimo, el compuesto [SP-Bipy-Bn]** es recuperado después de irradiar con luz

visible una disolucién que contenga a la especie ME o MEH.

En la figura 4.7 se muestra el ciclo de cambio de la especie [SP-Bipy-Bn]** frente
a estimulos acido-base y opticos en la mezcla CH3;CN/CH3;OH. También se muestran los
espectros de absorcion de cada estado del ciclo (Figura 4.7b). Los cambios en el espectro
de absorcion de las especies formadas pueden observarse a simple vista como se

muestra en la figura 4.7c.
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Figura 4.7. a) Ciclo de cambio del compuesto [SP-Bipy-Bn][OTf];; b) Espectros de absorcién (5><10’5 M,
CH3CN/CH3OH, 298 K) y c) fotografias de las disoluciones (2><1O'4 M, CHsCN/CH3OH, 298 K) de
[SP-Bipy-Bn]**, [MEH-Bipy-Bn]** y [ME-Bipy-Bn]**, obtenido quimica y fotoquimicamente, respectivamente
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Debido a la estabilizacion de la especie [ME-Bipy-Bn]** por la mezcla de
disolventes, esperabamos que fuera posible obtener el espectro de RMN de 'H
correspondiente. Se preparé a la especie [ME-Bipy-Bn]** quimica y fotoquimicamente en
una mezcla de CD3;CN/CD3;0OD y se obtuvo el espectro de RMN de 'H de la disolucion
inmediatamente después de aplicar el estimulo externo. Aunque se observé un cambio de
color de la disolucién a simple vista, indicativo de la formacién de [ME-Bipy-Bn]*, los
espectros resultantes en ambos casos solo muestran las sefiales correspondientes al
isémero espiropirano del huésped. Al parecer, el tiempo de vida de [ME-Bipy-Bn]* sigue
siendo demasiado corto con respecto a la escala de tiempo de la RMN y no se pudo

caracterizar mediante esta técnica.

Para tener una idea de las interacciones que podrian formarse entre el macrociclo
dianidnico [DSDB24C8]* y la especie [ME-Bipy-Bn]**, decidimos utilizar el isdémero
protonado [MEH-Bipy-Bn]** como modelo de referencia, ya que es estable en disolucién

y se puede caracterizar por RMN de 'H.

El compuesto [MEH-Bipy-Bn][OTf]; se preparé in situ, agregando 3 equivalentes
de HOTf a una disolucion 0.022 M de [SP-Bipy-Bn][OTf], en CD;CN (0.25 mL). Esta
mezcla se dej6 en la oscuridad durante 12 horas para transformar cuantitativamente el eje
a su forma merocianina. Una vez que se obtuvo [MEH-Bipy-Bn][OTf]; se agregé CD;OD

(0.25 mL) para tener una concentracion final del huésped de 0.011 M.

El espectro de RMN de 'H de [MEH-Bipy-Bn][OTf]; en la mezcla CD;CN/CD;OD
concuerda con la estructura esperada y es muy similar al que se obtuvo en CD3;CN puro.
Todas las sefiales aparecen desplazadas a frecuencias mas altas (~ 0.2 ppm) con
respecto a lo que se observa en CD;CN, debido a la presencia de CD;OD en el medio

(ver seccion experimental).

Después de analizar la respuesta de [SP-Bipy-Bn]** frente a estimulos luminosos
y quimicos en la mezcla de disolventes, se estudié su comportamiento en presencia del
éter corona dianiénico [DSDB24C8]* por RMN. La sal de tetrametilamonio del macrociclo,
[NMe,].[DSDB24C8], se prepar6 siguiendo la metodologia reportada en la literatura.®®
En todos los estudios de asociacion que se presentaran en este capitulo se utilizo el

isdmero anti del macrociclo dianidnico. Enseguida se muestran los resultados obtenidos.
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4.4.2. Estudio de asociacion entre [SP-Bipy-Bn][OTf], y [NMe,].[DSDB24C8]

El estudio de asociacion del huésped [SP-Bipy-Bn]** con el éter corona dianiénico
[DSDB24C8]* refleja que el comportamiento de los componentes es similar al que se
observé en acetonitrilo con el éter corona neutro [DB24C8]. Como se esperaba, se forma
un complejo [2]pseudorrotaxano entre [SP-Bipy-Bn]** y [DSDB24C8]* con una constante
de asociacion mayor con respecto al éter corona neutro. La metodologia que se utilizé y

los resultados obtenidos de este estudio se describen a continuacion.

A una disolucion de [SP-Bipy-Bn][OTf], (0.011 M, CD3;CN/CD;0D) se agregaron
dos equivalentes de [NMe,].,[DSDB24C8]. El espectro de RMN de 'H resultante muestra
evidencia de la formacion de un complejo externo (ver seccion experimental) y de un
[2]pseudorrotaxano entre ambos componentes. En esta seccion, la discusion estara

basada unicamente en el complejo entrecruzado.

En la figura 4.8 se presenta la comparacion del espectro de la mezcla 1 a 2 de

[SP-Bipy-Bn]** y [DSDB24C8]*, con los espectros de cada componente por separado.

92 90 88 BF B4 B2 B0 78 76 74 72 70 668 66 64 62 60 58 55 54 52 50 43
ppm

Figura 4.8. Espectros parciales de RMN de H (500 MHz, CD3CN/CD30D, 298 K). Se muestra el espectro del
huésped [SP-Bipy-Bn][OTf]. (superior), del éter corona [NMe4].[DSDB24C8] (inferior) y de la mezcla de
[SP-Bipy-Bn][OTf]. (0.011 M) con 2 equivalentes de [DSDB24C8]2' (centro). Las sefiales en color azul

corresponden al [2]pseudorrotaxano formado entre el eje bencilado y el macrociclo dianiénico
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La presencia de un nuevo conjunto de sefales en el espectro de la mezcla del eje
y la rueda sugiere la formacién de un [2]pseudorrotaxano entre [SP-Bipy-Bn]** y
[DSDB24C8]* que experimenta un intercambio quimico lento con los componentes libres,

considerando la escala de tiempo de la RMN.

El intercambio quimico entre las especies fue confirmado mediante un experimento
de RMN en dos dimensiones EXSY, el cual ademas permitié asignar las senales de

protén de la especie asociada (Figura 4.9).
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Figura 4.9. Region aromatica del espectro de RMN EXSY (500 MHz, CD3CN/CD30D, 298 K) de la mezcla del
eje [SP-Bipy-Bn][OTf]> (0.011 M) con 2 equivalentes de [NMe4],[DSDB24C8]. Por claridad, s6lo se muestran
los picos cruzados correspondientes al intercambio quimico. La asignacion de las sefiales de las especies
libres y del complejo se muestra con letras en color negro y letras con apédstrofe en color azul,

respectivamente

Debido al caracter dianionico del éter corona, el complejo formado entre el
compuesto [SP-Bipy-Bn]** y [DSDB24C8]* es neutro, es decir, el macrociclo actiia como

el contraién del huésped y por tanto el ensamble supramolecular no contiene aniones.

Cuando se comparan las senales de proton del huésped libre con las del huésped
asociado, se observan diferencias que proporcionan informacién de las interacciones que

mantienen unidos al huésped y la rueda en el [2]pseudorrotaxano.

125



Resultados y discusion | Capitulo 4

Las senales de los protones H, del grupo bipiridinio y Hq;- del fragmento etano del
huésped en el complejo, se desplazan a frecuencias mas altas (Ad = +0.25 y +0.43 ppm),
hecho que es indicativo de su participacion en enlaces de hidrégeno C—H---O con los
atomos de oxigeno del éter corona. Los protones Hy, Ho y Hy del fragmento bipiridinio
experimentan un efecto de proteccion importante (A = -0.79, -0.90 y -0.14 ppm
respectivamente) asi como los protones de los anillos aromaticos del macrociclo
dianionico en el complejo Hg, Hy, Hy (AS = -0.42, -0.27, -0.41 ppm respectivamente). Esto
indica interacciones de apilamiento n entre los anillos aromaticos del éter corona y el

grupo bipiridinio del eje.

Por otra parte, los protones del enlace doble en el fragmento SP, Hg y Hg,
experimentan un marcado efecto de desproteccion (Ad = +0.41 y +0.94 ppm) que puede
deberse a su proximidad con los atomos de oxigeno del macrociclo. Lo mismo ocurre con
los protones H,y Hs (A6 = +0.40 y +0.15 ppm), los cuales se encontrarian apuntando

hacia la cavidad del éter corona.

Considerando la informacién obtenida por RMN, se propone que la geometria del
complejo formado entre [SP-Bipy-Bn]** y [DSDB24C8]* es de tipo [2]pseudorrotaxano; el
éter corona se encuentra en una conformacion tipo bote con los anillos aromaticos
orientados hacia el grupo bipiridinio del huésped y con la cavidad rodeando al fragmento

CH,—N" del eje, como se muestra en la figura 4.10.
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Figura 4.10. Geometria propuesta para el [2]pseudorrotaxano formado entre [SP-Bipy-Bn]2+ y el éter corona

[DSDBZ4C8]2'. El macrociclo se muestra en una conformacion tipo bote

126



Resultados y discusion | Capitulo 4

La constante de asociacion, K, del [2]pseudorrotaxano formado entre el
[DSDB24C8]* y [SP-Bipy-Bn]** se obtuvo por la integracion de las sefiales del complejo
y del huésped libre en el espectro de RMN de 'H de la mezcla, tomando en cuenta las
concentraciones iniciales de las especies en tres experimentos distintos. El valor
promedio estimado de K, es de (1.41+0.14)x10" M y corresponde a una energia libre de

asociacion, AG,, de -6.6 (+0.7) kJmol™.

La K, de este complejo es mayor que la observada en CD3;CN para el
[2]pseudorrotaxano formado por [SP-Bipy-Bn]** y [DB24C8] [K, = (0.26+0.05)x10" M™.
La presencia de dos grupos sulfonato en el éter corona genera interacciones
electrostaticas adicionales entre [SP-Bipy-Bn]** y [DSDB24C8]*, que se reflejan en un

aumento en la estabilidad del complejo.

Una vez que determinamos la formacién de un complejo [2]pseudorrotaxano entre
el macrociclo dianionico y el isémero espiropirano del eje bencilado, estudiamos el
comportamiento en disoluciéon de [MEH-Bipy-Bn][OTf]; en presencia de [DSDB24C8]*

como se describe a continuacion.

4.4.3. Estudio de asociacion entre [MEH-Bipy-Bn][OTf]; y [NMe4].[DSDB24C8]

El compuesto [MEH-Bipy-Bn][OTf]; se preparo a partir de la adicion de 3 equivalentes de
HOTf a una disolucion de [SP-Bipy-Bn][OTf], (0.022 M, CD;CN, 0.25 mL). Una vez que
se transformé completamente el huésped al isémero merocianina, se agregaron 0.25 mL
de CD;0D para tener una concentracion final de 0.011 M. Posteriormente se agregd un
equivalente de [NMe,].[DSDB24C38].

El espectro de RMN de 'H de dicha mezcla muestra claramente la formacién de un
complejo de inclusién entre [MEH-Bipy-Bn]** y [DSDB24C8]*. Se aprecia un nuevo
conjunto de sefales que corresponde al complejo en un intercambio quimico lento con
sus componentes libres. En la figura 4.11 se presenta la comparacion de los espectros de
'H de [MEH-Bipy-Bn][OTf];, [NMe,].[DSDB24C8] y de la mezcla equimolar de ambos.
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Figura 4.11. Espectros parciales de RMN de 'H (500 MHz, CD3CN/CD30D, 298 K) de [MEH-Bipy-Bn][OTf]3
(superior), del éter corona [NMe4].[DSDB24C8] (inferior), y de la mezcla equimolar de [MEH-Bipy-Bn][OTf]s y

[DSDB24C8]* (0.011 M). En azul se resaltan las sefales del complejo entrecruzado

El equilibrio lento entre los componentes del complejo y la asignacion de las
senales de proton de la nueva especie formada se confirmaron mediante un experimento
de RMN de dos dimensiones EXSY (Figura 4.12).

Las sefiales de protdn del complejo formado entre la especie [MEH-Bipy-Bn]** y
[DSDB24C8]* presentan cambios relevantes en el desplazamiento quimico con respecto
a los componentes libres. Los protones localizados en el fragmento bipiridinio del huésped
asociado, H,, Hy y Hc, experimentan un efecto de proteccion (As = —0.34, —0.75 y —0.28
ppm respectivamente) asi como los protones de los anillos aromaticos del éter corona
dianionico en el complejo, Hy, Hy, H; (A8 = -0.40, -0.19 y -0.35 ppm respectivamente). Lo
anterior indica que el grupo bipiridinio del eje y los anillos aromaticos del macrociclo se

encuentran cercanos entre si, dando lugar a interacciones de apilamiento .
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Figura 4.12. Region aromatica del espectro de RMN 2D-EXSY (500 MHz, CD3CN/CDs0OD, 298 K) de la
mezcla equimolar del eje [MEH-Bipy-Bn][OTf]s (0.011 M) con [DSDBZ4CS]2'. Por claridad, s6lo se muestran
los picos cruzados del intercambio quimico. La asignacion de las sefiales de las especies libres y del complejo

se muestra con letras en color negro y letras con apdstrofe en color azul, respectivamente

La sefial de los protones H, del fragmento bipiridinio de [MEH-Bipy-Bn]** en el
complejo se desplaza a frecuencias bajas, a diferencia de lo que se observa con el
isémero [SP-Bipy-Bn]**. Este comportamiento es parecido al del complejo entrecruzado
formado con el éter corona neutro [DB24C8] descrito en el capitulo anterior, el cual se
debe al desplazamiento del centro de masa del macrociclo [DSDB24C8]* promovido por

la presencia de la carga positiva en el fragmento inddlico del huésped.

Lo anterior se confirma al observar que el desplazamiento quimico de las sefiales
de los protones del fragmento etileno del huésped asociado, Hiy ¥y Hyy,, se localizan en
frecuencias mas altas (Ad = +0.58 y +0.46 ppm). Este comportamiento es consistente con
interacciones de enlace de hidrogeno de tipo C-H---O entre dichos protones y los atomos

de oxigeno del éter corona.
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Asimismo, todos los protones del fragmento MEH del huésped asociado
experimentan un efecto de desproteccion, especialmente Hy, Hz y Hg, que son los
protones que estan orientados hacia el grupo etano, (A5 = +0.55, +0.30 y +0.56 ppm
respectivamente), lo que indica una interaccion importante entre el fragmento MEH del

huésped y el macrociclo.

Otra caracteristica interesante del espectro de RMN de "H del complejo, es que la
sefal de los protones de los grupos metilo sobre el fragmento inddlico del huésped,
aparece como una sefal doble en lugar de una sefial simple. Esto se debe a que la
presencia de los grupos sulfonato del isémero anti del éter corona [DSDB24C8]* provoca

que los grupos metilo del huésped se encuentren en ambientes quimicos diferentes.

Basados en las observaciones de los experimentos de RMN, se propone que el
complejo de inclusién formado entre [DSDB24C8]* y [MEH-Bipy-Bn]** es de tipo
[2]pseudorrotaxano. En este caso, el éter corona adopta preferentemente una
conformacion tipo silla para favorecer las interacciones con el fragmento MEH vy el grupo

bipiridinio del eje, como se muestra en la figura 4.13.

Figura 4.13. Arreglo estructural propuesto para el complejo de tipo [2]pseudorrotaxano formado entre el
huésped [MEH-Bipy-Bn]3+ y el éter corona [DSDB24C8]2'. El macrociclo adopta una conformacién tipo silla

Utilizando el espectro de proton de la mezcla equimolar de [MEH-Bipy-Bn][OTf];
con [NMe,].[DSDB24C8] (0.011 M), se determind la K, del [2]pseudorrotaxano por el
meétodo de lectura unica, considerando tres experimentos distintos. El valor obtenido es de
(1.25 + 0.12)x10* M™" que corresponde a un AG, de -11.9 (x1.1) kmol™.
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Al comparar estos valores con los obtenidos para el complejo entrecruzado
formado con el huésped [SP-Bipy-Bn]** [K, = (1.41+0.14)x10" M"; AG, = -6.6 (20.7)
kJ-mol™] es evidente que el valor de K, es un orden de magnitud mayor cuando se tiene a
la especie [MEH-Bipy-Bn]**. El aumento tan importante en la estabilidad del complejo de
inclusion se debe probablemente al fortalecimiento de las interacciones de tipo ion-dipolo
y de apilamiento &, asi como a las interacciones electrostaticas entre los componentes.
Estas interacciones son producto de la combinacion de los cambios electrénicos vy
estructurales generados después de la isomerizacion del huésped de su forma SP a la

MEH, asi como de la presencia de los grupos sulfonato en el éter corona.

La estabilidad del complejo formado entre [MEH-Bipy-Bn]** y [DSDB24C8]*
también aumenta en un orden de magnitud con respecto al [2]pseudorrotaxano que
contiene al analogo neutro [DB24C8] en CD;CN [K, = (1.1+0.2)x10" M"]. Esto confirma
que la presencia de los grupos sulfonato en el éter corona resulta en el fortalecimiento de

las interacciones entre los componentes del ensamble supramolecular.

En la tabla 4.1 se resumen los principales cambios en los desplazamientos
quimicos de las sefiales de protén de [SP-Bipy-Bn]** y [MEH-Bipy-Bn]** en presencia de
[DSDB24C8]*.

Tabla 4.1. Resumen de los principales cambios en los desplazamientos quimicos (Ad) de las
sefiales de 'H de [SP-Bipy-Bn]** y [MEH-Bipy-Bn]** en presencia de [DSDB24C8]*
(500 MHz, CD3CN/CD30D, 298 K).

AS (ppm)
[DSDB24C8]~
Fragmento del eje H [SP-Bipy-Bn]“ [MEH-Bipy-Bn]™>
a +0.25 -0.34
Bipiridinio b 079 075
G -0.90 -0.28
Etileno 11 +0.09 +0.46
4 - +0.55
Espiropirano 7 ~0.00 +0.30
Mero;anina ‘ : ke
9 +0.53 +0.56

(-) El desplazamiento quimico final no se puede determinar debido a que la sefial esta traslapada
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Al analizar el comportamiento de las sefales, podemos concluir que la geometria
de los complejos [2]pseudorrotaxano formados entre las especies [SP-Bipy-Bn]* y
[MEH-Bipy-Bn]** con el éter corona [DSDB24C8]* es similar a la que se observé con el
analogo neutro [DB24C8] en CD;CN.

Esto significa que la presencia de los grupos sulfonato en el macrociclo no influye

en la estructura de los ensambles supramoleculares, pero si en su estabilidad.

La formacién de complejos con estequiometria 1:1 se confirmé por espectrometria
de masas de alta resolucién (ver seccion experimental). Se observa el patrén isotépico de
la especie [(SP-Bipy-Bn)(DSDB24C8)(H")]", (CeiHssN4O17S,)" con una relacion m/z
calculada de 1189.3781 uma y una relacion experimental de 1189.3774 uma (error = 0.6
ppm). En el mismo espectro se aprecia el patrén isotépico esperado para la especie
[(MEH-Bipy-Bn)(DSDB24C8)(H)]*, (Cs1HesN4O17S,)" con una relacion m/z calculada de
1190.3859 uma y una relacion experimental de 1190.3812 uma (error = 3.9 ppm).

Una vez que se comprobé que el éter corona [DSDB24C8]* y el huésped con un
sustituyente bencilo, en su forma espiropirano y merocianina protonada, dan lugar a
complejos de inclusion, se analizé el proceso de isomerizacion fotoquimica de la especie
[SP-Bipy-Bn]** en presencia y ausencia del macrociclo por espectroscopia de absorcion
para evaluar si la asociacion de los componentes afecta el comportamiento del huésped

frente a un estimulo 6ptico. En la siguiente seccion se discutiran los resultados obtenidos.
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4.4.4. Estudio del efecto del [DSDB24C8]* en la isomerizacion fotoquimica de

[SP-Bipy-Bn]** a [ME-Bipy-Bn]** por espectroscopia de absorcion

Para llevar a cabo el estudio de la isomerizacién fotoquimica de [SP-Bipy-Bn]** a la
especie [ME-Bipy-Bn]** en presencia del éter corona [NMe,].[DSDB24C8], por
espectroscopia de absorcion, fue necesario encontrar en primer lugar las condiciones
adecuadas de tiempo de irradiacion y de concentracion del huésped. Esto con la finalidad
de obtener el valor maximo de absorbancia de la banda a 554 nm, que corresponde al
fragmento merocianina zwitterionico de la especie fotogenerada en la mezcla
CH;CN/CH;0H.

Después de hacer varias pruebas, encontramos que el valor maximo de
absorbancia de la banda en 554 nm se obtiene al irradiar durante 1 min a 254 nm una
disolucion 0.2 mM del huésped. Al aumentar la concentracién de la disolucion, la

fotoconversion es menor. Lo mismo sucede con el tiempo de irradiacion.

También se analizo el efecto de la temperatura en el proceso de fotoisomerizacion
de [SP-Bipy-Bn]**. La fotoconversién aumenta conforme se disminuye la temperatura de
la disolucion. Debido a que los experimentos por RMN se llevaron a cabo a temperatura
ambiente, se decidio utilizar la misma temperatura en este caso para considerar que el

proceso de asociacidon de los componentes es similar al observado por RMN.

Una vez que se establecieron las mejores condiciones para la isomerizacion
fotoquimica del huésped, se evaluo el efecto del macrociclo en este proceso. Se llevaron
a cabo experimentos utilizando una disolucion 0.2 mM del huésped como experimento
control, asi como disoluciones que contuvieran una mezcla 1:3 del huésped con el éter

corona [DSDB24C8]* o con [DB24C8] para analizar el efecto del macrociclo.

En la figura 4.14 se muestra la regién de 450 a 650 nm del espectro de absorcion
que se obtuvo antes (lineas discontinuas) y después de irradiar durante 1 min a 254 nm

(lineas continuas) las disoluciones anteriores.
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Figura 4.14. Espectros parciales de absorcion de [SP-Bipy-Bn][OTf]. (0.2mM, CH3CN/CH3OH, 298 K, linea
negra) en presencia de los éteres corona [DB24C8] (linea azul) y [DSDBZ4CS]2' (linea roja). Las lineas
discontinuas corresponden a los espectros antes de irradiar con luz UV; las lineas continuas corresponden a
los espectros después de irradiar a 254 nm durante 1 min. En la parte superior de la figura se muestra el

esquema de la isomerizacién fotoquimica del huésped

Antes de irradiar, el valor de la absorbancia a 554 nm de las tres disoluciones es
de 0.013. Sin embargo, después de irradiar con luz UV, se observan comportamientos
distintos para cada disolucién. Aquella que contiene Unicamente a [SP-Bipy-Bn]**
presenta una banda en 554 nm con una absorbancia de 0.087 unidades. En presencia de
3 equivalentes de [DB24C8], la absorbancia aumenta ligeramente con respecto a la

disolucion anterior (0.01 unidades).

La diferencia mas notable se observa al irradiar el huésped en presencia del éter
corona [DSDB24C8]*. La absorbancia de la banda correspondiente al fragmento
merocianina zwitterionico aumenta aproximadamente 2.5 veces con respecto a la
observada al irradiar la disolucion que contiene sélo al huésped. Ademas, existe un efecto

batocrémico en presencia del macrociclo dianionico, es decir, el maximo de la banda de
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absorcion de la especie generada fotoquimicamente se recorre hacia longitudes de onda

mas altas (10 nm). La absorbancia de la banda en 564 nm es de 0.211 unidades.

