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Resumen 
Resumen 

En este trabajo se describe el diseño, síntesis y caracterización de especies supramoleculares, 

discretas y poliméricas, ensambladas a través de interacciones no covalentes. Estos complejos son 

variados en composición química, conectividad, funcionalidad y capacidad de respuesta frente 

estímulos controlados. 

 

Uno de los componentes principales, el macrociclo dibencen-24-corona-8 (DB24C8), fue integrado 

en macromoléculas lineales para producir especies poli[éter corona] de cadena principal: un polímero 

electrostáticamente neutro, poli[DB24C8], y un sistema análogo de naturaleza aniónica, 

poli[DSDB24C82-]. Ambas especies preservan la funcionalidad y disponibilidad de sus componentes 

macrocíclicos. 

 

Cada macromolécula sintetizada se desempeña como un multi-receptor supramolecular, y es capaz 

de formar complejos interpenetrados anfitrión–huésped por medio de interacciones no covalentes 

con diferentes cationes orgánicos basados en fragmentos piridinio. Los sistemas ensamblados se 

clasifican en dos grupos: 1) especies disociables poli[pseudo-rotaxano] y 2) estructuras no disociables 

poli[rotaxano]; todos estos complejos pueden responder a cambios en el entorno físico y químico 

que los rodea, e. g. temperatura, polaridad del medio y perturbaciones ácido–base. 

 

Los complejos supramoleculares poliméricos fueron incorporados en estructuras funcionales, tanto 

en disolución como en el estado sólido. Su capacidad de responder frente a distintos estímulos 

externos, permite generar variados efectos a nivel molecular y macroscópico. 

 

En esta investigación fueron establecidas y desarrolladas nuevas estrategias para construir materiales 

capaces de realizar tareas específicas de una manera dinámica y adaptable. 
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Representación de los complejos macromoleculares investigados y su integración en materiales funcionales
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Abstract 
Abstract 

In this work, we describe the design, synthesis and characterization of discrete and polymeric 

supramolecular species assembled through non-covalent interactions. These complexes are diverse 

regarding chemical composition, connectivity, functionality and stimuli-responsiveness. 

 

One of the basic components, dibenzo-24-crown-8 ether (DB24C8), was integrated into linear 

macromolecules producing main-chain poly[crown ether] species: an electrically neutral polymer, 

poly[DB24C8], and its anionic version, poly[DSDB24C82-]. Both polymeric systems preserve the 

receptor functionality observed in the discrete host. 

 

Each macromolecule performs as a multi-receptor and is capable of forming polymeric 

interpenetrated host–guest complexes with a variety of pyridinium-containing organic cations 

through non-covalent interactions. The assembled systems are classified into two groups: 

1) dissociable poly[pseudo-rotaxane] species and 2) interlocked poly[rotaxane] structures; all these 

complexes are responsive to physical and chemical environmental changes, e. g. temperature, media 

polarity and acid–base inputs. 

 

The supramolecular polymeric complexes were incorporated into functional structures, either in 

solution or in the solid state. Their capacity to respond to different external stimuli results in a variety 

of molecular and macroscopic effects. 

 

Throughout this research, we established and developed new strategies to generate materials 

capable of performing specific tasks in a dynamic and adaptive manner. 
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Representation of the investigated macromolecular complexes and their integration into functional materials 
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Prólogo 
Prólogo 
“Química supramolecular… la Química de los ensambles moleculares y el enlace intermolecular” 

–Jean-Marie Lehn 

 

En 1987 Charles J. Pedersen, Donald. J. Cram y Jean-Marie Lehn compartieron el premio Nobel de 

Química por el desarrollo y empleo de moléculas (macrociclos) capaces de interactuar de manera 

específica con especies estereo-electrónicamente complementarias (huéspedes). Tres décadas más 

tarde, la extensión de este concepto ha permitido el desarrollo de una gran variedad de arquitecturas 

moleculares discretas (e. i. rotaxanos, catenanos, cajas moleculares, nudos, etc.) y poliméricas 

(e. g. redes supramoleculares, especies poli[rotaxano], redes metal-orgánicas, etc.). La formación de 

esta clase de estructuras implica, además de un reto sintético, la búsqueda de funcionalidad: 

transporte de moléculas, catálisis, capacidad de respuesta a estímulos del entorno, movimiento, 

adaptabilidad, trabajo; estas funciones únicas, que provienen de la composición química del 

complejo supramolecular y su enlace no covalente, hoy representan un enfoque trascendente en el 

diseño y fabricación de nuevos materiales poliméricos funcionales. 

 

En este trabajo empleamos diferentes especies químicas que han sido extensamente estudiadas por 

nuestro grupo de investigación, algunos de estos componentes han sido rediseñados para construir 

complejos supramoleculares de naturaleza polimérica, estos ensambles trascienden del nivel 

molecular al macroscópico; en donde un material prueba su operatividad. En esta tesis presentamos 

diferentes enfoques que podrían ser aplicados en el diseño y fabricación de materiales capaces, por 

ejemplo, de repararse de manera autónoma, actuar como vehículos para el transporte y liberación de 

moléculas de interés, o adaptarse a estímulos físicos y químicos del entorno. 
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Capítulo 1 

Capítulo 1. Antecedentes generales 

1.1 Complejos supramoleculares discretos 

Un complejo supramolecular es una especie química constituida por dos o más componentes unidos 

por medio de interacciones intermoleculares no covalentes. En términos energéticos, estas 

interacciones se ubican en distintas escalas de intensidad, desde algunas de baja energía como las 

interacciones de dispersión hasta otras de gran magnitud como las atracciones coulómbicas ion–ion. 

La combinación de moléculas diseñadas en torno a estas interacciones no covalentes resulta en la 

formación de complejos supramoleculares a través de un proceso espontáneo y reversible, 

denominado auto-ensamble1 (Fig. 1.1).  

 

Figura 1.1 | Representación esquemática de la formación de un complejo supramolecular. 

 

Los componentes moleculares empleados para la generación de complejos supramoleculares son 

variados en estructura y composición química; entre ellos, los compuestos macrocíclicos 

(i. e. ciclodextrinas, éteres corona, cucurbiturilos, etc.) destacan por su funcionalidad, 

pre-organización y versatilidad sintética.2 Estas especies pueden actuar como anfitriones o receptores 

para albergar en su cavidad moléculas estructural y electrónicamente complementarias, dando lugar 

a un complejo de tipo anfitrión–huésped. La especie que reside en la cavidad del macrociclo, el 

huésped, puede ser un ion monoatómico, un par iónico o una molécula de carácter orgánico o 

inorgánico. El éter corona dibencen-18-corona-6 (DB18C6), por ejemplo, es capaz de asociarse con el 
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catión potasio (K+) para formar el complejo anfitrión–huésped [KDB18C6]+, en el que los átomos de 

oxígeno del macrociclo actúan como sitios de interacción que convergen hacia el huésped catiónico 

contenido en el centro de la estructura3 (Fig. 1.2).  

 

Figura 1.2 | Diferentes vistas del catión [KDB18C6]+ en el estado sólido; ref. 3. 

 

Una clase especial de complejos anfitrión–huésped son las especies pseudo-rotaxano; estos son 

sistemas interpenetrados, formados por una molécula de estructura lineal, que actúa como huésped, y 

un anfitrión macrocíclico (Fig. 1.3a). El huésped posee un sitio de interacción o reconocimiento 

localizado a lo largo de su estructura; al combinar ambos componentes el macrociclo es capaz de 

deslizarse por el huésped para interactuar con el sitio de reconocimiento, que opera como un tipo de 

plantilla molecular durante el proceso de auto-ensamble. En la Figura 1.3b, se muestra 

esquemáticamente un complejo [2]pseudo-rotaxano, donde ‘[2]’ representa el número de 

componentes en el ensamble; por supuesto, se puede anticipar la generación de especies 

[3]pseudo-rotaxano, [4]pseudo-rotaxano… [n]pseudo-rotaxano en función de la composición química 

del anfitrión y el huésped. 

 

Las especies pseudo-rotaxano se caracterizan por ser sistemas dinámicos que se mantienen en 

equilibrio químico con sus componentes no asociados y que por lo tanto pueden ser 

desensamblados a través de la perturbación del equilibrio. Su disociación es producida mediante: 

1) estímulos físicos (i. e. temperatura y polaridad del medio) que modifican las condiciones favorables 

para el establecimiento de interacciones atractivas entre los componentes (Fig. 1.3b) y 2) estímulos 
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químicos (i. e. reacciones ácido–base, electroquímicas o fotoquímicas) que actúan sobre el anfitrión, 

el huésped o ambas moléculas; provocando cambios en la conformación o en la estructura, 

modificando el sitio de reconocimiento o incluso generando su desactivación; en cualquier caso, 

derivando en la disociación del complejo (Fig. 1.3b). La eliminación del estímulo físico empleado o la 

aplicación reversa de la perturbación química permite ensamblar reversiblemente el sistema 

pseudo-rotaxano; es así que el proceso de asociación/disociación en esta clase de complejos puede 

ser controlado de manera precisa y bajo demanda. 

 

Figura 1.3 | a) Representación esquemática de la formación de un [2]pseudo-rotaxano. b) Desensamble de una 

especie pseudo-rotaxano mediante la aplicación de estímulos externos. 

 

Por otro lado, a diferencia de los sistemas pseudo-rotaxano, los rotaxanos contienen grupos 

voluminosos químicamente unidos en los extremos de su componente lineal; esto implica una 

restricción estructural que impide la salida del macrociclo y la separación de los componentes 

(Fig. 1.4). Los rotaxanos pueden ser únicamente desensamblados por la ruptura de un enlace 

covalente. La naturaleza no disociable de estos complejos prevé un comportamiento distinto en 

presencia de un estímulo externo, físico o químico, respecto a los sistemas pseudo-rotaxano. Estas 

perturbaciones pueden causar efectos sobre la estructura o las propiedades fisicoquímicas del 
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complejo, por ejemplo, movimientos relativos anfitrión/huésped en el rotaxano o la modificación de 

sus propiedades espectroscópicas (Fig. 1.4). 

 

Figura 1.4 | Representación de un complejo [2]rotaxano y sus posibles respuestas frente a estímulos externos: 

modificación de sus propiedades espectroscópicas (izquierda) y movimientos relativos anfitrión/huésped (derecha). 

 

La sensibilidad física y química de los complejos pseudo-rotaxano, rotaxano y de otras especies 

interpenetradas, e. g. catenanos,4 rota-catenanos5 y suitanos,6 ha sido estudiada extensamente en 

sistemas discretos. Esta capacidad de responder con especificidad, de manera reversible y 

consistente, ha impulsado su estudio como dispositivos moleculares; entre ellos, sensores, 

sintetizadores y máquinas de escala nanométrica,7–10 de hecho, el desarrollo de estas interesantes 

estructuras ha merecido su reconocimiento con el premio Nobel de Química 2016 a Jean-Pierre 

Sauvage, J. Fraser Stoddart y Bernard L. Feringa.11  

 

Es importante mencionar que los sistemas con un mayor potencial aplicativo son aquellos 

constituidos por estructuras macromoleculares; los complejos supramoleculares poliméricos,12 ya que 

su carácter macromolecular les confiere propiedades adecuadas (e. i. maleabilidad, procesamiento, 

termo-plasticidad, etc.) para fabricar materiales en escala macroscópica.  
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1.2 Sistemas supramoleculares poliméricos  

El diseño de materiales funcionales se centra en la incorporación de componentes químicos a través 

de un arreglo estructural específico, con el objetivo puntual de obtener una propiedad de interés 

(e. g. dureza, resistencia térmica y mecánica, color, fotoluminiscencia, etc.). En los materiales 

tradicionales, metálicos y poliméricos, se busca que esta propiedad sea invariable y estática; de 

manera tal que su desempeño sea afectado en el menor grado posible por el ambiente físico y 

químico. El paradigma actual es sustancialmente distinto; el diseño de un material se concentra en la 

formación de sistemas que realicen tareas en una forma dinámica; que sean capaces de responder y 

adaptarse a condiciones físicas y químicas variables o que incluso contengan fragmentos moleculares 

intercambiables para ensamblarlos y desensamblarlos de manera asequible bajo demanda.  

 

 

1.2.1 Receptores supramoleculares en cadenas poliméricas 

La incorporación de especies supramoleculares en sistemas poliméricos confiere cualidades y 

propiedades típicas de sistemas dinámicos a materiales sintéticos, permitiendo el control sobre su 

estructura y propiedades, en una forma reversible y adaptable. Este concepto ha sido introducido 

desde distintas ópticas; entre ellas, la integración de receptores, huéspedes o fragmentos 

moleculares pre-ensamblados en especies poliméricas. Para poner en perspectiva este enfoque, un 

ejemplo representativo será descrito a continuación. 

 

Las ciclodextrinas son oligosacáridos cíclicos que pueden asociarse indistintamente con moléculas 

catiónicas o electrostáticamente neutras, compuestas por fragmentos alifáticos o aromáticos, para 

formar complejos anfitrión–huésped; el proceso es dirigido en medio acuoso a través del efecto 

hidrofóbico. Por supuesto, una alta afinidad entre anfitrión y huésped depende de la 

complementariedad entre el tamaño de la cavidad del macrociclo y el volumen de la molécula 

huésped. Por ejemplo, la -ciclodextrina (-CD) es capaz de alojar huéspedes aromáticos 

conteniendo fragmentos fenilo, naftilo o antracilo, a través de un ajuste perfecto con la cavidad del 

macrociclo (Fig. 1.5a).  
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En una investigación reciente el anfitrión -CD fue introducido en una estructura polimérica 

entrecruzada a partir de su co-polimerización con tetrafluorotereftalonitrilo (I); esto significa que I 

interconecta los macrociclos no solo en forma lineal sino tri-dimensional (Fig. 1.5b). De acuerdo a la 

información espectroscópica obtenida cada ciclodextrina está enlazada en promedio con tres 

unidades idénticas a través del co-monómero I.13 Este proceso de entrecruzamiento covalente provee 

una estructura porosa; capaz de absorber moléculas de disolvente como agua, en donde el material 

sintetizado poli[-CD] es insoluble.  

 

Una gran cantidad de moléculas consideradas micro-contaminantes en residuos acuosos 

(e. g. herbicidas, pesticidas, metabolitos, etc.) constan de una estructura química, que en principio 

podría ensamblarse con macrociclos tipo ciclodextrina. Con este objetivo el compuesto poli[-CD] 

fue diseñado y explorado como agente de remoción de micro-contaminantes acuosos; funcionando 

a través de un proceso de absorción, dirigido por el auto-ensamble de complejos anfitrión‒huésped.  

 

Figura 1.5 | a) Estructura en estado sólido del macrociclo -CD formando un complejo con un huésped naftaleno; ref. 

13. b) Síntesis de la macromolécula poli[-CD]. Representación esquemática de los precursores y el producto; 

tomada de ref. 14. c) Estructura cristalina de BPA; ref. 15. 
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Una de las moléculas objetivo seleccionadas fue el 2,2-bis(4-hidroxifenil)propano (BPA), un aditivo 

empleado en la producción de plásticos, que es considerado un contaminante de riesgo para la salud 

humana y el ambiente. El BPA es una molécula neutra que contiene dos anillos fenol interconectados 

por un átomo de carbono de tipo ipso, en principio, representa una especie de composición química 

y tamaño óptimos para el reconocimiento por el macrociclo -CD (Fig. 1.5c). El micro-contaminante 

fue disuelto en agua en concentraciones ambientalmente relevantes, luego a esta disolución se 

añadió el compuesto poli[-CD]; sorprendentemente, después de solo 10 s de haber mezclado los 

componentes, el polímero fue capaz de eliminar el 95% de BPA del medio acuoso a temperatura 

ambiente; la rapidez y eficiencia del proceso están relacionadas con dos factores; primero, la 

importante porosidad del material, que permite el acceso libre de disolvente y cualquier especie 

solvatada en él, en este caso el BPA. Por otro lado, el alto porcentaje de remoción es debido a la 

afinidad -CD/BPA, calculada a través de la correspondiente constante de asociación en 

5.6 × 105 M-1.  

 

Además de BPA, se investigó la eliminación de otras especies de relevancia en la remediación de 

sistemas acuosos, los resultados fueron siempre consistentes en términos de porcentaje de 

complejación y de rapidez del proceso. Debido a la naturaleza reversible de cada complejo formado 

durante el proceso de remoción, entre las especies ciclodextrina y los micro-contaminantes, fue 

posible disociar los componentes y recuperar el material poli[-CD] sin modificar su funcionalidad. 

Este concepto fue recientemente extendido a la fabricación de mascarillas dopadas con poli[-CD], el 

material es capaz de atrapar micro-contaminantes presentes en el aire, mediante un proceso que 

mantiene la alta eficiencia detectada en medio acuoso.16 Estos trabajos demuestran que a través del 

diseño adecuado es posible transferir las propiedades de un receptor supramolecular a una especie 

polimérica sin alterar negativamente su desempeño.  

 

En sistemas de mayor complejidad han sido incorporadas especies supramoleculares 

pre-ensambladas, como se mostrará enseguida. 
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1.2.2 Complejos supramoleculares en sistemas poliméricos 

Las especies rotaxano son complejos que responden reversiblemente a cambios en el ambiente físico 

y químico sin disociarse, como se describió en la sección anterior. Estas características pueden ser 

trasladadas a especies macromoleculares para generar materiales capaces de responder a estímulos 

controlados.  

 

En esta dirección Qu, et al., estudiaron el [2]rotaxano [IIH]2+, representado en la Figura 1.6, y luego 

lo incorporaron en una estructura polimérica lineal.17 

 

Figura 1.6 | Representación de la transformación química de [IIH]2+ a [II]+; fotografías tomadas de ref. 17. 

 

El rotaxano [IIH]2+ contiene un huésped constituido por dos sitios de reconocimiento distintos, un 

grupo amonio y un fragmento triazolio, óptimos para la interacción con el éter 

dibencen-24-corona-8 (DB24C8). Debido a su mayor afinidad, el macrociclo DB24C8 reside sobre el 
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sitio amonio estableciendo interacciones de enlace de hidrógeno de tipo +N–HO con los átomos 

de oxígeno de la cavidad de DB24C8. La aplicación de un estímulo químico (adición de base) 

promueve la desprotonación del grupo amonio, removiendo el sitio de reconocimiento; esto causa el 

desplazamiento del macrociclo hacia el segundo sitio de interacción, en donde el éter corona es 

estabilizado por la formación de enlaces de hidrógeno C–HO a través del grupo metilo del anillo 

triazolio, de esta manera es generado el rotaxano [II]+. Debido a la naturaleza reversible de la 

reacción ácido–base, el grupo de reconocimiento amonio puede ser regenerado por la adición de 

ácido y el macrociclo es capaz de regresar a su posición inicial. 

 

El estímulo químico empleado, no solo causa el movimiento relativo anfitrión/huésped, además, 

modifica las propiedades del complejo. La especie [IIH]2+, versión protonada del [2]rotaxano, es 

intensamente fluorescente debido al fluoróforo contenido en uno sus extremos, sin embargo, cuando 

el sistema es desprotonado, se favorece la traslación del macrociclo produciendo la perturbación de 

esta propiedad. La cercanía del anfitrión al fluoróforo en [II]+, permite una transferencia electrónica 

foto-inducida (TEF) de los fragmentos ferrocenilo, que decoran al macrociclo DB24C8, hacia el grupo 

fotoluminiscente, ocasionando su desactivación. De la misma manera en que el cambio de posición 

del macrociclo es reversible, la reactivación de la fluorescencia también puede ser lograda por la 

adición de ácido. 

 

Después de caracterizar a detalle el comportamiento del rotaxano [IIH]2+, éste fue incorporado 

covalentemente en una cadena polimérica para obtener la macromolécula poli[IIH]2+ (Fig. 1.7). Este 

material conserva la capacidad de responder a un estímulo químico, observada en la especie discreta 

[2]rotaxano; el macrociclo puede ser desplazado reversiblemente del grupo amonio hacia la unidad 

triazolio a través de un estímulo químico controlado para producir poli[II]+. Las propiedades 

fotoluminiscentes también son persistentes en el complejo macromolecular en disolución, de hecho, 

empleando el compuesto polimérico poli[IIH]2+ es posible fabricar materiales en estado sólido que 

presentan los dos estados de fotoluminiscencia esperados; activado y desactivado, manteniendo la 

reversibilidad característica del sistema (Fig. 1.7). 
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Figura 1.7 | Fórmula estructural del rotaxano integrado en un esqueleto polimérico (arriba). Representación 

esquemática de la trasformación química de poli[IIH]2+ a poli[II]+ (abajo). Micrografías que muestran el 

comportamiento observado antes y después de la desprotonación; ref. 17. 

 

Además de la incorporación de anfitriones supramoleculares y complejos funcionales en 

macromoléculas, también ha sido estudiado el entrecruzamiento de cadenas poliméricas por medio 

de complejos anfitrión–huésped. 

 

 

1.2.3 Redes supramoleculares poliméricas 

La interconexión de cadenas macromoleculares a través de nodos con enlaces covalentes ha sido una 

estrategia recurrente en el desarrollo de materiales poliméricos, esto permite incrementar su masa 
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molar, viscosidad y mejorar algunas de sus propiedades (térmicas, mecánicas, etc.), sin embargo, el 

proceso es completamente irreversible. La sustitución de nodos covalentes por complejos anfitrión–

huésped ofrece la posibilidad de producir materiales con un importante control sobre su estructura y 

propiedades, por medio de una metodología reversible; estos sistemas se conocen como redes 

supramoleculares poliméricas. 

 

En 2010, Scherman, et al. reportaron una red polimérica basada en complejos anfitrión–huésped 

incluyendo especies cucurbiturilo;18 estos macrociclos son conocidos por formar complejos muy 

estables con especies catiónicas, especialmente con fragmentos piridinio. El cucurbit[8]urilo (CB[8]), 

es un anfitrión con una cavidad tan grande que puede albergar dos moléculas huésped a la vez 

(Fig. 1.8a), esto lo hace una especie única en la formación de complejos supramoleculares de tipo 

ternario (Fig. 1.8b).  

 

Figura 1.8 | a) Estructura cristalina de un complejo ternario formado por CB[8] y dos moléculas aromáticas; ref. 19. 

b) Representación esquemática y fórmula estructural de los componentes para ensamblar un complejo ternario a 

partir de CB[8], metilviológeno y naftol. 

 

Aprovechando esta característica, fue fabricada una red supramolecular en la que el macrociclo CB[8] 

entrecruza de manera reversible dos especies poliméricas complementarias, poli[MV], que contiene 

unidades piridinio y poli[NF] formado por grupos naftilo (Fig. 1.9a). 
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Las especies macromoleculares poli[MV] y poli[NF] son prácticamente incoloras en disolución 

acuosa, sin embargo, cuando éstas se combinan con el anfitrión CB[8], inmediatamente procede la 

formación de un gel intensamente colorido; estos dos fenómenos, la aparición de color y la transición 

de fase gel–disolución, son asignados a la formación de una red polimérica ensamblada por 

complejos ternarios anfitrión–huésped. El color del material es congruente con un proceso de 

transferencia de carga que ocurre de los fragmentos naftilo a los grupos piridinio dentro del anfitrión 

CB[8], por otro lado, la formación de los sistemas ternarios favorece la unión de cadenas poliméricas 

independientes de poli[MV] y poli[NF], aumentando la masa molar de las especies en disolución y la 

viscosidad del medio hasta el punto en el que la red es lo suficientemente grande para producir la 

gelificación del material (Fig. 1.9b). 

 

Figura 1.9 | a) Fórmula estructural y representación esquemática de los componentes poliméricos. b) Formación de 

una red polimérica supramolecular; fotografías tomadas de ref. 18.  

 

La red polimérica resalta por su termo-sensibilidad, transferida de los complejos anfitrión–huésped al 

material. Al calentar el gel formado por entrecruzamiento supramolecular, éste sufre una transición 

de fase de gel a disolución, el proceso es completamente reversible ya que al enfriar el sistema el 

material gelificado puede ser recuperado (Fig. 1.9b). A nivel molecular esto se explica por el 

comportamiento dinámico de los complejos anfitrión–huésped, que son disociados al enfrentarse al 
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estímulo físico derivando en la disrupción de la red polimérica; al disminuir la temperatura de la 

disolución, son re-ensamblados los complejos ternarios y es recuperado el material en su forma de 

gel. 