El cambio tan significativo en las caracteristicas de la banda de absorcion del
fragmento ME de la especie [ME-Bipy-Bn]*, en presencia del [DSDB24C8]*, es un claro
indicio de la formacion de un complejo entre ambos. Con el objetivo de obtener mayor
informacién sobre la naturaleza de este complejo y explicar el comportamiento

fotoquimico del huésped en estas condiciones, se realizaron otros experimentos.

Para descartar que los cambios observados en el espectro de absorcién de la
especie [ME-Bipy-Bn]** en presencia del éter corona [DSDB24C8]* fueran causados por
una modificacion importante de la constante de absortividad molar del huésped asociado,
con respecto al huésped libre, se llevo a cabo un experimento en donde el macrociclo se
agrego después de irradiar una disolucion del huésped. De esta manera se obtendria
primero a la especie [ME-Bipy-Bn]* y se veria el efecto que tendria el macrociclo en la

banda de absorcion del fragmento merocianina zwitterionico.

En la figura 4.15 se presentan los espectros de absorcion parciales de tres
disoluciones diferentes de [SP-Bipy-Bn][OTf]; (0.2 mM) antes de irradiar (lineas
discontinuas). Posteriormente se irradiaron las disoluciones por separado durante 1 min a
254 nm para luego agregar disolvente, 3 equivalentes de [DB24C8] o 3 equivalentes de
[DSDB24C8]* segln el caso. Inmediatamente después de la adicion se obtuvieron los

espectros de absorcion correspondientes (lineas continuas).

Se puede apreciar claramente que la absorbancia a 554 nm en los tres casos es
practicamente la misma. Sin embargo, para la disolucidon con el macrociclo dianiénico
[DSDB24C8]*, la banda que corresponde al fragmento zwitteriénico del huésped se

desplaza hacia el rojo, en donde el maximo de absorbancia se localiza en 564 nm.

El resultado anterior descarta una modificacion importante de la constante de
absortividad del huésped en el complejo. Ademas comprueba que el cambio en la longitud
de onda de la banda de absorcion del fragmento ME del huésped se debe a la formacion
de un complejo con el macrociclo dianiénico, que puede ser de tipo [2]pseudorrotaxano, o

bien, puede tratarse de un complejo externo.
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Figura 4.15. Espectros parciales de absorcion de 3 disoluciones diferentes de [SP-Bipy-Bn][OTf]. (0.2mM,
CH3CN/CH30H, 298 K) antes de irradiar (lineas discontinuas). Se irradiaron las disoluciones por separado a
254 nm para luego agregar disolvente, 3 equivalentes de [DB24C8] o 3 equivalentes de [DSDB24C8]2' segun
el caso. Inmediatamente después de la adicion se obtuvieron los espectros de absorcidon correspondientes
(lineas continuas). En la parte superior de la figura se muestra el esquema de la isomerizacion fotoquimica del

huésped

Con la finalidad de establecer si los cambios en la longitud de onda de la banda de
absorcion del fragmento zwitterionico ME del huésped, en presencia del macrociclo
dianionico, son producto de la formacion de un complejo [2]pseudorrotaxano, o de un
complejo externo, se llevd a cabo el experimento de isomerizacion utilizando el
compuesto [SP-Bipy-BuBn][OTf],. Dicho compuesto sélo permite la obtencién de un
complejo externo con el macrociclo debido a que contiene al grupo terc-butilbencilo en su
estructura, el cual es lo suficientemente voluminoso para impedir que [SP-Bipy-'BuBn]*

atraviese la cavidad del macrociclo.

En la figura 4.16 se muestran los espectros parciales de absorciéon obtenidos antes
y después de irradiar una disolucién 0.2 mM de [SP-Bipy-BuBn]** en ausencia y
presencia de 3 equivalentes de [DB24C8] o [DSDB24C8]*.
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Figura 4.16. Espectros parciales de absorciéon de [SP-Bipy-tBuBn][OTf]z (0.2mM, CH3CN/CH30H, 298 K,
linea negra) en presencia de los éteres corona [DB24C8] (linea azul) y [DSDB24C8]* (linea roja). Las lineas
discontinuas corresponden a los espectros antes de irradiar con luz UV; las lineas continuas corresponden a
los espectros después de irradiar a 254 nm durante 1 min. En la parte superior de la figura se muestra el

esquema de la isomerizacion fotoquimica de [SP-Bipy-’BuBn]2+

En este caso, la banda de absorcion que corresponde al fragmento zwitteriénico
de la especie [ME-Bipy-'BuBn]* no se ve afectada por la presencia de cualquiera de los

macrociclos en el medio.

Los resultados obtenidos de los ultimos dos experimentos, nos permiten concluir
que los cambios en la longitud de onda de la banda de absorcion del fragmento ME del
huésped [ME-Bipy-Bn]**, resultan exclusivamente de la formacién de un complejo
[2]pseudorrotaxano con el éter corona dianiénico [DSDB24C8]*. El desplazamiento
batocrémico de dicha banda de absorcién indica que la especie [ME-Bipy-Bn]** es

estabilizada por la formacién del complejo de inclusién con el macrociclo [DSDB24C8]>".

En el caso del primer experimento, en donde se irradié a 254 nm una disolucion

que contiene tanto a la especie [SP-Bipy-Bn]** como al [DSDB24C8]*, se propone que el
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aumento en la absorbancia de la banda del fragmento ME en [ME-Bipy-Bn]** es debido a
una mayor fotoconversion del huésped favorecida por la formacion de un

[2]pseudorrotaxano con el macrociclo dianidnico.
Este fendmeno puede ser resultado de alguno de los siguientes procesos:

1. Una transferencia de energia (ET) del éter corona dianiénico [DSDB24C8]%, al

huésped [SP-Bipy-Bn]** en el complejo.

2. La interrupcion de la transferencia de electron fotoinducida (PET) en el huésped

[SP-Bipy-Bn]* por la presencia del macrociclo dianiénico.

En la figura 4.17 se muestra una representacion esquematica de ambos procesos.

Isomerizacion fotoquimica favorecida por la formacién
de un pseudorrotaxano

PET

Isomerizacion
fotoquimica

[SP-Bipy-Bn][DSDB24C8] [ME-Bipy-Bn][DSDB24C8]

Figura 4.17. Representacion esquematica de la isomerizacién fotoquimica de [SP-Bipy-Bn]2+ en presencia
del éter corona dianiénico [DSDBZ4C8]2'. La formacion de un [2]pseudorrotaxano entre ambos componentes
(izquierda) favorece la fotoconversién del huésped al isémero [ME-Bipy-Bn]z". Este fendmeno podria deberse
a una transferencia de energia (ET) del macrociclo al huésped (flecha roja), o bien, a la interrupcion de la

transferencia de electrén fotoinducida (PET) en el huésped por la presencia del macrociclo

Al comparar los espectros de absorcién de la especie [SP-Bipy-Bn]** y el
espectro de emisién de [DSDB24C8]%, se observa un traslape entre ambos (Figura 4.18).
Lo anterior podria sugerir que la transferencia de energia del macrociclo dianiénico al
huésped es posible. Dicha transferencia sélo ocurriria cuando la molécula donadora y la

aceptora se encuentran lo suficientemente cercanas entre si. Esta condicion se cumpliria
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Unicamente cuando se forma la especie [2]pseudorrotaxano entre [SP-Bipy-Bn]** y el éter
corona [DSDB24C8]*. Este fendmeno provocaria el aumento en la fotoconversion del

huésped en el [2]pseudorrotaxano.
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g .
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Figura 4.18. Comparacion de los espectros de absorciéon de [SP-Bipy-Bn]2+ (0.1 mM, linea continua negra) y
de emision de [DSDB24C8]2' (0.01 mM, Aex = 254 nm, linea discontinua roja)

Una explicacion alternativa esta relacionada con la inhibicion de la transferencia de
electrén fotoinducida (PET) en el huésped por la presencia del anfitrion. La estimacion de
la energia libre del proceso PET en el huésped, entre el fragmento SP y el grupo
bipiridinio, indicé que es posible dicho proceso (ver seccién experimental). La formacion
del [2]pseudorrotaxano podria afectar la capacidad electroaceptora del fragmento
bipiridinio, de tal manera que se interrumpa el proceso PET. Esto resultaria en una mayor

fotoconversién del fragmento SP a la forma ME.

Hasta ahora, la informacion experimental que tenemos no es concluyente para
decidir cual de los dos procesos es responsable del aumento en la fotoconversién de la
especie [SP-Bipy-Bn]** en el [2]pseudorrotaxano. Para descartar uno de otro, se podrian
llevar a cabo varios experimentos, entre ellos: 1) determinar el efecto que tiene el

macrociclo dianionico en los potenciales de oxidacion y reduccion del huésped, 2) realizar
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experimentos de fluorescencia resueltos en el tiempo para detectar cambios en el
espectro de emision del macrociclo dianidnico cuando se forma la especie entrecruzada,

los cuales serian generados por la transferencia de energia del macrociclo al huésped.

Ya que comprobamos el efecto del éter corona dianiénico [DSDB24C8]* en el
proceso de isomerizacion fotoquimica de [SP-Bipy-Bn]**, quisimos evaluar si la presencia
del macrociclo afectaba también la cinética de regreso de la especie [ME-Bipy-Bn]* a la
forma [SP-Bipy-Bn]?*. Se siguio6 la desaparicion de la banda a 554 nm y 564 nm después
de irradiar a 254 nm una disolucion del huésped en presencia y ausencia de
[DSDB24C8]*. Se observa que después de 15 min, la banda en ambos casos
desaparece completamente. Al hacer un ajuste de los datos obtenidos considerando una
cinética de primer orden, se obtiene una constante de velocidad muy similar en ambos
casos (~0.02 s™) por lo que concluimos que el macrociclo no afecta de manera importante

la cinética de transformacién de la especie [ME-Bipy-Bn]** a |a forma [SP-Bipy-Bn]**.

Se realizd6 el mismo seguimiento obteniendo quimicamente a la especie
[ME-Bipy-Bn]** a partir de la desprotonacién de [MEH-Bipy-Bn]** mediante la adicién de
base al medio. El objetivo era obtener una mayor concentracién de la especie
zwitterionica para favorecer la formacion del complejo entrecruzado en presencia del éter
corona dianionico y observar un efecto en la cinética. Sin embargo, los resultados
obtenidos no son concluyentes debido a que la adicién de base al medio altera el

equilibrio de las especies en disolucion, haciendo mas complejo el proceso.

A continuacioén se presentan las conclusiones basadas en los resultados descritos

en este capitulo.
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4.5. Conclusiones

El éter corona aniénico [DSDB24C8]* forma complejos de tipo [2]pseudorrotaxano
con el huésped en su forma espiropirano [SP-Bipy-Bn]** y con los isémeros merocianina
[MEH-Bipy-Bn]** y [ME-Bipy-Bn]*, los cuales son mas estables con respecto al analogo
neutro [DB24C8].

Debido al aumento en la estabilidad de los complejos, es posible tener
concentraciones mas altas de estos en disolucion, lo cual favorece la observacion del
efecto del macrociclo dianionico en las propiedades fotoquimicas del huésped

[SP-Bipy-Bn]*, en las condiciones de trabajo.

Aunque la isomerizacién fotoquimica de la especie [SP-Bipy-Bn]** a la forma
[ME-Bipy-Bn]** ocurre en ausencia del macrociclo, esta transformacién se favorece por la

formacioén del complejo [2]pseudorrotaxano entre [SP-Bipy-Bn]** y [DSDB24C8]*.
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CAPITULO 5

MOVIMIENTO DE TRASLACION DEL MACROCICLO EN UN

[2]PSEUDORROTAXANO
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5.1. Introduccion

Hasta ahora hemos presentado el acoplamiento de la isomerizacion del fragmento
espiropirano, a su forma merocianina, con el movimiento de deslizamiento y el cambio
conformacional del macrociclo [DB24C8] en complejos anfitrion-huésped. Otro tipo de
movimiento por explorar, es el de traslacion del macrociclo a lo largo del eje. Se ha
observado que, en complejos de tipo rotaxano que contienen un huésped con dos sitios
de reconocimiento, el macrociclo puede desplazarse de un sitio a otro mediante la

aplicacion de un estimulo externo al sistema.

Basados en esa idea, se modifico el eje de estudio alquilando el grupo bipiridinio
del compuesto [SP-Bipy]® con un grupo metilo, el cual actuaria como un sitio de
reconocimiento para el éter corona. De esta manera se tendrian dos estaciones con
afinidades diferentes hacia el macrociclo; la isomerizacion del fragmento espiropirano a su
forma merocianina promoveria la formacion de un segundo sitio de reconocimiento y, por

lo tanto, favoreceria el desplazamiento del macrociclo de una estacion a otra.

En este capitulo se presenta la sintesis y caracterizacion del compuesto con un
sustituyente metilo en su forma espiropirano [SP-Bipy-CHs]**, asi como del isémero
merocianina protonado [MEH-Bipy-CH;]**. Ademas, se muestra el estudio por RMN de la
asociacion entre dichas especies con el éter corona [DB24C8] en acetonitrilo. Los
resultados indican la formacién de complejos que se encuentran en un intercambio
quimico rapido con los componentes libres, con respecto a la escala de tiempo de la
RMN. Las constantes de asociacion de las especies supramoleculares se estimaron por el
ajuste no lineal de minimos cuadrados de los datos obtenidos por experimentos de
titulacion en RMN. Ademas, se encontré que al utilizar una proporciéon molar 1:2 del
huésped y el éter corona, respectivamente, se favorece la ocupacién de los dos sitios de
reconocimiento presentes en el isbmero merocianina, dando lugar a un complejo con

estequiometria 1:2.

A continuacién se presentan los fundamentos del sistema quimico propuesto, su

composicion y el comportamiento que se espera.
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5.2. Propuesta

Diversos estudios han demostrado que el fragmento N*-CH; actia como sitio de
reconocimiento para éteres corona. Se ha encontrado que el violégeno que contiene
grupos metilo en sus extremos interactia con el éter corona neutro [DB24C8] para formar
un complejo parcialmente entrecruzado con estequiometria 1:2, en donde cada metilo del

huésped se encuentra rodeado por un macrociclo en una conformacion tipo bote, lo cual

fue confirmado por difraccién de rayos X (Figura 5.1).727%)
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Figura 5.1. a) Formula estructural del complejo parcialmente entrecruzado con estequiometria 1:2 formado
entre el violégeno metilado (azul) y el éter corona [DB24C8] (naranja), b) representacion de los radios de van
der Waals de la estructura cristalina del complejo y ¢) representacion donde se omite uno de los macrociclos
para resaltar la conformacion tipo bote que adopta el éter corona alrededor de uno de los grupos metilo del

huésped. Los contraiones son omitidos por claridad

Aunque existen algunas discrepancias sobre el efecto que tiene la presencia de
pares idnicos en el proceso de asociacion del violégeno metilado con el [DB24C8],">")
los reportes mas recientes coinciden en establecer la formacion de complejos con una
estequiometria 1:1 y 1:2 en disolucion, dependiendo de la cantidad de éter corona
presente en el medio; ambos complejos se encuentran en un intercambio quimico rapido

con respecto a la escala de tiempo de la RMN.737%)

Nuestro grupo de investigacion desarrollé una serie de moléculas lineales
derivadas del 1,2-bis(imidazopiridil)etano; la alquilacion o protonacion de los grupos
piridina del eje conduce a la generacion de un sitio de reconocimiento que compite con el
fragmento central de la molécula huésped por el [DB24C8], lo que determina la geometria
del complejo formado." Si los extremos del huésped son grupos metilo, se favorece la

formacién de complejos parcialmente entrecruzados con una estequiometria 1 a 2 del eje
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y la rueda respectivamente, mientras que si los extremos son grupos voluminosos, como
el grupo bencilo, se favorece la formacion de un complejo entrecruzado de tipo
[2]pseudorrotaxano (Figura 5.2). En el caso de los complejos parcialmente entrecruzados,
el macrociclo adopta una conformacion tipo bote alrededor de los grupos metilo, mientras
que en el complejo entrecruzado el macrociclo se coloca rodeando el fragmento etano del

eje en una conformacioén tipo silla.

Las constantes de asociacion estimadas para estos complejos permiten establecer
que los sitios N*-~CH; terminales son mas afines a la cavidad del éter corona que el

fragmento central.

a) b)

oy ey QL o
( O:N>_\__< :C o~9 O:N>_\ ]/:N

o b

‘\—o @
Figura 5.2. a) Formula estructural del complejo parcialmente entrecruzado formado con el [DB24C8] (naranja)

J_/'

cuando el eje 1,2-bis(imidazopiridil)etano (azul) contiene grupos metilo en sus extremos, b) férmula estructural

del complejo [2]pseudorrotaxano formado cuando el eje contiene grupos bencilo en los extremos

Basandonos en el hecho de que el fragmento N*—~CHs actia como un sitio de
reconocimiento para la cavidad del éter corona, decidimos incorporar un metilo al grupo
bipiridinio del compuesto [SP-Bipy]*, dando lugar a la especie [SP-Bipy-CHs]** con la
finalidad de sintetizar un huésped con un sitio de reconocimiento permanente para el éter
corona que pueda competir con el sitio que se genera después de la isomerizacién a la
forma merocianina protonada [MEH-Bipy-CHs]**. El objetivo de estudio en este capitulo
es promover un movimiento de traslacion del éter corona [DB24C8] de un sitio de
reconocimiento a otro inducido por un estimulo acido-base, seguido de un cambio en la

conformacién del macrociclo (Figura 5.3).
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[SP-Bipy-CH;]** [MEH-Bipy-CH,]%*

Figura 5.3. Representacion esquematica de la propuesta. Se muestran los complejos formados entre el
compuesto [SP-Bipy-CHs]2+ y el [DB24C8] (izquierda) y el que se obtiene con el eje en su forma merocianina
[MEH-Bipy-CH3]3+ y el [DB24C8] (derecha). El macrociclo experimenta un movimiento de traslacion de un

sitio de reconocimiento a otro después de la isomerizacion del eje

Se descartd la posibilidad de utilizar un estimulo O6ptico para inducir este
movimiento considerando que, para los sistemas descritos en capitulos anteriores, el
tiempo de vida de la especie obtenida fotoquimicamente no es suficientemente largo para

estudiar su asociacion con el macrociclo.

En la siguiente seccion se muestran algunos ejemplos de ensambles
supramoleculares en donde se favorece un movimiento de traslacién del macrociclo

inducido por un estimulo acido-base.
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5.3. Antecedentes

Uno de los estimulos que se ha utilizado ampliamente para inducir movimientos relativos

(%) Se han disefiado

en sistemas supramoleculares es el cambio en la acidez del medio.
transbordadores moleculares que contienen un eje con dos sitios de reconocimiento para
el macrociclo; al menos uno de ellos es sensible al pH y cuando se activa promueve el

movimiento de traslacion del macrociclo a lo largo del eje.

El grupo de investigacion de Kaifer reportdé la sintesis de complejos tipo
[2]pseudorrotaxano que constan de un cucurbit[7]urilo, CB[7], y un eje que contiene un
fragmento violégeno central unido a cadenas alifaticas con grupos carboxilicos en los
extremos,””) como se representa en la figura 5.4. El cambio en el pH del medio afecta el

movimiento relativo del macrociclo.

Traslacion del macr

Figura 5.4. Representacion esquematica del sistema propuesto por Kaifer. En la parte superior se muestra el
movimiento de traslacién del macrociclo CB[7] (verde) a lo largo del eje cuando los grupos terminales se
encuentran protonados (naranja). Luego de agregar base al medio, se generan grupos carboxilato en los
extremos del huésped (rojo) que impiden el movimiento del macrociclo, por lo que éste se estaciona en el
fragmento violégeno (azul)

Cuando los grupos terminales se encuentran protonados, el macrociclo CBJ[7]
puede encontrarse en cualquiera de las cadenas alifaticas del huésped, lo que favorece el
movimiento de traslacion del CB[7] a lo largo del eje. Al agregar base al medio, se forman
grupos carboxilato en los extremos del huésped, cuya carga negativa genera una

repulsion electrostatica con los grupos carbonilo del CB[7], provocando que el macrociclo
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se estacione sobre el fragmento violégeno y el movimiento de traslacion se detenga. El
proceso es reversible al agregar acido al medio. Si se agrega mas de un equivalente de
CB[7] a la disolucion, se favorece la formacion de un complejo con estequiometria 1:2
entre el huésped protonado y el macrociclo. En este caso, los macrociclos CB[7] se

colocan en cada una de las cadenas alifaticas del huésped.

Un ejemplo de un sistema que funciona con un estimulo optico es el trabajo
realizado por Credi y colaboradores, quienes prepararon un huésped fotoactivo que
consta de un fragmento bipiridinio central y dos unidades de (E)-azobenceno en los
extremos."® En presencia de CB[7], se pueden formar diferentes complejos con el
huésped: un [2]pseudorrotaxano, en donde el macrociclo tiene un movimiento de
traslacion a lo largo del eje, o un [3]pseudorrotaxano con un macrociclo en cada extremo

del eje (Figura 5.5).

Trasfacion del macrociclo

[2]Pseudorrotaxanc [3]Pseudorrotaxanc

Figura 5.5. Representacion esquematica del movimiento de traslacion del macrociclo CB[7] en un
[2]pseudorrotaxano y del cambio en la estequiometria del complejo, este ultimo inducido por un estimulo

optico. Las esferas azules representan atomos de N, mientras que el cilindro verde corresponde al CBJ[7]

La estequiometria de los complejos formados puede ser controlada a partir de un
estimulo optico. Luego de transformar los grupos azobenceno del isomero (E) al (Z) en el
huésped, el [3]pseudorrotaxano ya no es estable, provocando que sélo una de las
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moléculas de CB[7] permanezca en el eje rodeando al fragmento bipiridinio, mientras que
el otro macrociclo se disocia y permanece en la disolucion. El proceso es reversible al

irradiar el sistema con luz visible.

En general, en complejos tipo pseudorrotaxano que constan de un eje con dos
sitios de reconocimiento para el macrociclo, es posible observar tanto el movimiento de
traslacion, como la formacion de complejos con un grado mayor de coordinacion,
favoreciendo especies con estequiometrias mayores a la 1:1. Sin embargo, en complejos
de tipo [2]rotaxano, la presencia de grupos voluminosos en el huésped impide la
formacion de especies con estequiometrias distintas, por lo que sdélo se puede observar el

desplazamiento del macrociclo de una estacién a otra.

El grupo de investigacion de Loeb ha disefiado transbordadores moleculares en
donde el movimiento de traslacién del éter corona [DB24C8] es controlado por un
estimulo &cido-base." El eje del rotaxano esta conformado por el sitio bencilanilinio y el
fragmento 1,2-bis(piridinio)etano. En medio acido, el grupo bencilanilinio se protona,
generando un sitio de reconocimiento muy afin al éter corona, por lo que el macrociclo
prefiere residir en esa posicion. Al agregar base al medio, el eje se desprotona y el
macrociclo se desplaza hacia el fragmento 1,2-bis(piridinio)etano de forma cuantitativa. La
estructura cristalina de este isémero co-conformacional se presenta en la figura 5.6; se
observa que el macrociclo adopta una conformacion tipo bote sobre el sitio de
reconocimiento N*~CH,—CH,—N" debido a la transferencia de carga intramolecular que
existe entre el atomo de nitrégeno de la anilina y el nitrégeno del grupo piridinio,
favoreciendo las interacciones de apilamiento n entre los anillos aromaticos del macrociclo

y el extremo lutidinio del eje.

a)
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Figura 5.6. Isdmero co-conformacional del sistema propuesto por Loeb en donde el sitio sensible al pH se
encuentra en estado neutro; a) Férmula estructural del sistema, b) representacion de los radios de van der
Waals de la estructura de este isémero, obtenida por rayos X. Se muestra el éter corona [DB24C8] (naranja)

en una conformacion tipo bote sobre la estacion 1,2-bis(piridinio)etano
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Este mismo grupo de investigacion reportd un rotaxano en forma de “H” con dos
fragmentos bencimidazolio sensibles al pH como sitios de reconocimiento para la cavidad
del éter corona [DB24C8].%” El eje puede ser un compuesto neutro o dicatiénico
dependiendo de la acidez del medio; esto determina la rapidez del movimiento de

traslacion del macrociclo de un sitio bencimidazolio a otro y su geometria.

En el sistema dicationico, el éter corona forma interacciones de apilamiento n con
uno de los sitios bencimidazolio y adopta una conformacion tipo bote; el desplazamiento
del macrociclo de este sitio al otro es lento con respecto a la escala de tiempo de la RMN.
En el estado neutro desaparecen las interacciones no-covalentes entre el eje y el
macrociclo; el éter corona adopta una conformacion extendida, desplazandose de un lado
a otro del eje a mayor rapidez, con respecto a la especie dicationica. Las conformaciones
del macrociclo, tanto en la especie neutra como en la dicatidnica, fueron confirmadas

mediante el analisis de difraccion de rayos X de monocristal de cada una (Figura 5.7).
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Figura 5.7. Isémeros co-conformacionales en un rotaxano producidos por el cambio de pH; a) la rueda se
encuentra en una conformacion extendida en el eje neutro; b) la rueda adopta una conformacién tipo bote
luego de adicionar acido al sistema. Se muestra la férmula estructural del complejo y la representacion de

radios de van der Waals de las estructuras cristalinas correspondientes

Para iniciar con la discusion de nuestros resultados, en la siguiente seccion
presentaremos la sintesis y caracterizacion del compuesto [SP-Bipy-CH;][OTf], y del
isdmero merocianina protonado [MEH-Bipy-CH;][OTf]; obtenido por la adicién de acido al

medio.
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5.4. Resultados y discusion

5.4.1. Sintesis y caracterizacion del huésped con un sustituyente metilo en

su forma espiropirano y merocianina

El compuesto [SP-Bipy-CH;][OTf], se preparé mediante una reaccion de alquilacion de
[SP-Bipy][Br] con yoduro de metilo en acetonitrilo, seguida de un intercambio iénico en

disolucion acuosa utilizando un exceso de triflato de sodio (Figura 5.8).

[SP-Bipy][Br] [SP-Bipy-CH,][OTf],
) _| 2(-0Tf)
Lo, (Lo,
1) Mel, 60°C. 8
CH,CN, 4h \:
2) NaOTf, H,0 7\

7\

=N+
\

Figura 5.8. Esquema de reaccion para la sintesis de [SP-Bipy-CHs3][OTf]2

El compuesto [SP-Bipy-CH][OTf], se caracterizdé por RMN de 'H, *C, por
experimentos de dos dimensiones COSY, NOESY, HETCOR y por espectrometria de
masas de alta resolucion. La difraccion de rayos X de monocristal de la sal de bromuro del

compuesto nos permitid confirmar la estructura propuesta en disolucion.

El espectro de RMN de 'H muestra las sefiales que se esperan de acuerdo a la
estructura de este compuesto (Figura 5.9). En 6.87 y 5.11 ppm se observan sefiales
dobles para los protones Hg y Hg, con una constante de acoplamiento de 10.2 Hz que
corresponde a una configuracién cis del enlace doble, caracteristico del fragmento
espiropirano; se distinguen también las dos sefiales simples en 1.19 y 1.05 ppm de los

grupos metilo presentes en dicho fragmento.
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Figura 5.9. Espectro de RMN de 'H (500 MHz, CD3CN, 298 K) de [SP-Bipy-CHs][OTf]>

La sefal de los protones Hq, aparece a frecuencias mas bajas con respecto a la
sefal de los protones Hy4, en 3.73 y 4.85 ppm respectivamente; mientras que la sefal
simple de los protones del grupo metilo sobre el fragmento bipiridinio, He, se localiza en

4.41 ppm.

La estructura establecida en disolucién fue confirmada por difraccion de rayos X de
la sal [SP-Bipy-CH;][Br]. (Figura 5.10). Los cristales aislados a partir de una disolucién
concentrada del compuesto en metanol, pertenecen al grupo espacial triclinico P-1; hay
un ion del huésped y dos aniones bromuro por unidad asimétrica. El fragmento etileno del
compuesto [SP-Bipy-CHs]** adopta una conformacién antiperiplanar que induce la
geometria practicamente lineal del catidn; el angulo diedro N-C—C-N es de 170.5°. Se
observa claramente el grupo espiropirano de la molécula, caracterizado por la presencia
del 4tomo de carbono espiro con hibridacion sp® sobre el fragmento indolinico, asi como la
presencia del grupo metilo terminal sobre el fragmento bipiridinio del huésped. El angulo

generado por los planos de los anillos de la bipiridina es de 34°.
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¢

Figura 5.10. Estructura del compuesto [SP-Bipy-CHs][Br]2 obtenida por difraccion de rayos X. Los atomos de

hidrégeno y los contraiones son omitidos por claridad. C = gris; O = rojo; N = azul

La especie merocianina correspondiente, [MEH-Bipy-CH;][OTf];, se obtuvo in situ
agregando 3 equivalentes de acido triflico a una disolucion de [SP-Bipy-CH;][OTf], en
CDsCN (Figura 5.11). La transformacién es cuantitativa luego de 12 horas de mantener la
disolucién de la mezcla en la oscuridad. Este compuesto se caracterizé por RMN de 'H,
®C, por experimentos de dos dimensiones COSY, NOESY, HETCOR vy por

espectrometria de masas de alta resolucion.

[SP-Bipy-CH;][OTf], [MEH-Bipy-CH,][OTf],

—| 2(-OTf) " —I
-oT
<+ CD4CN 8

et NZ

\ =

_ 3 eq. HOTf \ Y,
7\ 7\
=N =N+
\

(>99%)

3(-OTf)

Figura 5.11. Esquema de reaccion para la obtencion del compuesto [MEH-Bipy-CH3][OTf]3

En la figura 5.12 se muestra el espectro de RMN de 'H del compuesto
[MEH-Bipy-CH;][OTf]; en donde se observan sefales que concuerdan con la estructura

de la molécula.
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Figura 5.12. Espectro de RMN de H (500 MHz, CD3CN, 298 K) de [MEH-Bipy-CH3][OTf]s. (*) Sefial del

disolvente parcialmente deuterado CD>,HCN

La senal simple en 1.82 ppm corresponde a los grupos metilo del fragmento
inddlico. Los protones Hg y Hg aparecen como dobletes en 8.35 y 7.36 ppm
respectivamente, con una constante de acoplamiento de 16.3 Hz caracteristica de la
configuracion trans del enlace doble del fragmento MEH. Por otro lado, la sefial de los
protones Hq se encuentra a frecuencias mas altas con respecto a lo que se observa para
el isémero espiropirano, lo cual es una evidencia de la presencia de la carga positiva

sobre el nitrégeno del fragmento inddlico de la especie [MEH-Bipy-CH;]**.

Una vez que se caracterizaron tanto la especie espiropirano, como el isémero
protonado merocianina del huésped con un sustituyente metilo, se estudid su
comportamiento en disolucion en presencia del éter corona [DB24C8]. A continuacion se

muestran los resultados obtenidos.
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5.4.2. Estudio de asociacion entre [SP-Bipy-CH;][OTf], y [DB24C8]

A una disolucion del compuesto [SP-Bipy-CH;][OTf], (0.022 M, CD3;CN) se
agregaron cantidades crecientes del éter corona [DB24C8] para evaluar por RMN de 'H si
existia alguna interaccion entre ambos componentes. Los espectros de proton resultantes
muestran un conjunto de sefales que sufren cambios significativos, tanto en la forma,
como en el desplazamiento quimico con respecto al huésped libre (Figura 5.13), lo que es
indicativo de la formacién de un complejo anfitrién-huésped cuyo equilibrio con las

especies no asociadas es rapido con respecto a la escala de tiempo de la RMN.

+ 10 eq. [DB24C8]

e

/ |

+ 4 eq. [DB24C8]

U A

+ 2 eq. [DB24C8]

+ 1 eq. [DB24C8]

94 9.1 8.8 8.5 82 79 76 73 54 51 48 4.5

Figura 5.13. Espectros parciales de RMN de H (500 MHz, CD3CN, 298 K) de [SP-Bipy-CH3][OTf], (espectro
inferior, 0.022 M) y después de agregar [DB24C8]. En este comparativo, la escala de la intensidad de la sefial
de los protones He (rojo) es menor con respecto a las sefales de la region aromatica para que aparezca la
sefial completa. (*) Sefal proveniente del macrociclo
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Después de agregar 10 equivalentes del éter corona, las sefales de los protones
H, y H¢ del grupo bipiridinio del eje aparecen a frecuencias mas bajas, comparadas con el
eje no asociado (Ad1peq = —0.73 y —1.03 ppm respectivamente), lo que indica que estan
involucrados en interacciones de apilamiento =. Por otro lado, la sefial del grupo metilo
terminal del fragmento bipiridinio, He, se desplaza a frecuencias altas (Ad1peq = +0.24
ppm), lo que sugiere que estos protones se encuentran formando enlaces de hidrégeno

con la cavidad del éter corona.

Las observaciones anteriores son consistentes con la formacién de un complejo
parcialmente entrecruzado en donde el macrociclo se encuentra en una conformacion tipo
bote sobre el grupo metilo del fragmento piridinio, de manera analoga a la observada para

otros complejos con este arreglo estructural’®"*%% (Figura 5.14).
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Figura 5.14. Representacion esquematica de la estructura propuesta para el complejo parcialmente

entrecruzado formado por la especie [SP-Bipy-CH3]2+ (negro) y el macrociclo [DB24C8] (naranja)

Las sefales de los protones del fragmento espiropirano y del proton H4q en el
grupo etileno del huésped se mantienen practicamente sin modificacion, por lo que

podemos descartar la formacion de un complejo entrecruzado con el [DB24C8].

La determinacion de la K, del complejo parcialmente entrecruzado se llevo a cabo
a partir del ajuste no lineal de minimos cuadrados de los datos obtenidos por el
experimento de titulacion de una disolucién de [SP-Bipy-CH;][OTf], con [DB24C8], por
RMN de 'H. Se utilizo el cambio en el desplazamiento quimico de la sefial de los protones
del grupo metilo, He, los cuales son los mas afectados por la formacion del complejo. El
valor estimado de K, es de (2.7 + 0.3)x10°> M™" (Figura 5.15).
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Figura 5.15. Gréfica del ajuste no lineal de minimos cuadrados del cambio en el desplazamiento quimico de la
sefial de los protones He de [SP-Bipy-CHs]2+ con respecto a la concentracion de [DB24C8]. La grafica fue
obtenida mediante el software WinEQNMR2. La linea verde corresponde al ajuste de los datos, los circulos

verdes son los valores experimentales. En |la parte superior se muestran los residuales del ajuste

La formacién de un complejo con estequiometria 1:1 entre [SP-Bipy-CHs]** y
[DB24C8] se confirmd por espectrometria de masas de alta resolucion (Figura 5.16). En
el espectro obtenido se observa el patron isotépico esperado para la especie
[(SP-Bipy-CH)(DB24C8)(OTf)]*, (CssHs2FsN4O14S)*, con una relacion m/z experimental
de 1103.3947 uma y una relacion calculada de 1103.3929 uma, lo que corresponde a un

error de 1.6 ppm.
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Figura 5.16. Espectro de masas de alta resolucién (ESI-TOF) de [(SP-Bipy-CHs)(DB24C8)(OTH)",
(Cs6He2F3sN4014S)"
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5.4.3. Estudio de asociacion entre [MEH-Bipy-CH3][OTf]; y [DB24C8]

Al agregar [DB24C8] a una disolucién de la especie [MEH-Bipy-CH;]** (0.022 M,
CDsCN), el espectro de RMN de 'H presenta cambios importantes, tanto en los
desplazamientos quimicos como en la forma de las sefales; los cuales son distintos a los
observados para el isbmero espiropirano (Figura 5.17), lo que da evidencia de la

formacion de complejos anfitrion-huésped con geometrias diferentes.

+ 10 eq. [DB24C8]

+ 8 eq. [DB24C8]

+ 4 eq. [DB24C8]

+ 2 eq. [DB24C8]

+ 1 eq. [DB24C8]

|

[MEH-Bipy-CH;][0Tf];
a

.
L

0.6 0.3 9.0 8.7 8.4 8.1 7.8 7.5 72 55 5.2 47 44
ppm

Figura 5.17. Espectros parciales de RMN de H (500 MHz, CDsCN, 298 K) de la especie
[MEH-Bipy-CH3][OTf]s (espectro inferior, 0.022 M) y después de agregar [DB24C8]. En este comparativo, la
escala de la intensidad de la sefial de los protones He (rojo) es menor con respecto a las sefiales de la regién

aromatica para que aparezca la sefial completa. (*) Sefial proveniente del macrociclo
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Al llevar a cabo el experimento de titulacion de la especie [MEH-Bipy-CHs]** con
[DB24C8], se observa un conjunto Unico de sefales; esto indica que el proceso de
asociacion y disociacion de los componentes es rapido con respecto a la escala de tiempo
de la RMN.

La principal diferencia con respecto al isbmero espiropirano, es que ahora los
protones del fragmento etileno, Hyo y H44, se desplazan considerablemente a frecuencias
mas altas (Ad10eq = +0.29 y +0.28 ppm) indicando su participacion en interacciones de
enlaces de hidrogeno. Las senales de los protones H4, H; y Hg del fragmento MEH
también experimentan un efecto de desproteccion (Ad1peq = +0.19, +0.13 y +0.22 ppm
respectivamente) debido a la interaccion del huésped con el macrociclo, mientras que las
sefales de los protones Hy, y H; del fragmento bipiridinio se desplazan a frecuencias mas
bajas (Ad1peq = — 0.91 y — 0.89 ppm), lo que es caracteristico de interacciones de
apilamiento . Estos cambios son andlogos a los que se observaron en el complejo
formado por el [DB24C8] y la especie [MEH-Bipy-H]**, por lo que podemos inferir que
[MEH-Bipy-CH;]** forma un complejo [2]pseudorrotaxano con el éter corona [DB24C8] y

que el macrociclo probablemente también se encuentra en una conformacion tipo silla.

Otra caracteristica interesante es que la sefial de los protones H, del grupo metilo
terminal de [MEH-Bipy-CH;]** experimenta también un efecto de desproteccién (Ad10eq =
+0.27 ppm), lo que es una evidencia de su participacion en enlaces de hidrégeno con la
cavidad del macrociclo. Este cambio se explicaria considerando la formaciéon de un
complejo parcialmente entrecruzado entre el eje y la rueda, en donde el macrociclo
adoptaria una conformacion tipo bote. Lo anterior indica que en disolucién coexisten el
complejo parcialmente entrecruzado y un [2]pseudorrotaxano, como se muestra en la
figura 5.18.

Dado que los complejos se encuentran en un intercambio quimico rapido en la
escala de tiempo de la RMN, no es posible distinguir sefales que proporcionen

informacién Unica sobre la asociaciéon de los componentes de cada especie.
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Figura 5.18. Representacion esquematica de las especies supramoleculares que coexisten en disolucion al

combinar la especie [MEH-Bipy-CH3]3+ (azul) con el macrociclo [DB24C8] (naranja)

Sin embargo, podemos estimar un valor aproximado de la K, de la especie
entrecruzada considerando el cambio en el desplazamiento quimico de las senales de los
protones del fragmento etileno del huésped [MEH-Bipy-CHs]** (H:o y Hi1), los cuales son
los mas afectados por la presencia del macrociclo. El ajuste no lineal de minimos
cuadrados de los datos proporciona un valor de K, = (1.27 + 0.07)x10" M™" (Figura 5.19),
el cual es practicamente el mismo que se obtuvo para el complejo formado entre el
[DB24C8] y la especie [MEH-Bipy-H]** [K, = (1.39 £ 0.05)x10" M™.
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w
]
w =
i s
H EE \./ T
o 3
= 3
5.55+
]
_—
5.504
- 5 _f5-
£
o
=
w 5.40-
5.354
5.304
5.25

.02 .04 .06 .08 .10 .12 14 16 .1 .20 22 24

Concentracion [DB24C8] (M)

Figura 5.19. Grafica del ajuste no lineal del cambio en el desplazamiento quimico de la sefial de los protones
H11 de [MEH-Bipy-CH3]3+ con respecto a la concentracion de [DB24C8]. La grafica fue obtenida mediante el
software WinEQNMR2. Linea verde = ajuste de los datos; circulos verdes = valores experimentales. En la

parte superior se muestran los residuales del ajuste
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Con la finalidad de comprobar la existencia de un pseudorrotaxano por RMN de
'H, se obtuvieron espectros a diferentes temperaturas de una disolucién que contiene a
[MEH-Bipy-CH]** y [DB24C8] en una relacién 1 a 4, respectivamente. El cambio en la
temperatura de la disolucion se veria reflejado en la rapidez del proceso de asociacién y
disociacion de los componentes de los complejos presentes en el medio; a bajas
temperaturas, esperamos observar un nuevo conjunto de sefales en el espectro de RMN
de "H que corresponderia al complejo entrecruzado que se encontraria en un intercambio

quimico lento, con respecto a la escala de tiempo de la RMN.

En la figura 5.20 se muestran los espectros parciales de RMN de 'H de la mezcla
de [MEH-Bipy-CHs]** (0.022M) con [DB24C8] (0.088 M) a distintas temperaturas.

273 K

l \
||
/\
II
Rapidez del
intercambio quimico

253 K

|
Jj\J S / .\J_n._____/_ - ____Jl =

9.3 5.0 ar B4 81 7.8 7.5 7.2 6.1 58 55 5.2 4.8 4.5

Figura 5.20. Espectros parciales de RMN de H (500 MHz, CD3CN) de la mezcla de la especie
[MEH-Bipy-CH3][OTf]; (0.022 M) con [DB24C8] (0.088 M) a distintas temperaturas. Se resaltan las sefales

de los protones del fragmento etano (rosa) y del grupo CH3 sobre el fragmento piridinio (rojo) del huésped.
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A 298 K se observa que las sefales de los protones del fragmento etileno de la
especie [MEH-Bipy-CH;]**, Hi, y Hy;, aparecen muy cercanas entre si, en 5.38 y 5.43
ppm respectivamente. Al bajar la temperatura a 273 K, las sefales coalescen en una
senal ancha en 5.43 ppm. Cuando se enfria la disolucion hasta 253 K, se observa un
desdoblamiento de la sefal en tres sefiales anchas que aparecen en 5.71, 5.53 y 5.26
ppm. Estas modificaciones van acompafadas de cambios en las sefiales de la regién

aromatica de los espectros.

El desdoblamiento de las senales del fragmento etileno y de la region aromatica
del espectro a 253 K seria consistente con la formacién de un pseudorrotaxano entre
[DB24C8] y [MEH-Bipy-CHs]**, cuyo intercambio quimico con sus componentes libres es

lento con respecto a la escala de tiempo de la RMN a baja temperatura.

Por otro lado, la sefal simple de los protones H, del grupo metilo terminal del
huésped se mantiene practicamente en la misma posicion, sin que aparezca una sefal
adicional, a pesar de la variacién de la temperatura. Esto indica la formacion de un
complejo parcialmente entrecruzado que involucra un intercambio quimico rapido incluso
a 253 K.

Debido a la presencia de dos sitios de reconocimiento en el huésped, existe la
posibilidad de obtener un complejo con estequiometria 1:2, en donde ambas estaciones
se encuentren ocupadas por el macrociclo cuando la concentracién de éste sea mayor a
la del huésped. Para comprobar la formacion de complejos con estequiometria 1:1y 1:2
entre el huésped y el macrociclo, analizamos el espectro de masas de alta resolucién de

disoluciones de [MEH-Bipy-CH;]* con distintas proporciones de [DB24C8].

Encontramos que al adicionar 0.5 y 1 equivalentes del macrociclo, se observa la
presencia de un complejo con estequiometria 1:1 entre el [DB24C8] y [MEH-Bipy-CH;]**
(Figura 5.21). El patrén isotépico corresponde a una especie que consta de una molécula
del huésped, una del macrociclo y una de triflato, [(MEH-Bipy-CH;)(DB24C8)(OT#)]*,
(C56H63F3N4O14S)2+, con una relacion m/z experimental de 552.2008 uma y una relacion

calculada de 552.2001 uma, (error = 1.3 ppm).
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Figura 5.21. Espectro de masas de alta resolucion (ESI-TOF) de [(MEH-Bipy-CH3)(DB24C8)(OTf)]2+,
(CssHeaFaNsO14S)**

A partir de la adicién de 2 equivalentes del macrociclo, aparece el patron isotdpico
de una especie formada por un i6n del huésped, un anion triflato y dos moléculas de éter
corona, [(MEH-Bipy-CH3)(DB24C8)2(OTf)]2+, (C80H95F3N40228)2+, con una relaciéon m/z
experimental de 776.3038 uma y una relacion calculada de 776.3049 uma, que
corresponde a un error de 1.5 ppm (Figura 5.22). Al aumentar la cantidad de éter corona
en el medio, la intensidad de los picos correspondientes al complejo con estequiometria
1:1 va disminuyendo, mientras que la intensidad de los picos del complejo con

estequiometria 1:2 es mayor.

Cabe mencionar que en el experimento de titulacion por RMN de 'H de la especie
[MEH-Bipy-CHs]** con [DB24C8], observamos que la sefial de los protones H, del
fragmento bipiridinio del huésped experimenta efectos de proteccion y desproteccion
dependiendo de la cantidad de éter corona en el medio (ver seccion experimental). Esto
podria ser causado por la formacion de los complejos con estequiometria 1:1 y 1:2 entre

el huésped y el macrociclo.
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Figura 5.22. Espectro de masas de alta resoluciéon (ESI-TOF) de [(MEH-Bipy-CHg)(DBZ4C8)2(OTf)]2+,

(CaoHasF3N4022S)**

Combinando la evidencia que proporciona la titulacion por RMN de 'H, con la
informacién obtenida por espectrometria de masas de alta resolucion, proponemos que a
medida que aumenta la cantidad de éter corona en el medio se favorece el ensamble de
un complejo con estequiometria 1:2 entre [MEH-Bipy-CHs]** y el [DB24C8], como se
muestra en la figura 5.23. Uno de los macrociclos se encontraria rodeando el fragmento
etileno del huésped, mientras que el segundo estaria alrededor del grupo metilo terminal.
Lo anterior explicaria tanto el efecto de desproteccion que experimentan los protones Hyo,
Hi1 y He en presencia de un exceso de éter corona, como el efecto de la temperatura

observado por RMN de 'H.
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Figura 5.23. Estructura propuesta para el complejo 1:2 formado entre [MEH-Bipy-CHs]3+ y el [DB24C8]
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De acuerdo a los resultados obtenidos, podemos establecer que la presencia de
dos sitios de reconocimiento diferentes en la especie [MEH-Bipy-CH5]*" permite observar
fendmenos distintos dependiendo de la cantidad de éter corona en el medio: en presencia
de un equivalente de éter corona, se propone el predominio de especies con
estequiometria 1:1, en donde el macrociclo se traslada de un sitio de reconocimiento a
otro. En este caso, por probabilidad, el macrociclo puede encontrarse tanto en el sitio de
reconocimiento N*~CHs; como en la estacion N*~CH,—CH,—N", sin embargo el éter corona

estara preferentemente sobre el sitio N*-~CHs ya que es el que presenta mayor afinidad.