 

Este trabajo muestra de una forma sofisticada y elegante que la incorporación de complejos 

anfitrión–huésped en sistemas poliméricos, puede modificar sustancialmente las propiedades de los 

precursores empleados, tanto a nivel molecular como a escala macroscópica; conservando la 

reversibilidad y dinamismo de los complejos discretos. 

 

Cada uno de los estudios descritos en esta sección, prueba el papel de las especies supramoleculares 

y las interacciones no covalentes en la estructura y función de sistemas poliméricos. En adición, es 

importante destacar las tareas que desempeñan las macromoléculas covalentes en los complejos 

ensamblados, éstas tienen un papel menos visible pero igualmente trascendente: 1) proveen un 

soporte estructural, 2) transfieren sus propiedades al sistema generado (conformación, solubilidad, 

estabilidad, etc.) y 3) actúan como medio de agrupación de unidades funcionales (e. g. anfitriones, 

huéspedes, pseudo-rotaxanos), evitando su dispersión. Esta sinergia entre especies macromoleculares 

e interacciones no covalentes será empleada y descrita en el extenso de este trabajo. 
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Capítulo 2 

Capítulo 2. Macromoléculas derivadas de éteres corona 

2.1 Introducción  

Los éteres corona son receptores supramoleculares que pueden formar complejos anfitrión–huésped 

con cationes orgánicos e inorgánicos a través de interacciones electrostáticas; como enlaces de 

hidrógeno, interacciones catión–dipolo y dipolo–dipolo. Las propiedades de un éter corona 

(e. i. reconocimiento molecular, selectividad y afinidad) pueden transferirse a una macromolécula por 

medio de su incorporación covalente, para generar receptores supramoleculares poliméricos. 

 

Figura 2.1 | Representación esquemática de macromoléculas que integran en su estructura unidades macrocíclicas. 

Sistemas a) covalentemente entrecruzados y b) de cadena lineal. 

 

En general, las macromoléculas diseñadas para hospedar cationes inorgánicos contienen derivados 

del éter 18-corona-6 como anfitrión.20 Estos receptores poliméricos poseen estructuras 

covalentemente entrecruzadas (Fig. 2.1a) y se caracterizan por una baja solubilidad y una alta 

resistencia térmica21 que los habilita para desarrollar funciones en el estado sólido; en intercambio 

catiónico,22,23 cromatografía24 y recuperación de metales.25,26 
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Por otro lado, existen especies constituidas por éteres corona de veinticuatro miembros o más, éstas 

tienen una estructura lineal que no presenta entrecruzamiento covalente (Fig. 2.1b); mejorando su 

solubilidad y permitiendo su asociación con cationes orgánicos para formar complejos tipo 

pseudo-rotaxano y rotaxano.27,28 La mayoría de estos receptores macromoleculares son de naturaleza 

oligomérica y se obtienen mediante estrategias sintéticas complejas y prolongadas.29–34 

 

En este capítulo describiremos el camino explorado para preparar un polímero covalente de cadena 

principal, poli[DB24C8], basado en el macrociclo dibencen-24-corona-8 (DB24C8) y un espaciador 

alifático y flexible (decileno). Su síntesis incluye la polimerización del macrociclo con ácido 

decanodioico, como co-monómero, en presencia de un medio deshidratante. En el desarrollo de esta 

sección serán discutidas algunas propiedades físicas de la macromolécula poli[DB24C8]. 
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2.2 Antecedentes  

Durante los últimos años, un número importante de polímeros covalentes han sido sintetizados a 

partir de macrociclos tipo éter corona.20,21,35 El objetivo es transferir sus propiedades como anfitriones 

supramoleculares, y al mismo tiempo generar sistemas con una alta proporción de fragmentos 

funcionales. 

 

De acuerdo a su estructura, estos polímeros se clasifican en tres grupos: 1) especies en donde las 

unidades macrocíclicas forman parte de una cadena principal (Fig. 2.2a), 2) sistemas con receptores 

que penden de un esqueleto macromolecular lineal (Fig. 2.2b) y 3) polímeros en los que el macrociclo 

constituye un grupo terminal (Fig. 2.2c).  

 

Figura 2.2 | Representación esquemática de la estructura de tres clases de polímeros covalentes conteniendo 

especies macrocíclicas. Especies de cadena a) principal, b) lateral y c) terminada.  

 

En la Figura 2.3 se ilustran diferentes estrategias utilizadas para obtener macromoléculas con la 

estructura base del éter DB24C8. Por ejemplo, preparar el oligómero A requiere de tres etapas que 

incluyen el uso de disolventes libres de humedad y de una atmósfera inerte. Primero, el éter DB24C8 

comercialmente disponible, debe ser funcionalizado a través de una doble reacción de formilación 

con ácido trifluoroacético para generar un macrociclo con dos grupos formilo, uno por cada anillo 

aromático; esta especie después es reducida empleando LiAlH4 para obtener el diol correspondiente, 

que finalmente se polimeriza a través de una reacción de poli-condensación con dicloruro de 

hexanodioilo como co-monómero. El oligómero A se caracteriza por una masa molar promedio (Mn) 
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de 2.4 kDa y polidispersidad (ĐM) de 1.7, esto corresponde a un grado de polimerización (GPn) de 4; 

es decir, 4 unidades éter corona en promedio por cada cadena oligomérica.30 

 

Figura 2.3 | Descripción sintética general para la obtención de diferentes oligómeros basados en el éter DB24C8. 

i: ácido trifluoroacético, hexametilentetraamina, 80 °C, 26 h. ii: LiAlH4, THF, reflujo, 12 h. iii: dicloruro de 

hexanodioilo, THF, 40 °C, 3h. iv: 4,4’-metilenbis(fenilisocianato), N,N-dimetilacetamida, 5 h, 50 °C. v: NaH, DMF, 

dibromoxilileno, 22 h, temperatura ambiente. vi: P2O5/MeSO3H 10% (p/p), 3–6 h, 25–35 °C. 

 

Respecto a los oligómeros B y C la metodología no es muy diferente, el éter DB24C8 debe ser 

derivatizado y luego polimerizado. B se obtiene empleando el correspondiente diisocianato,29 

mientras que C es sintetizado utilizado un dibromobencilo;34 de esta forma se generan estructuras de 

baja masa molar, lo que implica un GPn igualmente bajo (ver Tabla 2.1). 

 

En particular el oligómero D destaca por dos razones; es el único compuesto sintetizado a partir de 

precursores comercialmente disponibles, así que no es requerida la funcionalización previa del éter 

DB24C8. Por otra parte, el procedimiento experimental consta de condiciones energética y 

técnicamente poco demandantes.  
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Tabla 2.1 | Propiedades de algunas macromoléculas informadas, basadas en el macrociclo DB24C8. 

 

Sistema Mn / kDa ÐM GPn 

A 2.4 1.7 4 

B 5.1 7.1 7 

C 5.5 1.5 9 

D§ 25.0 2.4 40 

Dѱ 2.8 1.7 5 
 

            [§] Reactivo de Eaton 10% (p/p), 6 h, 35 °C 

            [ѱ] Reactivo de Eaton 10% (p/p), 3 h, temperatura ambiente 

 

 

Siguiendo una metodología reportada previamente para el éter dibencen-18-corona-6,36 dos grupos 

de investigación han sintetizado el sistema D. La estrategia consiste en polimerizar el éter DB24C8 

con ácido decanodioico en un medio reactivo, compuesto por pentóxido de fósforo (P2O5) y ácido 

metansulfónico (MeSO3H); conocido como reactivo de Eaton. El medio promueve reacciones de 

acilación y al mismo tiempo actúa como deshidratante.37  

 

En el grupo de investigación de Zolotukhin, D fue sintetizado a partir de una disolución de DB24C8 y 

ácido decanodioico en el reactivo de Eaton;38 la mezcla fue calentada por 6 horas a 35 °C para 

obtener D como un polímero de masa molar alta (Mn = 25 kDa, ĐM = 2.4), conteniendo en promedio 

40 unidades DB24C8 por cadena macromolecular. El compuesto es soluble en cloroformo y cloruro 

de metileno, y es capaz de formar películas delgadas por medio de la evaporación de sus 

disoluciones o mediante un proceso de fusión.39 El desempeño del polímero, como receptor 

supramolecular, no pudo ser evaluado debido a ciertas imperfecciones encontradas en su estructura; 

relacionadas con un proceso denominado rotaxanación, en el que algunos co-monómeros alifáticos 

quedan atrapados estadística e irreversiblemente dentro de la cavidad de las unidades éter corona 

durante el proceso de polimerización.32,40  

 

Por otro lado, en el grupo de Takata, la especie D fue preparada en forma de oligómero, empleando 

tiempos de reacción reducidos y una temperatura menor (ver Tabla 2.1). En esta investigación el 

fenómeno de rotaxanación no fue mencionado y a pesar de la baja masa molar del producto, 
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Mn = 2.8 kDa; GPn = 5, el oligómero se utilizó como un componente en redes supramoleculares 

poliméricas.31  

 

Con base en estos dos procedimientos sintéticos establecimos una nueva metodología, tomando las 

características más relevantes de cada sistema, para generar una estructura con alta masa molar pero 

conservando disponibles y funcionales los anfitriones supramoleculares DB24C8.  
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2.3 Propuesta de investigación 

En este capítulo presentaremos la síntesis del co-polímero de cadena principal poli[DB24C8], 

compuesto por el macrociclo DB24C8 y un espaciador alifático y flexible (decileno). En el Esquema 

2.1 se describe la estrategia sintética diseñada para obtener la especie poli[DB24C8-CO] de la que 

será derivado el polímero de interés poli[DB24C8]. 

 

Esquema 2.1 | Ruta sintética para la obtención de los receptores poli[DB24C8-CO] y poli[DB24C8]. 

 

Poli[DB24C8-CO] 

 

La polimerización directa del macrociclo DB24C8 con el 

ácido decanodioico en el reactivo de Eaton, produce una 

estructura polimérica lineal en la que cada anillo 

aromático es sustituido por un grupo carbonilo.31,38 

Como parte de la estrategia sintética, para generar un sistema de alta masa molar y prevenir el 

proceso de rotaxanación, se propuso la utilización del complejo anfitrión–huésped [NaDB24C8][TfO] 

como precursor; formado por el macrociclo DB24C8 y la sal trifluorometansulfonato de sodio 
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(NaCF3SO3 = NaTfO). Después de la polimerización, el compuesto NaTfO podría ser removido por 

solubilidad. 

 

Poli[DB24C8]  

 

Considerando el desempeño de las unidades DB24C8 

como anfitriones supramoleculares, sugerimos la 

formación de una estructura polimérica menos rígida, 

que promueva la movilidad de los fragmentos 

macrocíclicos. Con este objetivo, será reducida la especie poli[DB24C8-CO] para obtener 

poli[DB24C8], a través de una metodología establecida previamente.38 El proceso implica el uso de 

trietilsilano como agente reductor en una atmosfera inerte; la reacción no requiere de disolventes 

libres de humedad, se lleva a cabo a temperatura ambiente y se ha demostrado que este 

procedimiento garantiza la reducción total de los grupos C=O, incluso en sistemas poliméricos.  
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2.4 Resultados y discusión 

2.4.1 Poli[DB24C8-CO]  

En esta sección, primero, será descrita la preparación del polímero poli[DB24C8-CO] de acuerdo a la 

metodología informada por Zolotukhin et. al.;38 que se denotará como método I. Luego 

describiremos un segundo procedimiento que consiste en utilizar el complejo anfitrión–huésped 

[NaDB24C8][TfO] como precursor (método II). 

 

2.4.1.1 Método I  

La reacción de polimerización fue conducida en el reactivo de Eaton (P2O5/MeSOH3, 8%, p/p) durante 

5.5 h a 35 °C, empleando una estequiometría relativa 1:1, DB24C8 : ácido decanodioico. De la mezcla 

de reacción se aislaron dos componentes: una fracción soluble en cloroformo (rendimiento = 23%), 

que fue analizada por resonancia magnética nuclear (RMN) de protón (1H), y un residuo insoluble 

asociado a productos covalentemente entrecruzados, que no fue caracterizado. En la Figura 2.4 se 

muestra el espectro de RMN de 1H del producto identificado como poli[DB24C8-CO]. 

 

Figura 2.4 | Espectro parcial de RMN de 1H (500 MHz, 298 K) en cloroformo-d, del precursor DB24C8 (arriba) y el 

polímero poli[DB24C8-CO] (abajo). Señales no asignadas en poli[DB24C8-CO] (rojo), disolvente residual CHCl3 (gris).  
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En la región aromática del espectro se aprecia un sistema de espínes AMX que confirma el grado de 

sustitución esperado; un grupo carbonilo por cada anillo aromático del macrociclo. Este sistema de 

espínes contrasta con el característico AA’BB’ del precursor DB24C8. En el experimento, se observan 

los protones Hd y He como una señal simple y doble, a frecuencias mayores respecto a la señal del 

protón Hf; que es el más lejano al grupo carbonilo. En la zona glicólica del espectro (3.5–4.5 ppm) se 

identifican tres señales para los protones Ha, Hb y Hc de la cavidad de los macrociclos. Finalmente, la 

señal del protón Hg se ubica en 2.8 ppm debido a su vecindad con el grupo electro-atractor; el resto 

de las señales alifáticas se encuentran debajo de 2.5 ppm.  

 

Por otra parte, en el experimento de RMN se observa un grupo de señales menos intensas, que fue 

asignado por Zolotukhin, et al., al proceso de rotaxanación38 (Fig. 2.5a). Este comportamiento se 

reprodujo en experimentos sintéticos subsecuentes, por lo que decidimos caracterizar las probables 

unidades interpenetradas a partir un espectro bidimensional RMN-NOESY, sin embargo, ninguna 

correlación entre el grupo adicional de señales fue identificada; únicamente se detectaron los 

acoplamientos esperados para la especie poli[DB24C8-CO] (Fig. 2.5b). 

 

Figura 2.5 | a) Representación esquemática de un polímero rotaxanado. b) Espectro parcial de RMN-NOESY 

(500 MHz, 298 K) en cloroformo-d del polímero poli[DB24C8-CO]. Señales no asignadas al sistema poli[DB24C8-CO] 

(rojo) y disolventes residuales: CHCl3 y H2O (gris). 
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Considerando esta observación, la reacción de polimerización se analizó a detalle; como un 

experimento control el éter DB24C8 fue disuelto en el reactivo de Eaton en ausencia del ácido 

decanodioico, un sistema que en principio no es polimerizable. Después de una hora de 

calentamiento a 35 °C fue evidente la aparición de nuevas señales en el espectro de RMN de 1H 

(Fig. 2.6a), su intensidad incrementó constantemente hasta llegar a un límite en 24 h; en ese punto el 

70% de DB24C8 había sido transformado químicamente. Es importante mencionar que las señales 

que resultan de este experimento son similares en desplazamiento químico a aquellas detectadas 

como subproductos en el polímero poli[DB24C8-CO], esto se aprecia en el comparativo mostrado en 

la Figura 2.6b.  

 

Figura 2.6 | a) Degradación de DB24C8 promovida en el reactivo de Eaton a 35 °C, analizada por RMN de 1H 

(300 MHz, 298 K) en acetonitrilo-d3 (izquierda) y espectrometría de masas de alta resolución (derecha). Código de 

color; DB24C8 (gris), productos de degradación (rojo). b) Espectros parciales de RMN de 1H (500 MHz, 298 K) en 

cloroformo-d del éter DB24C8 tratado con el reactivo de Eaton por 6 h (arriba) y poli[DB24C8-CO] (abajo). 

 

El mismo experimento fue analizado por espectrometría de masas de alta resolución (EM), en el 

espectro que corresponde a 0 h se identificaron exclusivamente las especies [HDB24C8]+ 

(m/z = 449.2178), [NH4DB24C8]+ (m/z = 466.2441) y [KDB24C8]+ (m/z = 487.1732), ver Figura 2.6a. 

Después de varias horas nuevos picos fueron observados debajo de 450 Da, consistentes con la 

degradación del macrociclo DB24C8; mientras que, en el otro extremo entre 500 Da y 1200 Da, se 

detectaron especies de mayor nuclearidad. Esto significa que la degradación del éter DB24C8 genera 
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componentes reactivos que dan origen a estructuras más complejas como consecuencia de 

reacciones colaterales.  

 

La amplia funcionalidad del reactivo de Eaton ha sido demostrada en reacciones de acilación,36,37 

deshidratación,41–44 sulfonación45 y re-arreglos intramoleculares46; sin embargo, su papel en presencia 

de grupos éter no se ha establecido previamente. En principio, el proceso de activación, degradación 

y derivatización, identificado en el experimento control con DB24C8, podría tener lugar durante la 

reacción de polimerización con el ácido decanodioico, generando una especie poli[DB24C8-CO] con 

un porcentaje de unidades macrocíclicas degradadas; esto sugiere que el fenómeno de rotaxanación 

no procede en este sistema.  

 

Con base en estos resultados, la estabilización del macrociclo DB24C8 fue investigada desde un 

punto de vista supramolecular (vide infra). 

 

2.4.1.2 Método II 

El éter DB24C8 es capaz de formar complejos anfitrión–huésped con diferentes cationes inorgánicos 

como Na+, K+, Rb+ y Cs+ mediante interacciones catión–dipolo, en las que se involucran los átomos 

de oxígeno de la cavidad del macrociclo manteniendo al anfitrión y al huésped íntimamente 

asociados. Si estas interacciones pueden preservarse en una disolución del reactivo de Eaton y 

promueven la disminución de la reactividad del éter corona, entonces la obtención de 

poli[DB24C8-CO], libre de macrociclos desnaturalizados, podría ser exitosa. 

 

Guiados por su solubilidad, seleccionamos al trifluometansulfonato de sodio (NaTfO) como sal 

precursora para formar el complejo [NaDB24C8][TfO];* éste fue preparado con un exceso de NaTfO 

y posteriormente se disolvió en el reactivo de Eaton para analizar su comportamiento por RMN de 

1H. En el espectro puede observarse que la presencia del ion Na+ produce un cambio en la posición 

relativa de las señales respecto al macrociclo no asociado (Fig. 2.7a). El corrimiento es más 

significativo en la zona glicólica, donde se encuentran los protones de la cavidad del anfitrión, Ha, Hb 

y Hc; el desplazamiento hacia frecuencias más bajas ha sido relacionado previamente como el efecto 

                                                   
[*] NaMeSO3 fue descartado por ser insoluble en acetonitrilo; esto impide obtener el complejo con DB24C8 
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causado por la geometría plegada que adopta un anfitrión alrededor de un huésped monocatiónico 

(Fig. 2.7b), cuando el tamaño de la cavidad (dDB24C8 > 4.00 Å) no ajusta perfectamente con el volumen 

del catión (rNa+ = 0.95 Å).47–49 

 

Figura 2.7 | a) Espectros parciales de RMN de 1H (500 MHz, 298 K) en el reactivo de Eaton del éter DB24C8 (arriba) y 

su complejo [NaDB24C8][TfO] (abajo). Acetonitrilo-d3 fue utilizado como referencia externa. b) Estructura cristalina 

del aducto [NaDB24C8][PF6]; ref. 49.  

 

Los cambios observados por RMN sugieren que el complejo [NaDB24C8]+ prevalece en el reactivo 

de Eaton a 25 °C; con base en este resultado decidimos analizar el proceso de estabilización del éter 

corona empleando diferentes relaciones estequiométricas de la sal de sodio e incrementando la 

temperatura a 35 °C.  

 

Cuatro disoluciones preparadas con DB24C8 (3 × 10-1 M) y NaTfO (0, 1, 5 y 10 equivalentes), en el 

reactivo de Eaton, se mantuvieron a 35 °C durante 6 horas, después, una alícuota de cada sistema fue 

disuelta en acetonitrilo y analizada por RMN de 1H y EM (Fig. 2.8). De los resultados obtenidos, es 

claro que no existe diferencia significativa entre el sistema con 1 equivalente y el experimento control 

libre de NaTfO; el proceso de degradación prevalece. Por otro lado, las disoluciones que contienen 5 

y 10 equivalentes preservan prácticamente íntegro al macrociclo. El fenómeno es detectado de forma 

óptica; los sistemas mejor estabilizados se caracterizan por disoluciones translúcidas y menos 

coloridas. 
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Figura 2.8 | Estabilización supramolecular del éter DB24C8. Seguimiento por RMN de 1H (300 MHz, 298 K) en 

acetonitrilo (izquierda) y por EM (derecha). Picos y señales; DB24C8 (negro), productos de reacción (rojo). 

 

Considerando que la especie [NaDB24C8][TfO] prevalece en el reactivo de Eaton y que las 

interacciones que mantienen unidos al anfitrión y al huésped disminuyen la reactividad del 

macrociclo, fue propuesta la estrategia sintética representada en el Esquema 2.2. 

 

Esquema 2.2 | Síntesis de la especie poli[DB24C8-CO] a partir del complejo de inclusión [NaDB24C8][TfO]. 

 

Para evaluar esta metodología, el complejo anfitrión–huésped se preparó mezclando cinco 

equivalentes de la sal de triflato de sodio con el éter DB24C8 en acetonitrilo; luego el disolvente se 

removió bajo presión reducida a temperatura ambiente y fue aislado el aducto [NaDB24C8][TfO]. El 

complejo se suspendió en el reactivo de Eaton, y una vez disuelto fue agregado el ácido 

decanodioico; el sistema se mantuvo a 35 °C por 5.5 h. De la mezcla de reacción fue aislado un sólido 
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blanco y fibroso, que se lavó repetidamente con agua para eliminar cualquier residuo de la sal de 

sodio, la remoción de NaTfO fue verificada por RMN de 23Na (Fig. 2.9a).  

 

Figura 2.9 | a) Espectros de RMN de 23Na (400 MHz, 298 K) en cloroformo-d previo (arriba) y posterior (abajo) a la 

purificación de poli[DB24C8-CO], b) Espectros parciales de RMN de 1H (500 MHz, 298 K) en cloroformo-d del 

polímero poli[DB24C8-CO] obtenido por los métodos I (negro) y II (rojo); disolvente residual CHCl3 (gris). c) Trazas 

obtenidas por cromatografía de permeación en gel para poli[DB24C8-CO]; método I (línea discontinua) y II (línea 

continua). 

 

El polímero obtenido fue analizado por RMN de 1H, en el espectro se observa un patrón similar al 

identificado en el producto preparado por el método I, sin embargo, no se identifica la presencia de 

señales adicionales (Fig. 2.9b). Esto sugiere que la macromolécula poli[DB24C8-CO] sintetizada por el 

método II no contiene macrociclos degradados, debido a la estabilización del éter corona por la 

presencia del catión Na+. 

 

Por otro lado, la disminución de la reactividad del macrociclo evita la formación de productos 

covalentemente entrecruzados, esto se refleja en un alto rendimiento, calculado en 85%; sin 

comprometer la masa molar promedio del producto, ni otras propiedades como su temperatura de 

fusión (Tf) y viscosidad (Tabla 2.2). De manera menos esperada, la polidispersidad del compuesto 

poli[DB24C8-CO] sintetizado por el método II resulta menos amplia respecto al método I (Fig. 2.9c); 

esto significa que la presencia de la sal NaTfO dirige de forma controlada la reacción de 

polimerización, aunque, el mecanismo que promueve este proceso no es claro. 
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Tabla 2.2 | Propiedades de la especie poli[DB24C8-CO] sintetizada por dos estrategias. 

 

Método Mn
¤ / kDa ÐM Tf / °C inh

¥ / dL·g-1 Rendimiento / % 

I 4.4 2.6 105 0.17 23 

II 6.2 1.3 112 0.18 85 
 

[¤] Fracción soluble analizada por cromatografía por permeación en gel 

[¥] Determinada a 20 °C en disoluciones 3.5 × 10-2 M en una mezcla 1:1 (v/v) de acetonitrilo y cloroformo          

 

 

La reproducibilidad y escalabilidad del método sintético fueron probadas a través de múltiples 

experimentos, el producto aislado poli[DB24C8-CO] mostró siempre propiedades consistentes.  

 

Considerando que la especie poli[DB24C8-CO] tiene una estructura bien definida, sin aparente 

degradación de las unidades DB24C8 y sin retención de NaTfO, este polímero fue empleado para 

sintetizar el receptor poli[DB24C8]. 

 

2.4.2 Poli[DB24C8] 

Siguiendo un método reportado previamente,38 el compuesto poli[DB24C8-CO] fue reducido para 

obtener poli[DB24C8]. En una mezcla de cloruro de metileno y ácido trifluoroacético fue disuelto el 

precursor poli[DB24C8-CO] bajo atmósfera de nitrógeno; luego el agente reductor, trietilsilano, se 

añadió lentamente y la mezcla fue agitada a temperatura ambiente durante 16 h. Transcurrido este 

periodo, la disolución se vertió en etanol y el producto fue filtrado y lavado con metanol y acetona; el 

compuesto poli[DB24C8] se aisló en 90% de rendimiento como un sólido blanco y amorfo que es 

soluble en cloroformo, tetrahidrofurano y cloruro de metileno e insoluble en disolventes polares 

como agua, dimetilsulfóxido, N,N-dimetilformamida y nitrometano.  

 

El efecto generado por la remoción de los grupos carbonilo fue analizado por RMN de 1H; en el 

espectro, mostrado en la Figura 2.10a, se observan cambios significativos en la región aromática 

respecto al precursor poli[DB24C8-CO], particularmente sobre los protones Hd y He que se desplazan 

en promedio 0.80 ppm hacia frecuencias más bajas en respuesta a la eliminación del fragmento 

electro-atractor. La zona glicólica, en contraste, permanece prácticamente inalterada.  
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Figura 2.10 | Espectros parciales de RMN a 298 K de a) 1H (500 MHz) y b) 13C{1H} (125 MHz) en cloroformo-d de los 

polímeros poli[DB24C8-CO] (negro) y poli[DB24C8] (rojo); disolvente residual CHCl3 (gris). c) Espectros IR de 

poli[DB24C8-CO] (negro) y poli[DB24C8] (rojo). d) Experimentos de calorimetría diferencial de barrido; 

poli[DB24C8-CO] (negro) y poli[DB24C8] (rojo). 

 

La reducción química total del polímero fue verificada también por RMN de 13C; en el experimento es 

evidente la desaparición de la señal CC=O, en 199.3 ppm, que sí fue detectada en un análisis 

equivalente para poli[DB24C8-CO] (Fig. 2.10b). Un estudio por espectroscopia de infrarrojo (IR) 

ofreció información similar, pues la banda de estiramiento para el enlace C=O en 1675 cm-1, no se 

identificó después de la reducción de la macromolécula (Fig. 2.10c). 
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Respecto a la masa molar del producto, su solubilidad en el eluyente cromatográfico, 

tetrahidrofurano, permitió realizar un estudio representativo del material. El resultado indica una 

masa molar promedio Mn = 18.8 kDa (ĐM = 1.3), que es equivalente a ~32 unidades del éter DB24C8 

por cadena polimérica, esto representa un receptor con una alta densidad de unidades macrocíclicas 

disponibles. 

 

La eliminación de los grupos C=O impacta adicionalmente sobre algunas propiedades del polímero, 

como la temperatura de fusión. De acuerdo a mediciones realizadas por calorimetría diferencial de 

barrido la Tf corresponde a 80 °C para poli[DB24C8]; esto implica una caída de ~30 °C respecto al 

polímero no reducido (ver Fig. 2.10d). El resultado es consistente con la eliminación de los grupos 

aceptores de enlaces de hidrógeno (C=O), que en principio producirían una estructura más estable 

en el estado sólido para poli[DB24C8-CO] respecto a poli[DB24C8]. 

 

De la misma forma en la que lo reportaron Zolotukhin, et al., ambos polímeros sintetizados, 

poli[DB24C8-CO] y poli[DB24C8], pueden ser empleados para fabricar películas flexibles, traslúcidas 

e incoloras mediante la evaporación de sus disoluciones o a través de la fusión directa de las 

macromoléculas. Esta capacidad surge de la alta masa molar de los polímeros y de su separación de 

fase en el estado sólido.39 Se puede prever que esta propiedad podría ser aprovechada para construir 

distintos materiales a nivel macroscópico. 
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2.5 Comentarios y conclusiones 

En resumen, se han sintetizado y caracterizado dos macromoléculas basadas en el éter DB24C8; 

estos son sistemas con un alto contenido de unidades macrocíclicas, ~32 por cadena polimérica, que 

se mantienen disponibles e integras. 

 

En el inicio de esta sección probamos que la polimerización directa del macrociclo DB24C8 con el 

ácido decanodioico en el reactivo de Eaton, produce exclusivamente una versión de la especie 

poli[DB24C8-CO], que de acuerdo con la evidencia espectroscópica, contiene un grado importante 

de macrociclos desnaturalizados, producidos por la inestabilidad del éter corona en el medio. En este 

trabajo demostramos que el uso de la sal NaTfO permite estabilizar al anfitrión DB24C8 en el 

reactivo de Eaton, a través de la formación de un complejo anfitrión–huésped; esto permite obtener 

la especie poli[DB24C8-CO] con una mayor pureza, pero sin modificar negativamente sus 

propiedades físicas. 

 

El proceso de estabilización del macrociclo durante la reacción de polimerización contribuyó, además, 

en dos aspectos: 1) evitando el entrecruzamiento covalente de las cadenas poliméricas y 

2) promoviendo un proceso de polimerización más ordenado que genera una macromolécula menos 

polidispersa (ĐM, 1.3 vs 2.6). 

 

Por otro lado, la reducción química total del precursor poli[DB24C8-CO] permitió obtener el análogo 

poli[DB24C8], una macromolécula de propiedades térmicas que sugieren una estructura más flexible 

que la del sistema poli[DB24C8-CO]. 

 

La funcionalidad y desempeño de estos receptores supramoleculares serán evaluadas, desde 

diferentes ópticas, en el extenso de este trabajo. 
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2.6 Sección experimental 

2.6.1 Consideraciones generales 

Todos los precursores y disolventes empleados en esta sección fueron utilizados sin mayor purificación y bajo las 

recomendaciones de sus fabricantes. Sigma-Aldrich: éter dibencen-24-corona-8 (DB24C8), ácido decanodioico, 

trifluometansulfonato de sodio (NaTfO), trietilsilano (Et3SiH), ácido trifluoroacético (CF3COOH), reactivo de Eaton 

(P2O5/MeSO3H) al 7.7% (p/p), THF (HPLC), CD3CN y CDCl3; PQF S.A. de C.V.: Na2SO4, MeOH, EtOH, MeCN, Et2O, CHCl3, 

CH2Cl2 y acetona. Los espectros de RMN fueron adquiridos en los equipos: Bruker Avance 300 MHz, Jeol Eclipse 

400 MHz y Jeol ECA 500 MHz, la multiplicidad de las señales es denotada como señal ancha, singulete (s), doblete (d), 

triplete (t) y multiplete (m). La caracterización por espectrometría de masas de alta resolución se realizó en un 

espectrómetro G1969A LC/MSD-TOF de Agilent mediante el método de ionización por electro-spray. Las mediciones 

de viscosidad inherente fueron realizadas con disoluciones 3.5 mM de los polímeros en una mezcla de 1:1 (v/v) 

CHCl3/CH3CN utilizando un microviscosímetro de Ostwald (Schott), manteniendo la temperatura a 20 °C, empleando 

un recirculador de la marca Polyscience. Los espectros FT-IR fueron adquiridos en el espectrofotómetro Spectrum GX 

de PerkinElmer. La distribución de masa molar de los polímeros se determinó usando un sistema por permeación en 

gel (Waters 1525) acoplado con un detector de arreglo de diodos (Waters 2998); el cromatógrafo fue equipado con la 

columna Waters Styragel HR4 (Mw: 5 - 600 kDa) y las mediciones fueron realizadas a 35 °C con THF como eluyente a 

una rapidez de flujo de 0.5 mL/min. El sistema fue calibrado con estándares de poli[estireno] de 400 Da a 

2.5 × 103 kDa (Waters ReadyCal-kit). Los análisis por calorimetría diferencial de barrido fueron realizados a una 

velocidad de barrido de 10 °C/min en un calorímetro Q2000 de TA Instruments. Por último, la síntesis y caracterización 

de todos los compuestos fue realizada en el Departamento de Química del Cinvestav y los procedimientos se detallan 

a continuación. 

 

2.6.2 Síntesis y caracterización 

Poli[DB24C8-CO] 

 

Método I38 

 

El éter DB24C8 (572.1 mg, 1.25 mmol) fue disuelto en 4 mL del reactivo de Eaton a 35 °C, a la mezcla se agregó ácido 

decanodioico en una sola porción (252.8 mg, 1.25 mmol) y la reacción se mantuvo a temperatura y agitación 

constantes. Después de una hora la disolución tomó un color púrpura intenso y se volvió visiblemente más viscosa. 

Tras 5.5 h de calentamiento la mezcla fue vertida en 100 mL de una mezcla de H2O y hielo, generando un sólido 

blanco que se agitó por una noche en H2O. Posteriormente la suspensión fue filtrada y lavada con H2O (200 mL), el 
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residuo se disolvió en CHCl3 (50 mL) y la disolución fue deshidratada (Na2SO4); después de la adición de Et2O (250 mL) 

el sólido precipitado fue filtrado y lavado con MeOH y acetona en ebullición (200 mL) y finalmente con MeCN (100 

mL). El residuo blanco y fibroso fue identificado como la especie poli[DB24C8-CO] (176.7 mg, 23%). RMN-1H 

(500 MHz, 298 K) en CDCl3,  1.33 (señal ancha, 8 H, Hi y Hj), 1.68 (señal ancha, 4 H, Hh), 2.87 (t, 3Jg-h = 7.1 Hz, 4 H, Hg), 

3.83 (t, 3Jc-b = 5.4 Hz, 8 H, Hc), 3.93 (señal ancha, 8 H, Hb), 4.19 (señal ancha, 8 H, Ha), 6.81 (d, 3Jf-e = 8.3 Hz, 2 H, Hf), 7.48 

(s, 2 H, Hd), 7.54 (d, 3Je-f = 8.3 Hz, 2 H, He): RMN-13C{1H} (125 MHz, 298 K) en CDCl3,  24.7, 29.4, 38.2, 69.2, 69.3, 69.4, 

69.6, 69.8, 71.3, 71.44, 111.8, 111.5, 123.1, 130.6, 148.5, 153.0, 199.3: Mw = 11.4 kDa, ĐM = 2.6: Tf = 105 °C. 

 

 

Método II 

 

El complejo [DB24C8Na][TfO] fue preparado mezclando NaTfO (1.1 g, 6.25 mmol) con el éter DB24C8 (572.1 mg, 

1.25 mmol) en 9 mL de MeCN, una vez que los componentes se disolvieron por completo el disolvente fue removido 

por evaporación rotatoria a temperatura ambiente y el sólido se secó a vacío. El residuo fue suspendido en 4 mL del 

reactivo de Eaton a 35 °C y una vez disuelto se agregó ácido decanodioico (252.8 mg, 1.25 mmol), la reacción se 

mantuvo en agitación y temperatura constantes por 5.5 h. La purificación del producto fue realizada respecto al 

método I, para obtener el polímero poli[DB24C8-CO] como un sólido blanco (653.2 mg, 85%). RMN-1H (500 MHz, 

298 K) en CDCl3,  1.33 (señal ancha, 8 H, Hi y Hj), 1.69 (señal ancha, 4 H, Hh), 2.87 (t, 3Jg-h = 7.2 Hz, 4 H, Hg), 3.83 (t, 

3Jc-b = 5.3 Hz, 8 H, Hc), 3.93 (señal ancha, 8 H, Hb), 4.19 (señal ancha, 8 H, Ha), 6.81 (d, 3Jf-e = 8.3 Hz, 2 H, Hf), 7.48 (s, 2 H, 

Hd), 7.53 (d, 3Je-f = 8.3 Hz, 2 H, He): RMN-13C {1H} (125 MHz, 298 K) en CDCl3,  24.7, 29.4, 38.2, 69.2, 69.3, 69.4, 69.6, 

69.8, 71.3, 71.4, 111.8, 111.5, 123.1, 130.6, 148.5, 153.0, 199.3: Mw = 8.1 kDa, ĐM = 1.3: Tf = 112 °C. 

 

Poli[DB24C8]38 

 

A una disolución del precursor poli[DB24C8-CO] (400 mg, 0.65 mmol) en CH2Cl2 (3.3 mL) y CF3COOH (2.8 mL) fue 

agregado lentamente Et3SiH (1.5 mL, 8.99 mmol) bajo atmósfera inerte. La disolución se mantuvo en agitación a 

temperatura ambiente por 18 h. Posteriormente la mezcla fue vertida en EtOH (100 mL) y la suspensión se filtró, el 

sólido fue disuelto en CHCl3 (50 mL) y re-precipitado con Et2O (200 mL), la mezcla se filtró nuevamente y el sólido fue 

lavado con MeOH (150 mL) y acetona (150 mL), el residuo ligeramente amarillo se identificó como el polímero 

poli[DB24C8] (343.3 mg, 90%). RMN-1H (500 MHz, 298 K) en CDCl3,  1.27 (señal ancha, 12 H, Hi, Hj y Hk), 1.54 (señal 
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ancha, 4 H, Hh), 2.49 (t, 3Jg-h = 7.5 Hz, 4 H, Hg), 3.81 (señal ancha, 8 H, Hc), 3.89 (señal ancha, 8 H, Hb), 4.13 (señal ancha, 

8 H, Ha), 6.68 (señal ancha, 4 H, Hd y Hf), 7.76 (d, 3Je-f = 8.0 Hz, 2 H, He): RMN-13C {1H} (125 MHz, 298 K) en CDCl3,  

29.4, 29.6, 29.7, 31.8, 35.6, 69.5, 69.7, 70.1, 71.3, 114.3, 114.6, 121.0, 136.5, 146.9, 148.8: Mw = 24.5 kDa, ĐM = 1.3: 

Tf = 80 °C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 Capítulo 3 | INTRODUCCIÓN 

  37  

Capítulo 3 

Capítulo 3. Ensambles dinámicos tipo poli[pseudo-rotaxano]  

3.1 Introducción 

Los complejos poli[pseudo-rotaxano] son sistemas macromoleculares interpenetrados, formados por 

especies químicas geométrica y electrostáticamente complementarias, en las que al menos uno de 

los componentes, el anfitrión o el huésped, forma parte de un esqueleto macromolecular (Fig. 3.1). 

De la misma manera que un complejo pseudo-rotaxano discreto, estas especies poliméricas se 

encuentran en equilibrio químico con sus componentes no asociados.  

 

Figura 3.1 | Representación esquemática de un complejo poli[pseudo-rotaxano] formado por un receptor polimérico 

de cadena principal y una serie de huéspedes lineales. 

 

La formación de los complejos pseudo-rotaxano puede realizarse por dos procedimientos diferentes: 

1) a través de métodos dirigidos estadísticamente y 2) mediante estrategias diseñadas en torno a una 

plantilla supramolecular.  

 

La naturaleza reversible de las interacciones que mantienen unidos a los componentes en un 

poli[pseudo-rotaxano], así como su composición química, permite generar complejos 
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supramoleculares capaces de responder a estímulos químicos o físicos del entorno, produciendo una 

respuesta a escala molecular que puede, incluso, reflejarse macroscópicamente.  

 

En este capítulo estudiaremos la formación de nuevas estructuras poli[pseudo-rotaxano] a través del 

ensamble dirigido por una plantilla supramolecular, empleando especies poli[éter corona] y un 

huésped lineal basado en unidades 4,4’-bipiridinio, denominado eje. De manera paralela serán 

discutidas algunas características de estos complejos dinámicos; como la reversibilidad del proceso 

de asociación y su capacidad para responder frente a estímulos externos. 
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3.2 Antecedentes 

La obtención estadística de pseudo-rotaxanos consiste en forzar el ensamble de especies cíclicas y 

lineales por efectos de concentración o temperatura.50–54 En términos termodinámicos, el proceso se 

caracteriza por una mínima o nula aportación entálpica (Haso ~ 0), lo que implica que las 

interacciones atractivas entre los componentes del complejo son escasas o inexistentes. En general, 

esta estrategia aplicada a la formación de especies poli[pseudo-rotaxano], resulta compleja en diseño 

y control, además, implica una difícil caracterización y análisis de los productos ensamblados.32,55,56 

 

En contraste, si los precursores contienen sitios de reconocimiento complementarios (Haso < 0), el 

proceso de asociación es dirigido termodinámicamente, generando el correspondiente 

pseudo-rotaxano a través de una plantilla supramolecular; en principio, no es necesario proveer de 

energía al sistema y el auto-ensamble es operativo a bajas concentraciones (10-3 M). Esta 

metodología ha sido empleada en un gran número de trabajos, utilizando pares anfitrión–huésped 

de distinta naturaleza. Macrociclos como ciclodextrinas,57 cucurbiturilos,58–60 pilararenos,61–63 éteres 

corona,27,28 y ciclofanos64–67 han sido integrados como anfitriones supramoleculares.  

 

Las primeras investigaciones relacionadas con la aplicación de este método a la síntesis de complejos 

poli[pseudo-rotaxano], se centraron en el estudio termodinámico del proceso de asociación y en el 

análisis de las propiedades físicas y químicas de los ensambles poliméricos.27,28 En estudios más 

recientes se ha investigado el carácter dinámico de los complejos poli[pseudo-rotaxano] y el control 

sobre su ensamble/desensamble mediante la aplicación de estímulos físicos o químicos; a través de la 

temperatura,68 polaridad del medio,28 presencia de agentes competitivos67 o reacciones 

electroquímicas.60 Cada sistema puede ser evaluado desde un enfoque molecular, sin embargo, lo 

más interesante resulta cuando el proceso de asociación/disociación se refleja macroscópicamente.  

 

Por ejemplo, Hoogenboom, et al.69 demostraron que la especie poli[OxNo], representada en la 

Figura 3.2, es capaz de asociarse con la -ciclodextrina (CD) en disolución acuosa; los fragmentos 

nonilo del polímero forman estructuras interpenetradas tipo pseudo-rotaxano con el macrociclo, 

dando lugar al complejo macromolecular poli[OxNo(CD)n]. Este poli[pseudo-rotaxano] es soluble 
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en agua a temperatura ambiente, sin embargo, al incrementar la temperatura a 50 °C se produce su 

disociación; generando el macrociclo CD en disolución y el polímero insoluble poli[OxNo]. El 

re-ensamble del complejo es favorecido reversiblemente al enfriar la suspensión a 20 °C para obtener 

una disolución incolora y translúcida. 

 

Figura 3.2 | Representación esquemática e imágenes del proceso de asociación/disociación de poli[OxNo(CD)n] 

(arriba); ref. 69. Estructura de los componentes del complejo (abajo).  

 

El carácter reversible y dinámico de los complejos poli[pseudo-rotaxano] los habilita como sistemas 

que podrían ser empleados en sensores físicos y químicos, o incluso en el desarrollo de vehículos de 

transporte y liberación molecular.70,71 Su naturaleza estructural y composición los hace también 

precursores útiles en la construcción de complejos con enlaces mecánicos, de tipo poli[rotaxano].72–75  
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3.3 Propuesta de investigación 

Como objetivo de este capítulo proponemos preparar una nueva familia de complejos 

supramoleculares poliméricos de tipo poli[pseudo-rotaxano] mediante el auto-ensamble del huésped 

dicatiónico 1,2-bis(4,4’-bipiridinio)etano [1]2+ con los receptores moleculares de cadena principal 

poli[DB24C8-CO] y poli[DB24C8], descritos en el capítulo anterior (Fig. 3.3). 

 

Figura 3.3 | Fórmula estructural de los componentes propuestos para la formación de especies tipo 

poli[pseudo-rotaxano] a través de una estrategia termodinámicamente dirigida. 

 

El huésped [1]2+, que será referido como eje por su estructura lineal, ha sido seleccionado por tres 

razones: 1) síntesis y estabilidad: el dicatión se sintetiza en un par de pasos de reacción a partir de 

4,4’-bipiridina y 1,2-dibromoetano mediante el acoplamiento de Menshutkin (Fig. 3.4a).76 Su 

solubilidad puede ajustarse en función del anión que lo acompaña, por ejemplo; halogenuros como 

Cl- o Br- lo hacen soluble en agua y metanol, mientras que las especies con PF6
-, BF4

- o TfO- son 

solubles en acetonitrilo y nitrometano. Todas estas sales con estables al aire y a la humedad. 2) La 

formación de complejos tipo [2]pseudo-rotaxano construidos a partir de huéspedes basados en la 

especie [1]2+ y éteres corona de veinticuatro miembros ha sido estudiada de forma intensa por 
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nuestro grupo (Fig. 3.4b);77–79 sabemos que su ensamble es dirigido termodinámicamente 

(Kaso ~ 103 M-1, en acetonitrilo a 25 °C) y que los componentes se unen de manera reversible 

mediante interacciones no covalentes, que pueden responder a gradientes de temperatura y cambios 

en la polaridad del medio.  

 

Figura 3.4 | a) Síntesis del eje [1][Br]2. b) Representación esquemática de la formación de un [2]pseudo-rotaxano 

(arriba) y fórmula estructural de sus componentes (abajo). 

 

Finalmente, 3) reactividad: la presencia de grupos piridilo en los extremos del huésped lo hacen un 

sistema adecuado para posterior funcionalización, ya sea covalente o a través de su coordinación con 

centros metálicos para generar, entre otros productos de interés, estructuras tipo rotaxano 

(Fig. 3.5).80 

 

Figura 3.5 | Representación de la integración de [1]2+ en una especie [2]rotaxano. 
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De los complejos poli[pseudo-rotaxano] estudiaremos, desde un enfoque termodinámico, el proceso 

de asociación de los componentes poli[DB24C8-CO] y poli[DB24C8] con el eje [1]2+; estableciendo 

las diferencias y puntos de encuentro en el desempeño de ambos receptores supramoleculares. La 

especie discreta [2]pseudo-rotaxano [1DB24C8]2+ será empleada como sistema de referencia 

durante este análisis. 

 

Algunas características en disolución de los complejos macromoleculares; como su viscosidad, radio 

hidrodinámico y propiedades espectrofotométricas, serán también investigadas con el objetivo de 

obtener información estructural. Considerando que a partir de los precursores poli[DB24C8-CO] y 

poli[DB24C8] es posible fabricar películas, anticipamos que el mismo proceso podría ser empleado 

para generar este tipo de materiales basados en cada poli[pseudo-rotaxano], por lo tanto, algunas 

propiedades de estas películas poliméricas serán analizadas.  

 

Por último, la respuesta de los complejos auto-ensamblados, tanto en disolución como en estado 

sólido, se evaluará frente a dos estímulos físicos como la temperatura y la polaridad del medio. En 

cada caso estudiaremos su carácter dinámico y reversibilidad desde dos enfoques; el molecular y el 

macroscópico. 

 

A lo largo del texto se emplearán las etiquetas poli[12+DB24C8-CO] y poli[12+DB24C8] para 

representar a los complejos poli[pseudo-rotaxano]; derivados de las especies poli[DB24C8-CO] y 

poli[DB24C8], respectivamente. 
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3.4 Resultados y discusión 

3.4.1 Auto-ensamble de especies poli[pseudo-rotaxano] 

Cada complejo, discreto y polimérico, fue obtenido combinando una disolución en cloroformo 

(2 x 10-3 M) del correspondiente receptor molecular, DB24C8, poli[DB24C8-CO] o poli[DB24C8], con 

el huésped [1][TfO]2 disuelto en acetonitrilo (2 x 10-3 M). El auto-ensamble de los componentes fue 

detectado de manera inmediata por la aparición de un intenso color amarillo en disolución (Fig. 3.6a); 

este fenómeno es acompañado por la presencia de una banda en la región visible del espectro 

electrónico, en 365 nm para el [2]pseudo-rotaxano [1DB24C8]2+ y en 370 nm para el 

poli[pseudo-rotaxano] poli[12+DB24C8] (Fig. 3.6). El complejo poli[12+DB24C8-CO] presenta un 

comportamiento similar al detectado para la especie poli[12+DB24C8]. 

 

Figura 3.6 | a) Disoluciones de poli[12+DB24C8] y su precursor polimérico. Deconvolución de los espectros UV-Vis (1 

× 10-3 M) para b) [2]pseudo-rotaxano [1DB24C8]2+ y c) poli[12+DB24C8].  