Por otro lado, en presencia de dos 0 mas equivalentes del éter corona, se plantea
la ocupacion de los dos sitios de reconocimiento del huésped de manera simultanea,

favoreciendo la formaciéon de un complejo 1:2 entre el huésped y el macrociclo.

A continuacién se resumen los resultados descritos hasta ahora. En la tabla 5.1 se
muestran los cambios mas significativos en el desplazamiento quimico de las sefiales de

protén de las especies estudiadas después de agregar 10 equivalentes de [DB24C8].

Tabla 5.1. Resumen de los principales cambios en los desplazamientos quimicos (A810eq) de las
sefiales de 'H de [SP-Bipy-CH3]2+ y [MEH-Bipy-CHe.]3+ luego de agregar 10 equivalentes de
[DB24C8] (500 MHz, CD3CN, 298 K)

Ab10eq (PPM)

Fragmento del huésped H [SP-Bipy-CH3]*" [MEH-Bipy-CHs]**
-0.73 -0.91
Bipiridinio
-1.03 -0.89
) 10 - +0.29
Etileno
11 +0.01 +0.28
. . 8 = +0.22
Espiropirano o Merocianina

9 +0.15 -

N*—CH, e +0.24 +0.27

(-) El desplazamiento quimico final no se pudo determinar debido a que la sefial se encuentra traslapada

La comparacion de Adqpeq Para el huésped con un sustituyente metilo en su forma
espiropirano y merocianina, permite ver que en ambos casos existen cambios en las
sefales de los protones del fragmento bipiridinio, asi como en la senal del grupo metilo
del sitio N*~CHs, los cuales concuerdan con la formacion de un complejo parcialmente
entrecruzado en donde el macrociclo adoptaria una conformacion tipo bote. El hecho de

que el Ad10eq de la sefial de los protones H, sea practicamente el mismo para los isémeros
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espiropirano y merocianina protonado del huésped, es indicativo de que se forma un
complejo con el [DB24C8], el cual tiene un arreglo estructural similar en ambos casos,

luego de adicionar un exceso del macrociclo.

Al analizar los cambios en las sefales del fragmento etileno del huésped en ambos
isémeros, es evidente que en la especie [MEH-Bipy-CH;]*" estos protones experimentan
un efecto de desproteccidn importante, que es consistente con la formacion de un
pseudorrotaxano, similar a lo observado con el compuesto [MEH-Bipy-H]**, mientras que

para la especie [SP-Bipy-CHs]** no hay cambios perceptibles.

La informacion obtenida hasta ahora nos permite proponer que el éter corona
[DB24C8] experimenta un movimiento de traslacion desde el sitio N*-CH; hacia el
fragmento N'—CH,—CH,—N", inducido por el proceso de isomerizacion del huésped
[SP-Bipy-CH;]** a su forma [MEH-Bipy-CHs]**, en la especie con estequiometria 1:1. Si
se agrega una cantidad mayor de éter corona al medio, se favorece la ocupacion de los
dos sitios de reconocimiento del huésped, dando lugar a un complejo con estequiometria
1:2 (Figura 5.24).

Movimiento de traslacion

NO, T
] NO, 0
P =
. ==:0 ’\0,} \ 2. O( ’HO\
Sy +n[DB24C8] N = =y %)
_\_t‘\_/ = - — Ne 77 o
, 0—/0
o = 1./
0
Complejo parcialmente Complejo 1:2

entrecruzado

Figura 5.24. Representacion esquematica del movimiento de traslacion del [DB24C8] (naranja) inducido por
el proceso de isomerizacion del eje [SP-Bipy-CHa]2+ (negro) a su forma [MEH-Bipy-CH3]3+ (azul) en un
complejo con estequiometria 1:1. Al agregar mas éter corona al medio (n>1), se favorece la formacion de un
complejo con estequiometria 1:2 entre [MEH-Bipy-CHg,]3+ y el [DB24C8]

A continuacion se presentan las conclusiones que se derivaron del analisis de los

resultados obtenidos en este capitulo.
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5.5. Conclusiones

Se concluye que la presencia del fragmento N*-~CH; en la especie [SP-Bipy-CHs]*,
favorece la formacion de un complejo parcialmente entrecruzado, en donde el macrociclo
[DB24C8] se coloca en una conformacion tipo bote alrededor de grupo metilo terminal del

huésped.

Al transformar [SP-Bipy-CH;]** a la especie [MEH-Bipy-CH;]** por la adicién de
acido al medio, se genera el sitio N*~CH,—~CH,—N", lo que induce el movimiento de
traslacion del macrociclo [DB24C8] desde el grupo metilo terminal hasta el fragmento
etileno del huésped merocianina para formar un complejo [2]pseudorrotaxano. En este
caso, el éter corona adopta una geometria tipo silla alrededor del etileno central del

huésped para maximizar las interacciones entre los componentes.

El macrociclo [DB24C8] puede encontrarse tanto en el sitio N*~CH; como en la
estacion N'‘—-CH,—CH,—N* de [MEH-Bipy-CH;]**, sin embargo existird una mayor
proporcion de moléculas en donde el macrociclo permanezca sobre el sitio N*~CH3 debido

a que la afinidad de éste por el éter corona es mayor.

Al agregar un exceso de éter corona al sistema, se favorece la poblacién de los
dos sitios de reconocimiento del huésped, generando un complejo 1:2 entre la especie
[MEH-Bipy-CHs]** y el [DB24C8].
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Resumen y conclusiones finales

Se disefid y sintetizd una serie de compuestos que contienen un grupo bipiridinio y un
fragmento espiropirano. Estos responden a estimulos quimicos y opticos debido a la
presencia del cromoforo espiropirano que se isomeriza a una especie merocianina. La
transformacion involucra cambios estructurales y electronicos significativos que permiten
la formacién de complejos con éteres corona de 24 miembros y ademas, promueven el

movimiento relativo de los componentes.

Las propiedades estructurales de las especies [SP-Bipy]*, [SP-Bipy-CH;]** y
[SP-Bipy-Bn]* dieron lugar a ensambles supramoleculares en donde el [DB24C8] puede
experimentar un movimiento de deslizamiento, de traslaciéon o un cambio conformacional,

respectivamente, después de la isomerizacion del fragmento espiropirano.

Una caracteristica en comun de los compuestos de la serie, en su forma
merocianina, es la presencia del sitio de reconocimiento N*~CH,—~CH,—N" que induce la
formacion de complejos con geometria [2]pseudorrotaxano en presencia de los éteres
corona [24C8], [DB24C8] y [DSDB24C8]*.

Asi como la transformacion del huésped se ve reflejada en cambios en el
macrociclo, también es posible observar el proceso inverso en las condiciones
adecuadas. El éter corona dianiénico [DSDB24C8]> modifica las propiedades
fotoquimicas de la especie [SP-Bipy-Bn]** debido a la formacién de un complejo
[2]pseudorrotaxano. Esto se refleja en un aumento de la fotoconversion del huésped y en

la estabilizacion de la especie generada.

En general, nuestros resultados comprueban que el movimiento del macrociclo en
los ensambles moleculares esta acoplado al cambio estructural y electronico del huésped,

que es promovido por la isomerizacion del fragmento espiropirano.

Las caracteristicas de los sistemas estudiados en este trabajo se pueden
aprovechar en el disefio y la sintesis de estructuras de tipo rotaxano que generen una
respuesta optica, dependiendo de la posicion del macrociclo. Dichas estructuras podrian
funcionar como interruptores moleculares, ya sea en disolucién o en una matriz mas rigida
como en peliculas delgadas, en polimeros supramoleculares, etcétera. La obtenciéon de
cristales en donde se pudiera observar el acoplamiento de los movimientos del huésped y
del macrociclo de manera ordenada, a partir de un estimulo luminoso, provocaria cambios
en la red cristalina que podrian resultar de gran interés en la obtencién de nuevos

materiales.

173



SECCION EXPERIMENTAL

175



Generalidades | Seccidon experimental

Generalidades

Los reactivos utilizados para la sintesis de los compuestos de interés fueron
adquiridos con la compafila Sigma-Aldrich® los disolventes grado reactivo que se
emplearon son de la marca REPROQUIFIN®.

Los espectros de resonancia magnética nuclear (RMN) fueron obtenidos en
equipos Jeol de 270, 400 y 500 MHz, asi como con un equipo Bruker de 300 MHz. Los
desplazamientos quimicos de 'H y C son reportados en partes por millén (ppm)
considerando el MesSi como estandar externo. Los valores de las constantes de
acoplamiento estan dadas en Hz; la multiplicidad de las sefiales se denota de la siguiente
manera: s (sefial simple), d (sefhal doble), dd (sefal doble de dobles), td (sefal triple de

dobles). Los disolventes deuterados que se utilizaron son de la marca Sigma-Aldrich®.

Los espectros de masas de alta resolucion fueron obtenidos mediante un equipo
de espectrometria de masas ESI-TOF Agilent G1969A.

Los espectros electronicos se adquirieron en un espectrofotémetro UV-Visible
Agilent Cary 8454. Los experimentos se llevaron a cabo utilizando disolventes secos de la

marca Sigma-Aldrich®.

Los experimentos de isomerizacion fotoquimica se llevaron a cabo en un
fotoreactor casero que fue armado en el laboratorio y que contiene 7 lamparas que emiten
luz ultravioleta de 254 nm (30 cm / 8 Watts cada una. Marca SLi, modelo G8W-5B, UVC).
El tamafo de la cavidad del reactor es de 40 cm de largo, 22 cm de alto y 37 cm de

ancho.

La difraccion de los cristales obtenidos en nuestro trabajo se realizé en un equipo
de rayos X de monocristal Enraf-Nonius Kappa CCD, de la marca Bruker®, con irradiacion
Ka-Mo de A = 0.71073 A.

Se utilizé una microbalanza XP26 Mettler Toledo, con una precision de 0.001 mg,
para pesar los solidos empleados en la obtencion de todos los espectros de RMN y de

absorcion que se presentaron en este trabajo.
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Seccidén experimental del capitulo 2

Sintesis de [SP-Br]

El compuesto [SP-Br] se prepar6 a partir del compuesto [SP-OH] considerando las
condiciones que se han descrito previamente en la literatura.“® Cabe mencionar que el
meétodo de purificacion de [SP-Br] que se utiliza en dicha referencia fue modificado por

uno mas sencillo.

El compuesto [SP-OH] se preparé siguiendo el procedimiento descrito por Raymo

y Giordani.®® En la Figura S2.1 se muestra la ruta sintética general para obtener [SP-Br].

/

N B
CHSCN reflujo N/+ H20 KOH
+ Br

OH
Br 0 (92%)
(60%)

CHO
EtOH, reflujo HO.
N,

NO,

[SP-Br] [SP-OH]
¢\¢ _ cBr4’ PPhS O \\\\\ _
‘ 5 ;O:b— NO, THE ‘ N><o:b— NO,
Br OH
(74%) (85%)

Figura S$2.1. Esquema de reaccion para la obtencion de [SP-Br]
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Se disolvieron 4.1 mL (4.0 g, 24.5 mmol) de 2,3,3-trimetilindolenina y 2.3 mL de
2-bromoetanol (4.1 g, 32.4 mmol) en 25 mL de CH3;CN para luego calentar a reflujo, bajo
atmosfera inerte, durante 24 horas. Posteriormente, se evapora a vacio el disolvente y el
residuo se suspende en hexano, se coloca en un bafio de ultrasonido por 10 min y
posteriormente se filtra a vacio. El solido obtenido se recristaliza de CHCI; para obtener A

como un sélido rosa (4.2 g, 60%).

El compuesto A se agrega a una disolucion acuosa (45 mL) de KOH (1.33 g, 23.7
mmol) y se deja agitando a temperatura ambiente durante 20 min. Después se hacen
extracciones con éter dietilico (3 x 30 mL). La fase organica se seca con Na,SO, anhidro
y se evapora a vacio para obtener el compuesto B como un aceite amarillo (2.76 g, 92%).
El aceite se agrega a una disolucién de 2-hidroxi-5-nitrobenzaldehido (3.4 g, 20.3 mmol)
en etanol (25 mL) y se calienta a reflujo, bajo atmodsfera inerte, durante 4 horas. Se enfria
la disolucion a temperatura ambiente y se filtra a vacio para obtener el compuesto
[SP-OH] como un sélido morado (4.0 g, 85%).

Se disolvieron 3.0 g (8.5 mmol) de [SP-OH] y 5.6 g (17 mmol) de CBr, en 45 mL
de THF seco. Dicha mezcla se enfria con un bafo de hielo de agua para luego agregar,
gota a gota, una disolucion de PPh; (4.46 g, 17 mmol) en THF seco (30 mL). Una vez que
se concluye la adicion, se retira el bafo de hielo y se deja agitando a temperatura
ambiente por 12 horas. Después se filtra la mezcla y se recupera el filtrado, el cual se
evapora a vacio para luego disolverlo en CHCI; y pasarlo por una cama de silica para
eliminar el 6xido de trifenilfosfina que se formd en la reaccion. Se recupera el disolvente
en un matraz balon y se evapora en el rotavapor; el sélido resultante se lava con pentano
y se filtra a vacio para obtener el compuesto [SP-Br] como un soélido amarillo palido (2.6
g, 74%).
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Tabla I. RMN de "H de [SP-Br], CD3CN, 500 MHz

H S (ppm) Multiplicidad J (H2) Integral
7 8.06 d %J;6=2.8 1
6 7.98 dd 3Je5=9.2; *g7 = 2.8 1
3 7.14 td a4 =77 ;a0 = 1.1 1
1 7.11 dd (sefial ancha) =74 1
8 7.04 d 3Jg9=10.2 1
2 6.85 td 3o,3)=7.4;%24=07 1
5 6.71 d 3J5.6=9.2 1
4 6.65 d 343 =77 1
9 6.02 d %Jgs=10.2 1
10, 11 3.55 m - 4
CH; 1.23 s - 3
CH; 1.13 s - 3

La informacién de RMN de ®C y de espectrometria de masas se encuentra

descrita en la literatura.®®
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Sintesis de [MEH-Br][OTf]

El compuesto se obtuvo in situ para el analisis por RMN. Para preparar una disolucion 22
mM del isémero [MEH-Br][OTf], se disolvieron 4.57 mg (0.011 mmol) de [SP-Br] en 0.50
mL de CD3;CN dentro de un tubo para muestras de RMN. Posteriormente se agregaron 3
pL (0.033 mmol) de &cido triflico concentrado. La conversion del eje de la forma SP a
MEH se lleva a cabo cuantitativamente después de dejar la disolucién en reposo durante
12 horas en la oscuridad, lo cual se comprueba por RMN 'H. Al final se observa que la
disolucién cambia ligeramente de color con respecto al estado inicial, pasando de un color

amarillo a un color amarillo intenso.

La disolucién se mantiene en la oscuridad para evitar la isomerizacién del eje a su
forma SP.

ESI-TOF-MS: [MEH-Br]*, (CHxN>03Br)*", m/z calculada: 415.0651 uma, m/z

experimental: 415.0652 uma, error: 0.9 ppm.

RMN de *C{'H } (67 MHz, CD:CN): 5= 184.9(C,), 163.5(C,), 148.4(Cs), 143.9(C),
141.4(C,), 140.4(C,), 130.4(C3), 129.9(Cs), 129.6(C,), 126.5(C;), 123.2(Cq), 121.5(Cy),
117.5 (Cs), 115.5(C4), 115.0(C), 53.3(Cy), 47.8(Ci0), 28.4(C11), 26.1(Ce)-
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Tabla II. RMN de 'H de [MEH-Br][OTf], CDsCN, 500 MHz

H S (ppm) Multiplicidad J (Hz) Integral
7 8.81 d 376=12.8 1
8 8.52 d 3Jg0=16.3 1
6 8.28 dd 3J6.5=9.2; *Jg.7 = 2.8 1
9 7.77 d 3Jos=16.3 1
1,4 7.75 m - 2
2 7.65 td (sefial ancha)  %Jy1.3)=7.4 ; *oy = 1.1 1
3 7.62 td (sefial ancha)  %Js (0 4)=7.4 ;%31 =17 1
5 7.22 d 3Js.6=9.2 1
10 4.98 t 3J11-10 = 6.0 2
11 3.99 t 3J10.11 = 6.0 2
CH; 1.81 s - 6
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Sintesis de [SP-Bipy][OTf]

Se mezclaron 1.0 g (2.4 mmol) de [SP-Br], 1.1 g (7.2 mmol) de 4,4’-bipiridina y 6 mL de
CH3CN en un matraz balon. La mezcla se calento a reflujo por 3 dias. Posteriormente se
deja enfriar a temperatura ambiente y se filtra a vacio; el sdlido se lava con CH3;CN para
obtener el compuesto [SP-Bipy][Br] como un polvo amarillo (0.50 g, 36%). Se disolvieron
200 mg (0.35 mmol) de [SP-Bipy][Br] en agua hirviendo (50 mL) y se agregaron 6
equivalentes de ftriflato de sodio (361 mg, 2.1 mmol) para llevar a cabo el intercambio
i6nico. Después de agitar durante 5 min, la disolucién se enfria a temperatura ambiente y
se filtra a vacio. Posteriormente, se lava con agua fria y se seca el solido a vacio, para
obtener el compuesto [SP-Bipy][OTf] (165 mg, 74%) como un polvo amarillo (T.

descomposicion: 143 °C).

ESI-TOF-MS: [SP-Bipy]’, (CsHxN4O3)*, m/z calculada: 491.2077 uma, m/z
experimental: 491.2089 uma, error: 2.3 ppm.

RMN de "*C{'H} (100 MHz, CD;CN): 3= 158.7(C,), 154.5(C,), 151.3(Cy), 146.0(C,),
145.6(C,), 141.5(C,), 141.0(C,), 136.5(C,), 129.3(Cg), 128.0(C;), 125.9(C,), 123.0(Cy),
122.3(Cs), 121.9(C,), 121.2(C,), 120.0(Cq), 118.7(C,), 115.7(Cs), 107.3(C4),  106.2(Cy),
60.2(C11), 52.3(Cg), 45.0(C10), 25.2(Cuve), 19.3(Cuve)-

Se obtuvieron monocristales del compuesto mediante evaporacion lenta de una
disolucion saturada de [SP-Bipy][Br] en metanol. Los datos de difraccion de rayos X
fueron obtenidos a 173 K en un difractometro Enraf-Nonius Kappa acoplado a un detector
CCD utilizando radiacion Moy, (A= 0.71073 A). La estructura se resolvié por métodos
directos utilizando SHELXS-97-2®" y refinado con métodos de minimos cuadrados de
matriz completa contra los datos de F%. Todos los atomos diferentes de H fueron refinados
con parametros térmicos anisotropicos. Los atomos de H fueron colocados en posiciones
calculadas. El dibujo de la estructura molecular se generd utilizando el software
DIAMOND. Férmula quimica: C3oH7BriO3N4, PM = 571.47, triclinico, P-1, a = 8.1126(2), b
= 18.8402(6), ¢ = 19.4228(6) A, o = 88.825 (1), p = 88.363(2), y = 84.224(2), V = 2951.90
A3,z =4.CCDC 1418311.
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Tabla Ill. RVMN de "H de [SP-Bipy][OTf]2, CDsCN, 500 MHz

H S (ppm) Multiplicidad J (Hz) Integral
d 8.83 d 3Jgc = 6.0 2
a 8.68 d 3o = 7.1 2
b 8.28 d 3pa = 7.1 2
7 8.01 d 376=2.7 1
6 7.94 dd )65 =8.9; YJg7 = 2.7 1
c 7.78 d 3Jea = 6.0 2
3 7.19 td a2 4)=7.8 ;%31 =1.1 1
1 7.15 dd (sefial ancha) %12=76 1
2 6.94 td (sefial ancha) 32(1,2)=76 1
8 6.81 d 3Jg.0=10.6 1
4,5 6.67 d - 2
9 5.08 d 3Jos = 10.6 1
11 4.76 m - 2
10 3.71 m - 2
CH3A 1.18 S - 3
CH3B 1.04 S - 3
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Datos del cristal y del refinamiento para el compuesto [SP-Bipy][Br]

Férmula empirica
Peso molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de la celda unitaria

Volumen

Z
Densidad (calculada)

Coeficiente de absorcion
F(000)

Tamarno del cristal

Omin, Omax

Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes
Completeness de 06 = 27.49°
Método de refinamiento
Datos / restricciones / parametros
Goodness-of-fit en F2
indices R finales [1>245(1)]

indices R (todos los datos)

Ca0 Ha7 Br N4 Og
571.47 a/mol
173(2) K
0.71073 A
Triclinico

P-1
a=8.1126(2) A
b = 18.8402(6) A
c =19.4228(6) A
2951.90(15) A’

4 3
1.286 g/cm

1.428 mm-1
1176

0.25 x 0.08 x 0.05 mm?3
4.09°, 27.49°

49640

13246 [R(int) = 0.0691]
97.7 %

2
Matriz completa de minimos cuadrados en F

13246 /0 /694

1.024

R =0.1037, wR, = 0.2575
R{=0.1516, wR, = 0.2858

74

@ . o

2 Dz:38:55 2015 - [100912)

LATON-Rug 1

£ 170 eplp Pl

Frob = 50
Temp = 173

o= 88.8250(10)°
B= 88.363(2)°
v = 84.224(2)°
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Estimacion del coeficiente de absortividad molar para la especie [ME-Bipy]"

a partir de la desprotonaciéon de [ME-Bipy-H][OTf];

El rendimiento de la fotoconversién del compuesto [SP-Bipy][OTf] a la especie
[ME-Bipy][OTf] fue obtenido mediante la estimacién del valor de la constante de
abosrtividad, ¢, de [ME-Bipy]* a 582 nm. A continuacion se describe el procedimiento

utilizado.

Se prepardé una disolucion stock del compuesto [MEH-Bipy-H][OTf]; (2mM) a
partir de disolver 6.4 mg (0.01 mmol) de [SP-Bipy][OTf] y 3 uL de HOTf (0.03 mmol) en 5
mL de CH3;CN seco. Para lograr que el proceso de isomerizaciéon hacia la forma
merocianina se completara, la disolucién se mantuvo en la oscuridad durante 12 horas.
Posteriormente se prepararon por dilucion y en ausencia de luz, las siguientes
disoluciones: 0.04, 0.03, 0.02, 0.01 y 0.008 mM respectivamente.

Se colocaron 2 mL de cada disolucion en una celda de cuarzo (paso 6ptico: 1 cm).
Luego de obtener un espectro de absorcion a 293 K, se agregaron 10 equivalentes de
piridina (usando una disolucion 0.08 M en CH3;CN) para desprotonar a la especie MEH.

Inmediatamente después de la adicion de la base, se obtuvo otro espectro de absorcion.

Si se considera que la especie MEH se desprotona completamente, se puede
asumir que la concentracién del compuesto [ME-Bipy]* obtenido in situ, es practicamente

la misma que la concentracion inicial de la disolucién de [MEH-Bipy-H]** que se utilizé.

Se hizo una grafica de la absorbancia observada a 582 nm contra la concentracion
aparente de [ME-Bipy]" para obtener un ajuste lineal de los datos (Figura S2.2).
Considerando la ley de Lambert y Beer, la pendiente de la grafica corresponde al

coeficiente de absorcion de la especie.
A(582nm) = ¢[ME-Bipy-Bn]

El coeficiente de absorcion estimado por este método fue de 3.1x10*cm™M™.
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& —— [MEH-Bipy-H][OTf]., desde 0.04 mM a 0.008 mM
— [ME-Bipy][OTf], desde 0.04 mM a 0.008 mM

30

Absorbancia

Longitud de onda (nm)

y=31082x- 0,002 ,

Tz R*=0.9973
=
o 1
ow
0 L]
al 08
o .
& os > «  [ME-Bipyl[OTf]
£
5 ~—  Ajuste lineal
2 o4 I
£ [ ]
< o2 "
o
0.0E+00 1 OE-05 20E-05 3.0E-08 4 0E-05 5.0E-05

Concentracion aparente de [ME-Bipy][OTF] (M)

Figura S2.2. Estimacién de ¢ a 582 nm para la especie [ME-Bipy]" a partir de la desprotonacién de
[MEH-Bipy-H][OTf]s con piridina (CH3CN, 298 K) usando espectroscopia de absorcion. Se muestran los
espectros electronicos a cada concentracion antes y después de la adicion de la base (arriba) y el ajuste lineal

de los datos (abajo)
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Sintesis de [MEH-Bipy-H][OTf]s

El eje se obtuvo in situ para el analisis por RMN. Se disolvieron 7.1 mg (0.011 mmol) de
[SP-Bipy][OTf] en 0.5 mL de CD3;CN, dentro de un tubo para muestras de RMN, y se
agregaron 3 puL (0.033 mmol) de acido triflico concentrado para preparar una disolucion 22
mM del eje [MEH-Bipy-H][OTf];. Después de dejar la disolucién en reposo durante 12
horas, se comprueba por RMN 'H que la conversién del isomero SP a MEH es

cuantitativa.

La disolucion se mantiene en la oscuridad para evitar la isomerizacion del eje a su
forma SP.

ESI-TOF-MS: [(MEH-Bipy-H)(OTf)]?", (C31HoN4OsF5S)*, m/z calculada: 321.0874

uma, m/z experimental: 321.0885 uma, error: 3.2 ppm.

RMN de "*C{'H} (75 MHz, CD;CN): 5= 185.7(C,), 163.4(C,), 151.6(C,), 150.8(Cs),
146.5(C,), 143.8(C,), 142.9(Cy), 141.3(C,), 140.3(C,), 130.7(Cs), 130.2(C¢), 129.7(C,),
128.2(C;), 128.1(Cy), 126.5(C,), 123.4(C4), 122.9(C,), 120.7(C,), 118.7(Cs), 114.9(C,),
113.5(Cg), 58.4(C11), 53.4(C,), 46.8(C1p), 26.0(Cpe)-
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Tabla IV. RMN de "H de [MEH-Bipy-H][OTf]s, CDsCN, 500 MHz

H S (ppm) Multiplicidad J (Hz) Integral
a 9.08 d 3Jap=7.0 2
d 8.89 d 3J4c=7.0 2
7 8.63 d 3J;6=2.8 1
b 8.48 d 3Jpa =7.0 2
8 8.36 d 3Jgo=16.3 1
c 8.25 d 3ca=7.0 2
6 8.20 dd 365 =9.2; *Js7 = 2.8 1
1,4 7.77 m - 2
2 7.68 td (sefial ancha)  %Jy(13)=7.5; %4 = 1.2 1
3 7.63 td (sefial ancha)  *Ja2 4)=7.5; "4 =1.2 1
9 7.36 d 3Jos = 16.3 1
5 7.18 d 3J56=9.2 1
11 5.26 t 31110 = 5.7 2
10 5.19 t 31041 =5.7 2
CH; 1.82 s - 6
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Experimentos de titulaciéon de los huéspedes, en su forma espiropirano o

merocianina, con [DB24C8]

Procedimiento general

Los experimentos de titulacion se siguieron mediante resonancia magnética nuclear de
protén (CD3;CN, 298 K, 500 MHz).

En el caso de los huéspedes en su forma espiropirano, [SP-Br] y [SP-Bipy][OTf],
se prepard una disolucion 22 mM del compuesto de interés para posteriormente agregar
cantidades crecientes del macrociclo [DB24C8] en estado solido para evitar efectos del
disolvente (Figura S2.3 Y figura S2.5).

Por otro lado, los huéspedes en su forma merocianina, [MEH-Br][OTf] y
[MEH-Bipy-H][OTf]s, se obtuvieron in situ adicionando 3 uL de acido triflico (0.033 mmol)
a una disolucion 22 mM del huésped correspondiente en su forma espiropirano. Después
de mantener la disolucién en la oscuridad por 12 h para lograr una transformacion
cuantitativa, se agrego el éter corona [DB24C8] en estado solido (Figura S2.4 y figura
S2.6).

Se obtuvieron espectros de RMN de 'H por cada punto de la titulacién en todos los

Ccasos.
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Experimento de titulacién por RMN de 'H entre [SP-Br] y [DB24C38]

1 o
2 -
0 NO,
4 i &
"
Br
+10eq. [DB24C8]
7 L 4 9
+8 eq. [DB24C8]

+feq. [DB24CE]

+ 4 eq. [DB24CE]
+2eq. [DB24CE]
[sP-Br]
? 3 1 8 4 5 9
S,II 3:1 3‘0 a‘.ﬁ 7,'9 7‘1 T4 T.IU ‘riu 0‘7 6‘7 ﬁ.lﬂ &IE 6.0 GID ﬂ:u

Ppm

Figura S2.3. Espectros parciales de RMN de 'H (500 MHz, CD3CN, 298 K). En la parte inferior se muestra el
espectro de [SP-Br] (0.022 M) y después de agregar [DB24C8] a la disolucion
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Experimento de titulacion por RMN de 'H entre [MEH-Br][OTf] y [DB24C8]

+10 eq. [DB24C8)

l-llf!5
1 & B
(oeSavy
NP 9T oy
4

5
+ 8 eq. [DB24CE]

+6 eq. [DB24C8]

+4 eq [DB24CH]

A

+2eq. [DE24C8)

[MEH-Br][OTH 2

90 89 88 87

Figura S2.4. Espectros parciales de RMN de H (500 MHz, CD3CN, 298 K) de [MEH-Br][OTf] (espectro
inferior,0.0 22 M) y después de agregar [DB24C8]
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Experimento de titulacién por RMN de 'H entre [SP-Bipy][OTf] y [DB24C8]
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8.2800 ®
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3 =
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S
8.1800 L
8.1600 a
8.1400 ]
8.1200 . . . . .

No. eq. DB24C8B

7.8000
7.7800 4
7.7600 m
= 7.7400 u
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Figura S2.5. Graficas donde se muestran los cambios en los desplazamientos quimicos de las sefales de los

protones Hyp, He y Hi1 en el espectro de Hdela especie [SP-Bipy][OTf] después de agregar [DB24C8]
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Experimento de titulacion por RMN de 'H entre [MEH-Bipy-H][OTf]; y
[DB24C8]. Determinacion de la constante de asociacion del complejo

[2]pseudorrotaxano

La constante de asociacion del complejo de inclusiéon con un intercambio quimico rapido
con respecto a la escala de tiempo de RMN, se estimd mediante la titulacion por RMN de
'H de una disolucién de [MEH-Bipy-H][OTf]; con cantidades crecientes de [DB24C8]

hasta que se alcanzo6 la saturacion de las senales.

Se prepard una disolucion 22 mM de [MEH-Bipy-H][OTf]; a partir de disolver 7.1
mg (0.011 mmol) de [SP-Bipy][OTf] en 0.5 mL de CD3;CN para luego agregar 3uL (0.033
mmol) de acido triflico. Posteriormente se hicieron adiciones de [DB248] en estado sdlido
hasta llegar a 10 equivalentes del macrociclo en la disolucién. Cada adicion fue de 4.92

mg (0.011 mmol) del éter corona. La titulacion se llevé a cabo a 298 K.

Se hizo una gréfica con los datos del cambio en el desplazamiento quimico de las
sefales de los protones H4 y Hq4 localizados en el fragmento etano del huésped conforme
se aumenta la cantidad de [DB24C8], para luego realizar un ajuste no lineal de minimos
cuadrados utilizando el software WinEQNMR2.?

En la figura S2.6 se presentan las graficas obtenidas por dicho software en donde
se muestran los desplazamientos quimicos experimentales (puntos verdes), el ajuste
calculado (linea continua) y los residuales (parte superior de la grafica) contra la

concentracion del éter corona [DB24C8].

La constante de asociacién obtenida por este método fue de 13.9 (x0.5) M.
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Figura S2.6. Graficas obtenidas con el software WinEQNMR2 en donde se muestran los cambios en los
desplazamientos quimicos de las sefiales de los protones Hio (grafica superior) y Hqy (grafica inferior) en el
espectro de Hdela especie [MEH-Bipy-H][OTf]s después de agregar [DB24C8]
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Sintesis del complejo [2]rotaxano inducida fotoquimicamente por Ila

formacion de un pseudorrotaxano formado entre [ME-Bipy]* y [DB24C8]

Se disolvieron 30 mg (0.047 mmol) de [SP-Bipy][OTf], 106 mg (0.24 mmol) de [DB24C8]
y 44 ulL (0.24 mmol) de bromuro de 4-tercbutilbencilo en 0.5 mL de CD3;CN y se colocaron
en un tubo de RMN de cuarzo Suprasil®. Esta disolucion fue irradiada con luz UV (254
nm) durante 18 horas a 30 °C, para obtener in situ a la especie [ME-Bipy]® y promover la
formacion de un pseudorrotaxano con el éter corona seguida de una reaccién de
taponamiento. Se formd un precipitado que fue filtrado y recuperado. El espectro de
masas de alta resolucion de una disolucion del sélido muestra evidencia de la formacion
del complejo [2]rotaxano. En la figura S2.7 se muestra el espectro de RMN de 'H de la

mezcla de reaccion para obtener a la especie [2]rotaxano.

ESI-TOF-MS: [(ME-Bipy-BuBn).(DB24C8)-(OTf)]";  (CesH74F3N4O1S)", m/z
calculada: 1235.4869 uma, m/z experimental: 1235.4852 uma, error: 1.4 ppm.

T

\ N / V
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Figura S2.7. Espectro de RMN de H (500 MHz, CD3CN, 298 K) de la mezcla de reaccién para obtener a la
especie [2]rotaxano. En la ampliacién se muestran las sefiales del metileno del grupo bencilo (He) de la
especie entrecruzada (cuadros azules) y del eje alquilado (circulos verdes), asi como las sefiales de los

protones Hi4 presentes en el fragmento etano de ambas especies
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Seccioén experimental del capitulo 3

Sintesis de [SP-Bipy-Bn][OTf].

Se mezclaron 0.50 g (0.87 mmol) de [SP-Bipy][Br] y 517 uL (4.35 mmol) de bromuro de
bencilo en 6 mL de CH;CN para luego calentar a 35°C por 24 horas. Posteriormente, la
mezcla de reaccion se enfrio a temperatura ambiente y se agregd éter etilico para
precipitar el compuesto deseado. La mezcla se enfria en un bafio de hielo para después
filtrar a vacio. El sélido se lavé varias veces con éter etilico y se seco a vacio para obtener
el compuesto [SP-Bipy-Bn][Br]; (0.43 g, 67%) como un sélido naranja oscuro. La sal de
triflato se obtuvo a partir de disolver la sal de bromuro en agua hirviendo con 12
equivalentes de ftriflato de sodio. La disolucién se dejo enfriar a temperatura ambiente y se
filtr6 a vacio. El solido obtenido se lavd con agua fria y se secé a vacio para obtener el
compuesto [SP-Bipy-Bn][OTf], como un sodlido café oscuro (0.27 g, 54%, T.

descomposicion: 110 °C).

ESI-TOF-MS: [SP-Bipy-Bn]**, (Cs;H3:N,O5)**, m/z calculada: 291.1309 uma, m/z

experimental: 291.1316 uma, error = 2.1 ppm.

RMN de "*C{'H} (100 MHz, CD;CN): 5= 158.7(C), 150.3(C,), 150.1(C,), 146.4(C.),
146.0(C,), 145.7(Cy), 141.6(C,), 136.5(C,), 132.8(C,), 130.2(Cy), 129.7(Cs), 129.5(Cy),
129.4(Cg), 128.0(C3), 127.6(Co), 127.2(Cy), 125.9(Ce), 123.1(C;), 122.3(C4), 121.2(C,),
119.9(Cy), 118.7(C,), 115.7(C,), 107.4(Cs), 106.2(C,), 64.8(C.), 60.8(Cy1), 52.3(C,),
45.2(C1p), 25.3(Cyie), 19.3(Cue)-
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Tabla I. RMN de "H de [SP-Bipy-Bn][OTf],, CDsCN, 500 MHz

H d (ppm) Multiplicidad J (Hz) Integral
d 9.06 d 3ac = 6.7 2
a 8.87 d 3Jan = 6.7 2
c 8.48 d 3ea = 6.7 2
b 8.44 d 3Jp-a = 6.7 2
7 8.02 d 30;6=2.8 1
6 7.94 dd 365 =9.2; “Js7 = 2.8 1
f 7.51 m - 5
3 719 td 3J3_(2’ 4) =7.8 s 4J3_1 =14 1
1 7.14 dd (sefial ancha) 312=T74 1
2 6.93 td (sefial ancha) o3 =74 1
8 6.85 d 3Jg9=10.2 1
4 6.69 d 3,3=7.8 1
5 6.67 d 3J5.6=9.2 1
e 5.85 S - 2
9 5.07 d 3Jos = 10.2 1
11 4.85 m - 2
10 3.72 m - 2
CH3A 1.17 S - 3
CH3B 1.03 S - 3
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Estimacion del coeficiente de absortividad molar para la especie
[ME-Bipy-Bn]** a partir de la desprotonacion de [ME-Bipy-Bn][OTf];

El rendimiento de la fotoconversion de [SP-Bipy-Bn][OTf], a [ME-Bipy-Bn][OTf], fue
obtenido mediante la estimacion del valor de la constante de absortividad, ¢, de la especie

[ME-Bipy-Bn]** a 578 nm. A continuacion se describe el procedimiento utilizado.

Se prepard una disolucion sfock del compuesto [MEH-Bipy-Bn][OTf]; (2mM) a
partir de disolver 8.8 mg (0.01 mmol) de [SP-Bipy-Bn][OTf], y 3 uL de HOTf (0.03 mmol)
en 5 mL de CH;CN seco. Para lograr la isomerizacion cuantitativa hacia la forma
merocianina, la disolucién se mantuvo en la oscuridad durante 12 horas. Posteriormente
se prepararon por dilucion y en ausencia de luz, las siguientes disoluciones: 0.040, 0.035,
0.030, 0.025, 0.020 y 0.010 mM respectivamente.

Se colocaron 2 mL de cada disolucién en una celda de cuarzo (paso 6ptico: 1 cm).
Luego de obtener un espectro de absorcion a 298 K, se agregaron 10 equivalentes de
piridina (usando una disolucion 0.08 M en CH3;CN) para desprotonar a la especie MEH.

Inmediatamente después de la adicidén se obtuvo otro espectro de absorcion.

Si se considera que la especie MEH se desprotona completamente, se puede
asumir que la concentracién del compuesto [ME-Bipy-Bn]** obtenido in situ, es
practicamente la misma que la concentracion inicial de la disoluciéon de [MEH-Bipy-Bn]**

que se utilizoé.

Se hizo una grafica de la absorbancia observada a 578 nm vs la concentracion
aparente de [ME-Bipy-Bn]** para obtener un ajuste lineal de los datos (Figura S3.1).
Considerando la ley de Lambert y Beer, la pendiente de la grafica corresponde al
coeficiente de absorcién de la especie.

A(578nm) = ¢[ME-Bipy-Bn]

El coeficiente de absorcion estimado por este método fue de 3.1x10* cm™'M™.
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[MEH-Bipy-Bn][OTf}, desde 0.04 ml hasta 0.01 mM

[ME-Bipy-Bn][OTf), desde 0.04 mM hasta 0.01 mM
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Figura S3.1. Estimacion de ¢ a 578 nm para la especie [ME-Bipy-Bn]2+ a partir de la desprotonacion de
[MEH-Bipy-Bn][OTf]s con piridina (CH3CN, 298 K) usando espectroscopia de absorcion. Se muestran los
espectros electronicos a cada concentracion antes y después de la adicion de la base (arriba) y el ajuste lineal

de los datos (abajo)
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Sintesis de [MEH-Bipy-Bn][OTf]s

El eje se obtuvo in situ para el analisis por RMN. Se disolvieron 9.70 mg (0.011 mmol) de
[SP-Bipy-Bn][OTf], en 0.50 mL de CD3;CN dentro de un tubo para muestras de RMN.
Posteriormente se agregaron 3 pL (0.033 mmol) de &acido ftriflico concentrado. La
conversion del eje de la forma SP a MEH se lleva a cabo al 100% después de dejar la
disolucion en reposo durante 12 horas, lo cual se comprueba por RMN 'H. Al final se
observa que la disolucion cambia ligeramente de color con respecto al estado inicial,

pasando de un color naranja oscuro a un color mas claro.

La disolucién se mantiene en la oscuridad para evitar la isomerizacion del eje a su

forma SP.

ESI-TOF-MS: [(MEH-Bipy-Bn)(OTf),]", (CsoH3sN4OgF6S,)", m/z  calculada:
881.1744 uma, m/z experimental: 881.1739 uma, error = 0.6 ppm.

RMN de "*C{'H} (75 MHz, CD;CN): 5= 185.7(C,), 181.0(C,), 163.4(C,), 151.1(C,),
150.7(Csg), 149.3(C,), 146.5(C,), 145.6(Cy), 143.8(C,), 141.3(C,), 140.3(C,), 130.7(Cs),
130.2(Cy), 130.1(Ce), 129.7(C), 129.6(Cy), 129.3(C;), 128.1(C;), 128.0(C,), 127.3(C,),
123.4(C4), 120.7(C,), 118.4(Cs), 114.9(C,), 113.4(Co), 64.8(C.), 58.5(Cq1), 53.5(Cy),
46.9(C1), 26.0(Ce).
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Tabla Il. RVMN de 'H de [MEH-Bipy-Bn][OTf]s, CDsCN, 500 MHz

H d (ppm) Multiplicidad J (Hz) Integral
a 9.10 d 3an = 7.1 2
d 8.97 d 3Jgc=7.1 2
7 8.59 d 3;6=2.8 1
b 8.48 d 3Jpa = 7.1 2
8 8.35 d 3Jg.0= 16.3 1
c 8.25 d 3o = 7.1 2
6 8.07 dd 3J6.5=9.2; *Jg.7 = 2.8 1
1,4 7.77 m - 2
2 7.66 td (sefial ancha)  %J 13 =7.5; *Joq = 1.1 1
3 7.61 td (sefial ancha)  %Js 2 4)=7.8; *z1 = 1.1 1
f 7.49 m - 5
9 7.33 d 3o =16.3 1
5 7.12 d 356 =9.2 1
e 5.80 S - 2
11 5.29 m - 2
10 5.22 m - 2
CH; 1.81 s - 6
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Sintesis de [SP-Bipy-'BuBn][OTf],

Se disolvieron 120 mg (0.21mmol) de [SP-Bipy][Br] en 3 mL de CH3;CN. Posteriormente
se agregaron 193 uL (1.05 mmol) de bromuro de 4-tercbutilbencilo y se calenté la mezcla
a 60°C por 24 horas. Después se dejé enfriar la mezcla a temperatura ambiente para
luego agregar 20 mL de éter dietilico y precipitar el producto deseado. Se filtra el sélido a
vacio y se lava con éter etilico. El producto es un polvo color café claro que corresponde a
[SP-Bipy-'BuBn][Br], (126 mg, 75 %). Una vez aislada la sal de bromuro se hizo el
intercambio iénico en una disoluciéon acuosa de NaOTf concentrada y calentando hasta
ebullicion. Se obtiene un sdélido naranja oscuro correspondiente a la sal con triflato
[SP-Bipy-BuBn][0OTf],.(85%, T. descomposicion:140°C).

ESI-TOF-MS: [(SP-Bipy-‘BuBn)(OTf)]", (C42H42N4O6F3S)", m/z  calculada:
787.2772 uma, m/z experimental: 787.2775 uma, error = 0.4 ppm.

RMN de *C{'H} (67 MHz, CD;CN): 5= 158.6(C,), 153.5(Cy), 150.3(Cy), 150.1(Cy),
146.4(Cy), 146.0(Cy), 145.6(C,), 141.6(Cy), 136.5(Cq), 130.0(C,), 129.4(Cs), 129.2(Cy),
128.0(Cs), 127.7(C.), 127.2(Cy), 126.7(Cy), 125.9(Ce), 123.1(C;), 122.3(C,), 121.3(C,),
119.9(Cq), 118.7(C,), 115.7(C4), 107.4(Cs), 106.2(C,), 64.6(C.), 60.8(C11), 52.2(Cy),
45.2(C10), 30.8(C,), 25.3(Cye), 19.3(Cue).
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Tabla Ill. RMN de "H de [SP-Bipy-BuBn][OTf]2, CDsCN, 500 MHz

H S (ppm) Multiplicidad J (Hz) Integral
d 9.01 d 3gc =71 2
a 8.82 d 3an = 7.1 2
c 8.43 d 3o = 7.1 2
b 8.40 d 3pa = 7.1 2
7 8.02 d 3J;6=2.8 1
6 7.96 dd 3J65=9.2; *Js7=2.8 1
f 7.49 m - 5
3 7.19 td a4y =7.8;%z1=14 1
1 7.15 dd (sefial ancha) 3i12=T74 1
2 6.94 td o 1y=T7.4;%24=07 1
8 6.82 d 3Jg.0=10.2 1
4,5 6.68 m - 2
e 5.80 S - 2
9 5.06 d 3Jos = 10.2 1
11 4.82 m - 2
10 3.71 m - 2
g 1.29 s - 9
CH3A 1.18 S - 3
CH3B 1.04 S - 3
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Sintesis de [MEH-Bipy-'BuBn][OTf]s

Para el analisis por RMN, el compuesto [MEH-Bipy-'BuBn][OTf]; se obtuvo in situ. En un
tubo para muestras de RMN, se disolvieron 10.30 mg (0.011 mmol) de
[SP-Bipy-BuBn][OTf], en 0.50 mL de CDCN para luego adicionar 3 uL (0.033 mmol) de
acido triflico concentrado. La isomerizacion del eje de la forma SP a MEH se completa
cuantitativamente después de dejar la disolucion en la oscuridad durante 12 horas, lo cual
se comprueba por RMN 'H. Se observa un cambio de color al finalizar el proceso de

isomerizacién similar al que ocurre con el eje bencilado descrito previamente.

La disolucién se mantiene en la oscuridad para evitar la isomerizacion del eje a su

forma SP.

ESI-TOF-MS: [(MEH-Bipy-BuBn)(OTf)]**, (CsH4sN4OsF5S)*, m/z calculada:
394.1422 uma, m/z experimental: 394.1423 uma, error = 0.2 ppm.

RMN de "*C{'H} (67 MHz, CD;CN): 5= 185.8(C,), 163.7(C,), 153.6(C,), 151.2(C,),
150.9(Cs), 149.3(C,), 146.6(C.), 145.6(Cy), 143.9(C,), 141.2(C,), 140.4(C,), 130.8(Cs),
130.1(Ce), 129.9(C,), 129.8(C,), 129.2(Cy), 128.3(C;), 128.1(C,), 127.3(C.), 126.7(Cy),
123.4(C4), 123.3(C,), 120.8(C,), 117.9(Cs), 115.1(Cy), 113.4(Cq), 64.7(C,), 58.6(Cyy),
53.5(Cq), 47.0(Cyo), 30.5(Cg), 26.1(Ce).
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Tabla IV. RMN de "H de [MEH-Bipy-BuBn][OTf]s, CD:CN, 500 MHz

H d (ppm) Multiplicidad J (Hz) Integral
a 9.06 d 3an = 7.1 2
d 8.94 d 3de = 7.1 2
7 8.58 d 3;6=2.8 1
b 8.47 d 3Jpa = 7.1 2
8 8.33 d 3Js0=16.3 1
c 8.22 d 3o = 7.1 2
6 8.04 dd 3J6.5=9.2; *g.7 = 2.8 1
1,4 7.78 m - 2
2 7.68 td oy =T7.4; s =1.1 1
3 7.64 td 304=7.9;%31=14 1
f 7.48 m - 5
9 7.27 d 3o =16.3 1
5 7.13 d 3056 =9.2 1
e 5.75 S - 2
11 5.25 t 3J11.10 = 5.7 2
10 517 t 310.11 = 5.7 2
CH; 1.81 s - 6
g 1.30 S - 9
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Estudio de asociacion de [SP-Bipy-Bn][OTf], y [DB24C8]

El [2]pseudorrotaxano se prepard in situ para el analisis por RMN.