 

La formación de los complejos se investigó también por medio de RMN de 1H; cada sistema se 

distingue por un intercambio químico lento en la escala de tiempo de la RMN, de tal forma que 

pueden observarse de manera separada las señales para los precursores no asociados y para los 
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componentes en el complejo (Fig. 3.7a). La relación entre estos dos grupos de señales fue establecida 

a través de experimentos bidimensionales de intercambio químico RMN-EXSY; por ejemplo, en el 

espectro del complejo poli[12+DB24C8], mostrado en la Figura 3.7b, se observa la correlación entre 

cada señal de las especies poli[DB24C8] y [1]2+ no asociadas con aquellas asignadas al complejo 

poli[12+DB24C8]. 

 

Figura 3.7 | a) Espectros parciales de RMN de 1H (500 MHz, 293 K) de los complejos tipo pseudo-rotaxano en 

acetonitrilo-d3 y cloroformo-d; [receptor] = [huésped] = 1 × 10-2 M. Macrociclo (rojo), eje (azul), componentes no 

asociados (negro) y CHCl3 (gris). b) Espectro de RMN-EXSY (400 MHz) para poli[12+DB24C8]. 
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En los espectros de RMN de 1H los desplazamientos químicos de las señales del eje [1]2+ son 

similares en todas las especies tipo pseudo-rotaxano (ver Tabla 3.1); esto sugiere que las 

interacciones presentes y la geometría de sus estructuras podrían ser semejantes en todos los casos. 

En cada experimento se distinguen tres fenómenos; primero, el corrimiento positivo de los protones 

más ácidos de la especie [1]2+, H y H, debido a la formación de enlaces de hidrógeno C– HO con 

los átomos de oxígeno de la cavidad de las unidades DB24C8. Por otro lado, el resto de las señales 

aromáticas, tanto del eje como de los macrociclos, muestran un desplazamiento hacia frecuencias 

bajas, explicado por el apilamiento de los anillos aromáticos de ambos componentes en el complejo. 

Por último, los protones Hcav de la cavidad de DB24C8 son sensibles al efecto de ambas 

interacciones; por enlace de hidrógeno y apilamiento  en consecuencia uno de estos protones es 

desplazado hacia frecuencias bajas mientras que el resto lo hacen en dirección opuesta (ver Fig. 3.7a).  

 

 

Tabla 3.1 | Desplazamientos químicos de 1H de los complejos, discretos y poliméricos, tipo pseudo-rotaxano. 

 

Protón 
 / ppm 

[1DB24C8]2+ Poli[12+DB24C8-CO] Poli[12+DB24C8] 

H 5.50 5.49 5.51 

H 9.12 9.14 9.13 

H 7.98 8.09 8.02 

H 7.41 7.52 7.47 

H 7.98 8.71 8.75 

 

 

Particularmente, la estructura y conformación del aducto discreto [1DB24C8]2+ han sido definidas 

de manera detallada en investigaciones previas.76,78 En estado sólido el complejo es estabilizado por 

ocho enlaces de hidrógeno C–HO, cuatro de ellos del espaciador etileno (H) y otros cuatro de los 

anillos piridinio (H); esto es acompañado por el apilamiento entre los fragmentos aromáticos de 

[1]2+ y de DB24C8, para dar forma al correspondiente [2]pseudo-rotaxano (Fig. 3.8). De acuerdo a los 

resultados espectroscópicos descritos hasta el momento, asumimos que una geometría similar, de 

tipo pseudo-rotaxano, está presente en los ensambles macromoleculares. 
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Figura 3.8 | Diferentes vistas de la estructura en estado sólido de [1DB24C8][BF4]2; aniones omitidos por claridad; 

ref. 76. 

 

Respecto a los contraiones TfO-, consideramos por su carácter no coordinante, que deben ubicarse 

en la cercanía de los complejos pseudo-rotaxano contenidos en la cadena polimérica, neutralizando 

la carga electrostática, pero sin participar activamente en la estabilización de la especie eje dentro del 

macrociclo. 

 

Motivados por el ensamble de los componentes, decidimos evaluar la estabilidad de las especies 

poli[pseudo-rotaxano]. En una primera aproximación, fueron estimadas las constantes de asociación 

(Kaso ) que definen el proceso de auto-ensamble, para ello se consideró la formación de estructuras 

con estequiometría 1:1; un anfitrión por cada molécula huésped. La concentración de los 

componentes no asociados y de los complejos en el equilibrio fue calculada a partir de la integración 

de las señales en los espectros de RMN. Los valores obtenidos corresponden a Kaso = 1.3 × 102 M-1 

(Gaso = -12 kJ/mol) para poli[12+DB24C8-CO] y Kaso = 2.8 × 102 M-1 (Gaso = -14 kJ/mol) para 

poli[12+DB24C8]. Esta diferencia en estabilidad podría deberse a un efecto electrónico generado 

por la presencia de grupos electro-donadores (–CH2–) en los macrociclos de poli[DB24C8], otra 

aportación que debe considerarse es la mayor flexibilidad de esta macromolécula respecto a 

poli[DB24C8-CO]. 

 

La diferencia en estabilidad también es evidente en el porcentaje de unidades pseudo-rotaxano 

contenidas en cada estructura macromolecular; de acuerdo a lo estimado RMN, el complejo 

poli[12+DB24C8-CO] contiene 16% de especies pseudo-rotaxano mientras que en 

poli[12+DB24C8] el valor llega a 30%. Estas proporciones afectan de manera directa el tamaño de 

los complejos: a mayor porcentaje de huéspedes asociados, mayor sería el volumen del ensamble, 

debido al incremento natural del tamaño de las cadenas poliméricas por la incorporación de [1]2+, 
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pero también derivado de cualquier efecto de repulsión estérica o electrostática entre las unidades 

pseudo-rotaxano. De forma congruente, el radio hidrodinámico (RH) del complejo 

poli[12+DB24C8-CO], medido por dispersión dinámica de luz, es de 104 nm, mientras que la 

especie poli[12+DB24C8] es significativamente más voluminosa (199 nm), ver Figura 3.9a.  

 

Para investigar de forma detallada la estabilidad de cada especie polimérica, los complejos 

poli[pseudo-rotaxano] fueron estudiados por RMN de 1H en un intervalo de -40 °C a 40 °C. A partir 

de estos resultados se construyeron los gráficos de van’t Hoff mostrados en la Figura 3.9b. Como 

sistema de referencia, el [2]pseudo-rotaxano discreto [1DB24C8]2+ fue incluido en el análisis.  

 

Figura 3.9 | a) Distribución de RH para ambos complejos poliméricos ensamblados. b) Gráficos de van’t Hoff para las 

especies [1DB24C8]2+ (rojo), poli[12+DB24C8-CO] (verde) y poli[12+DB24C8] (azul). Las líneas representan el 

ajuste no lineal sobre cada curva. 

 

En cada caso, en mayor o menor medida, se manifiesta un cambio progresivo en la pendiente de las 

curvas, que las aleja de la linealidad; este efecto ha sido observado previamente en la formación de 

complejos supramoleculares81 y de forma más frecuente en sistemas bio-macromoleculares.82 En 

términos termodinámicos, esta desviación significa que Cp° ≠ 0 para el proceso de asociación, y está 

relacionada con cambios conformacionales generados por efecto de la temperatura. 

 

Del ajuste no lineal de cada curva fueron obtenidos los parámetros H°aso y S°aso, contenidos en la 

Tabla 3.2. Estos valores sugieren que la formación de poli[12+DB24C8-CO] y poli[12+DB24C8] es 
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favorecida entálpicamente; la aportación en ambos sistemas es idéntica, demostrando que la 

presencia de los grupos –C=O y –CH2–, en la estructura de los precursores poliméricos, en realidad 

no produce diferencia alguna sobre las interacciones que establecen con [1]2+. El valor menos 

negativo de S°aso favorece el auto-ensamble de poli[12+DB24C8] respecto a 

poli[12+DB24C8-CO]. Esta diferencia debe ser producida por la flexibilidad del espaciador decileno, 

integrado en poli[DB24C8], que permitiría una mayor movilidad de los macrociclos DB24C8; 

necesaria para alcanzar la conformación requerida en complejos tipo pseudo-rotaxano. Por otro lado, 

el espaciador contenido en poli[DB24C8-CO] posee una mayor rigidez, esto fue identificado en el 

capítulo anterior a través de sus propiedades térmicas. 

 

 

Tabla 3.2 | Parámetros termodinámicos para el auto-ensamble de complejos tipo pseudo-rotaxano. 

 

Complejo Kaso / M-1 G°aso / kJ·mol-1 H°aso / kJ·mol-1 TS°aso / kJ·mol-1 

Poli[12+DB24C8-CO] 1.30 (± 0.03) × 102 -12.1 ± 0.3 -46.2 ± 1.2 -34.1 ± 0.9 

Poli[12+DB24C8] 2.76 (± 0.06) × 102 -14.8 ± 0.3 -46.2 ± 0.9 -31.4 ± 0.6 

[1DB24C8]2+ 1.10 (± 0.04) × 103 -17.8 ± 0.7 -52.3 ± 2.1 -34.5 ± 1.4 
 

            Datos obtenidos de sistemas preparados en una mezcla (1:1) de acetonitrilo-d3 y cloroformo-d. 

 

 

De los datos mostrados en la Tabla 3.2, también es evidente que el complejo discreto [1DB24C8]2+ 

es más estable que cualquiera de sus análogos poliméricos, aun cuando las interacciones 

involucradas son de la misma naturaleza. Esto puede ser explicado considerando que los receptores 

macromoleculares contienen unidades macrocíclicas covalentemente unidas; esta restricción implica 

que, por ejemplo, un par de macrociclos contiguos en el polímero coexistan en un espacio máximo 

de ~60 nm3; así es que en principio la asociación de uno de ellos con el huésped [1]2+ podría 

producir un ambiente electrostática y/o estéricamente desfavorable para la asociación del macrociclo 

inmediato, reflejándose en la estabilidad global del ensamble polimérico. Por el contrario, en un 

sistema discreto este fenómeno de desestabilización es imperceptible; en una disolución de DB24C8 

la misma pareja de macrociclos mantendría un carácter totalmente independiente, siendo capaces de 

distribuirse hasta en ~8.5 × 1017 nm3 a una concentración de 2 × 10-3 M. 
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Aunque las constantes de formación de las especies poli[pseudo-rotaxano] no son 

considerablemente altas, su magnitud puede ser modificada térmicamente. Disminuyendo la 

temperatura de una disolución del complejo poli[12+DB24C8] a 0 °C, la constante de afinidad se 

incrementa a 1.1 × 103 M-1; produciendo consecuentemente un aumento en el porcentaje de 

unidades pseudo-rotaxano, de 30% (20 °C) hasta 50% (0 °C). Por supuesto, el proceso puede 

aplicarse a cualquiera de los complejos; en la Figura 3.10a se muestra la dependencia de Kaso en un 

intervalo de -40 a 20 °C para ambos sistemas poliméricos. 

 

Figura 3.10 | a) Dependencia de Kaso con la temperatura para las especies poli[pseudo-rotaxano]. b) Análisis de la 

eficiencia de complejación en la formación de poli[12+DB24C8] y su impacto sobre la viscosidad del medio.  

 

De manera similar, el porcentaje de especies pseudo-rotaxano puede ser modificado por efecto de la 

concentración de los componentes en disolución. El complejo poli[12+DB24C8], preparado con el 

receptor polimérico y 0.3 equivalentes del compuesto [1][TfO]2, alcanza un 20% de complejación; al 

incrementar la concentración de [1][TfO]2 hasta 2.0 equivalentes el valor llega a 50% (Fig. 3.10b); esto 

se refleja en otras propiedades del sistema; por ejemplo, a mayor proporción de unidades 

pseudo-rotaxano dentro de la estructura del polímero, mayor es el valor de la viscosidad del medio; 

esto significa que la formación de unidades interpenetradas a lo largo del esqueleto del precursor 

genera un aumento en su tamaño, impactando en la viscosidad, esto ha sido observado en la 

formación de otros complejos supramoleculares poliméricos.28 En la Figura 3.10b se representa 

gráficamente el comportamiento de la viscosidad inherente (inh) del sistema en términos de la 
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concentración relativa de [1][TfO]2, manteniendo constante la concentración de poli[DB24C8]; el 

valor alcanza un límite en 0.44 dL/g con 2.0 equivalentes de eje, es decir, 0.27 dL/g por encima del 

receptor poli[DB24C8] no asociado. 

 

3.4.2 Desensamble promovido por estímulos externos 

Luego de demostrar la formación de las especies poli[pseudo-rotaxano] y considerando que se 

encuentran en equilibrio con sus componentes no asociados, los complejos fueron sujetos a 

diferentes pruebas diseñadas para evaluar su carácter dinámico; primero en disolución y luego en 

estado sólido. 

 

3.4.2.1 Estudio en disolución 

En la sección anterior demostramos que la formación de unidades pseudo-rotaxano es favorecida por 

una disminución en la temperatura, su incremento por lo tanto, debería funcionar en dirección 

opuesta; para confirmarlo analizamos el comportamiento de cada complejo en disolución mediante 

viscosimetría capilar, inicialmente a 20 °C y luego a 40 °C.  

 

La viscosidad del polímero poli[DB24C8-CO] a 20 °C en una mezcla 1:1 de acetonitrilo y cloroformo 

(3.5 x 10-3 M) es de 0.18 dL/g, después de añadir un equivalente de [1][TfO]2 el valor llega a 

0.27 dL/g; de manera similar ocurre con el sistema formado con poli[DB24C8], pero desde un valor 

de 0.17 dL/g, para el precursor no asociado, a 0.40 dL/g para el poli[pseudo-rotaxano] (Fig. 3.11a). Al 

aumentar la temperatura de las disoluciones, para promover el desensamble de los componentes, se 

registra una caída considerable en los valores observados; para la especie termodinámicamente 

menos favorecida, poli[12+DB24C8-CO], decae hasta 0.20 dL/g, muy cerca del valor para 

poli[DB24C8-CO] no asociado, esto indica que la disociación del complejo es casi total. Por otro lado, 

el sistema más estable, poli[12+DB24C8], es desensamblado solo parcialmente y su viscosidad se 

mantiene en 0.28 dL/g, relativamente lejos de la de su precursor poli[DB24C8] (Fig. 3.11a). La 

modificación en la viscosidad del disolvente por efecto de la temperatura fue considerada en los 

valores descritos, por lo tanto, el comportamiento observado en cada caso puede ser relacionado 

únicamente con las especies poliméricas en disolución. 
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Figura 3.11 | a) Gráfico de viscosidad para las especies tipo poli[pseudo-rotaxano]. b) Modificación del porcentaje de 

asociación en el complejo poli[12+DB24C8] a través de 10 ciclos de calentamiento. Datos obtenidos mediante RMN 

de 1H en una disolución de acetonitrilo-d3 y cloroformo-d (1:1). 

 

El proceso de disociación identificado es completamente reversible al disminuir la temperatura de los 

sistemas a 20 °C, recuperando las propiedades originales de los complejos poli[pseudo-rotaxano] en 

disolución; como su color, radio hidrodinámico y viscosidad. De hecho, los complejos pueden ser 

sometidos a más de diez ciclos de calentamiento/enfriamiento sin modificar significativamente sus 

características; por ejemplo, la proporción relativa de unidades pseudo-rotaxano en cada estadio 

(e. g. Fig. 3.11b).  

 

Como parte del estudio en disolución se realizó una prueba adicional considerando la solubilidad del 

receptor, del huésped y el poli[pseudo-rotaxano]. La concentración relativa de los componentes, 

además de modificar el porcentaje de unidades pseudo-rotaxano en el complejo, genera cambios 

interesantes en la solubilidad. El receptor poli[DB24C8-CO] es soluble en cloroformo y cloruro de 

metileno, y puede ser solvatado en acetonitrilo únicamente en presencia de al menos 

3.0 equivalentes del compuesto [1][TfO]2. En estas condiciones el receptor es estabilizado en 

disolución por la formación del complejo poli[12+DB24C8-CO], sin embargo, al incrementar la 

temperatura del sistema por arriba de 60 °C el equilibrio es dirigido hacia el desensamble de los 

componentes: la especie [1][TfO]2, soluble en acetonitrilo, y el polímero insoluble poli[DB24C8-CO] 
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(Fig. 3.12a). A nivel macroscópico la disociación genera la desaparición del color característico del 

ensamble, debido a la disrupción de los complejos de transferencia de carga. El desensamble 

también produce un incremento en la turbidez de la muestra que modifica la transmitancia (450 nm); 

de 90% en 20 °C a 2% en 60 °C (Fig. 3.12b). Al disminuir la temperatura de la mezcla, el estado inicial 

puede ser recuperado exitosamente. 

 

Figura 3.12 | a) Representación esquemática de la disociación de poli[12+DB24C8-CO] por efecto de la temperatura, 

las imágenes muestran el proceso a nivel macroscópico. b) Impacto sobre %transmitancia en la disolución. c) 

Seguimiento del proceso por RMN de 1H (400 MHz) en acetonitrilo-d3; 20 °C (arriba), 60 °C (centro) y 20 °C (abajo). 

Código de color: eje asociado (azul) y eje no asociado (negro). 

 

Este proceso de ensamble/desensamble fue corroborado por medio de RMN de 1H. En el 

experimento se observa la desaparición de las señales del complejo después de aumentar la 

temperatura a 60 °C; en donde es visible únicamente el eje [1]2+ no asociado. Luego de reducir la 

temperatura de la suspensión a 20 °C las señales características del poli[pseudo-rotaxano] fueron 

identificadas por la reincorporación de poli[DB24C8-CO] a la disolución (Fig. 3.12c). Un 

comportamiento similar se observó para el complejo poli[12+DB24C8]. 



 Capítulo 3 | Discusión 

  54  

3.4.2.2 Análisis en estado sólido 

Con el objetivo de analizar la respuesta de los complejos en estado sólido fue preparado un material 

representativo a partir del receptor poli[DB24C8] (2 × 10-2 M) y el dicatión [1]2+ (1 × 10-2 M); ambos 

componentes fueron combinados en una mezcla 1:1 de acetonitrilo-d3 y cloroformo-d, y el sistema 

fue analizado por RMN de 1H (Fig. 3.13a). En el espectro puede apreciarse que la mayor proporción 

del eje en disolución forma parte del complejo, esto corresponde al 91% del huésped [1]2+, al 

disminuir la temperatura a -20 °C el valor alcanza el 100%, por lo tanto, la mezcla de disolventes fue 

eliminada bajo presión reducida manteniendo la temperatura a -20 °C para obtener la especie 

poli[12+DB24C8] como una película translúcida y rígida que mantiene el color característico del 

ensamble en disolución. De acuerdo a la estequiometría empleada, es decir, dos equivalentes de 

poli[DB24C8] por cada equivalente del huésped [1]2+, las películas fabricadas contienen un 50% de 

unidades pseudo-rotaxano. 

 

La respuesta térmica del material aislado, se analizó a través de calorimetría diferencial de barrido; 

durante la etapa inicial del experimento (Fig. 3.13b) se distingue exclusivamente un proceso 

endotérmico asociado a la fusión del complejo en 100 °C; a nivel macroscópico la transición de fase 

resultó en un sólido amorfo y opaco constituido presumiblemente de los precursores disociados 

(Fig. 3.13c), este residuo fue enfriado y analizado nuevamente bajo las mismas condiciones 

experimentales. En el termograma se observan un par transformaciones; una identificada como la 

fusión del polímero no asociado poli[DB24C8] en 80 °C, y luego en 240 °C la descomposición de la 

especie [1][TfO]2, generando un residuo sólido color marrón.  

 

El estudio demuestra que la naturaleza disociable del complejo es mantenida incluso en estado 

sólido, y que este proceso de desensamble no es reversible, sin embargo, la funcionalidad de los 

precursores puede mantenerse siempre y cuando no sea excedida la temperatura de descomposición 

de [1][TfO]2. De hecho, es posible re-ensamblar el complejo por medio de la disolución del producto 

disociado, seguida de la evaporación del disolvente a baja temperatura. Otra observación importante 

es la modificación de la Tf del precursor poli[DB24C8] (80 °C); al formar parte del complejo 

poli[12+DB24C8] con un 50% de unidades pseudo-rotaxano, esto resulta en un incremento de 



 Capítulo 3 | Discusión 

  55  

20 °C, debido probablemente a la rigidez estructural y el carácter iónico que imparte el eje a la 

estructura. 

 

Figura 3.13 | a) Espectros parciales de RMN de 1H (500 MHz) en acetonitrilo-d3 y cloroformo-d (1:1) de 

poli[12+DB24C8]; 20 °C (arriba) y -20 °C (abajo). Los recuadros señalan la especie no asociada. b) Termograma del 

complejo y representación de las especies en cada estadio. c) Imágenes de la película polimérica antes del 

calentamiento (arriba), después de su fusión (centro) y tras su descomposición (abajo). 

 

Por otro lado, considerando los resultados obtenidos en disolución y en estado sólido, el efecto de la 

temperatura y la polaridad del medio fue investigado en dispersiones sólido/disolvente. 

 

3.4.2.3 Estudio con disolventes competitivos 

Las películas poliméricas preparadas en la sección anterior fueron estudiadas en un medio polar y 

competitivo. En un experimento inicial 5 mg de la película fueron suspendidos en dimetilsulfóxido-d6 

(0.6 mL), un disolvente polar y altamente coordinante que es conocido por favorecer el 

desensamble83 del pseudo-rotaxano [1DB24C8]2+. Después de ~30 minutos, la película amarilla fue 

transformada en una suspensión conteniendo un sólido blanco y amorfo, la mezcla fue analizada por 

RMN de 1H, en donde se identificó exclusivamente el eje [1][TfO]2 en disolución (Fig. 3.14a). El sólido 

fue filtrado, secado y analizado; primero por microscopía electrónica de barrido y luego mediante 

RMN de 1H. La microestructura del material es notablemente diferente a la de la película original 

(Fig. 3.14b); mantiene una superficie muy porosa, posiblemente generada por la incorporación del 
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disolvente, que promueve la extracción del huésped. Este sólido fue disuelto en cloroformo-d y 

analizado por RMN de 1H, en el espectro se observan únicamente las señales para el receptor 

poli[DB24C8] (Fig. 3.14a). Esto prueba que el desensamble de los componentes de poli[12+DB24C8] 

puede ser promovido por efecto de un disolvente polar y competitivo. 

 

Figura 3.14 | Efecto de la polaridad sobre una especie poli[pseudo-rotaxano]. a) Espectros de RMN de 1H (500 MHz, 

298 K) de los componentes segregados: poli[DB24C8] en cloroformo-d (arriba) y [1][TfO]2 en acetonitrilo-d3 (abajo); 

referencia interna de concentración 1,3,5-trihidroxibenzeno (8.9 ppm y 5.6 ppm). b) Micrografías del compuesto 

poli[12+DB24C8] en estado sólido antes (izquierda) y después (derecha) de ser tratado con dimetilsulfóxido-d6. 

 

Para profundizar en este fenómeno de disociación, de una matriz sólida hacia un disolvente, el 

experimento fue realizado empleando dos disolventes/dispersantes adicionales; éter etílico y agua. 
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Los tres medios, incluyendo al dimetilsulfóxido, son de naturaleza coordinante y cubren un 

importante intervalo de polaridad (ver Tabla 3.3).  

 

 

Tabla 3.3 | Polaridad y carácter donador para los disolventes seleccionados. 

 

Medio  / D  / F·m-1 ND£ / kcal·mol-1 

Éter etílico 1.1 19 19 

Dimetilsulfóxido 4.0 47 30 

Agua 1.9 80 18 
 

 

          [£] Número donador de Gutmann 

 

 

En un procedimiento análogo al empleado en nuestra aproximación, 5 mg de la película compuesta 

por poli[12+DB24C8] se suspendieron en la versión deuterada de cada disolvente† (0.6 mL); los 

sistemas fueron mantenidos a 20 °C y analizados periódicamente por RMN de 1H (Fig. 3.15a). 

Utilizando una disolución 5 × 10-3 M de hidroquinona en dimetilsulfóxido-d6, como una referencia 

externa de concentración, fueron construidas las correspondientes isotermas de disociación. 

 

El éter etílico no favorece la disociación del eje, aun siendo un disolvente coordinante, no es lo 

suficientemente polar como para promover la solvatación del huésped [1][TfO]2, incluso después de 

6 días, no fue detectada evidencia de desensamble del material, ni a escala molecular ni a nivel 

macroscópico. Por otro lado, en dimetilsulfóxido-d6 fue sólo comprobado el comportamiento 

observado inicialmente; el porcentaje de disociación alcanza un 95% en tan sólo 25 minutos; de 

forma similar el uso de agua-d2 promueve la liberación gradual de [1][TfO]2 hacia la disolución, sin 

embargo y debido a su menor naturaleza coordinante/competitiva, respecto a dimetilsulfóxido, el 

proceso de desensamble fue completado mucho más lentamente (Fig. 3.15b); requiriendo 

aproximadamente 5 días (90% de extracción). El proceso fue acompañado también por la pérdida de 

color en el material suspendido y por la producción de un residuo amorfo. 

 

                                                   
[†] Los datos para los sistemas preparados con éter etílico fueron obtenidos de manera indirecta. Las disoluciones fueron evaporadas 

periódicamente y analizadas en acetonitrilo-d3. 
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Como un sistema control se preparó un material en el que el compuesto [1][TfO]2 fue físicamente 

absorbido al polímero poli[DB24C8], donde no procede la formación de unidades interpenetradas. 

Para esto a una disolución de poli[DB24C8] en cloroformo, fue añadido [1][TfO]2; luego el disolvente 

fue removido de la suspensión y la película blanca y opaca obtenida fue sometida al experimento de 

extracción, suspendiéndola (5 mg) en dimetilsulfóxido-d6 y agua-d2. La migración de [1][TfO]2 hacia la 

disolución fue significativamente más rápida respecto al material formado por el 

poli[pseudo-rotaxano] (Fig. 3.15c). Por ejemplo, en agua el proceso toma solo 50 minutos (98%), 

comparado con los 5 días requeridos para el sistema supramolecular. Este experimento demuestra 

que [1]2+ en el poli[pseudo-rotaxano] se encuentra estabilizado respecto a una especie no 

entrecruzada y que en principio, la rapidez de disociación podría ser regulada por su afinidad con el 

receptor.  

 

Figura 3.15 | Estudio de la liberación de [1][TfO]2 por efecto de la polaridad. a) Disociación gradual (izquierda) 

analizada por RMN de 1H (270 MHz, 293 K, Agua-d2); hidroquinona como referencia externa de concentración (6.9 

ppm). Representación esquemática del proceso (derecha). Isotermas de disociación (20 °C) para b) el complejo 

auto-ensamblado poli[12+DB24C8] y c) un sistema equivalente, no asociado. Datos obtenidos por RMN de 1H. 
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Con base en estas observaciones, consideramos que el fenómeno de desensamble en los complejos 

poli[pseudo-rotaxano] podría ser re-diseñado y adaptado para su integración en sistemas de 

liberación prolongada de moléculas confinadas en complejos interpenetrados; favorecida, por 

ejemplo, por efecto de la humedad y/o la temperatura.  

 

Figura 3.16 | Ciclo para la producción, desensamble y recuperación de componentes en especies 

poli[pseudo-rotaxano]. Las imágenes representan al complejo poli[12+DB24C8]. 

 

Por otra parte, el proceso de disociación, del estado sólido hacia la disolución, podría ser empleado 

en la recuperación de materiales poliméricos mediante una estrategia similar a la descrita en la 

Figura 3.16. El concepto consiste en la formación del complejo supramolecular de interés, en este 

caso el poli[pseudo-rotaxano] poli[12+DB24C8], a través de la combinación de los componentes 

[1][TfO]2 y poli[DB24C8]; del sistema ensamblado en disolución es posible obtener un material en 

estado sólido, que podría desempeñar una función específica. Una vez cumplida esta función la 



 Capítulo 3 | Discusión 

  60  

especie polimérica puede ser desensamblada bajo demanda por el uso de un disolvente competitivo, 

que promueve la disociación del huésped; por último, ambos componentes pueden ser separados 

por filtración para obtener la macromolécula poli[DB24C8] en estado sólido y la sal [1][TfO]2 en 

disolución; manteniendo la funcionalidad de ambos componentes para ser re-utilizados en la 

construcción un nuevo complejo supramolecular polimérico. 
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3.5 Comentarios y conclusiones 

A través de una ruta termodinámicamente dirigida, empleando una plantilla supramolecular, fueron 

obtenidos los complejos poli[pseudo-rotaxano] poli[12+DB24C8-CO] y poli[12+DB24C8], 

propuestos como los principales sistemas de estudio de este trabajo. De estas especies, 

demostramos que la afinidad entre el receptor y la molécula huésped depende de la 

flexibilidad/rigidez de la estructura macromolecular.  

 

Debido a que ambos ensambles supramoleculares, poli[12+DB24C8-CO] y poli[12+DB24C8], se 

encuentran en equilibrio con sus componentes no asociados, la proporción de unidades 

pseudo-rotaxano pudo ser controlada por vías simples; por ejemplo, a través de la temperatura o por 

la modificación en la concentración de sus componentes en disolución. De esta forma pueden ser 

ajustadas también las características de cada complejo, como solubilidad, radio hidrodinámico y 

viscosidad, e incluso sus propiedades térmicas en estado sólido. 

 

Por otro lado, mediante algunos estudios enfocados en la respuesta de los materiales hacia estímulos 

físicos, fueron encontrados diversos fenómenos. En disolución, el proceso de ensamble/desensamble 

puede identificarse a nivel molecular y a través de la perturbación de las propiedades del medio, por 

ejemplo, su viscosidad, color y radio hidrodinámico. Además, considerando factores como la 

solubilidad de los componentes (receptor y huésped), pueden construirse sistemas en los que la 

asociación/disociación se traduce a nivel macroscópico en una separación de fases; esta 

transformación podría ser aprovechada en la construcción de sensores de temperatura, aunque 

deben ser evaluados parámetros adicionales; incluido el tipo de receptor molecular, proporción de 

componentes, disolvente y ventana térmica de trabajo.   

 

En estado sólido observamos propiedades asociadas también con el dinamismo de los complejos 

tipo pseudo-rotaxano. La disociación de estos materiales por efecto de la temperatura produce la 

disrupción del complejo supramolecular, en este caso a través del proceso de fusión. Sin embargo y 

debido a la incompatibilidad (solubilidad) de los componentes a alta temperatura, la reintegración 

del sistema no es alcanzada, es decir, el ensamble carece de reversibilidad bajo estas condiciones 

experimentales. 
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Por último, frente a medios competitivos (polares y coordinantes) pueden obtenerse respuestas de 

los complejos a partir de su disociación. A nivel molecular, una liberación gradual del componente 

huésped que puede ser controlada por el tipo de disolvente, prolongando o ralentizando el 

fenómeno. Consideramos que esta estrategia podría ser integrada en la producción de dispositivos 

de liberación molecular, la molécula de interés deberá de ser afín a la cavidad de DB24C8 para 

acceder al control físico identificado. Por otra parte, la separación de los componentes, del estado 

sólido hacia la disolución, rinde al precursor en fase condensada como un material altamente poroso 

y a la especie eje en disolución. Esta metodología podría ser útil en el desarrollo de materiales 

poliméricos con bloques de construcción intercambiables, que puedan ser recuperados y fabricados 

bajo demanda. 

 

Con base en estas observaciones consideramos relevante la producción de sistemas interpenetrados, 

con enlaces mecánicos; aprovechando la posibilidad de funcionalizar la molécula eje [1]2+. Este 

planteamiento será analizado en el capítulo siguiente. 
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3.6 Sección experimental 

3.6.1 Consideraciones generales 

Los reactivos y disolventes fueron utilizados sin purificación y bajo las recomendaciones de sus fabricantes. 

Sigma-Aldrich: éter dibencen-24-corona-8 (DB24C8), 4,4’-bipiridina, NaTfO, 1,2-dibromoetano, CD3CN, DMSO-d6 y 

CDCl3, D2O; PQF S.A. de C.V.: Na2SO4, EtOH, MeCN, CHCl3, CH2Cl2, éter etílico y acetona. Los espectros de RMN fueron 

adquiridos en los equipos: Bruker Avance 300 MHz, Jeol Eclipse 400 MHz y Jeol ECA 500 MHz. Las mediciones de 

viscosidad inherente fueron realizadas en una mezcla de 1:1 (v/v) CHCl3/CH3CN, utilizando un microviscosímetro de 

Ostwald (Schott); la temperatura fue mantenida empleando un recirculador de la marca Polyscience. Los estudios de 

calorimetría diferencial de barrido fueron realizados a una velocidad de barrido de 10 °C/min en un calorímetro Q2000 

de TA Instruments. La distribución del tamaño de partícula de los sistemas poliméricos fue determinada mediante 

dispersión dinámica de luz utilizando el Zetasizer nanoZS90 de Malvern. La caracterización por espectrometría de 

masas de alta resolución se realizó en un espectrómetro G1969A LC/MSD-TOF de Agilent mediante el método de 

ionización por electro-spray. Las micrografías mostradas fueron obtenidas a través de microscopía electrónica de 

barrido en un microscopio Zeiss HRSEM Auriga 3916, empleando un detector secundario de tipo Everhart-Thornley. La 

síntesis de todos los compuestos fue realizada en el Departamento de Química del Cinvestav bajo las siguientes 

consideraciones: 

 

 

3.6.2 Síntesis y caracterización 

Bromuro de N-(4,4’-bipiridinio)etano76 

 

Una disolución preparada con 4,4’-bipiridina (1.0 g, 6.27mmol), en 1,2-dibromoetano (5.0 mL, 56.8mmol), fue 

calentada a reflujo y agitada durante 4 h; la suspensión obtenida se filtró y el sólido fue lavado con CHCl3 (100 mL); el 

residuo amarillo aislado se identificó el producto: bromuro de N-(4,4’-bipiridinio)etano, (2.1 g, 97%). RMN-1H 

(400 MHz, 298 K) en D2O,  4.00 (t, 3J- = 5.6 Hz, 2 H, H), 5.06 (t, 3J- = 5.6 Hz, 2 H, H), 7.86 (d, 3J- = 6.3 Hz, 2 H, H), 

8.39 (d, 3J- = 6.8 Hz, 2 H, H), 8.70 (d, 3J- = 6.3 Hz, 2 H, H), 8.99 (d, 3J- = 6.8 Hz, 2 H, H): RMN-13C {1H} (100 MHz, 

298 K) en D2O, 30.5, 61.9, 100.0, 122.8, 126.2, 145.4, 150.0: EM-IES m/z [N-(4,4’-bipiridinio)etano]+ calc.: 263.0178, 

exp.: 263.0179 (error: 0.38 ppm). 
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Huésped [1][TfO]2
76 

 

En 10 mL de una mezcla 7:3 (v/v) de EtOH y H2O fueron añadidos bromuro de N-(4,4’-bipiridinio)etano (1.0 g, 

2.91 mmol) y 4,4’-bipiridina (1.4 g, 8.73 mmol); la disolución fue calentada a reflujo y agitada por 6 d. El precipitado 

generado se filtró y fue lavado con EtOH en ebullición (30 mL), CHCl3 (20 mL) y MeCN (20 mL), el sólido amarillo 

aislado fue secado al aire e identificado como la sal [1][Br]2, (668 mg, 46%). RMN-1H (400 MHz, 298 K) en D2O,  5.41 

(s, 4 H, H), 7.91 (d, 3J- = 6.1 Hz, 4 H, H), 8.48 (d, 3J- = 6.8 Hz, 4 H, H), 8.77 (d, 3J- = 6.1 Hz, 4 H, H), 8.99 (d, 

3J- = 6.8 Hz, 4 H, H): RMN-13C {1H} (100 MHz, 298 K) en D2O, 59.9, 122.7, 127.1, 142.2, 145.4, 150.2, 155.8: EM-IES 

m/z [1]2+ calc.: 170.0838, exp.: 170.0837 (error: -0.58 ppm). 

 

 

 

La sal de bromuros fue posteriormente disuelta en MeNO2 (10.0 mL), a la disolución se agregaron 2.5 equivalentes de 

NaTfO y la mezcla extraída con H2O (3×10 mL); la fase orgánica fue secada (Na2SO4) y el disolvente fue removido por 

evaporación rotatoria, finalmente el huésped [1][TfO]2 se aisló como un sólido ligeramente amarillo. 

 

 

Método general para la formación de especies [2]pseudo- y poli[pseudo-rotaxano] 

 

Disoluciones equimolares (2.0 mM) de anfitrión y huésped, en una mezcla 1:1 (v/v) de CD3CN y CDCl3, fueron 

combinadas y agitadas; el auto-ensamble de los componentes fue inicialmente detectado por su coloración amarilla 

en disolución.  

 

 

[2]pseudo-rotaxano [1DB24C8][TfO]2
76

 

 

RMN-1H (500 MHz, 298 K) en CD3CN/CDCl3 1:1,  3.98 (señal ancha, 24 H, Ha, Hb y Hc), 5.50 (señal ancha, 4 H, H), 

6.56 (señal ancha, 8 H, Hd y He), 7.41 (señal ancha, 4 H, H), 7.98 (señal ancha, 4 H, H), 8.77 (señal ancha, 4 H, H), 9.12 

(señal ancha, 4 H, H): EM-IES m/z [1DB24C8]2+ calc.: 394.1887, exp.: 394.1898 (error: -2.79 ppm). 
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Complejo poli[12+DB24C8-CO] 

 

RMN-1H (500 MHz, 298 K) en CD3CN/CDCl3 1:1,  1.29 (señal ancha, 8 H, Hi y Hj), 1.45 (señal ancha, 4 H, Hh), 2.47 (señal 

ancha, 4 H, Hg), 4.03 (señal ancha, 24 H, Ha, Hb y Hc), 5.49 (señal ancha, 4 H, H), 6.70 (señal ancha, 2 H, Hf), 7.14 (señal 

ancha, 4 H, Hd y He), 7.44 (señal ancha, 4 H, H), 8.06 (señal ancha, 4 H, H), 8.71 (señal ancha, 4 H, H), 9.13 (señal 

ancha, 4 H, H): especies no asociadas contenidas en el polímero; 1.29 (señal ancha, Hi y Hj), 1.61 (señal ancha, Hh), 2.85 

(señal ancha, Hg), 3.68 (señal ancha, Hc), 3.80 (señal ancha, Hb), 4.14 (señal ancha, Ha), 6.90 (señal ancha, Hf), 7.44 (señal 

ancha, Hd), 7.53 (señal ancha, He). 

 

 

 

 

Complejo poli[12+DB24C8] 

 

RMN-1H (500 MHz, 298 K) en CD3CN/CDCl3 1:1,  1.21 (señal ancha, 12 H, Hi, Hj y Hk), 1.50 (señal ancha, 4 H, Hh), 

2.24 (señal ancha, 4 H, Hg), 3.97 (señal ancha, 24 H, Ha, Hb y Hc), 5.50 (señal ancha, 4 H, H), 6.29 (señal ancha, 2 H, Hf), 

6.36 (señal ancha, 2 H, Hd), 6.50 (señal ancha, 2 H, He), 7.44 (señal ancha, 4 H, H), 8.00 (señal ancha, 4 H, H), 8.75 

(señal ancha, 4 H, H), 9.12 (señal ancha, 4 H, H): especies no asociadas contenidas en el polímero; 1.24 (señal ancha, 

Hi, Hj y Hk), 1.50 (señal ancha, Hh), 2.45 (señal ancha, Hg), 3.66 (señal ancha, Hc), 3.76 (señal ancha, Hb), 4.05 (señal 

ancha, Ha), 6.66 (señal ancha, Hf), 6.69 (señal ancha, Hd), 6.75 (señal ancha, He) 
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Para la construcción de películas basadas en poli[12+DB24C8], fueron utilizadas disoluciones 20.0 mM del 

polímero poli[DB24C8] y el eje [1][TfO]2 en concentración no mayor a 10.0 mM, una vez ensamblados los 

componentes la disolución fue enfriada a -20°C y la mezcla de disolventes se removió bajo presión reducida evitando 

cualquier aumento en temperatura, los complejos fueron aislados como películas transparentes e intensamente 

amarillas. 
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Capítulo 4 

Capítulo 4. Especies poli[rotaxano] con actividad redox  

4.1 Introducción 

Los complejos poli[rotaxano] son especies constituidas por moléculas mecánicamente enlazadas, 

dispuestas a lo largo de una cadena macromolecular (Fig. 4.1). En principio, para su síntesis se puede 

utilizar cualquier estrategia diseñada para la obtención de complejos discretos de tipo rotaxano; 

como los métodos de taponamiento, deslizamiento y macro-ciclación.2 

 

Figura 4.1 | Representación esquemática de un complejo poli[rotaxano] compuesto por una serie de componentes 

lineales y un receptor polimérico de cadena principal. 

 

A diferencia de sus análogos poli[pseudo-rotaxano] el proceso de asociación/disociación de los 

componentes en un poli[rotaxano] está restringido por medio de un enlace mecánico;84 de forma tal, 

que se encuentran permanentemente entrelazados y pueden separarse solo mediante la ruptura de 

enlaces covalentes.  
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La estabilidad intrínseca de una especie rotaxano puede aprovecharse, por ejemplo, para construir 

materiales resistentes a condiciones químicas y físicas adversas, en una manera similar a la de los 

polímeros covalentes, pero incorporando la capacidad de responder hacia estímulos específicos, 

dependientes del carácter fisicoquímico de los componentes que forman la estructura 

macromolecular. 

 

En este capítulo se describirá la síntesis de complejos poli[rotaxano] por medio de la ruta de 

taponamiento, empleando una especie poli[pseudo-rotaxano] como precursor. Además, evaluaremos 

la estabilidad de los ensambles frente a distintos escenarios de polaridad y temperatura. Estos 

estudios serán acompañados por un análisis de la actividad electroquímica (redox) de los complejos 

macromoleculares. 
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4.2 Antecedentes 

Una de las estrategias recurrentes para la obtención de rotaxanos es el método de taponamiento; 

que consiste en bloquear el proceso de ensamble/desensamble, característico de las especies 

pseudo-rotaxano, por la adición química de fragmentos voluminosos en los extremos del huésped, 

evitando su separación del anfitrión85 (Fig. 4.2a). De manera menos frecuente se emplean métodos 

como la macro-ciclación y el proceso de deslizamiento; en ambos, es común el uso de una molécula 

huésped con grupos voluminosos en sus extremos (mancuerna); en el primer caso el macrociclo es 

construido en presencia del huésped para generar la especie de tipo rotaxano86 (Fig. 4.2b), mientras 

que el proceso de deslizamiento consiste en promover el paso del macrociclo a través de uno de los 

grupos voluminosos de la mancuerna; por efectos de atracción electrostática o de temperatura, 

luego, eliminando la fuerza directriz el macrociclo queda cinéticamente atrapado87 (Fig. 4.2c). 

 

Figura 4.2 | Métodos sintéticos para la obtención de rotaxanos: a) taponamiento, b) macro-ciclación y 

c) deslizamiento. 

 

Cada uno de estos protocolos puede aplicarse a la formación de complejos poli[rotaxano]; ya sea 

utilizándolos directamente en un sistema macromolecular88–91 o sintetizando una especie discreta 

[2]rotaxano para su posterior polimerización.31,92,93 En esta sección describiremos un par de ejemplos 

que emplean los métodos sintéticos descritos pero que también exploran las respuestas moleculares 

y macroscópicas de las especies poli[rotaxano], a través de su transformación química, empleando 

estímulos ácido–base o electroquímicos. 

 

En uno de estos trabajos el receptor poli[DB24C8] y el huésped monocatiónico [IIIH2]+ (Fig. 4.3) 

fueron ensamblados para generar poli[IIIH2
+DB24C8];94 este poli[pseudo-rotaxano] se utilizó 
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como precursor para sintetizar el poli[rotaxano] poli[IVH2
+DB24C8] aprovechando los grupos 

reactivos ‒OH contenidos en la estructura de [IIIH2]+. La proporción de unidades rotaxano en los 

sistemas macromoleculares pudo ser regulada entre 25% y 100%, según las condiciones 

experimentales empleadas.  

 

Figura 4.3 | a) Representación de la formación de un poli[rotaxano] mediante la ruta de taponamiento y su 

transformación en una estructura extendida. b) Fórmula estructural de los componentes. 

 

Una reacción de acetilación sobre [IVH2]+ produce la molécula IV-COMe, convirtiendo al grupo 

amonio en la amida correspondiente y eliminando el sitio de reconocimiento en el huésped. Cuando 
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esta reacción se realiza sobre el poli[rotaxano] poli[IVH2
+DB24C8] para generar 

poli[IV-COMe+DB24C8], la eliminación del sitio de interacción provoca el deslizamiento libre del 

huésped IV-COMe dentro de la cavidad de los macrociclos DB24C8 sin disociarse, este proceso 

genera un cambio en el tamaño del complejo en disolución, relativo a la forma extendida del 

huésped en poli[IV-COMe+DB24C8] y contraída en poli[IVH2
+DB24C8], sin embargo, el cambio 

en el radio hidrodinámico de ambas especies no pudo ser controlado reversiblemente debido a la 

naturaleza de la transformación química de [IVH2]+ a IV-COMe. 

 

Por otro lado, Ikeda, et al. produjeron un sistema con actividad redox que puede ser llevado a dos 

estadios de forma reversible.92,93 En su investigación prepararon un huésped basado en unidades 

tiofeno (Tf); y utilizándolo como una plantilla molecular, fue sintetizado el [2]rotaxano discreto 

[TfCBPQT]4+ a través de la estrategia de macro-ciclación; el anfitrión ciclobis(paraquat-p-fenileno) 

([CBPQT]4+) es generado en presencia de la molécula Tf. La oxidación electroquímica del rotaxano 

[TfCBPQT]4+ dirige su polimerización para obtener el correspondiente poli[rotaxano] como una 

especie de cadena principal (Fig. 4.4). A escala macroscópica el producto, poli[TfCBPQT4+], es 

obtenido como una película delgada e intensamente colorida, que termina depositada sobre la 

superficie del electrodo. Este material conserva la actividad redox de los grupos Tf, así que puede ser 

oxidado y reducido reversiblemente, acompañado por un cambio visible de coloración; de violeta en 

su estado reducido a azul para la especie oxidada.  

 

Figura 4.4 | Electro-polimerización de un [2]rotaxano para generar un poli[rotaxano] con comportamiento 

electro-crómico. Imágenes tomadas de ref. 93. 
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El polímero de referencia poli[Tf], formado en ausencia del macrociclo [CBPQT]4+, también produce 

películas electro-activas, sin embargo, el material ofrece un menor contraste entre el color de los 

estados oxidado y reducido. 

 

De acuerdo a estos dos complejos poli[rotaxano] se prevé que la presencia de unidades 

mecánicamente enlazadas en una macromolécula podría; 1) modificar sus propiedades físicas 

(e. g. color, conformación, solubilidad, etc.), o 2) impartirle la capacidad de responder frente a 

estímulos químicos (e. i. reacciones ácido-base, electroquímicas, etc.). En nuestra aproximación 

exploraremos ambos casos en un poli[rotaxano] formado por poli[DB24C8] y un derivado de la 

especie [1]2+. 
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4.3 Propuesta de Investigación 

El huésped lineal [1]2+, estudiado en el capítulo anterior, se ha empleado en investigaciones previas 

como precursor para obtener la molécula en forma de mancuerna [2]4+; que contiene un grupo 

4-tert-bultibencilo en cada uno de sus extremos (Fig. 4.5). Este fragmento es lo suficientemente 

voluminoso como para impedir el paso de un éter corona de veinticuatro miembros,78 sin embargo, 

si la trasformación química se realiza en presencia del macrociclo es posible atraparlo para producir 

un [2]rotaxano, en el que el volumen de las especies 4-tert-bultibencilo impide la salida del anfitrión. 

 

Figura 4.5 | Formación de la especie [2]4+ a) en ausencia y b) en presencia de DB24C8. 

 

En este capítulo emplearemos el concepto descrito usando el poli[pseudo-rotaxano] 

poli[12+DB24C8], presentado en el capítulo previo, como precursor para obtener una especie 

macromolecular con enlaces mecánicos, el poli[rotaxano] poli[24+DB24C8] (ver Fig. 4.6). De este 

complejo analizaremos algunas de sus características a nivel molecular; entre ellas, la proporción de 

unidades [2]4+ incorporadas en el esqueleto polimérico y las interacciones que mantienen con los 

macrociclos DB24C8. Por otra parte, será evaluado el efecto de la transformación, 

poli[pseudo-rotaxano] a poli[rotaxano], sobre las propiedades del sistema; como radio 

hidrodinámico, viscosidad y solubilidad. 
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Figura 4.6 | Representación esquemática del poli[rotaxano] propuesto formado por [2]4+ y poli[DB24C8]. 