Para la asignacion de todas las sefales de protén de este complejo entrecruzado
se utilizé una disolucion 100 mM del eje [SP-Bipy-Bn][OTf], con 2 equivalentes de
[DB24C8]. Se disolvieron 44.08 mg (0.05 mmol) de [SP-Bipy-Bn][OTf], en 0.50 mL de
CD3;CN. Después se agregaron 44.84 mg (0.10 mmol) de [DB24C8] y se agito

vigorosamente hasta disolver todo el sélido. La disolucion final es de color rojo oscuro.

La constante de asociacion, K, del complejo se determiné a partir de una
disolucion 22 mM de [SP-Bipy-Bn][OTf], con 3 equivalentes de [DB24C8]. Se disolvieron
9.70 mg (0.011 mmol) de [SP-Bipy-Bn][OTf], en 0.50 mL de CD;CN; posteriormente se
agregaron 14.80 mg (0.033 mmol) de [DB24C8]. El color de la disolucidon es naranja

oscuro.

ESI-TOF-MS: [(SP-Bipy-Bn)(OTf)(DB24C8)]"; (Ce:HssN4O14S)", m/z calculada:
1179.4242 uma, m/z experimental: 1179.4251 uma, error = 0.7 ppm.
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Y, :-/ ﬁ;b
Tabla V. RMN de 'H de [(SP-Bipy-Bn)(DB24C8)][OTf],, CDsCN, 500 MHZ!"!
H S (ppm) Multiplicidad Integral
d®@ 9.01 - -
a 9.24 S 2
c 8.23 s 2
b 8.10 s 2
712 8.01 - -
612 8.01 - -
£2] 7.42 - -
3 7.05 - -
10 7.06 - -
2[3] _ _ _
8[3] _ _ _
42 6.91 - -
Ar 6.70 m -
5[3] _ _
el? 5.80 - -
9 5.65 s 1
11 4.93 s 2
10[3] _ _ _
CH,? 1.16 - -
CH,"? 1.03 - -

—_

. Todas las sefales del complejo son anchas. Las constantes de acoplamiento no se definen.

2. Sefal traslapada. El desplazamiento quimico se asigndé mediante el experimento 2D T-ROESY
considerando el centro del pico cruzado correspondiente.

3. No se puede determinar la posicion de la sefial porque se encuentra por debajo de las sefiales

intensas de los protones del éter corona libre.
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Estudio de asociacion de [MEH-Bipy-Bn][OTf]; y [DB24C8]

El [2]pseudorrotaxano se preparé in situ para el analisis por RMN.

Para la asignacion de todas las sefales de protén de este complejo entrecruzado
se utilizé una disolucion 100 mM del eje [MEH-Bipy-Bn][OTf]; con 1 equivalente de
[DB24C8]. Se disolvieron 44.08 mg (0.05 mmol) de [SP-Bipy-Bn][OTf], en 487 uL de
CD3;CN. Después se agregaron 13 uL (0.15 mmol) de acido ftriflico y se dejo la muestra,
en reposo y en la oscuridad, durante 12 horas. Una vez que se comprobd, por RMN de
'H, que se tenia sélo a la especie MEH, se agregaron 22.40 mg (0.05 mmol) de [DB24C8]
a la disolucién. Se agité vigorosamente hasta disolver todo el sdlido. La disolucion es de

color naranja oscuro.

La K, del complejo se determind a partir de una disoluciéon 22 mM de
[MEH-Bipy-Bn][OTf]; con 3 equivalentes de [DB24C8]. Se disolvieron 9.70 mg (0.011
mmol) de [SP-Bipy-Bn][OTf], en 0.50 mL de CD;CN; posteriormente se agregaron 3 uL
(0.033 mmol) de HOTf. Después de 12 horas se comprobé por RMN de 'H que se tenia
Unicamente a la especie en su forma MEH, entonces se agregaron 14.80 mg (0.033

mmol) de [DB24C8]. El color de la disolucién es naranja oscuro.

Ambas muestras se mantienen en la oscuridad para evitar la formacion del

isdmero SP.

ESI-TOF-MS: [(MEH-Bipy-Bn)(DB24C8)(OTf),]"; (Cs3Hs7N4O17S,)*, m/z calculada:
1329.3841 uma, m/z experimental: 1329.3850 uma, error = 0.7 ppm.
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Tabla VI. RMN de 'H de [(MEH-Bipy-Bn)(DB24C8)][OTf]s, CDsCN, 500 MHz!"

H d (ppm) Multiplicidad J (Hz) Integral
a 8.94 d 3Jap = 6.2 2
d 9.01 d 3Jg.c =6.2 2
7 8.87 d 3;6=25 1
b!?! 7.84 - - .
8 8.82 d 3Jg9=16.3 1
cl? 8.08 - - -
6 8.17 - - -
112 7.85 - - -
4 8.19 - - -
2,31 7.72 - - -
2l 7.51 - - -
9 7.96 d 3Jos = 16.3 1
5 7.23 d 356 =9.2 1
Ar 6.59 m - 8
e? 5.84 s - -
1112 5.85 m - -
10 572 m - 2
al? 416, 3.89 m - -
e 3.68 m - -
y 3.48 m - 8
CH; 1.89 s - 6

—_

. Todas las sefiales del complejo son anchas.
2. Senal traslapada. El desplazamiento quimico se asigné mediante el experimento 2D T-ROESY
considerando el centro del pico cruzado correspondiente.
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Experimento de titulacion por UV-Vis entre [MEH-Bipy-Bn][OTf]; y [DB24C8]
en CH3;CN

Se prepard una disolucion stock de [MEH-Bipy-Bn][OTf]; (2 mM) disolviendo 8.8 mg
(0.01 mmol) de [SP-Bipy-Bn][OTf], y 3 uL de HOTf (0.03 mmol) en 5 mL de CH;CN seco.
La disolucion se mantuvo en la oscuridad durante 12 horas para completar el proceso de
isomerizacion a la forma merocianina. Posteriormente se preparé una disolucion 0.025
mM en ausencia de luz. Se colocaron 2 mL de esta disolucion en una celda de cuarzo (1
cm de paso 6ptico) y se llevd a cabo la titulacién, a 298 K, utilizando una disolucion 5 mM

de [DB24C8]. Se obtuvieron espectros electronicos de cada punto de la titulacién.

Durante el experimento se siguid la banda en 422 nm que corresponde al
fragmento MEH del huésped. No se observaron cambios significativos en el valor de la
absorbancia ni en la posicién de la banda después de la adicion del macrociclo (Figura
S3.2).

a) b)
08
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b +nDB24C8 L 4
b 063
*
0.625
; ;
062 ®
£ 04 8
2 S 0,615 »
2 z
061
°
024 0.605
®
0.6
0 2 4 6 8 10
00 , " i ; DB24C8 equivalents
350 400 450 500

Wavelength {(nm)

Figura S3.2. Experimento de titulacion por UV-Vis de una disolucion de [MEH-Bipy-Bn][OTf]s (0.025 mM)
con [DB24C8] (CH3CN, 298 K); a) Espectros electronicos parciales que muestran la banda de absorcion de la
especie [MEH-Bipy-Bn][OTf]s a 422 nm después de adicionar cantidades ascendentes de [DB24C8], el
espectro superior corresponde al punto inicial de la titulacion, el espectro inferior corresponde al punto final del
experimento (10 equivalentes del éter corona); b) grafica del cambio de la absorbancia a 422 nm después de

incrementar la concentracién de éter corona en la disolucién.
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Estudio de asociacion entre [SP-Bipy-Bn][OTf], y [24C8]

El [2]pseudorrotaxano se prepard in situ para el analisis por RMN.

Para asignar todas las sefiales de protdén del complejo entrecruzado se utilizé una
disolucion 100 mM del eje [SP-Bipy-Bn][OTf], con 2 equivalentes de [24C8]. Se
disolvieron 44.08 mg (0.05 mmol) de [SP-Bipy-Bn][OTf], en 0.30 mL de CD;CN.
Posteriormente se agregaron 0.20 mL (0.10 mmol) de una disolucion 0.5 M de [24C8], la
cual se prepard previamente con 177.26 mg (0.50 mmol) del éter corona en 0.50 mL de
CDsCN.

La K, del complejo se determind a partir de una disolucion 22 mM de
[SP-Bipy-Bn][OTf], con 3 eq. de [24C8]. Se disolvieron 9.70 mg (0.011 mmol) del eje
[SP-Bipy-Bn][OTf]. en 434 uL de CD3;CN; posteriormente se agregaron 66 ulL
(0.033mmol) de la disolucion 0.5 M de [24C8] preparada anteriormente.

El volumen final de ambas muestras es de 500 pL.

ESI-TOF-MS: [(SP-Bipy-Bn)(24C8)]**; (Cs3HesN4O11)**, m/z calculada: 467.2356
uma, m/z experimental: 467.2359 uma, error = 0.2 ppm.
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Tabla VII. RMN de "H de [(SP-Bipy-Bn)(24C8)][OTf],, CDsCN, 500 MHZz!"!

H d (ppm) Multiplicidad J (Hz) Integral
d 9.15 d 3J4c=5.5 2
a 9.33 d 3Jap=5.5 2
c 8.54 - - -
b 8.44 d 3ba=5.5 2
7 8.08 s - 1
6 7.99 d 3J6.5= 9.3 1
2 7.50 - - -
30! 7.18 - - -
112 7.14 - - .
21! 6.92 - - -
8 7.04 d 3Jg9=10.2 1
4 6.97 d 343=7.4 1
5 6.74 d 3056 =9.3 1
el 5.86 - - -
9 5.77 d 3o =10.2 1
1112 4.91 - - -
10 3.95 m - 2
CHs-éter 3.29 m - 32
CH; 1.23 s - 3
CHs 1.14 s - 3

1. Todas las senales del complejo son anchas. La multiplicidad y las constantes de acoplamiento
no se definen.

2. Sefal traslapada. El desplazamiento quimico se asigné mediante el experimento 2D T-ROESY
considerando el centro del pico cruzado correspondiente.
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Estudio de asociacion entre [MEH-Bipy-Bn][OTf]; y [24C8]

El [2]pseudorrotaxano se prepard in situ para el analisis por RMN.

Para asignar todas las sefales de proton del complejo, se usé una disolucion 100
mM de [MEH-Bipy-Bn][OTf]; con 2 equivalentes de [24C8]. Se disolvieron 44.08 mg
(0.05 mmol) de [SP-Bipy-Bn][OTf], en 287 uL de CD3;CN, luego se agregaron 13 uL (0.15
mmol) de HOTf y se dej6 la muestra durante 12 horas en reposo y en la oscuridad para
obtener solo el isomero MEH. Posteriormente se agregaron 200 uL (0.10 mmol) de una
disolucion 0.5 M de [24C8], la cual se prepard previamente con 177.26 mg (0.50 mmol)
del éter corona en 0.50 mL de CD;CN.

La K, del complejo se determind a partir de una disolucion 22 mM de
[MEH-Bipy-Bn][OTf], con 3 eq. de [24C8]. Se disolvieron 9.70 mg (0.011 mmol) del eje
[SP-Bipy-Bn][OTf], en 431 uL de CD3;CN; posteriormente se agregaron 3 uL (0.033mmol)
de HOTf concentrado y se dejé la muestra en reposo durante 12 horas sin exponerla a la
luz. Una vez que se comprobd por RMN de 'H la trasnformacién cuantitativa al isémero
merocianina, se agregaron 66 uL (0.033 mmol) de la disolucién 0.5 M de [24C8]

preparada anteriormente.

El volumen final de ambas muestras es de 500 pL.
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Tabla VIIl. RMN de 'H de [(MEH-Bipy-Bn)(24C8)][OTf]s, CDsCN, 500 MHZz!"

H d (ppm) Multiplicidad J (Hz) Integral
a 9.45 d 3Jap = 6.7 2
d? 9.09 - - -
7 8.85 d 30;6=2.5 1
b?! 8.57 - - -
8 8.79 d 3Jg9=16.3 1
ct 8.57 - - -
6 8.29 dd 365 =9.2; “Js7 = 2.5 1
112] 7.77 - - -
4 8.23 - - -
2,3 7.71 - - -
2 7.49 - - -
9l 7.78 - - -
5 7.27 d 356=9.2 1
e 5.87 S - 2
11 5.53 m - 2
10 5.44 m - 2
CHs-éter 3.36 m - 32
CH; 1.89 s - 6

1. Todas las sefales del complejo son anchas.
2. Senal traslapada. El desplazamiento quimico se asigné mediante el experimento 2D
T-ROESY considerando el centro del pico cruzado correspondiente.
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Estructura cristalina del complejo externo formado entre [SP-Bipy-Bn]** y el

éter corona dianiénico [DSDB24C8]*

Los cristales adecuados se obtuvieron a partir de la difusion lenta de una disolucién de
[NMe,].[DSDB24C8] en una disoluciéon concentrada de [SP-Bipy-Bn][OTf], en metanol.

Los datos de difraccion de rayos X fueron obtenidos a 173 K en un difractémetro Enraf-

Nonius Kappa acoplado a un detector CCD utilizando radiacién Mok, (A = 0.71073 A).

&) y refinado

La estructura se resolvié por métodos directos utilizando SHELXS-2014-2¢
con métodos de minimos cuadrados de matriz completa contra los datos de F2. Todos los
atomos diferentes de hidrogeno fueron refinados con parametros térmicos anisotropicos.
Los atomos de hidrogeno fueron colocados en posiciones. El dibujo de la estructura
molecular se generd utilizando el software DIAMOND para Windows. Férmula quimica:
Ce1Hs4047N4sS,, PM = 1189.31, monoclinico, P2,/c, a = 15.0303(4), b = 12.3655(3), ¢ =

36.2028(9) A, B = 97.5220(10)°, V = 6670.6(3)R°, Z = 4.
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Datos del cristal y del refinamiento para el compuesto [(SP-Bipy)(DSDB24C8)]

Férmula empirica
Peso molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de la celda unitaria

Volumen

Z
Densidad (calculada)

Coeficiente de absorcién
F(000)

Tamarno del cristal

Omin, Omax

Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes
Completeness de 06 = 27.49°
Método de refinamiento
Datos / restricciones / parametros
Goodness-of-fit en F2
indices R finales [1>245(1)]

indices R (todos los datos)

C61 H84 N4 O27 SZ

1369.44 g/mol

172(2) K

0.71073 A

Monoclinico

P 24/c

a=15.0303(4) A o= 90°

b =12.3655(3) A B=97.5220(10)°
¢ =36.2028(9) A y =90°
6670.6(3) A’

4 3
1.364 g/cm

0.166 mm-1
2904

0.410 x 0.350 x 0.300 mm’

2.987°, 27.504°

52763

14263 [R(int) =0.0635]

94.3 %

Matriz completa de minimos cuadrados en F2
14263 / 33/ 855

1.025

R =0.1093, wR, = 0.2849

R; =0.1537, wR, = 0.3209

>

u
|

(70316)

ID 02:32:27 2016 -

PLATON=-Jul

%]

26 shelx P 2l/c

A =0.11 RES= O 22 X

Prob = 50
Temp = 172
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Calculo de K, de los complejos supramoleculares

A. Equilibrio lento en la escala de tiempo de RMN de 'H

Para determinar la K, de los complejos en intercambio lento con respecto a la escala de
tiempo de RMN, se utilizd una disolucion del eje correspondiente (22 mM) con 3

equivalentes del macrociclo, en CD;CN a 298 K.
Se considera que en disolucion existe el equilibrio:
Eje + Rueda S Complejo
Por lo tanto:
K. = [Complejoleq / ([Ejeleq[Ruedaleq) ....... (E-1)

La concentracion al equilibrio de todas las especies se determind utilizando las

ecuaciones E-2 a E-6.

[Ejeleq = xe [Ei€lo «ovvevviiniiiiiii, (E-2)

[Rueda]., = [Rueda], — [Complejo]eq -..... (E-3)

[Complejoleq = xclEj€lo -ovvvvvivviininnnnnnn (E-4)

Ye =T/ (Te ¥ L) wvverieiiiiie, (E-5)

Ye =L/ (Te+1e) voiniiiiiii e (E-6)
En donde:

[Eje]o = Concentracion inicial del eje

[Ejeleq = Concentracion del eje al equilibrio

[Rueda], = Concentracion inicial del macrociclo
[Rueda]., = Concentracion del macrociclo al equilibrio
[Complejo].q = Concentracion del complejo al equilibrio
%e = Fraccion mol del eje libre

¥ = Fraccion mol del complejo

I. = Valor de la integral de la sefial del eje libre

I. = Valor de la integral de la sefial del eje en el complejo
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Las sefiales que se utilizaron para la estimacion de K, dependen del complejo en
estudio; cuando el eje esta en su forma SP se considerd principalmente la sefal de los
protones H, del eje asociado y libre. En el caso del eje en su forma MEH, se consideraron

los protones Hg, Hs y Hyetio del eje libre y en el complejo.

Se analizaron al menos tres muestras de cada uno de los complejos para la
determinacion de la constante de asociacion, por lo que el valor reportado de K, de cada

sistema es el resultado del promedio obtenido de las distintas muestras.
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B. Equilibrio rapido en la escala de tiempo de RMN de 'H

La constante de asociacion calculada para el complejo externo se determiné mediante
una titulacion por RMN de 'H. Para ello se utilizaron las siguientes condiciones:

Se preparé una disolucién 22 mM del eje [SP-Bipy-'BuBn][OTf], a partir de 10.33
mg (0.011 mmol) del eje disuelto en 0.50 mL de CD3;CN. Posteriormente se hicieron
adiciones de [DB248] hasta llegar a 10 equivalentes en la disolucién. Cada adicion fue de

4.92 mg (0.011 mmol) del éter corona. La titulacién se llevo a cabo a 25 °C.

El cambio en el desplazamiento quimico de los protones conforme se incrementa
la concentracion del macrociclo en la disolucién se ajusté a un modelo no lineal de

minimos cuadrados usando el software WinEQNMR2.%%

A continuacion se presentan las graficas obtenidas por dicho software en donde se
muestran los desplazamientos quimicos experimentales (puntos verdes), el ajuste
calculado (linea continua) y los residuales (parte superior de la grafica) contra la

concentracion del titulante, que en este caso fue el éter corona [DB24C8] (Figura S3.3).
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Figura S3.3. Graficas obtenidas con el software WinEQNMR2 de los datos obtenidos de la titulacion de
[SP-Bipy-tBuBn][OTf]z con [DB24C8]. Se muestran los cambios de los protones Hg, Hp, He, He y Ho

La tabla IX muestra los valores obtenidos de K, de acuerdo al proton utilizado y el

error estimado para el ajuste.

Tabla IX. Valores de Ka calculados para los diferentes protones de [SP-Bipy-‘BuBn][OTf]z

H K. (M™) Error estimado
b 13.2 3.3
c 5.8 1.2
d 7.8 0.47
e 7.3 0.53
9 6.6 0.43

Debido a que se obtienen valores de K, diferentes dependiendo del protén que se utilice,

se concluye que los datos no son confiables para estimar la constante de asociacion del

complejo externo.
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Seccioén experimental del capitulo 4

Generalidades

Todos los espectros de RMN se obtuvieron a 298 K utilizando una mezcla 1:1 de CD;CN y

CD;OD. Para anclar las muestras en el equipo de RMN se utilizé el disolvente CD3;CN.

Como referencia para determinar los desplazamientos quimicos de las senales de
proton de las especies estudiadas, se establecio la sefal quintuple que corresponde al

acetonitrilo parcialmente deuterado, CD,HCN, en 1.98 ppm.

En el caso de los espectros de RMN en dos dimensiones NOESY y EXSY, las
sefales que se obtienen directamente del experimento aparecen en un desplazamiento
quimico que no considera la referencia mencionada en el parrafo anterior, por lo que este
experimento soélo se utilizé para asignar las sefiales mas no los desplazamientos quimicos

de las mismas.

La determinacién de constantes de asociacion, K,, de todos los complejos de tipo
[2]pseudorrotaxano se llevd a cabo considerando un equilibrio lento con respecto a la
escala de tiempo de RMN utilizando la metodologia que se describio en el capitulo 3. Se
analizaron al menos tres muestras de cada uno de los complejos para la determinacion de
la constante de asociacion, por lo que el valor reportado de K, de cada sistema es el

resultado del promedio de los valores obtenidos.

Debido a que la caracterizacién completa de los huéspedes se ha descrito en el
capitulo 3, unicamente se muestra la asignacion de las sefales de proton en la mezcla
CD3;CN/CD;0D.

Los experimentos realizados por espectroscopia de absorciéon fueron obtenidos a
298 K utilizando un peltier para mantener constante la temperatura de la celda. La mezcla
1:1 de CH3CN y CH30H se prepard con disolventes secos. La irradiacion con luz UV a
254 nm se llevd a cabo durante 1 minuto en un fotoreactor casero que contiene 8

lamparas de 8 Watts c/u.
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Asignacion de las senales del espectro de RMN de H de [SP-Bipy-Bn][OTf],

Tabla I. RMN de 'H de [SP-Bipy-Bn][OTf]., CD;CN/CD3OD, 500 MHz

H 6 (ppm) Multiplicidad J (Hz) Integral
d 9.15 d 3Jgc = 6.7 2
a 8.98 d 3an = 7.1 2
c 8.52 d 3ea = 6.7 2
b 8.50 d 3pa = 7.1 2
7 8.05 d *J76=2.8 1
6 7.99 dd 3Je5=8.8; "Js7 = 2.8 1
f 7.53 m - 5
3 7.21 td 324)=7.7;%31=14 1
1 717 dd (sefial ancha) 312=T74 1
2 6.96 td (sefial ancha) o3 =74 1
8 6.88 d 3Jg9=10.2 1
4 6.70 d 343=77 1
5 6.73 d 3Js56=8.8 1
e 5.90 S - 2
9 5.19 d 3Jos = 10.2 1
11 4.90 m - 2
10 3.79 m - 2
CH3A 1.22 S - 3
CH3B 1.08 S - 3

224



Capitulo 4 | Seccioén experimental

Estimacion del coeficiente de absortividad para la especie [ME-Bipy-Bn]2+ a
partir de la desprotonacion de [ME-Bipy-Bn][OTf]s en la mezcla
CH;CN/CH;0H

El rendimiento de la fotoconversién de [SP-Bipy-Bn][OTf], a [ME-Bipy-Bn][OTf], en la
mezcla de disolventes CD;CN/CD;OD fue obtenido mediante la estimacion del valor de la
constante de absortividad, ¢, de la especie [ME-Bipy-Bn]** a 554 nm. A continuacion se

describe el procedimiento utilizado.