 

La modificación covalente de [1]2+ no sólo produce un componente útil para atrapar al macrociclo 

DB24C8, además son generados un par de fragmentos dicatiónicos de tipo 4,4’-bipiridinio a lo largo 

de su estructura. Estos grupos viológeno se caracterizan por ser excelentes aceptores de 

electrones,95–97 que pueden reducirse a su correspondiente radical-catión a través de un mecanismo 

reversible. La reducción consecutiva de estas especies, también por medio de un proceso reversible, 

permite obtener una versión neutra de la molécula. En principio, estas características deben estar 

presentes en el tetracatión [2]4+ (Esquema 4.1), por lo tanto, estudiaremos su capacidad de responder 

a un estímulo electroquímico (redox), y el efecto causado sobre el complejo macromolecular 

poli[24+DB24C8]. El [2]rotaxano discreto [2DB24C8]4+ será incluido en este análisis como sistema 

de referencia.  

 

Esquema 4.1 | Transformación electroquímica de la mancuerna [2]4+. 
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4.4 Resultados y discusión 

4.4.1 Ensamble de complejos poli[rotaxano]  

La molécula en forma de mancuerna [2]4+ y el complejo [2]rotaxano discreto [2DB24C8][PF6]4 se 

prepararon siguiendo una ruta previamente establecida.80 Considerando la solubilidad del receptor 

molecular, poli[DB24C8], esta estrategia se modificó para obtener las especies poli[rotaxano] 

(Fig. 4.7).  

  

Figura 4.7 | Representación esquemática de la formación del complejo poli[24+DB24C8] (arriba). Fórmula 

estructural de los componentes (abajo). 

 

A una disolución del compuesto [1][TfO]2 en acetonitrilo (1 × 10-2 M) fue añadido el receptor 

poli[DB24C8] disuelto en cloroformo (1 × 10-2 M); a esta mezcla se agregó bromuro de 

4-(tert-butil)bencilo y la disolución se saturó con trifluorometansulfonato de tetrametilamonio 

(Me4NTfO) para evitar la precipitación del producto como una sal de bromuro. La suspensión 

resultante se agitó vigorosamente a temperatura ambiente y fue analizada de manera periódica por 

RMN de 1H.  
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En la Figura 4.8 se muestran tres de los espectros de RMN que corresponden a 0, 2 y 6 días en 

disolución; inicialmente sólo cuatro señales aromáticas fueron observadas, éstas corresponden al 

poli[pseudo-rotaxano] poli[12+DB24C8] generado en disolución por la combinación de ambos 

precursores. Después de un par de días en agitación se identificaron señales asignadas a tres 

complejos diferentes: poli[12+DB24C8] que no había sido consumido totalmente hasta ese punto; 

otro poli[pseudo-rotaxano] formado por la especie mono-alquilada [1-BuBn]3+ y el complejo 

poli[rotaxano] poli[24+DB24C8]. Después de seis días bajo las mismas condiciones experimentales, 

en el espectro se observaron únicamente las señales del poli[rotaxano] esperado, sin presencia 

aparente de alguno de los complejos poli[pseudo-rotaxano]. 

 

Figura 4.8 | Seguimiento por RMN de 1H (500 MHz, 298 K) de la síntesis de poli[24+DB24C8] en una mezcla de 

acetonitrilo-d3 y cloroformo-d (izquierda). Código de color: complejos formados por; [1]2+ (azul), [1-BuBn]3+ (verde) o 

[2]4+ (negro). Fórmula estructural de las moléculas huésped (derecha). 

 

Una vez completada la transformación, los reactivos en exceso fueron eliminados por solubilidad y el 

disolvente se removió bajo presión reducida para obtener el poli[rotaxano] como películas 

intensamente rojas (Fig. 4.9a). Su color es asociado con la transferencia de carga de los anillos 

aromáticos del éter DB24C8 hacia los fragmentos piridinio del catión [2]4+, que se caracteriza por 

una banda de absorción en 460 nm en el espectro electrónico (Fig. 4.9b). Esto representa un 

desplazamiento batocrómico de 30 nm respecto al [2]rotaxano discreto [2DB24C8]4+ (Fig. 4.9c); el 
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corrimiento sugiere que la transferencia electrónica en el complejo poli[12+DB24C8] es de menor 

energía, debido probablemente a la presencia de los dos grupos electro-donadores (–CH2–) en los 

anillos aromáticos de poli[DB24C8], que están ausentes en el éter DB24C8. 

 

Figura 4.9 | a) Películas constituidas por poli[DB24C8] (arriba) y poli[24+DB24C8] (abajo). Espectro UV–Vis 

(acetonitrilo, 2 × 10-3 M) de b) poli[rotaxano] (460 nm) y c) [2]rotaxano (430 nm). 

 

La especie obtenida poli[24+DB24C8][TfO-]4 es soluble en una amplia variedad de disolventes como 

acetonitrilo, nitrometano, acetona e incluso metanol, dimetilsulfóxido y etilenglicol; esto demuestra la 

importante aportación de la molécula [2]4+ a la polaridad del receptor que la contiene, poli[DB24C8].  

 

Para explorar el alcance de la estrategia sintética, fueron conducidos dos experimentos adicionales 

modificando la concentración de los materiales de partida (Tabla 4.1). En conjunto se obtuvieron tres 

complejos tipo poli[rotaxano] conteniendo aproximadamente 10%, 25% y 50% de unidades rotaxano, 

respectivamente. 

 

 

Tabla 4.1 | Concentración relativa de precursores para la producción de complejos poli[rotaxano]. 

 

CPoli[DB24C8] / M C[1][TfO]2 / M Complejación§ / % 

1 × 10-2 5 × 10-3 10 

1 × 10-2 7 × 10-3 25 

1 × 10-2 1 × 10-2 50 
   

                                           [§] Valores estimados por RMN de 1H 
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De estos complejos fue seleccionado el sistema con el mayor número de unidades rotaxano 

integradas en su estructura para ser caracterizado detalladamente por RMN de 1H. En la Figura 4.10 

se muestra el espectro del complejo polimérico, donde puede identificarse el número esperado de 

señales para el huésped [2]4+. Las señales de las unidades DB24C8 en la macromolécula, están 

distribuidas en dos grupos; aquellas que corresponden a los macrociclos ocupados por el huésped y 

el resto para los macrociclos no ocupados. En cuanto a los desplazamientos químicos del huésped se 

pueden establecer dos fenómenos respecto a un experimento de referencia con la especie pura [2]4+; 

por un lado, los protones H y H se desplazan a frecuencias altas en el poli[rotaxano] (+0.3 ppm), 

mientras que las señales para H y Hse manifiestan en dirección opuesta (-0.3 ppm); ambas 

observaciones sugieren que las interacciones por apilamiento  y enlace de hidrógeno, reconocidas 

en la formación de los complejos poli[pseudo-rotaxano], se mantienen operando dentro de las 

estructura con enlaces mecánicos, poli[24+DB24C8]. Con respecto a los contraiones TfO-, asumimos 

que deben encontrarse en la cercanía de cada unidad rotaxano neutralizando su carga. 

 

Figura 4.10 | Espectros parciales de RMN de 1H (500 MHz, 293 K) en acetonitrilo-d3 de la sal [2][PF6]4 (arriba), 

poli[24+DB24C8] (centro) y [2DB24C8]4+ (abajo). Código de color: fragmento eje (azul), grupos voluminosos en la 

mancuerna (negro), macrociclos ocupados y desocupados* (rojo). 
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Por otro lado, las señales del huésped [2]4+ en ambos complejos; el discreto [2DB24C8]4+ y el 

polimérico poli[24+DB24C8], se encuentran en posiciones similares (ver Tabla 4.2); esto implica que 

los dos mantienen una distribución espacial relativa mancuerna–macrociclo semejante, y además, que 

sus componentes son estabilizados por medio de las mismas interacciones. 

 

 

Tabla 4.2 | Desplazamientos químicos de 1H para la mancuerna [2]4+ y sus complejos supramoleculares. 

 

Protón 
 / ppm 

[2]4+ [2DB24C8]4+ poli[24+DB24C8] 

H 5.25 5.56 5.55 

H 9.00 9.28 9.27 

H 8.46 8.09 8.21 

H 8.43 8.04 8.21 

H 8.98 8.91 9.00 

HBn 7.50 7.50 7.50 

HCH2 5.77 5.77 5.78 

 

 

Con el objetivo de demostrar la geometría interpenetrada en el poli[rotaxano]; una disolución en 

acetonitrilo-d3 del complejo poli[24+DB24C8] fue analizada por medio de un experimento 

bidimensional RMN-NOESY (Fig. 4.11a). En el espectro se identifica el acoplamiento entre los 

protones Hcav, de la cavidad de los macrociclos ocupados, con las señales H y H de la especie [2]4+; 

los dos protones involucrados en la formación de enlaces de hidrógeno y por lo tanto los más 

cercanos a la cavidad del macrociclo (Fig. 4.11b). 

 

Después de analizar espectroscópicamente la especie poli[24+DB24C8], decidimos estudiar sus 

propiedades en disolución respecto a un análogo de tipo poli[pseudo-rotaxano]. Para disponer de un 

sistema comparable este complejo de referencia fue formado empleando 2.0 equivalentes de [1]2+ 

para generar poli[12+DB24C8] con un 50% de cavidades ocupadas; luego ambas macromoléculas 

se caracterizaron por dispersión dinámica de luz en disoluciones 1:1 de acetonitrilo y cloroformo a 

20 °C. De los resultados obtenidos es claro que el radio hidrodinámico es significativamente diferente 

entre ambos complejos, tanto en la amplitud de las distribuciones como en los valores de RH 

(Figura 4.11c); que corresponden a 326 nm para el poli[rotaxano] poli[24+DB24C8] y a 199 nm para 
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el poli[pseudo-rotaxano] poli[12+DB24C8]. El incremento puede ser asociado a dos fenómenos; 

primero, la aportación natural al tamaño por la incorporación de nuevos fragmentos moleculares en 

la estructura (4-tert-butilbencilo), que es consistente con un cambio detectado en la viscosidad; de 

0.44 dL/g a 0.62 dL/g después de la transformación poli[pseudo-rotaxano] a poli[rotaxano]. 

Adicionalmente, en este aumento del volumen debe considerarse la producción de: 1) dos nuevas 

cargas positivas por cada unidad rotaxano y 2) el efecto estérico; ambos producen el distanciamiento 

de las unidades rotaxano dentro de la estructura macromolecular, y también, la disgregación de las 

cadenas poliméricas en disolución, para reducir efectos de repulsión estérica y coulómbica 

(ver Fig. 4.11d).  

 

Figura 4.11 | a) Espectro parcial de RMN-NOESY (500 MHz, 298 K) en acetonitrilo-d3 de poli[24+DB24C8]; 

acoplamientos NOE entre DB24C8 y [2]4+ (verde). b) Estructura cristalina de [2DB24C8]4+; ref. 76. c) Distribución de 

RH para los complejos poliméricos. d) Representación de las cadenas de ambos polímeros. 
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Además de obtener información estructural acerca del complejo tipo poli[rotaxano], un objetivo de 

este capítulo es evaluar su estabilidad; para ello fueron realizados dos experimentos, involucrando la 

temperatura y la polaridad del medio. Como una prueba inicial poli[24+DB24C8] fue analizado por 

viscosimetría capilar a 40 °C; el valor obtenido representa una caída poco significativa de 0.06 dL/g 

con respecto a la medición en 20 °C. Esta diferencia podría deberse únicamente a la ruptura de 

interacciones de dispersión entre las cadenas poliméricas, y no a un proceso de disociación de las 

unidades rotaxano. La misma disolución fue analizada por RMN de 1H a 40 °C; en el espectro no se 

identificaron señales para especies disociadas. 

 

Figura 4.12 | Espectros parciales de RMN de 1H (500 MHz, 293 K) en dimetilsulfóxido-d6 del complejo 

poli[24+DB24C8]. Código de color: fragmento eje (azul), tapón (negro), ruedas ocupadas y libres* (rojo). b) 

Disolución calentada de 30 °C a 90 °C en dimetilsulfóxido-d6. 
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Como un experimento de mayor exigencia, en términos de estabilidad, el complejo fue disuelto en 

dimetilsulfoxido-d6, la mezcla se mantuvo en 20 °C y fue analizada de forma periódica por RMN; aún 

después de 40 días no se detectó evidencia alguna del desensamble de los componentes (Fig. 4.12). 

Incluso después de incrementar la temperatura hasta 90 °C el complejo permaneció íntegro; 

probando su naturaleza no disociable. En estado sólido, las películas formadas por poli[24+DB24C8] 

fueron térmicamente degradadas, empleando calorimetría diferencial de barrido, al aumentar la 

temperatura más allá de 300 °C. 

 

En conjunto, los resultados discutidos en esta sección demuestran la formación de un complejo con 

enlaces mecánicos, conteniendo un número importante de unidades rotaxano (50%); caracterizado 

por una estructura definida y una alta estabilidad. Esta especie fue estudiada desde un punto de vista 

electroquímico; los resultados se muestran a continuación.  

 

 

4.4.2 Estudio de electro-actividad 

La respuesta del complejo poli[rotaxano], frente a un estímulo electroquímico, fue investigada en 

conjunto con los compuestos de referencia [2][PF6]4 y [2DB24C8][PF6]4; cada experimento se realizó 

a través de voltametría cíclica utilizando una celda tradicional compuesta por tres electrodos: uno 

saturado de cálomel (ESC) como referencia, de carbón vítreo como sistema de trabajo y una malla de 

platino funcionando como contraelectrodo. Las disoluciones analizadas se prepararon en acetonitrilo 

a partir de la especie de estudio (1 × 10-3 M) y hexafluorofosfato de n-tetrabutilamonio (0.1 M) como 

electrolito. Estos experimentos fueron realizados en colaboración con el grupo de investigación del 

Dr. Felipe Gonzáles Bravo, en el Departamento de Química del Cinvestav. 

 

Los voltagramas obtenidos se muestran en la Figura 4.13; considerando el potencial (E) que define 

cada proceso óxido/reducción y el número de picos que componen los experimentos, es claro que 

ambos complejos, poli[24+DB24C8] y [2DB24C8]4+, tienen un comportamiento redox diferente al 

tetracatión [2]4+. 
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Para la reducción electroquímica de [2]4+ (Fig. 4.13a) se observan dos picos di-electrónicos, Ic 

(-0.30 V) y IIc (-0.73 V), que son congruentes con el comportamiento electroquímico de grupos 

bipiridinio;98 la reversibilidad del proceso es corroborada por un comportamiento equivalente en la 

zona anódica a través de los picos Ia (-0.23 V) y IIa (-0.71 V).  

 

Figura 4.13 | a) Transformación electroquímica de la especie [2]4+a [2]. b) Voltagramas cíclicos de la mancuerna y los 

complejos supramoleculares. c) Representación de la reducción electroquímica, por un electrón, de [2DB24C8]4+. 

 

En contraste, cada par óxido/reducción en el voltagrama del complejo [2DB24C8]4+ manifiesta un 

desplazamiento hacia potenciales más negativos respecto a [2]4+, en promedio 0.2 V (Fig. 4.13b). Esta 

desviación es causada por la estabilización que producen los anillos catecol del macrociclo a los 

fragmentos piridinio; un proceso identificado con regularidad en complejos interpenetrados.99 De 

manera adicional, la presencia del macrociclo genera la separación de cuatro picos 

mono-electrónicos en el experimento; este resultado puede ser explicado por la ruptura de la 
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simetría en el complejo una vez reducido el primer sitio piridinio, que promovería el desplazamiento 

relativo entre anfitrión y huésped debido a la modificación del sitio de reconocimiento (Fig. 4.13c). 

 

Por otro lado, el sistema polimérico poli[24+DB24C8] mantiene un comportamiento similar al del 

análogo discreto [2DB24C8]4+, sin embargo, se identifica el corrimiento de todos los picos en la 

zona catódica; que deriva en potenciales muy cercanos en ambas áreas (anódica y catódica) del 

voltagrama de poli[24+DB24C8]. La mayor desviación fue encontrada en 0.03 V entre Ia y Ic, 

(Tabla 4.3); esta diferencia sugiere que el proceso de transferencia electrónica no es controlado por 

un mecanismo difusional; que se explica por la deposición del poli[rotaxano] sobre la superficie del 

electrodo, causado por un cambio en la solubilidad de la forma reducida de poli[24+DB24C8].  

 

 

Tabla 4.3 | Potenciales electroquímicos observados para poli[24+DB24C8]. 

 

Pico 
E / V vs ESC 

|E| / V 
Catódico Anódico 

I -0.34 -0.37 0.03 

II -0.40 -0.40 0.00 

III -0.76 -0.78 0.02 

IV -0.92 -0.93 0.01 

 

 

Para confirmar este fenómeno de deposición, el experimento fue repetido a través de ciclos 

consecutivos de reducción/oxidación (Fig. 4.14a), en los que se identificó un incremento continuo de 

la intensidad de corriente (I) en ambas áreas, catódica y anódica, acompañado por el aumento de la 

carga eléctrica (Q) involucrada en cada etapa. Para ambos parámetros, I y Q, fue establecida una 

tendencia lineal que no llega a la saturación aun después de veinte ciclos de reducción/oxidación 

(Fig. 4.14b); esto confirma que ciclo a ciclo el material continúa acumulándose sobre la superficie del 

electrodo, manteniendo su conductividad y actividad redox en el estado sólido. 

 

Como experimento de referencia, los ciclos de reducción y oxidación fueron realizados con las 

especies discretas [2]4+ y [2DB24C8]4+ (Fig. 4.14c). En el caso del tetracatión [2]4+, después del 

primer ciclo es evidente que el sistema pierde reversibilidad; específicamente sobre el primer evento 
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redox, esto es asociado con la generación de dímeros radical–catión en disolución.100,101 Por otra 

parte, el complejo [2]rotaxano [2DB24C8]4+ mantiene un comportamiento inalterable en términos 

de intensidad de corriente, no se observa degradación, pero tampoco deposición. En conjunto, estos 

resultados producen información relevante; primero, el éter DB24C8 es capaz de proteger al huésped 

hacia la perdida de electro-actividad, y en adición, es claro que el proceso de formación de películas 

poliméricas es una combinación de dos efectos; el electroquímico introducido por [2]4+ y el de 

solubilidad incorporado por el precursor macromolecular poli[DB24C8]. 

 

Figura 4.14 | a) Voltagramas obtenidos de 20 ciclos continuos de reducción/oxidación de una disolución de 

poli[24+DB24C8]. b) Gráfico de corriente (IVc) y carga; valores estimados para cada ciclo experimental. 

c) Voltagramas para la especie [2]4+ (2 ciclos) y [2DB24C8]4+ (3 ciclos). 

 

La generación de películas electro-activas fue probada en diferentes condiciones: sobre carbón vítreo 

y platino como electrodos, e incluso fabricando películas por evaporación de sus disoluciones; 

observando en cada caso resultados reproducibles y consistentes. En uno de estos experimentos el 

material fue formado sobre la superficie de un electrodo de carbón vítreo a partir del método de 

goteo–evaporación (drop–casting), utilizando una disolución del complejo poli[24+DB24C8] 

combinado con hexafluorofosfato de n-tetrabutilamonio. Después de la evaporación del disolvente el 

residuo se analizó por voltametría cíclica empleando las condiciones experimentales utilizadas 

previamente. El material fabricado mantiene su respuesta redox que se identifica a través de un 

comportamiento similar al de las películas construidas por electro-deposición (Tabla 4.4). Incluso en 
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acetonitrilo puro (Fig. 4.15a) los cuatro pares oxido/reducción para la transformación electroquímica 

de la molécula [2]4+ (Fig. 4.15b) fueron detectados. 

 

Tabla 4.4 | Potenciales catódicos para películas de poli[24+DB24C8] formadas por dos métodos. 

 

Pico 
E / V vs ESC 

|E| / V 
Electro-deposición Evaporación 

I -0.34 -0.35 0.01 

II -0.40 -0.40 0.00 

III -0.76 -0.75 0.01 

IV -0.92 -0.90 0.02 

 

 

Figura 4.15 | a) Comparativo entre los voltagramas cíclicos de películas de poli[24+DB24C8] formadas por 

electro-deposición y drop-casting. b) Representación esquemática de la trasformación electroquímica de [2]4+. 

 

A escala macroscópica las películas se identifican como materiales translúcidos y ligeramente 

amarillos, que vistos bajo un microscopio óptico muestran dominios que reflejan cierta organización 

en el estado sólido (Fig. 4.16a). A través de un experimento de microscopía de fuerza atómica fue 

apreciada la formación de agregados sobre la superficie de los electrodos; estos agregados se 

caracterizan por un topología definida y direccionalidad (Fig. 4.16b).  
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Por otra parte, es conocido que las especies 4,4’-bipiridinio poseen propiedades electro-crómicas,98 

por lo que decidimos estudiar este fenómeno a nivel cualitativo en el poli[rotaxano] 

poli[24+DB24C8]. Las condiciones de electro-deposición fueron reproducidas empleando platino 

como electrodo de trabajo para obtener un mayor contraste visual. La deposición del material fue 

detectada a través de la variación de la intensidad de corriente en los voltagramas. A escala 

macroscópica la transformación oxido/reducción fue observada con cambios en la coloración del 

material; de amarillo para el estado oxidado a verde para el estado reducido (Fig. 4.16c). El proceso 

fue identificado por diez ciclos de reducción/oxidación sin pérdida de reversibilidad. 

 

Figura 4.16 | Análisis micro- y macroscópico de las películas poliméricas fabricadas por electro-deposición, basadas 

en poli[24+DB24C8]. Material formado sobre un electrodo de carbón vítreo: a) fotografía a través de un microscopio 

óptico, b) micrografía obtenida por la técnica de fuerza atómica. c) Respuesta electro-crómica de una película 

formada sobre malla de platino. 

 

Es importante mencionar que las propiedades electroquímicas descritas para los complejos 

poli[rotaxano], incluyendo el posible acceso a cuatro diferentes especies redox a partir de 

poli[24+DB24C8], los convierte en sistemas relevantes en el desarrollo de dispositivos moleculares; 

como puertas lógicas, sin embargo, el estudio de estos sistemas queda fuera de los objetivos de esta 

tesis 
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4.5 Comentarios y conclusiones 

En resumen, hemos demostrado que la incorporación de la especie [2]4+ en una estructura 

macromolecular permite obtener un complejo de tipo poli[rotaxano] con actividad redox. El 

componente polimérico poli[DB24C8] da soporte y estabilidad a la estructura, pero además, permite 

la fabricación de materiales en forma de películas, capaces de responder a un estímulo 

electro-químico. 

 

En este estudio se estableció una estrategia de taponamiento en la que fue transformado un 

precursor tipo poli[pseudo-rotaxano] en su análogo poli[rotaxano]. El método permite controlar a 

través de la estequiometría relativa de huésped y receptor, la proporción de unidades rotaxano en el 

complejo polimérico, desde 10% hasta 50%. Estos ensambles no pueden ser disociados por un 

estímulo térmico ni por la presencia de un medio polar y competitivo. 

 

En términos electroquímicos, se demostró que el proceso de reducción de la molécula [2]4+ pierde 

reversibilidad, en principio, por la formación de dímeros radical–catión. Este proceso es inhibido 

cuando el macrociclo DB24C8 rodea al tetracatión en una geometría tipo [2]rotaxano, permitiéndole 

mantener una respuesta electroquímica reversible.  

 

El fenómeno de estabilización del huésped [2]4+ también fue identificado en la especie polimérica 

poli[24+DB24C8]. Además, debido a la naturaleza macromolecular del complejo, la reducción 

electroquímica favorece la formación de películas electro-activas cuyo crecimiento puede ser 

controlado a través de la aplicación de ciclos de reducción/oxidación. La producción de estos 

materiales no es dirigida exclusivamente por un procedimiento electroquímico; aquí demostramos 

que es posible hacerlo por medio de la evaporación de sus disoluciones por el método de drop–

casting, a partir de un método técnicamente simple y de bajo costo, que podría aplicarse sobre 

cualquier sustrato de interés.  

 

Por otra parte, fue demostrado cualitativamente que los ensambles tipo poli[rotaxano] mantienen 

una respuesta electro-crómica, que podría ser modulada a través de los distintos estados de 

oxidación de poli[24+DB24C8], para producir diferentes coloraciones en los materiales a nivel 
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macroscópico, sin embargo, un estudio espectro-electroquímico sobre este tema necesita ser 

realizado. 
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4.6 Sección experimental 

4.6.1 Consideraciones generales 

Los reactivos y disolventes fueron utilizados sin purificación y bajo las recomendaciones de sus fabricantes. 

Sigma-Aldrich: éter dibencen-24-corona-8 (DB24C8), bromuro de 4-(tert-butil)bencilo, NaTfO, Me4NTfO, n-Bu4NTfO, 

n-Bu4NPF6, MeNO2, CD3CN, DMSO-d6 y CDCl3; PQF S.A. de C.V.: Na2SO4, MeCN, EtOH, CHCl3, CH2Cl2 y acetona. Los 

espectros de RMN fueron adquiridos en un equipo Jeol ECA 500 MHz. Las mediciones de viscosidad inherente fueron 

realizadas con disoluciones los polímeros en una mezcla de 1:1 (v/v) CHCl3/CH3CN, utilizando un microviscosímetro de 

Ostwald (Schott); la temperatura fue regulada con un recirculador de la marca Polyscience. Los estudios de 

calorimetría diferencial de barrido fueron realizados a una velocidad de barrido de 10 °C/min en un calorímetro Q2000 

de TA Instruments. La caracterización por espectrometría de masas de alta resolución se realizó en un espectrómetro 

G1969A LC/MSD-TOF de Agilent mediante el método de ionización por electro-spray. La distribución del tamaño de 

partícula de los sistemas poliméricos fue determinada mediante dispersión dinámica de luz utilizando el Zetasizer 

nanoZS90 de Malvern. El análisis electroquímico fue realizado a una velocidad de barrido de 100 mV/s, empleando un 

potenciostato DEA-332 de la marca Radiometer Copenhagen. Las micrografías AFM fueron obtenidas utilizando un 

microscopio de fuerza atómica Autoprobe CP de Thermomicroscopes-Veeco. La síntesis de todos los compuestos fue 

realizada en el Departamento de Química del Cinvestav bajo las siguientes consideraciones: 

 

 

4.6.2 Síntesis y caracterización 

Especie [2][PF6]4
78 

 

El compuesto [1][TfO]2 (200 mg, 0.31 mmol) y bromuro de 4-(tert-butil)bencilo (426 mg, 1.88 mmol) fueron disueltos 

en MeCN (5.0 mL), esta disolución se agitó a temperatura ambiente por 5 d. La suspensión fue filtrada y la disolución 

fue luego evaporada bajo presión reducida. El residuo se agitó en CH2Cl2 (20 mL); el sólido fue filtrado y combinado 

con el primer precipitado aislado; todo el compuesto se disolvió en H2O (10 mL) y fue añadido NaPF6 a la disolución, 

el precipitado generado fue filtrado y secado al aire, el residuo sólido blanco se identificó como el compuesto [2][PF6]4 

(198 mg, 51%). RMN-1H (500 MHz, 298 K) en CD3CN,  1.29 (s, 18 H, HCH3), 5.25 (s, 4 H, H), 5.77 (s, 4 H, HCH2), 7.42 (d, 

3JBn-Bn’ = 8.5 Hz, 4 H, HBn), 7.53 (d, 3JBn’-Bn = 8.5 Hz, 4 H, HBn’), 8.42 (d, 3J- = 7.1 Hz, 4 H, H), 8.46 (d, 3J- = 7.1 Hz, 4 H, 

H), 8.98 (d, 3J- = 7.1 Hz, 4 H, H), 9.00 (d, 3J- = 7.1 Hz, 4 H, H): RMN-13C {1H} (125 MHz, 298 K) en CD3CN, 30.4, 

34.5, 59.8, 64.6, 126.6, 127.7, 128.1, 129.2, 129.8, 145.6, 146.5, 150.1, 151.4, 153.5: EM-IES m/z {[2][TfO]3}+ calc.: 

1081.2596, exp.: 1081.2567 (error: -2.68 ppm). 
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[2]Rotaxano [2DB24C8][PF6]4
80

 

 

El éter DB24C8 (707 mg, 1.58 mmol) y el compuesto [1][TfO]2 (126 mg, 0.20 mmol) fueron disueltos en una mezcla de 

MeNO2 (3.6 mL) con una disolución saturada de NaTfO (1.8 mL), al sistema se añadió bromuro de (4-tert-butil)bencilo 

(145 L, 0.79 mmol) en una sola porción y la mezcla se mantuvo en agitación a temperatura ambiente por 5 d. 

Posteriormente la fase orgánica fue separada, lavada con H2O (3×18 mL) y secada sobre Na2SO4; el disolvente fue 

removido por evaporación rotatoria. El sólido se lavó con tolueno (20 mL), fue enjuagado con CHCl3 (20 mL) y secado 

al aire; el residuo fue intercambiado a la sal [2DB24C8][PF6]4 mediante el método de doble fase con 

MeNO2/NaPF6(ac); la fase orgánica fue secada (Na2SO4), el disolvente removido por evaporación bajo presión reducida. 

El residuo naranja fue identificado como el [2]rotaxano [2DB24C8][ PF6]4 (99 mg, 29%). RMN-1H (500 MHz, 298 K) en 

CD3CN  1.31 (s, 18 H, HCH3), 3.99 (m, 24 H, Ha, Hb y Hc), 5.56 (s, 4 H, H), 5.56 (s, 4 H, HCH2), 6.41 (dd, 3Jd-e = 5.9 Hz, 

4Jd-d’ = 3.7 Hz, 4 H, Hd), 6.61 (dd, 3Je-d = 5.9 Hz, 4Je-e’ = 3.7 Hz, 4 H, He), 7.45 (d, 3JBn-Bn’ = 8.3 Hz, 4 H, HBn), 7.57 (d, 

3JBn’-Bn = 8.3 Hz, 4 H, HBn’), 8.03 (d, 3J- = 6.6 Hz, 4 H, H), 8.09 (d, 3J- = 6.6 Hz, 4 H, H), 8.91 (d, 3J- = 6.6 Hz, 4 H, H), 

9.28 (d, 3J- = 6.6 Hz, 4 H, H): EM-IES m/z [1 + DB24C8 + (TfO)2]2+ calc.: 690.2581, exp.: 690.2573 (error: -1.16 ppm). 

 

 

Complejo macromolecular poli[24+DB24C8] 

 

A una disolución del receptor poli[DB24C8] en una mezcla 1:1 (v/v) de MeCN/CHCl3, fue añadido el compuesto 

[1][TfO]2 en la proporción adecuada, respecto a éste componente se adicionaron 3.0 equivalentes de la sal Me4NTfO y 

1.5 equivalentes de bromuro de 4-(tert-butil)bencilo; la mezcla se mantuvo en agitación durante 6 d. El precipitado fue 

separado por filtración y al filtrado fue evaporado mediante evaporación rotatoria; el residuo se suspendió en MeCN, 
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la disolución fue filtrada y después tratada bajo presión reducida para eliminar el disolvente. Todo el material 

resultante se lavó con EtOH en ebullición; y finalmente el residuo fue nuevamente disuelto en MeCN; tras su 

evaporación una película colorida fue generada e identificada como el correspondiente poli[rotaxano]. 

 

Poli[DB24C8] (10.0 mM), [1][TfO]2 (5.0 mM), complejo aislado como una película naranja (11%, unidades rotaxano); 

Poli[DB24C8] (10.0 mM), [1][TfO]2 (7.0 mM), compuesto obtenido como un película roja (23%, unidades rotaxano); 

Poli[DB24C8] (10.0 mM), [1][TfO]2 (10.0 mM), polímero identificado como un película roja (50%, unidades rotaxano). 

Los tres poli[rotaxano]s fueron caracterizados a través de los mismos desplazamientos químicos; RMN-1H (500 MHz, 

298 K) en CD3CN,  1.18 (señal ancha, 12 H, Hi, Hj y Hk), 1.28 (m, 22 H, HCH3 y Hh), 1.92 (señal ancha traslapada con 

CD2HCN, 4 H, Hg), 4.00 (m, 24 H, Ha, Hb y Hc), 5.55 (s, 4 H, H), 5.78 (s, 4 H, HCH2) 6.08 (señal ancha, 2 H, Hf), 6.78 (m, 4 H, 

Hd y He), 7.49 (m, 8 H, HBn y HBn’), 8.19 (m, 8 H, Hy H), 8.99 (señal ancha, 4 H, H), 9.26 (señal ancha, 4 H, H): especies 

no asociadas contenidas en el polímero; 1.25 (señal ancha, Hi, Hj y Hk), 1.52 (señal ancha, Hh), 2.48 (señal ancha, Hg), 

3.63 (señal ancha, Hc), 3.72 (señal ancha, Hb), 4.03 (señal ancha, Ha), 6.70 (señal ancha, Hf), 6.78 (m, Hd y He). 
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Capítulo 5 

Capítulo 5. Redes supramoleculares poliméricas 

5.1 Introducción 

Los ensambles generados por la interconexión de macromoléculas, a través de complejos anfitrión–

huésped, se denominan redes supramoleculares poliméricas.102,103 En general, el proceso de 

asociación de estos componentes produce estructuras flexibles y altamente porosas que promueven 

la formación de geles mediante la incorporación de moléculas de agua o de disolventes orgánicos 

(Fig. 5.1).  

 

Figura 5.1 | Representación esquemática de una red supramolecular polimérica. 

 

La capacidad de algunos complejos anfitrión–huésped para responder a estímulos externos puede 

ser transferida del nivel molecular en una red polimérica, al incorporarlos como nodos. Esto produce 

que los materiales realicen transiciones reversibles gel–disolución como una respuesta a estímulos de 
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naturaleza química,104 electroquímica,105 térmica106 u óptica.107 Esta transición de fase es producida 

por la separación de los elementos del complejo y puede auxiliar, por ejemplo, en la liberación de 

moléculas confinadas físicamente en la estructura del gel, convirtiendo a estos ensambles en 

candidatos útiles para el diseño de sistemas de liberación controlada.108,109 

 

En este capítulo se discutirá la formación de redes supramoleculares poliméricas a partir de un 

receptor de tipo poli[éter corona] y moléculas huésped con un par de sitios de reconocimiento 

idénticos e independientes (entrecruzantes). La producción de los ensambles será investigada desde 

dos perspectivas; complejos tipo pseudo-rotaxano y rotaxano funcionando como nodos para generar 

materiales disociables y no disociables, respectivamente. 
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5.2 Antecedentes 

El diseño y estudio de nuevos pares anfitrión–huésped representa un área en continuo desarrollo en 

la Química supramolecular; algunos de estos aductos después de ser estudiados detalladamente 

desde un enfoque molecular, han sido incluidos como nodos en la construcción de redes 

supramoleculares; sobre todo conteniendo macrociclos como cucurbiturilos,18,110,111 calixarenos,112 

ciclodextrinas,113–115 éteres corona116–118 y pilararenos.119,120  

 

Los primeros estudios sobre estos complejos eran dirigidos hacia la obtención de análogos 

supramoleculares de polímeros covalentemente entrecruzados, en los que la interconexión 

macromolecular es estrictamente irreversible; estos esfuerzos estaban centrados en fabricar sistemas 

con propiedades físicas y químicas superiores a los materiales con interconexiones covalentes,113 y 

también, en producir especies cuya disociación/degradación fuese más asequible en términos 

energéticos.121  

 

En una de estas investigaciones, la red supramolecular representada en la Figura 5.2, fue preparada a 

partir del receptor poli[DB24C8] y la molécula con forma de mancuerna [V]2+.121  

 

Figura 5.2 | Representación esquemática de la formación de una red supramolecular (arriba); fotografía del gel 

tomada de ref. 121. Fórmula estructural de los componentes (abajo). 
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El huésped contiene dos sitios de reconocimiento equivalentes (R–+NH2–R), y debido a los grupos 

voluminosos que lo componen es incapaz de asociarse con el receptor molecular, sin embargo, el 

carácter reversible del enlace disulfuro que contiene en el centro de su estructura permite su ruptura 

a 60 °C en presencia de un tiol; cuando esta disociación homolítica del enlace -S–S- ocurre en 

presencia de poli[DB24C8], ambos fragmentos que constituyen a [V]2+ se ensamblan con las 

unidades DB24C8; la estructura de la mancuerna es regenerada termodinámicamente y se obtiene 

una red en la que cada molécula [V]2+ conecta dos cadenas poliméricas de poli[DB24C8], 

funcionando como un entrecruzante macromolecular. Una evidencia clara del surgimiento de la red 

supramolecular es la formación de un compuesto insoluble en la mezcla de reacción, en la que el 

complejo macromolecular absorbe disolvente y produce un gel orgánico (Fig. 5.2). Posteriormente, 

bajo demanda, ambos materiales de partida poli[DB24C8] y [V]2+, pueden ser desensamblados y 

recuperados en un medio competitivo como N,N-dimetilformamida, que evita la regeneración de la 

red supramolecular y permite su separación. 

 

Por otro lado, la naturaleza dinámica de los componentes en las redes poliméricas ha sido estudiada 

en la preparación de estructuras con propiedades menos comunes, como la reparación autónoma;122 

estos son materiales que después de sufrir un daño físico, por la aplicación de estrés mecánico, 

pueden ser reparados prescindiendo de un estímulo externo. 

 

Por ejemplo, Huang et al., diseñaron un complejo ensamblado por el receptor poli[DB24C8] y el 

entrecruzante [VI]2+ (Fig. 5.3), la asociación de estas especies en disolución procede por la formación 

de enlaces de hidrógeno de tipo +N–H···O entre los grupos amonio de [VI]2+ y la cavidad de los 

macrociclos DB24C8 contenidos en poli[DB24C8]; para generar la correspondiente red 

supramolecular como un gel orgánico.123 El material puede ser desensamblado por la adición de base  

para producir la disrupción del gel, todo esto promovido mediante la eliminación de los sitios de 

reconocimiento (amonio). Naturalmente la re-protonación permite obtener de manera reversible los 

nodos interpenetrados y por lo tanto el gel supramolecular.  

 

Lo más interesante de este sistema ensamblado resulta de su capacidad de auto-reparación; pues 

después de aplicar estrés mecánico sobre una muestra gelificada para producir su fractura, el 
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material puede ser recuperado tras mantenerlo en reposo a temperatura ambiente por 5 minutos 

(Fig. 5.3). A nivel molecular, la fractura del material provoca la ruptura de las interacciones no 

covalentes que unen a los componentes del complejo, éstas son recuperadas durante el aparente 

reposo, en que los elementos de la red se reorganizan aprovechando la movilidad que persiste en la 

estructura del gel. 

 

Figura 5.3 | Representación del auto-ensamble de una red supramolecular (arriba); fórmula estructural de los 

componentes (abajo). Las fotografías muestran el proceso de reparación autónoma; ref. 123. 

 

Diferentes estudios han sido enfocados en esta dirección, aunque existe otra perspectiva interesante 

que podría ser explorada. Ésta consiste en generar redes poliméricas cuya capacidad de degradación 

pueda ser activada/desactivada reversiblemente por la aplicación de un estímulo; esto permitiría 

fabricar bajo demanda materiales no disociables en su estado desactivado y disociables en la versión 

activada. 
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5.3 Propuesta de investigación 

La propuesta de este capítulo es construir una serie de redes supramoleculares poliméricas a través 

de la complejación del receptor poli[DB24C8] con moléculas huésped formadas por dos sitios de 

reconocimiento idénticos e independientes; cada huésped sería capaz de interactuar con diferentes 

cadenas poliméricas, como agente entrecruzante, para generar nodos de tipo pseudo-rotaxano o 

rotaxano en función de la naturaleza del grupo terminal (Fig. 5.4). 

 

Figura 5.4 | Representación esquemática de una red supramolecular polimérica formada por nodos pseudo-rotaxano 

o rotaxano. 

 

Los huéspedes propuestos están constituidos por dos tipos de fragmentos: espaciador y sitio de 

reconocimiento. El espaciador cumple con un par de funciones; da soporte a la estructura del 

huésped y además permite distanciar los sitios de reconocimiento para favorecer el proceso de 

auto-ensamble con dos unidades macrocíclicas. Los espaciadores seleccionados son especies 

alifáticas que podrían aportar flexibilidad al huésped y también a la estructura global de las redes 

supramoleculares. Los grupos butileno, octileno y dodecileno serán empleados para sintetizar cada 

molécula huésped (Fig. 5.5a). 
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Por otra parte, el sitio de reconocimiento elegido consta de una especie piridinio y una amina cíclica 

interconectados por un fragmento etileno (Fig. 5.5b). En nuestro grupo se demostró recientemente 

que este ensamble, contenido en una molécula huésped, permite la asociación con éteres corona de 

veinticuatro miembros a través de una constante de afinidad moderada124 (Kaso > 103 M-1). La amina 

cíclica en su forma neutra no promueve la complejación, sin embargo, después de la adición de ácido 

el sitio de reconocimiento es activado por la formación del respectivo grupo amonio, apropiado para 

generar interacciones electrostáticas atractivas con el macrociclo, permitiendo la formación de una 

especie pseudo-rotaxano. Esta clase de complejos pueden ser disociados por un incremento en la 

temperatura o cambios en la polaridad del medio, de una manera similar a la establecida en el 

capítulo 3.  

 

Figura 5.5 | a) Fórmula representativa de los huéspedes diseñados. b) Descripción general del sitio de 

reconocimiento.  Representación esquemática de la desprotonación de sistemas [3]pseudo-rotaxano para generar 

c) su desensamble y d) trasformación en un [3]rotaxano. 
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Las aminas incorporadas en los huéspedes serán piperidina y azepano, compuestos cíclicos con seis y 

siete miembros, respectivamente. De acuerdo a lo reportado por nuestro grupo,124 los 

pseudo-rotaxanos formados por las versiones protonadas de estos grupos terminales, piperidinio y 

azepanio, llevan a cabo reacciones de transferencia de protón por la adición de una base. Esto 

produce respuestas opuestas en cada compuesto: 1) un proceso de disociación derivado de la 

transformación piperidinio/piperidina (Fig. 5.5c) y 2) la generación de un sistema tipo rotaxano a 

través de la conversión equivalente: azepanio/azepano, en donde el ensamble es incapaz de 

disociarse debido al volumen del fragmento azepano (Fig. 5.5d).  

 

A través de la integración de estos grupos terminales en las especies entrecruzantes de redes 

supramoleculares, anticipamos la producción de dos clases de ensambles; por un lado, especies 

compuestas por unidades pseudo-rotaxano (piperidinio y azepanio) capaces de disociarse, y por otra 

parte, estructuras constituidas por nodos de tipo rotaxano (azepano) protegidas contra la disociación 

pero que en principio podrían ser re-activadas por la protonación del grupo terminal. El desensamble 

de estos materiales, en disolución, en gel y en estado sólido, será investigado frente al efecto de dos 

estímulos físicos: la polaridad del medio y la temperatura. 
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5.4 Resultados y discusión 

En esta sección se discutirá el comportamiento de las moléculas huésped propuestas para generar 

especies discretas [3]pseudo-rotaxano como sistemas de referencia, antes de construir las redes 

supramoleculares poliméricas. Posteriormente, será descrita la formación de los ensambles 

macromoleculares y el estudio de sus propiedades a diferentes escalas. 

 

5.4.1 Complejos discretos [3]pseudo-rotaxano y [3]rotaxano 

Los huéspedes [3H2][PF6]4, [4H2][PF6]4 y [5H2][PF6]4, basados en el grupo terminal piperidinio, 

fueron sintetizados de acuerdo a la ruta descrita en el Esquema 5.1. El anión PF6
- fue seleccionado 

para favorecer su solubilidad en acetonitrilo y nitrometano, así como para minimizar la formación de 

pares iónicos en disolución. Cada molécula huésped fue obtenida en rendimientos globales 

moderados; no menores al 50%. 

 

Esquema 5.1 | Ruta sintética para la obtención de las moléculas huésped. 

 

Para analizar la formación de especies tipo pseudo-rotaxano, los tres huéspedes (3 × 10-2 M) fueron 

combinados de manera independiente con el éter DB24C8 (6 × 10-2 M) en nitrometano-d3; las 

disoluciones adquieren un intenso color amarillo, relacionado con el proceso de transferencia de 

carga característico de aductos piridinio–éter corona. Cada sistema fue mantenido a 20 °C y analizado 

por medio de RMN de 1H (Fig. 5.6).  
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El comportamiento observado en todos los casos es muy similar; se identifica un intercambio químico 

lento en la escala de tiempo de la RMN, detectando de manera separada las señales para las especies 

asociadas y para los componentes libres. Respecto a los desplazamientos químicos, se aprecia que 

los protones H y Har de los grupos piridinio y los macrociclos DB24C8, se ubican desplazados hacia 

frecuencias más bajas respecto a sus contrapartes no asociadas; en buen acuerdo con el apilamiento 

de los anillos aromáticos de ambos componentes en el complejo. Por otra parte, las señales H y H 

manifiestan un corrimiento positivo indicando la formación de enlaces de hidrógeno con los átomos 

de oxígeno de la cavidad del anfitrión. Las señales de los protones asignados a los espaciadores 

butileno, octileno y dodecileno, no se modifican por la complejación, lo que sugiere que estos 

protones no participan activamente en el proceso de auto-ensamble. 

 

Figura 5.6 | Espectros parciales de RMN de 1H (400 MHz, 293 K) de los complejos tipo pseudo-rotaxano en 

nitrometano-d3; [DB24C8] = 6 × 10-3 M, [huésped] = 3 × 10-3 M. Código de color: Macrociclo (rojo), huésped (azul), 

componentes no asociados (negro). 

 

Considerando las integrales relativas en los espectros de RMN de 1H para cada especie, es posible 

establecer la estequiometría de los complejos, que corresponde indistintamente a dos macrociclos 

por cada molécula huésped, consistente con las estructuras tipo [3]pseudo-rotaxano esperadas. La 

misma composición fue identificada por espectrometría de masas de alta resolución, por ejemplo, el 
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ión molecular [4 + 2H + 2(DB24C8)]4+ fue encontrado en m/z = 369.7071 (error = 3 ppm) con el 

perfil isotópico esperado. 

 

Tomando en cuenta la estequiometría del complejo y la concentración de cada especie al equilibrio 

(alcanzado en 20 minutos a 20 °C) fue estimada la constante global de formación  y el Gaso que 

dirige el proceso de auto-ensamble para cada [3]pseudo-rotaxano (Tabla 5.1). De los resultados 

obtenidos es evidente que los complejos más estables son aquellos que contienen los espaciadores 

de mayor longitud, octileno en [4H2(DB24C8)2]4+ y dodecileno en [5H2(DB24C8)2]4+, de hecho, 

la diferencia entre ambos sistemas es poco significativa. En contraste, la menor estabilidad para el 

huésped formado por el fragmento butileno [3H2]4+, se deriva de la cercanía entre ambos sitios de 

reconocimiento; esta restricción estructural podría dificultar la distribución de dos unidades éter 

corona en el huésped, debido a repulsiones estéricas o electrostáticas entre ambas especies DB24C8. 

 

 

Tabla 5.1 | Parámetros termodinámicos de formación de los complejos [3]pseudo-rotaxano. 

 

Complejo  / M-2 Gaso / kJmol-1 

[3H2(DB24C8)2]4+ 7.8 × 104 27.4 

[4H2(DB24C8)2]4+ 2.9 × 105 30.6 

[5H2(DB24C8)2]4+ 2.5 × 105 30.3 

 

 

Considerando esta diferencia entre los espaciadores empleados, fue seleccionado el fragmento 

octileno para sintetizar un huésped análogo formado por dos grupos azepanio; el compuesto 

[6H2][PF6]4. Este nuevo sistema se sintetizó de manera similar a las especies basadas en piperidinio y 

su complejación con el éter DB24C8 fue estudiada bajo las condiciones experimentales previamente 

establecidas. 