Se prepar6 una disolucion stock del compuesto [MEH-Bipy-Bn][OTf]; (2mM) a
partir de disolver 8.8 mg (0.01 mmol) de [SP-Bipy-Bn][OTf], y 3 uL de HOTf (0.03 mmol)
en 2.5 mL de CH3;CN seco. Para lograr que el proceso de isomerizacion hacia la forma
merocianina se completara, la disolucién se mantuvo en la oscuridad durante 12 horas.
Posteriormente se aford esta disolucién a 5 mL utilizando CH;OH. Luego se prepararon
por dilucion y en ausencia de luz, las siguientes disoluciones: 0.07, 0.06, 0.05, 0.04 y 0.03

mM respectivamente.

Se colocaron 2 mL de cada disolucion en una celda de cuarzo (paso optico: 1 cm).
Luego de obtener un espectro de absorcion a 298 K, se agregaron 10 equivalentes de
piridina (usando una disolucion 0.05 M en CH3;CN) para desprotonar al fragmento MEH.

Inmediatamente después de la adicidn se obtuvo otro espectro de absorcion.

Si se considera que el fragmento MEH se desprotona completamente, se puede
asumir que la concentracién del compuesto [ME-Bipy-Bn]** obtenido in situ, es
practicamente la misma que la concentracion inicial de la disolucién de [MEH-Bipy-Bn]**

que se utilizoé.

Se hizo una grafica de la absorbancia observada a 554 nm vs la concentracién
aparente de [ME-Bipy-Bn]** para obtener un ajuste lineal de los datos (Figura S4.1).
Considerando la ley de Lambert y Beer, la pendiente de la grafica corresponde al

coeficiente de absorcidn de la especie.
A(554nm) = ¢[ME-Bipy-Bn]

El coeficiente de absorcién estimado por este método fue de 1.5x10* cm™'M™.
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Figura S4.1. Estimacién de ¢ a 554 nm para la especie [ME-Bipy-Bn]z" a partir de la desprotonacion de
[MEH-Bipy-Bn][OTf]s con piridina (CH3CN/CH3OH, 298 K) usando espectroscopia de absorcion. Se muestran
los espectros electronicos a cada concentracién antes y después de la adicion de la base (arriba) y el ajuste

lineal de los datos (abajo)
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Asignacion de las senales del espectro de RMN de '"H del compuesto
[MEH-Bipy-Bn][OTf];

Tabla Il. RMN de 'H de [MEH-Bipy-Bn][OTf]s, CDsCN/CD;0D, 500 MHz

H 6 (ppm) Multiplicidad J (Hz) Integral
a 9.22 d 3an = 7.1 2
d 9.12 d 3 =71 2
7 8.68 d 4J76=2.8 1
8 8.61 d 3Jgo = 16.3 1
b 8.57 d 3= 7.1 2
c 8.39 d 3eq =71 2
6 8.22 dd 365 =9.2; *Js7 = 2.8 1
1 7.82 d (sefial ancha) 312=T74 1
4 7.74 d (sefial ancha) 343=77 1
3 7.69 td (sefial ancha)  *Js(24)=7.7;%J,4=0.8 1
2 7.62 td (sefial ancha)  %J (13 =7.4; *J3q = 1.1 1
f 7.53 m - 5
9 7.48 d 3o =16.3 1
5 7.10 d 3J5.6=9.2 1
e 5.87 S - 2
11 5.34 m - 2
10 5.32 m - 2
CH; 1.88 s - 6
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Asignacion de las senales del espectro de RMN de '"H del compuesto
[SP-Bipy-'BuBn][OTf],

Tabla Ill. RMN de 'H de [SP-Bipy-'BuBn][OTf],, CDsCN/CDsOD, 500 MHz

H S (ppm) Multiplicidad J (H2) Integral
d 9.13 d 3gc=T7.1 2
a 8.96 d 3an = 7.1 2
c 8.51 d 3ead = 7.1 2
b 8.49 d 3Jpa = 7.1 2
7 8.06 d *J76=2.8 1
6 8.00 dd 3J6.5=8.8; *Js7 = 2.8 1
f 7.52 m - 4
3 7.22 td a2 4 =7.8; %31 =1.1 1
1 7.18 dd (sefial ancha) 312=75 1
2 6.97 td 323, 1y=7.5; %24 = 1.1 1
8 6.88 d 3Jg.0=10.2 1
5 6.74 d 3Js56=8.8 1
4 6.70 d 345=7.8 1
e 5.86 S - 2
9 5.18 d 3Jos =10.2 1
11 4.90 m - 2
10 3.79 m - 2
g 1.33 S - 9
CH3A 1.22 S - 3
CH3B 1.08 S - 3
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Asignacion de las senales del espectro de RMN de '"H del compuesto
[MEH-Bipy-'BuBn][OTf]s

Tabla IV. RMN de "H de [MEH-Bipy-"BuBn][OTf]s, CD;CN/CD;0D, 500 MHz

H 6 (ppm) Multiplicidad J (Hz) Integral
a 9.19 d 3an = 7.1 2
d 9.09 d 3 =71 2
7 8.71 d 4J76=28 1
8 8.58 d 3Jgo = 16.3 1
b 8.55 d 3pa=T7.1 2
c 8.36 d 3ea =71 2
6 8.18 dd 365 =9.2; *Js7 = 2.8 1
1 7.82 d 3i,=74 1
4 7.74 d 3sz=74 1
3 7.69 td aay=T7.4; 4= 1.1 1
2 7.63 td oy =74;%4=14 1
f 7.52 m - 4
9 7.44 d 3o =16.3 1
5 7.09 d 3J5.6=9.2 1
e 5.83 S - 2
11 5.34 m - 2
10 5.29 m - 2
CH; 1.88 s - 6
g 1.33 s - 9
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Estudio de asociacion de [SP-Bipy-Bn][OTf], y [DSDB24C8]*

El [2]pseudorrotaxano se prepard in situ para el analisis por RMN.

Para la asignacion de todas las sefiales de proton de este complejo se obtuvo el
espectro de RMN de 2D-EXSY de una disoluciéon 11 mM del eje [SP-Bipy-Bn][OTf], con
2 equivalentes de [DSDB24C8]*.

Se disolvieron 4.85 mg (0.0055 mmol) de [SP-Bipy-Bn][OTf], en 0.50 mL de una
mezcla 1:1 de CD;CN y CD3;OD. Después se agregaron 8.30 mg (0.011 mmol) de
[NMe,].[DSDB24C8] y se agité vigorosamente hasta disolver todo el sélido. La disolucién

final es de color rojo oscuro.

ESI-TOF-MS: [(SP-Bipy-Bn)(DSDB24C8)(H)]"; (Cs1HesN4O47S2)", m/z calculada:
1189.3781 uma, m/z experimental: 1189.3774 uma, error = 0.6 ppm.
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Tabla V. RMN de 'H de [(SP-Bipy-Bn)(DSDB24C8)], CDsCN/CD3sCN, 500 MHZz!"!

H S (ppm) Multiplicidad Integral
d 9.01 s 2
a 9.23 - -
c 7.62 S 2
b 7.71 s 2
7t 8.17 - -
6/ 8.06 - -
2 7.69, 7.53 - -
1,2,3% - - -
8l 7.29 - -
412 7.10 - -
h?? 7.09 - -
g 6.94 - -
52! 6.88 . -
it?l 6.54 - -
9 6.13 s 1
el 5.88 - -
11 5.33 s 2
10[3] _ - -
CH;? 1.30 - -
CH;? 1.26 - -

1. Todas las sefiales del complejo son anchas. Las constantes de acoplamiento no se definen.

2. Sefal traslapada. El desplazamiento quimico se asigné mediante el experimento 2D-EXSY
considerando el centro del pico cruzado correspondiente.

3. No se puede determinar la posicion de la sefial porque se encuentra por debajo de las sefales
intensas de los protones del éter corona libre.
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Estudio de asociacion de [MEH-Bipy-Bn][OTf]s y [DSDB24C8]*

El [2]pseudorrotaxano se prepard in situ para el analisis por RMN.

Para la asignacion de todas las sefiales de proton de este complejo se obtuvo el
espectro de RMN de 2D-EXSY de una disoluciéon 11 mM del eje [SP-Bipy-Bn][OTf], con
1 equivalente de [DSDB24C8]*.

Se disolvieron 4.85 mg (0.0055 mmol) de [SP-Bipy-Bn][OTf], en 0.25 mL de
CD3CN para luego agregar 3 uL (0.0165 mmol) de acido ftriflico. Se dejé la muestra en
reposo y en la oscuridad durante 12 horas. Una vez que se comprobé, por RMN de 'H,
que se tenia unicamente a la especie [MEH-Bipy-Bn][OTf];, se agregaron 0.25 mL de
CD;0OD y 4.20 mg (0.0055 mmol) de [NMe,].[DSDB24C8]. Se agité hasta disolver todo el

solido. La disolucion final es de color amarillo.

ESI-TOF-MS: [(MEH-Bipy-Bn)(DSDB24C8)(H)]"; (Cs1HssN4O17S,)", m/z calculada:
1190.3859 uma, m/z experimental: 1190.3812 uma, error = 3.9 ppm.
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Tablﬁ]VI. RMN de 'H de [(MEH-Bipy-Bn)(DSDB24C8)][OTf], CD;CN/CD3;0OD, 500
MHz

H S (ppm) Multiplicidad J (Hz) Integral
a 8.88 d 3Jap = 6.4 2
d? 9.08 - - -
7 8.98 d *J76=2.5 1
8 8.93 - 3Jg0 = 16.6 1
b!? 7.82 - - -
c 8.11 - 3Jeq = 6.4 1
6 8.26 - 3J6.5=9.4; Ye7 = 2.8 1
1 7.94 - 310=7.1 1
4 8.29 - - -
2,31 7.81 - - -
f2l 7.61 - - -
9 8.04 d 3Jo.s = 16.3 1
5 7.19 - - -
g 6.96 m - -
h 717 m - -
i 6.61 m - -
el 5.91 - - -
11 5.92 m - -
10 5.78 m - -
a?  4.35,4.18,3.93 m - -
e 3.72 m - -
y 3.59, 3.51, 3.41 m - -
CH; 2.00 d - -

. Todas las sefiales del complejo son anchas.
. Sefal traslapada. El desplazamiento quimico se asigné mediante el experimento 2D-EXSY
considerando el centro del pico cruzado correspondiente.

N~
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Figura S4.2. Espectro de masas de alta resolucién (ESI-TOF) donde se muestra el patrén isotdpico
experimental de los complejos formados entre [SP-Bipy-Bn]2+ y [MEH-Bipy-Bn]3+ con [DSDB24CS]2'. Las
lineas discontinuas en color azul corresponden al patrén calculado. Ambos complejos aparecen en la misma

region del espectro
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Experimentos por espectroscopia de absorcion para evaluar el proceso de
isomerizacion fotoquimica de [SP-Bipy-Bn]** a la especie [ME-Bipy-Bn]** en

presencia y ausencia del macrociclo [DSDB24C8]* o [DB24C8]

Se prepararon las siguientes disoluciones stock:

1. [SP-Bipy-Bn][OTf], (2 mM). Se disolvieron 8.8 mg (0.01 mmol) en 5 mL de la
mezcla 1:1 de CH;CN y CH;0H.

2. [NMe,].[DSDB24C8] (0.02 M). Se disolvieron 15.1 mg (0.02 mmol) en 1 mL de
la mezcla 1:1 de CH;CN y CH3;0H.

3. [DB24C8] (0.02 M). Se disolvieron 9.0 mg (0.02 mmol) en 1 mL de la mezcla
1:1 de CH;CN y CH;0H.

Posteriormente se preparé una disolucion 0.4 mM de [SP-Bipy-Bn]** a partir de
una dilucion de la disolucidon stock. Las disoluciones de estudio tienen una concentracion

0.2 mM del huésped en todos los casos.

Para llevar a cabo el analisis del proceso de isomerizacion fotoquimica del
huésped [SP-Bipy-Bn]** en presencia y ausencia de los éteres corona, se utilizaron las

siguientes condiciones:

[SP-Bipy-Bn] + [SP-Bipy-Bn] +
Disolucién [SP-Bipy-Bn]
3[DB24C8] 3[DSDB24CS8]
[SP-Bipy-Bn] 0.4 mM 1 mL 1mL 1mL
CH;:CN/CH;0H 1mL 0.94 mL 0.94 mL
[DB24C8] 0.02 M - 0.06 mL -
[DSDB24C8] 0.02 M - - 0.06 mL
Volumen final 2mL 2mL 2mL

Los espectros de absorcion correspondientes se obtuvieron 20 segundos después

de haber irradiado a las disoluciones durante 1 min (254 nm).

En el caso de los experimentos en donde primero se irradié durante 1 min (254
nm) una disolucion del huésped para luego agregar el macrociclo correspondiente, se

utilizaron las siguientes condiciones:
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[SP-Bipy-Bn] +

[SP-Bipy-Bn] +

Disolucion [SP-Bipy-Bn]
3[DB24C8] 3[DSDB24CS8]
[SP-Bipy-Bn] 0.4 mM 1 mL 1 mlL 1 mlL
CH;:CN/CH;0H 0.94 mL 0.94 mL 0.94 mL
Luz UV (254 nm) 1 min 1 min 1 min
CH;:CN/CH;0H 0.06 mL - -
[DB24C8] 0.02 M - 0.06 mL -
[DSDB24C8] 0.02 M - - 0.06 mL
Volumen final 2mL 2mL 2mL

Los espectros de absorcion obtenidos después de la adicion de disolvente o de

macrociclo, segun sea el caso, se obtuvieron aproximadamente 50 segundos después de

haber irradiado las disoluciones.

En el caso de los experimentos utilizando el compuesto [SP-Bipy-'BuBn][OTf],

también se preparé una disolucion stock (2 mM) en la mezcla de disolventes (9.4 mg en 5

mL) que se utilizd para preparar una disolucion 0.4 mM. Para obtener los espectros de

absorcion en ausencia y presencia de los éteres corona, se utilizaron las mismas

condiciones descritas para el experimento realizado con el huésped [SP-Bipy-Bn][OTf]..

Todos los experimentos se hicieron por triplicado a 298 K. Se observa que el

comportamiento es reproducible en todas las ocasiones.
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Determinacion de la formacion de un complejo externo entre [SP-Bipy-Bn]**

y [DSDB24C8]*

De manera analoga a lo que se observo entre el huésped [SP-BipyBn]** y el éter corona
neutro [DB24C8] en acetonitrilo; se tienen evidencias por RMN de 'H de la formacién de
un complejo externo entre el éter corona dianiénico [DSDB24C8]* y [SP-BipyBn]** en la

mezcla 1:1 de CD3;CN/CD3;CN (Figura S4.3).

I 9:2 ' 9:0 ' B:B I.n:s.- 8:4 ' 8.2 i B:D ; 1’:5 : TIG ' ?:4 ?2 DLD" 5..8 .‘.S:G ‘ &Ia I 5:2 ‘ Sl.l] ' 518 ' 5:5 E# 512 ' 5:0 y 4:8 ;
Figura S4.3. Espectros parciales de RMN de H (500 MHz, CD3CN/CD30D, 298 K) de [SP-Bipy-Bn][OTf]2,

(espectro superior), [DSDBZ4C8]2' (espectro inferior) y de la mezcla de [SP-Bipy-Bn][OTf]. (0.022 M) con 2
equivalentes de [DSDB24CS8] = (espectro central). Las lineas punteadas de color azul muestran el cambio en
el desplazamiento quimico de las sefiales de los componentes libres de la mezcla con respecto a los

componentes por separado

Para comprobar la formacion del complejo externo, se realizé un experimento de
titulacion por RMN de 'H del compuesto [SP-Bipy-BuBn][OTfl,, y del isémero

[MEH-Bipy-'BuBn][OTf];, agregando cantidades crecientes de [NMe,],[DSDB24C8] en
estado sélido. Enseguida se describe la metodologia y los resultados obtenidos de las

titulaciones.
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Experimentos de titulacion por RMN de 'H entre [SP-Bipy-'BuBn][OTf]; y
[MEH-Bipy-'BuBn][OTf]s con [NMe,].[DSDB24C8]

Se preparé una disolucion 11 mM del compuesto [SP-Bipy-'BuBn][OTf], a partir de 5.15
mg (0.0055 mmol) del huésped disuelto en 0.50 mL de una mezcla 1:1 de CD;CN y
CD3;0D. Posteriormente se hicieron adiciones de [NMe,].[DSDB248] hasta llegar a 5
equivalentes del macrociclo en la disolucion. Cada adicion fue de 4.20 mg (0.0055 mmol)

del éter corona. La titulacion se llevd a cabo a 298 K.

La especie [MEH-Bipy-'BuBn][OTf]; se prepard in situ a partir de disolver 5.15 mg
(0.0055 mmol) de [SP-Bipy-'BuBn][OTf], en 0.25 mL de CD;CN. Después de 12 horas
de mantener la disolucién en la oscuridad, se agregan 0.25 mL de CD;0D. Después se
hicieron adiciones de [NMe,]o[DSDB248] hasta llegar a 5 equivalentes del macrociclo.
Cada adicién fue de 4.20 mg (0.0055 mmol) del éter corona. La titulacion se llevo a cabo a
298 K.

A continuacion se muestran las graficas del cambio en el desplazamiento quimico
de algunas de las sefiales del compuesto [SP-Bipy-'BuBn][OTf], (Figura S4.4) y de la
especie [MEH-Bipy-BuBn][OTf]; (Figura S4.5) conforme se incrementa la concentracion

del macrociclo en la disolucion.
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Figura S4.4. Gréficas del cambio en el desplazamiento quimico de las sefiales de los protones Ha, Hp, Hc,Ha,
Ho y H11 de la especie [SP-Bipy-'BuBn][OTf]z después de agregar [NMe4].[DSDB24C8]
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Figura S4.5. Graficas del cambio en el desplazamiento quimico de las sefiales de los protones Ha, Hp, He,Hag,

Ho y H11 de la especie [MEH-Bipy-'BuBn][OTﬂg después de agregar [NMe4].[DSDB24C8]
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Con base en el cambio del desplazamiento quimico de los protones de las
especies [SP-Bipy-BuBn]* y [MEH-Bipy-BuBn]**, luego de agregar hasta 5
equivalentes de [DSDB24C8]*, se propone la formacion de un complejo externo entre
[SP-Bipy-BuBn]** y [DB24C8], en donde el macrociclo se coloca en una conformacion
tipo bote alrededor del fragmento bipiridinio del eje, como se muestra en la figura S4.6.

Esto se confirmo en el estado sélido como se mostré en el capitulo 3.

Figura S4.6. Representacion de la estructura propuesta para el complejo externo formado entre el compuesto
[SP-Bipy-'BuBn]2+ y el éter corona [DSDB24C8]2'

Debido a que el éter corona precipita luego de la adicion de 5 equivalentes, no se
tiene suficiente informacién para estimar de manera confiable una constante de
asociacion del complejo externo. Sin embargo, los cambios tan pequefios en el
desplazamiento quimico de las sefiales de protén de [SP-Bipy-BuBn]** después de
agregar el macrociclo, son un indicio de que la constante de asociacién del complejo

externo es baja.

En el caso de la especie [MEH-Bipy-BuBn][OTf];, se observan cambios
practicamente nulos luego de adicionar el éter corona dianionico al medio, por lo que se

descarta la formacion de un complejo externo.
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Estimacion de la energia libre del proceso de transferencia de electrén
fotoinducida (PET) en la especie [SP-Bipy-Bn]**

Con la finalidad de evaluar si la transferencia de electrén fotoinducida (PET) del
fragmento SP al grupo bipiridinio en la especie [SP-Bipy-Bn]* es favorable, se estimo la
energia libre asociada al proceso utilizando la ecuaciéon de Rehm-Weller,®” que se

muestra a continuacion:
AGper = E(D*/D) — E(A/A) — AGyy — €/(s d)
En donde:
E(D"/D) = potencial de oxidacion de la especie donadora
E(A/A’) = potencial de reduccion de la especie aceptora
AGyo = energia del estado excitado de la especie donadora

e’/ed = energia de atraccién coulémbica del par iénico generado después de la
transferencia de electron; ¢ es la constante dieléctrica del medio y d es la distancia entre

las cargas

En el caso de la especie [SP-Bipy-Bn]*, el donador es el fragmento SP mientras

que el aceptor de electrones es el grupo bipiridinio.

El potencial de oxidacion de SP (+0.98 V) y el de reduccién del grupo bipiridinio
(-0.63 V) de la especie [SP-Bipy-Bn]**, fueron determinados en CH;CN utilizando la

metodologia que se describe en la literatura.®®

Considerando que la energia del estado excitado del fragmento SP corresponde a
la banda de aborcion en 342 nm del espectro electrénico de la especie en CH;CN y que el
término de la energia de atraccién coulémbica es de 0.06 eV,®” se obtuvo un valor de
AGpgr = —47.7 kcalmol™.

Debido a que el valor obtenido de la energia libre es negativo, podemos establecer
que el proceso PET en la especie [SP-Bipy-Bn]** es favorable en CH;CN. En este
capitulo, consideramos que el proceso PET también seria favorable en la mezcla de
disolventes CH;CN/CH5;OH.
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Seccioén experimental del capitulo 5

Sintesis de [SP-Bipy-CH3][OTf].

Se disolvieron 120 mg (0.21mmol) de [SP-Bipy][Br] en 3 mL de CH3;CN. Posteriormente
se agregaron 193 uL (1.05 mmol) de yoduro de metilo y se calentdé la mezcla a 60°C
durante 4 horas. Después se dejo enfriar. Se filtra el sélido a vacio y se lava con éter
etilico. El producto es un polvo color naranja que corresponde a [SP-Bipy-CH;][Br]. , o
bien, [SP-Bipy-CH;][l].. Se hizo el intercambio i6nico de este sdélido en una disolucién
acuosa de NaOTf concentrada y calentando hasta ebullicion. Después de enfriar la
mezcla a temperatura ambiente, se filtra y se obtiene un sodlido naranja oscuro

correspondiente al compuesto [SP-Bipy-CH;][OTf], (T. descomposicién: 245 °C).

ESI-TOF-MS: [(SP-Bipy-CH;)(OTf)]*, (CaH30F3N,O6S)*, m/z calculada: 655.1833
uma, m/z experimental: 655.1832 uma, error = 0.1 ppm.

RMN de *C{'H} (100 MHz, CD;CN): 5= 158.6(C,), 150.3(Cy), 149.4(C,), 146.6(C),
146.3(C,), 146.0(C,), 141.6(Cy), 136.5(Cy), 129.4(Cs), 128.0(C1), 127.1(C), 127.0(Cs),
125.9(Cs), 123.1(C;), 122.3(Cs), 121.3(Cy), 119.9(Cs), 118.7(Cy), 115.6(Cs), 107.4(C,),
106.2(C,), 60.8(C11), 52.2(Cy), 48.7(Cs), 45.2(C10), 25.3(Ce), 19.3(Cue).

Se obtuvieron monocristales del compuesto mediante evaporacion lenta de una
disolucion saturada de [SP-Bipy-CHj;][Br], en metanol. Los datos de difraccion de rayos
X fueron obtenidos a 173 K en un difractometro Enraf-Nonius Kappa acoplado a un
detector CCD utilizando radiaciéon Mok, (A = 0.71073 A). La estructura se resolvid por
métodos directos utilizando SHELXS-2014-2®" y refinado con métodos de minimos
cuadrados de matriz completa contra los datos de F2. Todos los atomos diferentes de
hidrogeno fueron refinados con parametros térmicos anisotrépicos. Los atomos de
hidrégeno fueron colocados en posiciones calculadas. El dibujo de la estructura molecular
se generd utilizando el software DIAMOND para Windows. Formula quimica:
C31H30Br,O3Ny4, PM = 666.41, triclinico, P-1, a = 10.6363(3), b = 10.9748(2), c =
17.3845(4) A, o = 98.5180(10)°, B = 99.1990(10), v = 114.4780(10), V = 1770.51(7) A%, Z =
2. CCDC 1487470
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Tabla I. RMN de "H de [SP-Bipy-CH3][OTf],, CDsCN, 500 MHz

H S (ppm) Multiplicidad J (H2) Integral
d 8.91 d 3Jac =6.9 2
a 8.88 d 3Jan = 6.9 2
b,c 8.46 m - 4
7 8.05 d 3;6=2.8 1
6 7.96 dd 3J65 = 9.0; “Js7 = 2.8 1
3 7.20 td 332,4y=7.7;%J31=0.9 1
1 7.16 dd (sefial ancha) %12=76 1
2 6.94 td 3J2_(3, 1= 7.7; 4J2_4 =0.9 1
8 6.87 d 3Jg.0 = 10.2 1
4,5 6.69 m - 2
9 5.11 d 3Jo5 = 10.2 1
11 4.85 m - 2
e 4.41 s - 3
10 3.73 m - 2
CH3A 1.19 S - 3
CH3B 1.05 S - 3
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Datos del cristal y del refinamiento para el compuesto [SP-Bipy-CH;][Br],

Férmula empirica
Peso molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de la celda unitaria

Volumen

Z
Densidad (calculada)

Coeficiente de absorcién
F(000)
Tamarno del cristal

Omin, Omax

Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes
Completeness de 0 = 27.49°
Método de refinamiento
Datos / restricciones / parametros
Goodness-of-fit en F2
indices R finales [1>24(1)]

indices R (todos los datos)

Cs1 Hzp Bra Ny O3
666.41 a/mol
173(2) K
0.71073 A
Triclinico

P-1
a=10.6363(3) A
b =10.9748(2) A
c=17.3845(4) A
1770.51(7) A’

2 3
1.250 g/cm

2.321 mm-1

o= 98.5180(10)°
B=99.1990(10)°
v =114.4780(10)°

676

0.2 x 0.125 x 0.075 mm"

3.294°, 27.504°

33118

7891 [R(int) = 0.0450]

96.5 %

Matriz completa de minimos cuadrados en F2
7891/0/362

1.100

R;=0.0787, wR, = 0.2218

R; =0.0906, wR, = 0.2387

—
o
o~

PLATON=-Jun 28 18:30:23 2016 - (70316]

Z 175  shelx Pl

o6
A = 0.08 RES=" 0 117 X
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Sintesis de [MEH-Bipy-CH;][OTf]s

Para el analisis por RMN, el eje [MEH-Bipy-CH;][OTf]; se obtuvo in situ. En un tubo para
muestras de RMN, se agregaron 8.85 mg (0.011 mmol) de [SP-Bipy-CH;][OTf], y se
disolvieron en 0.50 mL de CD;CN para luego adicionar 3 uL (0.033 mmol) de acido triflico
concentrado. La isomerizacion del eje de la forma SP a MEH se completa al 100%

después de dejar la disolucién en reposo durante 12 horas, lo cual se comprueba por
RMN "H.

La disolucion se mantiene en la oscuridad para evitar la isomerizacion del eje a su
forma SP.

ESI-TOF-MS: [MEH-Bipy-CH;]**, (C3:H3:N403)**, m/z calculada: 169.0793 uma,

m/z experimental: 169.0796 uma, error = 1.6 ppm.

RMN de "*C{'H} (67 MHz, CD;CN): 5= 185.8(C,), 163.7(C,), 151.2(C,), 150.9(C),
148.6(C,), 146.6(C.q), 143.9(Cy), 141.3(Cy), 140.3(Cy), 130.8(Cs), 130.3(Cs), 129.8(Cy),
128.2(C;), 128.0(Cp), 126.7(C.), 123.4(C4), 120.9(C,), 117.5(Cs), 115.0(C1), 113.6(Cq),
58.5(C11), 53.5(Cy), 48.8(Ce), 46.9(C10), 26.1(Cye).
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Tabla II. RMN de 'H de [MEH-Bipy-CH;][OTf]s, CDsCN, 500 MHz

H d (ppm) Multiplicidad J (Hz) Integral
a 9.07 d 3Jap = 6.9 2
d 8.81 d 3J4c=6.9 2
7 8.63 d 3J;6=2.8 1
b 8.49 d 3Jba=6.9 2
8 8.35 d 3Jg9=16.3 1
c* 8.24 d - -
6* 8.22 dd - -
1,4* 7.78 m - 2
2 7.68 td 3213 =7.6; *os =11 1
3 7.64 td 3J32,4)=7.6; %31 = 1.1 1
9 7.36 d 3Jos = 16.3 1
5 7.18 d 3J5.6=9.2 1
1 5.26 t 3J11_1o =6.0 2
10 5.19 t 3J10.11 = 6.0 2
e 4.37 S - 3
CHs 1.82 s - 6

*Sefales traslapadas. La integral de las sefiales de los protones c y 6 es igual a 3.
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Calculo de las constantes de asociacion de los complejos supramoleculares

La constante de asociacion calculada para cada complejo se determind mediante una

titulacion por RMN de "H. Para ello se utilizaron las siguientes condiciones:

Se prepard una disolucion 0.022 M de [SP-Bipy-CH;][OTf], a partir de 8.85 mg
(0.011 mmol) en 0.50 mL de CD3;CN. Posteriormente se hicieron adiciones de [DB248]
hasta llegar a 10 equivalentes del macrociclo en la disolucion. Cada adicion fue de 4.92

mg (0.011 mmol) del éter corona. La titulacion se llevé a cabo a 298 K.

Para el estudio de asociacion de la especie [MEH-Bipy-CH;][OTf];, se adicionaron
3 equivalentes de HOTf (3 uL) a una disolucién 0.022 M de [SP-Bipy-CH;][OTf], . La
mezcla se mantuvo en la oscuridad por 12 horas para lograr la transformacion completa
del eje en su forma espiropirano a la merocianina. Posteriormente se hicieron adiciones
de [DB248] hasta llegar a 10 equivalentes del macrociclo en la disolucion, como en el

caso anterior.

El cambio en el desplazamiento quimico de los protones conforme se incrementa
la concentracion del macrociclo en la disolucion se ajusté a un modelo no lineal de

minimos cuadrados usando el software WinEQNMR2.%%

En la figura S5.1 se presentan las graficas obtenidas por dicho software en donde
se muestran los desplazamientos quimicos experimentales (puntos verdes), el ajuste
calculado (linea continua) y los residuales (parte superior de la grafica) contra la

concentracion del titulante, que en este caso fue el éter corona [DB24C8].

El valor de la constante de asociacion reportada en este capitulo para los
complejos formados por el eje [SP-Bipy-CH;]**, [MEH-Bipy-CH;]** y el [DB24C8] es el
resultado de considerar los protones que se ven mas afectados por la formacién de las

especies parcialmente entrecruzadas y del [2]pseudorrotaxano segun sea el caso.

Para el complejo parcialmente entrecruzado formado por [SP-Bipy-CHs]** y el
[DB24C8], se tomd en cuenta el cambio de la sefal del grupo metilo terminal, He. En el
caso del [2] pseudorrotaxano formado entre la especie [MEH-Bipy-CH;]** y el [DB24C8]

se consideraron los protones del fragmento etano, Hqo y Hy1.
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Experimento de titulacion por RMN de 'H entre [SP-Bipy-CH;3][OTf], y

H, Hp
8.9800 8.5000
[ | ]
8.9600 a 8.4000
£.9400 . " £:3000
= 8.9200 ,=8:2000
E-sgouo . " £ =000 "
a" 2 3.0000
*® 85500 m = * 79000 o
8.8600 L 7.8000 s o, ™
8.8400 = = 2.7000 "nE e e
.8200 7.6000 e w
0 1 2 2 4 5 6 7 8 9 10 0 1 2 3 4 5 & 7 8 9 10
No. eq. DB24C8 No. eq. DB24C8
H.
8.6000 Hs
18 5.2800
&:4000 5.2600 i
8.2000 5.2400 y = .
—_— ]
£ 20000 52200 -
g ™ & 5.2000 u
= 7:8000 £ 51800 -
w
7.6000 ™ K 5.1600 "
" " s om g 5.1400
|
7.4000 51200 |
7.2000 — M 51000 T S S T S —
o 1 2 3 4 5 & 7 8 9 10 01 2 3 4 5 & 7 & 9 10
No. eq. DB24C8 No. eq. DB24C8
Hy He
4.8650 4.7000
[ ]
48600 o 46500 a m ® ® = ® =
48550 . = a "
48500 - 4.6000
g 4.8450 x E 45500 m
2 48400 [
. < 45000
“ agso ¥ “ 4.4500
4.8200 [ = :
4.8250 v ¥ 4.4000 ¥
4.8200 ——— 4.3500 . . .
o+ 2z 3 4 5 6 7 8 85 10 oL 2 3 4 5 6 7 & 9 10
No. eq. DB24C8 No. eq. DB24C8

Figura S5.1. Graficas donde se muestran los cambios en los desplazamientos quimicos de las sefales de los
protones Ha, Hp, He, Ho, H11 y He €n el espectro de 'Hdela especie [SP-Bipy-CH;][OTf], después de agregar
[DB24C8]
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Experimento de titulacion por RMN de 'H entre [MEH-Bipy-CH;][OTf]; y
[DB24C8]

Hy,
26000 i
Ha 8.4000
9.08 __ 82000 ™
007 ® E
9.08 2 50000 i
- 905 " 7.8000 n
Eo04 o
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9.01 .l o 1 2 3 4 5 & 7 8 9 10
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0 1 2 3 4 5 6 7 8 g 10
No. eq. DE24C8
H H10
¢ 5.5000
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Figura $5.2. Graficas donde se muestran los cambios en los desplazamientos quimicos de las sefiales de los

protones Ha, Hp, He, H1io, H11 y He en el espectro de 'H de la especie [MEH-Bipy-CHs][OTf]s después de
agregar [DB24C8]
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We have designed and prepared a new dual stimuli-responsive
guest molecule containing a spiropyran fragment and a pyridinium
moiety. Acid addition or UV-light irradiation induces guest trans-
formation to a merocyanine isomer, promoting the threading
motion through a 24-crown-8 macrocycle and the formation of a
[2]pseudorotaxane complex.

Biological systems at the nanoscale level are characterized by
complex molecular motions. ATP synthase is among the most
relevant systems; these protein complexes perform ATP synthesis
through the coupled rotary motion of its diverse components
powered by chemical reactions." There are also biological processes
driven by light, such as vision; the fundamental photochemical
reaction is the cis/trans isomerisation of 11-cis-retinal present in the
rhodopsin protein. This process causes a series of conformational
changes and triggers the vision phenomenon.”

Significant efforts have been devoted to mimic some of the
systems observed in nature, resulting in the construction of
artificial molecular machines.? In this regard, photo-sensitive
host-guest systems have been prepared and investigated over
the years. A common characteristic of these assemblies is the
presence of photoactive groups like stilbenes,” fumaramides,®
azobenzenes,” dithienylethenes® or spiropyrans.® All these species
undertake reversible structural changes after interacting with
light, inducing in some cases, the relative movement of the
assembly components.

An interesting feature of the spiropyran moiety is its dual
responsiveness to chemical and photostimulation, leading to
its transformation to a merocyanine isomer and causing significant
structural and electronic changes.'® These properties were
previously used for driving the motion of a Leigh-type macrocycle,

Departamento de Quimica, Centro de Investigacion y de Estudios Avanzados
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i Electronic supplementary information (ESI) available: Synthetic methods,
characterization of all new compounds, association constant determination
and crystallographic information. CCDC 1418311. For ESI and crystallographic
data in CIF or other electronic format see DOI: 10.1039/c5cc07056b
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isomerisation followed by pseudorotaxane
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by irradiation with UV-light, from a peptide station to a zwitter-
ionic merocyanine site in a rotaxane molecular shuttle.""

Based on these observations, we proposed that the incorporation
of the spiropyran group into host-guest systems could lead to
the development of responsive systems capable of performing
coupled molecular motion.

Herein, we present the design, synthesis and association
behaviour of a dual stimuli-responsive guest molecule containing
a spiropyran moiety. Upon acid addition or UV-light irradiation an
isomerisation to a merocyanine form is expected and a recognition
motif would be generated in the guest, promoting a threading
motion through a macrocycle to yield a pseudorotaxane complex.

Our design is based on the bis(pyridinium)ethane recognition
motif, studied by Loeb et al;'* which combined with 24-membered
crown ether macrocycles gives rise to pseudorotaxane complexes in
solution. In this work, we replace the pyridinium with a spiropyran
moiety, so that we could be able to turn on/off the recognition site in
the molecule by chemical or optical perturbation (Fig. 1).

The association process between the macrocycle and the
guest would depend on the isomer. The guest in its spiropyran
form (SP) would not show any association with dibenzo-24-
crown-8 ether (DB24C8), because of poor geometrical and

NOy

y
oo

[SP-Bipy]*

- g For UV light: R =0, X = N; [ME-Bipy]*
K s For atid: R =-OH , X = "NH; [MEH-Bipy-H]*

DB24cs

Fig. 1 Isomerisation of a spiropyran-based molecule (black) to a mero-
cyanine guest (blue) by a chemical or light stimulus and its association
behaviour towards a crown ether.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2015
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electronic complementarity. Nonetheless, transformation into
the merocyanine isomer (ME or MEH) would induce the emergence
of a positive charge on the indole ring and the planar arrangement
of the merocyanine fragment, adequate for ion-dipole and
n-stacking interactions, as well as an anti configuration in the
ethylene unit, complementary to the macrocycle cavity. These
combined effects would generate a recognition motif on the guest
suitable for pseudorotaxane formation with the macrocycle.

Compound [SP-Bipy][OTf] was synthesized by reacting
4,4'-bipyridine with N-(2-bromoethyl)spirobenzopyran'? followed
by anion exchange with sodium triflate. Electronic absorption
spectroscopy, 'H and "*C NMR spectroscopy, single-crystal X-ray
diffraction and high-resolution mass spectrometry were used to
characterize this compound (see the ESIf).

The optical behaviour of compound [SP-Bipy][OTf] to acid/
base and light inputs was analysed using electronic absorption
spectroscopy (Fig. 2a). A solution of compound [SP-Bipy][OTf]
(1 x 10~* M, CH5CN) is colourless and its absorption spectrum
does not show any band above 400 nm. Upon addition of 3 mol
equivalents of triflic acid, the solution turns yellow and the
appearance of an absorption band at 422 nm is observed,
reaching its maximum after 12 hours, indicating a complete
transformation to the merocyanine species [MEH-Bipy-H][OTf];.
"H NMR analysis could establish that, immediately after acid
addition, the bipyridinium unit is protonated giving rise to
[SP-Bipy-H]**, which is slowly transformed to the merocyanine
species [MEH-Bipy-H]*", formed by the protonation of the phenolic
group and the bipyridinium unit. An entire transformation to the
merocyanine species was observed after 12 hours in the dark.
Compound [MEH-Bipy-H][OTf]; was fully characterized by NMR
spectroscopy and HR-MS (see the ESIT). After the addition of a
base to a solution containing [MEH-Bipy-H][[OTf]s, the bipyridinium
unit and the phenolic group are both deprotonated, resulting in
the formation of [ME-Bipy]’, which contains a zwitterionic
merocyanine moiety; responsible for the emergence of a new
absorption band at 582 nm and the observed purple colour. The
species [ME-Bipy]" can be also obtained by irradiating a [SP-Bipy]"
solution with UV light at 254 nm; the photo conversion is ca. 16%
(see Fig. S34, ESIt). Due to its short lifetime, [ME-Bipy]" was
not characterised by NMR spectroscopy. Finally, compound
[SP-Bipy]" can be recovered by visible light irradiation of a
solution containing the ME species or by deprotonation of the
MEH species. The absorption spectra of the switching cycle are
shown in Fig. 2b. The differences in the absorption properties of
the isomers formed during the cycle can be distinguished by the
naked eye as shown in Fig. 2c.

In order to obtain information regarding the complex
formation between DB24C8 and the aforementioned species:
[SP-Bipy]", [MEH-Bipy-H]*" and [ME-Bipy]", the previous switching
cycle was now performed in the presence of DB24C8. Despite
trying several different experimental conditions, no changes were
observed in the electronic spectra. This result would indicate that,
at the working concentration, a very small amount of complex is
formed, reflecting a relatively low association constant. In order
to prove the complex formation we turn our efforts to higher
concentration solutions and NMR methods.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2015
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Fig. 2 (a) Switching cycle of the [SP-Bipyl[OTf] molecule; (b) absorption
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The recorded "H NMR spectra of an acetonitrile solution
of [SP-Bipy][OTf] with increasing amounts of DB24C8 display
minor changes in the chemical shifts and the shape of some
resonances (see Fig. S26, ESIT). This suggests a very weak inter-
action between [SP-Bipy]" and DB24C8, as expected. Nevertheless,
a completely different behaviour is observed when the merocyanine
isomer is used; upon the addition of several amounts of DB24C8
to a solution of [MEH-Bipy-H][OTf];, the "H NMR spectra show
important modifications on the chemical shifts (see Fig. S28,
ESIT). This provides evidence of the formation of a host-guest
complex between DB24C8 and [MEH-Bipy-H]*".

The "H NMR spectra of an equimolar mixture containing
DB24C8 and [MEH-Bipy-H]** show a single set of peaks because
of fast exchange on the NMR timescale between free and
complexed species, probably because of the terminal nitrogen

Chem. Commun., 2015, 51, 17564-17567 | 17565
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protonation on the guest. The resonances showing the most
remarkable changes are those corresponding to protons located
on: (a) the ethylene unit, (b) the bipyridinium fragment and (c)
the merocyanine double bond. Upon saturation with DB24CS8,
the protons on the ethylene unit are clearly shifted to higher
frequencies; whilst resonances related to the protons on the
bipyridinium unit are shifted to lower frequencies.

These observations indicate hydrogen-bonding and n-stacking
interactions, respectively. The protons on the merocyanine moiety
are shifted considerably with respect to their initial position,
suggesting an intermolecular interaction with the macrocycle.
All observed changes in chemical shifts are consistent with a
host—-guest complex in a rotaxane-like geometry with the cavity of
the macrocycle encircling the ethylene unit of the guest and the
aromatic rings of DB24C8 in close proximity to the bipyridinium
fragment. The association constant for this complex, K,, was
estimated by an NMR titration experiment and a non-linear least-
squares fit'* of the data. The K, value obtained by this procedure
is 13.9(+0.5) M~ (Fig. S29, ESI¥).

In order to corroborate the previous structural information
for the complex, a slow exchange process on the NMR timescale
was studied. This was attained by incorporation of a bulky
benzyl group onto the guest at the N terminus. Compound
[SP-Bipy-Bn][OTf], was prepared by reacting [SP-Bipy][Br]| with
benzyl bromide in CH;CN to obtain the corresponding bromide
salt, followed by anion exchange with sodium triflate. The
corresponding merocyanine isomer, [MEH-Bipy-Bn][OTf];, was
obtained in situ by the addition of HOTf. Both benzyl derivatives
were characterized by NMR techniques and HR-MS (see the ESIT).

Upon mixing an acetonitrile solution of [MEH-Bipy-Bn][OTf];
with DB24C8, the resulting "H NMR spectrum clearly shows the
formation of an inclusion complex (Fig. 3). A new set of signals
is observed (highlighted in blue in Fig. 3b), corresponding to a
host-guest complex in slow exchange with the free guest and
the macrocycle. This chemical exchange was verified by a 2D
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T-ROESY NMR experiment (Fig. 3d). This technique was useful
for the assignation of the proton resonances corresponding to
the new species formed.

Comparing the position and the integrals of the signals from
the complex with those of the free species, we were able to
confirm a [2]pseudorotaxane complex. The chemical shifts
observed for this species are similar to those noted for the fast
exchange equilibrium, pointing out that the interpenetrated
structure in both cases is closely related.

Resonances of the protons present on the ethylene unit of
the complexed guest, H;, and H;y,, are shifted to higher
frequencies (Ao = +0.53 ppm), while the aromatic proton signals
of Hy, Hyy and Hy undergo a shielding effect (Ad = —0.16, —0.60,
—0.17, respectively). The signals corresponding to the aromatic
protons of the complexed macrocycle (Hy,) are shifted to lower
frequencies (A0 = —0.30 ppm), probing the existence of the
n-stacking interaction between these rings and the bipyridinium
unit of the guest. Protons Hg' and Hy on the merocyanine moiety
undergo a deshielding effect (Ad = +0.5 and +0.6 ppm) probably
due to the proximity of the oxygen atoms present in the DB24C8
cavity. The association constant of the pseudorotaxane was
estimated by the single point method, giving a K, value of
11(£2) M. This constant is of the same order of magnitude
as the one observed for [MEH-Bipy-H]’". The observed low
association constants are probably related to weaker n-stacking
and ion-dipole interactions regarding the Loeb’s motif.

These results altogether prove the coupling between the
isomerisation motion on the guest and the threading process
through the macrocycle triggered by a chemical stimulus.

It is worth noting that the dissociation of the inclusion
complexes formed between merocyanine isomers and DB24C8
could be attained if the corresponding spiropyran compound is
restored by the addition of a base (pyridine) to the solution.
Unfortunately, only two cycles could be performed since guest
decomposition is observed.
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Fig. 3 Partial *H NMR spectra (500 MHz, CDsCN, 298 K) of (a) [MEH-Bipy-Bnl[OTfls; (b) 1:3 mixture of [MEH-Bipy-Bnl[OTflz (2.2 x 1072 M) and
DB24C8, and (c) free macrocycle; (d) 2D T-ROESY NMR experiment showing cross peaks for the free and complexed species (EXSY-related peaks). Blue

peaks correspond to the [2]pseudorotaxane.
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Fig. 4 Synthesis of the [2]rotaxane complex from the zwitterionic species.
HR-MS for the rotaxane complex is shown.

Once acid-induced complex formation was demonstrated,
we turned our efforts to photo activation. As previously mentioned,
the [ME-Bipy]" species has a very short lifetime and its NMR
characterization is hampered, including any related complexes.
So, we decide to kinetically trap the pseudorotaxane complex by
in situ transformation to a [2]rotaxane, under suitable experimental
conditions.

An acetonitrile solution containing [SP-Bipy][OTf], excess
DB24C8 and 4-tertbutylbenzyl bromide, as an end-capping
agent, was irradiated with UV light at 254 nm over 18 hours
in a quartz tube. After this period, a precipitate was recovered
and analysed by "H NMR and HR-MS.

Spectroscopic studies revealed the presence of the expected
[2]rotaxane complex, among other products, mainly the end-capped
thread and the unreacted free thread, reflecting the relatively low
stability of the pseudorotaxane complex, in addition to the low
SP-ME photo conversion. In the HR-MS spectrum (Fig. 4), a peak
due to the rotaxane species [(ME-Bipy-tBuBn)-(DB24C8)-(OTf)]"
was observed at m/z = 1235.4852 uma, in good agreement with
the predicted value of m/z = 1235.4869 uma (a relative error of
1 ppm). Despite several trials under different experimental
conditions, the [2]rotaxane complex could only be detected
at low concentration; even though the transformation is not
quantitative, we garnered evidence relating the coupling between
the isomerisation and the threading motions induced by light in
a two-component molecular system.

In conclusion, we have obtained a chemical- and optical-
responsive guest molecule containing a spiropyran fragment that
can be isomerised into a merocyanine species. This process involves
important electronic changes and spatial arrangements, which are
coupled with the threading motion of the guest through the cavity
of a crown ether macrocycle, generating a [2]pseudorotaxane.
These outcomes suggest that SP/ME isomerisation could be used
to obtain optical molecular switches; investigation of this area is in
progress in our group.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2015
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