 

La disolución en relación molar 2:1 del éter DB24C8 (6 × 10-2 M) a el huésped [6H2]4+ en 

nitrometano-d3, fue analizada periódicamente por RMN de 1H. En los experimentos se detectó un 

incremento constante en la intensidad de un nuevo grupo de señales, alcanzando el equilibrio en un 

periodo de 21 días a 20 °C, para generar el complejo [6H2(DB24C8)2]4+ (Fig. 5.7a). Respecto al 
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huésped equivalente [4H2]4+, formado por unidades piperidinio, es claro que el proceso de 

auto-ensamble es mucho más lento; esta diferencia es debida al tamaño relativo de ambos 

fragmentos, azepanio y piperidinio (Fig. 5.7b). Estas observaciones son consistentes con los 

resultados obtenidos en estudios previos para estos grupos terminales.124  

 

Figura 5.7 | a) Formación del complejo [6H2(DB24C8)2]4+; seguimiento por RMN de 1H (400 MHz, 293 K) en 

nitrometano-d3. b) Dimensiones de los grupos amonio, obtenidos de las correspondientes estructuras cristalinas. 

c) Espectros parciales de RMN de 1H (500 MHz, 293 K) de los complejos [4H2(DB24C8)2]4+ y [6H2(DB24C8)2]4+ en 

nitrometano-d3. d) EM para el ion [6 + H + 2(DB24C8)]3+; la línea discontinua representa el perfil isotópico calculado. 

 

Por otra parte, de acuerdo los experimentos de RMN de 1H de los complejos [4H2(DB24C8)2]4+ y 

[6H2(DB24C8)2]4+ y tomando en cuenta la posición de las señales equivalentes en cada 
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[3]pseudo-rotaxano (Fig. 5.7c), podemos asumir que los dos ensambles se mantienen unidos a través 

del mismo tipo de interacciones; por enlace de hidrógeno y apilamiento , y que en principio, 

mantienen un arreglo espacial similar entre huésped y macrociclo. La constante de afinidad estimada 

para este nuevo complejo resulta cercana en magnitud a la determinada para [4H2(DB24C8)2]4+; el 

valor corresponde a  = 9.5 × 10-4 M-2. El [3]pseudo-rotaxano obtenido fue caracterizado 

adicionalmente por espectrometría de masas, encontrando m/z = 501.9515 para el ion 

[6 + H +2(DB24C8)]3+ con una desviación de 3 ppm respecto al valor calculado (Fig. 5.7d). 

 

Una vez establecido el ensamble de los dos complejos objetivo, es decir, un [3]pseudo-rotaxano 

formado por fragmentos piperidinio [4H2(DB24C8)2]4+ y su análogo constituido por grupos 

azepanio [6H2(DB24C8)2]4+, fue investigado el efecto de la desprotonación, sobre su composición 

y estabilidad. Para esto, a disoluciones independientes de ambos complejos, en nitrometadno-d3, fue 

añadido t-BuOK (1.0 M en t-BuOH) para favorecer una reacción de transferencia de protón, 

enseguida cada muestra se analizó por RMN de 1H (Fig. 5.8).  

 

En los espectros obtenidos se aprecia de manera indistinta la desaparición del grupo +NH como una 

primera evidencia de la desprotonación, esto es acompañado por el corrimiento de cada señal en los 

experimentos como un reflejo de la modificación amonio/amina. Por otro lado, comparando las 

señales de los complejos con aquellas de los huéspedes desprotonados en disolución, se observan 

dos fenómenos; el corrimiento positivo de H y H, así como la protección de H, esto en general 

sugiere que las interacciones caracterizadas en los complejos [3]pseudo-rotaxano antes de la 

desprotonación, se mantienen operativas después de esta perturbación.  

 

En la transformación de [4H2(DB24C8)2]4+ a [4(DB24C8)2]2+ es notable un cambio inmediato en 

la proporción relativa del complejo, que va de 70% a 50%, esto representa una evidencia del 

decaimiento en la afinidad por la modificación del sitio de reconocimiento que deriva en la salida del 

anfitrión DB24C8; después de 12 horas el porcentaje disminuyó hasta 10%. De manera contraria, el 

complejo basado en unidades azepano, [6(DB24C8)2]4+ se mantiene estable con 60% de especies 

asociadas en disolución. Aún 9 días después de la transformación e incluso tras calentar el sistema a 

50 °C por 2 horas, no se encontró evidencia de desensamble. Esta persistencia del complejo puede 
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ser explicada por dos fenómenos: 1) el volumen del grupo azepano, formado por la desprotonación 

del complejo, impide la salida del macrociclo y 2) la eliminación de la especie amonio evita que el 

anfitrión pueda mantener interacciones atractivas con el grupo terminal, impidiendo que el 

macrociclo de deslice sobre el fragmento azepano para separarse del huésped. 

 

Figura 5.8 | Espectros parciales de RMN de 1H (500 MHz, 293 K) en nitrometano-d3 de los complejos 

[4H2(DB24C8)2]4+ (i) y [6H2(DB24C8)2]4+ (iii) y sus respectivos productos desprotonados (ii, iv). 

 

Una vez demostrado que los huéspedes [4H2]4+ y [6H2]4+ son capaces de interactuar 

simultáneamente con dos macrociclos DB24C8 para producir especies [3]pseudo-rotaxano, y que 

específicamente el complejo conformado por [6H2]4+ puede ser convertido en un [3]rotaxano a 

través de la adición de base, decidimos estudiar la formación de redes supramoleculares a partir del 

receptor poli[DB24C8] y los huéspedes [4H2]4+ y [6H2]4+ como moléculas entrecruzantes. 
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5.4.2 Redes poliméricas 

El auto-ensamble de las redes supramoleculares fue primero analizado en sistemas diluidos mediante 

la combinación de los huéspedes [4H2][PF6]4 y [6H2][PF6]4 (5 × 10-3 M), en disoluciones de 

acetonitrilo, con el receptor poli[DB24C8] disuelto en cloroformo (1 × 10-2 M).  

 

La mezcla de los componentes resulta en la aparición de un intenso color ámbar, detectable de forma 

inmediata para la muestra con [4H2]4+ y después de 5 días para [6H2]4+. Luego, el disolvente fue 

removido bajo presión reducida y ambos residuos se disolvieron en nitrometano-d3 para favorecer el 

proceso de asociación. El equilibrio fue alcanzado después de 20 minutos para llegar a un 60% de 

complejación en el sistema basado en grupos piperidinio, [4H2]4+, y en 25 días con 40% de especies 

asociadas, para el complejo con [6H2]4+ formado por fragmentos azepanio. Esta diferencia en la 

cinética de formación y la proporción de cada complejo es consistente con lo establecido para el 

ensamble de los análogos [3]pseudo-rotaxano en la sección anterior. 

 

En la Figura 5.9 se muestra de manera representativa el sistema construido por [4H2]4+. En el 

espectro de RMN de 1H (Fig. 5.9b) se aprecia un intercambio lento en la escala de tiempo de la RMN 

en el que las señales del complejo se ubican alrededor de los desplazamientos químicos esperados 

para el establecimiento de interacciones por enlace de hidrógeno y apilamiento  en las especies 

pseudo-rotaxano. Esto es acompañado por el ensanchamiento de las señales, que se asocia con la 

presencia de especies de alta masa molar en disolución, manifestándose en un incremento paralelo 

del radio hidrodinámico (Fig. 5.9c) y la viscosidad del medio que va de 304 nm (1.17 dL/g) a 460 nm 

(1.69 dL/g) en presencia de un equivalente de [4H2]4+. Estos resultados indican la formación de una 

red supramolecular polimérica (RSP) basada en nodos tipo pseudo-rotaxano, en principio no 

protegida hacia la disociación, n-RSP4. A través de un comportamiento equivalente fue determinada 

la formación de la red n-RSP6 conformada por el entrecruzante [6H2]4+. 

 

Por otro lado, la generación de geles formados por estas redes, n-RSP4 y n-RSP6, fue observada a 

concentraciones mayores; 5 × 10-2 M del respectivo entrecruzante y 1 × 10-1 M del receptor 

poli[DB24C8] a temperatura ambiente. Para obtener los materiales es requerido un periodo de 

25 minutos para la red n-RSP4 y 30 días para n-RSP6 (Fig. 5.10a).  
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Figura 5.9 | Formación de una red supramolecular polimérica: a) Representación esquemática. b) Espectros parciales 

de RMN de 1H (500 MHz, 293 K); n-RSP4 y [4H2]4+ en nitrometano-d3, poli[DB24C8] en cloroformo-d. Código de 

color: huésped asociado (azul), receptor en el complejo (rojo), componentes no asociados (negro). c) Análisis por 

dispersión dinámica de luz; nitrometano, 20 °C. Poli[DB24C8] solubilizado por la adición de 0.5 equiv. de [4H2]4+. 

d) Fórmula estructural de los precursores. 

 

La obtención de geles es favorecida en distintos disolventes como acetonitrilo, nitrometano y sus 

mezclas con cloroformo; ambos materiales son sensibles al incremento en la temperatura y muestran 

transiciones reversibles gel–disolución a través de ciclos calentamiento/enfriamiento. Para el gel 

preparado con n-RSP4, en nitrometano, es necesario calentar a 60 °C por ~5 min para detectar esta 

transición, en cambio bajo condiciones idénticas el material formado por n-RSP6 debe mantenerse 
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en calentamiento por cerca de una hora, como consecuencia del tamaño del grupo azepanio. Al 

enfriar cada sistema los geles pueden ser recuperados; en ~1 min y 5 días, respectivamente. 

 

Otra característica interesante de las redes supramoleculares obtenidas es que a través de la 

evaporación del disolvente se pueden obtener películas flexibles y transparentes; de la misma forma 

que ha sido demostrado para los sistemas poli[pseudo-rotaxano] y poli[rotaxano] descritos en 

capítulos anteriores. Estos materiales conservan el color característico de los complejos en disolución 

y los materiales gelificados (Fig. 5.10b).  

 

Figura 5.10 | Complejo macromolecular n-RSP6: a) gel disociado y regenerado por efecto de la temperatura, 

b) película formada por evaporación.  

 

Después de ensamblar las redes supramoleculares deseadas, investigamos la transformación 

pseudo-rotaxano/rotaxano sobre n-RSP6 con el objetivo de generar una estructura protegida con 

nodos rotaxano, p-RSP6, primero en disolución y luego en estado sólido, siguiendo el procedimiento 

descrito para la conversión de los complejos discretos [3]pseudo-rotaxano (Fig. 5.11a).  

 

El estudio fue realizado en nitrometano-d3, donde la red n-RSP6 es soluble; a la disolución fue 

añadida N,N-diisopropiletilamina (DIEA) como base para promover la reacción de transferencia de 

protón y neutralizar el fragmento azepanio; la conversión de los nodos en la estructura de la red fue 

comprobada por medio RMN de 1H. En el espectro obtenido cada una de las señales mantiene 

cambios similares a los identificados para el sistema discreto [3]rotaxano (Fig. 5.11b), de manera 

consistente el porcentaje de macrociclos ocupados se mantiene sin variación durante varios días a 
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temperatura ambiente, aún después de calentar el sistema a 50 °C por 2 horas. Esto demuestra la 

obtención de una red supramolecular protegida hacia la disociación, p-RSP6. 

 

Figura 5.11 | Transformación de una red con nodos pseudo-rotaxano en su equivalente de tipo rotaxano. 

a) Representación esquemática. b) Espectros parciales de RMN de 1H (500 MHz, 298 K) en nitrometano-d3. Código 

de color: huésped asociado (azul), receptor en el complejo (rojo), componentes no asociados (negro). 

 

Para producir la misma estructura en estado sólido, las películas de n-RSP6 fueron suspendidas en 

una disolución de DIEA en acetonitrilo durante 2 horas, esto produce el hinchamiento del material. El 

compuesto fue removido de la disolución, lavado abundantemente y secado para obtener películas 
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presumiblemente compuestas de la red supramolecular protegida, p-RSP6, conteniendo nodos de 

tipo rotaxano. 

 

Hasta este punto han sido ensambladas tres redes supramoleculares de distinta naturaleza; dos 

basadas en especies pseudo-rotaxano, n-RSP4 y n-RSP6 y una constituida por unidades rotaxano 

p-RSP6. Con el fin de comparar su respuesta frente a estímulos físicos, todos los materiales fueron 

sujetos a condiciones adversas en cuestiones de polaridad y temperatura.  

 

En una prueba inicial, las películas (5 mg) fueron tratadas independientemente con 

dimetilsulfóxido-d6 (0.6 mL), como disolvente polar competitivo. Las suspensiones fueron mantenidas 

a 25 °C (Fig. 5.12a) y analizadas periódicamente por RMN de 1H. Por un lado, la red no protegida 

n-RSP4, formada por grupos piperidinio, mostró disociación en menos de 5 min por la abstracción 

del entrecruzante [4H2][PF6]4 de su estructura, resultando en la segregación de los componentes 

iniciales; el receptor poli[DB24C8] insoluble y el entrecruzante en disolución, que fue detectado en el 

correspondiente espectro de RMN de 1H (Fig. 5.12b). En adición, fue identificada una modificación en 

la transmitancia de la disolución. 

 

Figura 5.12 | Efecto causado por el tratamiento con dimetilsulfóxido-d6. a) representación esquemática e imágenes 

de la respuesta macroscópica. n-RSP4 (verde, 10 min), n-RSP6 (ámbar, 30 min) y p-RSP6 (rojo, 2 d). b) Espectros 

parciales de RMN de 1H (500 MHz, 298 K) en dimetilsulfóxido-d6 para cada muestra. 
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De manera consistente, para la red n-RSP6 formada por grupos azepanio, se observó un fenómeno 

similar, aunque completado después de 25 minutos en dimetilsulfóxido-d6. En el correspondiente 

espectro de RMN se encuentran de forma exclusiva las señales características de la molécula 

[6H2][PF6]4 (Fig. 5.12b). En contraste, las películas poliméricas formadas por la red p-RSP6, 

conteniendo grupos azepano, no fueron afectadas aún después de 3 días en dimetilsulfóxido-d6, 

incluso tras calentar por 2 horas a 60 °C, el desensamble del material no fue observado (Fig. 5.12b) 

esto es congruente con un material polimérico de estructura protegida hacia la disociación, debido a 

la presencia de nodos rotaxano. 

 

De manera paralela la respuesta de las películas poliméricas fue evaluada frente a un estímulo 

térmico mediante calorimetría diferencial de barrido, inicialmente, las redes no protegidas n-RSP4 y 

n-RSP6, fueron analizadas. El termograma del material n-RSP6 se muestra de forma representativa 

en la Figura 5.13a, en este experimento puede identificarse un proceso endotérmico, que inicia en 

65 °C y que es relacionado con la fusión del material; luego un pico exotérmico fue detectado en 

120 °C, debido a la cristalización del huésped [6H2][PF6]4 causada por su exclusión de la estructura 

de la red; este proceso fue confirmado mediante microscopia óptica; utilizando una platina de 

calentamiento (Fig. 5.13b). El fenómeno es acompañado por un cambio de color del residuo sólido 

generado respecto al precursor; de ámbar a amarillo, y por el incremento en la opacidad del material, 

que indica la separación de los componentes (Fig. 5.13d). Después de un segundo experimento sobre 

el residuo generado fueron detectados los componentes disociados a través de sus temperaturas 

características de fusión (Fig. 5.13e). 

 

Por otro lado la red protegida p-RSP6 fue estudiada bajo las mismas condiciones experimentales; el 

material sólo mostró un comportamiento termoplástico aun calentando hasta 150 °C (Fig. 5.13c), sin 

disrupción de la red supramolecular (Fig. 5.13b). Su degradación térmica ocurre más allá de esta 

temperatura, sin embargo, no es dirigida a través de un proceso de disociación (Fig. 5.13f).  

 

La respuesta térmica observada es en todos los casos consistente con el tipo de nodos propuestos 

para cada estructura; pseudo-rotaxano para n-RSP4 y n-RSP6, tipo rotaxano para p-RSP6. 
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Figura 5.13 | Comportamiento de redes poliméricas protegidas y no protegidas frente a un estímulo térmico. a) 

termograma para n-RSP6. b) Respuesta identificada a través de un microscopio óptico n-RSP6 (arriba) y para p-RSP6 

(abajo). c) Termograma de p-RSP6. d) Respuesta macroscópica a un incremento de la temperatura para n-RSP6. 

Experimento consecutivo de calorimetría diferencial e) del residuo obtenido por la disociación de n-RSP6 y f) la 

película formada por p-RSP6. 

 

Por último, el compuesto p-RSP6 fue completamente desensamblado para generar sus 

componentes, combinando dos estímulos; un medio ácido para convertir reversiblemente los grupos 

azepano en azepanio y alta temperatura para favorecer la disociación. En el espectro de RMN de 1H 

de la Figura 5.14 se muestra el resultado después de haber suspendido el material en ácido 
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trifluorometansulfónico, en nitrometano-d3 y calentando a 60 °C por 5 minutos; en el experimento se 

observan exclusivamente los componentes no asociados en disolución; poli[DB24C8] y [6H2][TfO]4. 

Esto demuestra que la capacidad del sistema RSP6 para disociarse puede ser activada/desactivada 

reversiblemente mediante un estímulo ácido–base y un efecto de la temperatura. 

 

 Figura 5.14 | Disociación de p-RSP6, promovida por un estímulo ácido y de temperatura. Espectro parcial de RMN de 

1H (500 MHz, 298 K) en nitrometano-d3. Código de color: receptor (rojo), huésped (azul) y disolvente residual (gris).  

 

En un experimento adicional, se estudió cualitativamente el fenómeno de reparación autónoma de 

los materiales gelificados formados en nitrometano. En la Figura 5.15 se muestran los geles de las 

redes n-RSP4 y n-RSP6, en donde el proceso de ensamble/desensamble es permitido; ambos 

sistemas fueron fracturados y mantenidos en reposo a temperatura ambiente. El material n-RSP4 fue 

regenerado gradualmente hasta producir un sistema, al menos en apariencia física, equivalente al 

inicial (Fig. 5.15a). En contraste, aún después de 5 días bajo las mismas condiciones el gel constituido 

por n-RSP6 no fue reparado, de hecho, procedió antes la evaporación del disolvente (Fig. 5.15b). Esto 

representa otra clara consecuencia impartida por los grupos piperidinio y azepanio y su diferencia en 

volumen; en este sentido podemos prever que selección racional de estos fragmentos podría permitir 

la fabricación de materiales supramoleculares con especificidad funcional; considerando la rapidez 
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del proceso de asociación/disociación o su bloqueo a través de una reacción de transferencia de 

protón. 

 

Figura 5.15 | Estudio de reparación autónoma para las redes a) n-RSP4 y b) n-RSP6 preparadas en nitrometano. 
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5.5 Comentarios y conclusiones 

Las moléculas huésped, o entrecruzantes, diseñadas en este trabajo fueron útiles para entender el 

proceso de asociación con el éter DB24C8 en especies discretas; en términos de las interacciones que 

los estabilizan, las constantes de afinidad, la diferencia en la rapidez de complejación y su 

estequiometría. Además, permitieron analizar la transformación de sistemas dinámicos 

[3]pseudo-rotaxano en sus análogos con enlaces mecánicos, [3]rotaxanos; generando información 

valiosa para la interpretación de especies estructuralmente más complejas como las redes 

supramoleculares. 

 

A través del proceso de auto-ensamble del receptor poli[DB24C8] con diversas moléculas 

entrecruzantes fueron obtenidas tres redes poliméricas; n-RSP4 formada por grupos piperidinio, 

n-RSP6 basada en fragmentos azepanio y p-RSP6 conteniendo especies azepano; todas ellas 

capaces de formar geles supramoleculares por la incorporación de disolventes orgánicos, como 

acetonitrilo, nitrometano y cloroformo. De estos materiales demostramos que la presencia de nodos 

tipo pseudo-rotaxano en n-RSP4 y n-RSP6, los vuelve susceptibles a la disociación de sus 

componentes tanto en disolución, como en forma de gel e incluso en estado sólido, ofreciendo 

diferentes respuestas a nivel molecular y macroscópico; con variaciones en el tiempo de respuesta, 

que depende de los grupos terminales del huésped, piperidinio o azepanio. 

 

En adición, por medio de una reacción de transferencia de protón, fue posible transformar la red 

disociable n-RSP6 en su equivalente no disociable p-RSP6 promoviendo la conversión reversible de 

nodos pseudo-rotaxano en rotaxano. Esta modificación confiere un importante grado de protección 

al material y por lo tanto sus elementos no pueden ser desensamblados. Sin embargo, bajo 

demanda, la red supramolecular protegida puede ser re-activada mediante el uso ordenado de 

estímulos específicos; primero por la protonación de los sitios azepano y luego por la aplicación de 

un estímulo físico (temperatura). Esta estrategia podría permitir la liberación de especies física o 

supramolecularmente confinadas en la estructura de geles o películas, a través de un proceso 

definido por su especificidad y control fino. 
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Por otra parte, fue mostrada la capacidad de reparación autónoma de las redes supramoleculares 

preparadas, en particular, el complejo macromolecular n-RSP4 es un sistema que puede recuperarse 

de fracturas causadas por estrés mecánico, en aproximadamente una hora. Aunque en apariencia el 

material inicial y el regenerado son similares, es necesario realizar estudios reológicos para conocer 

sus propiedades en cada etapa. Otra característica de estos ensambles es la formación de películas 

poliméricas, que podrían funcionar como recubrimientos capaces de ser regenerados por la 

aplicación de un estímulo térmico, que permita el re-ordenamiento de las especies en el material.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Capítulo 5 | Sección experimental 

  118  

5.6 Sección experimental 

5.6.1 Consideraciones generales 

Todos los precursores y disolventes descritos en esta sección fueron utilizados sin mayor purificación y bajo las 

recomendaciones de sus fabricantes. Sigma-Aldrich: éter dibencen-24-corona-8 (DB24C8), NaPF6, cloruro de 

isonicotinoilo, 1,4-butanodiol, 1,8-octanodiol, 1,12-dodecanodiol, trietilamina, MeNO2, DMSO-d6, CD3CN, y CDCl3; PQF 

S.A. de C.V.: Na2SO4, DMSO, EtOH, MeCN, CHCl3, CH2Cl2 y acetona. Los espectros de RMN fueron adquiridos en los 

equipos: Jeol 270 MHz, Jeol Eclipse 400 MHz y Jeol ECA 500 MHz. La caracterización por espectrometría de masas de 

alta resolución se realizó en un espectrómetro G1969A LC/MSD-TOF de Agilent mediante el método de ionización por 

electro-spray. Los análisis por calorimetría diferencial de barrido fueron realizados a una velocidad de barrido de 

10 °C/min en un calorímetro Q2000 de TA Instruments. La respuesta de los materiales frente a la temperatura fue 

analizada en un microscopio Reichert thermovar. La distribución del tamaño de partícula de los sistemas poliméricos 

fue determinada mediante dispersión dinámica de luz utilizando el Zetasizer nanoZS90 de Malvern. Por último, la 

síntesis y caracterización de todos los compuestos fue realizada en el Departamento de Química del Cinvestav. 

 

 

5.6.2 Síntesis y caracterización 

Síntesis general de los espaciadores basados en piridina 

 

 

 

A una disolución en cloruro de metileno, del correspondiente diol (2.60 mmol) y cloruro de isonicotinoilo (1.0 g, 

5.34 mmol), fue añadida lentamente trietilamina (3 mL, 21.31 mmol); esta mezcla se calentó a reflujo por 18 h y luego 

el sólido resultante fue separado por filtración; el filtrado se lavó con agua, secó con Na2SO4 y posteriormente el 

disolvente se removió por evaporación rotatoria para obtener los compuestos deseados como residuos amarillos. 

 

n = 4; Bu-Py2: 1,4-butanodiol (230.6 L); rendimiento = 82%, 640.3 mg. RMN-1H (270 MHz, DMSO-d6),  1.90 (señal 

ancha, 4 H, H), 4.40 (señal ancha, 4 H, H), 7.83 (d, 3J- = 5.4 Hz, 4 H, H), 8.80 (d, 3J- = 5.4 Hz,  4 H, H): RMN-13C {1H} 

(68 MHz, DMSO-d6),  25.3, 65.7, 123.1, 137.5, 151.3, 165.2: EM-IES m/z [(Bu-Py2) + H]+ calc.: 301.1182, exp.: 301.1186 

(error: 1.86 ppm). 
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n = 8; Oc-Py2: 1,8-octanodiol (380.2 mg); rendimiento = 71%, 655.0 mg. RMN-1H (270 MHz, CDCl3),  1.38 (señal 

ancha, 8 H, H y H), 1.75 (m, 4 H, H), 4.32 (t, 3J- = 6.6 Hz, 4 H, H), 7.81 (d, 3J- = 6.0 Hz, 4 H, H), 8.75 (d, 3J- = 6.0 

Hz,  4 H, H): RMN-13C {1H} (68 MHz, CDCl3),  25.9, 28.6, 29.2, 65.9, 122.9, 137.7, 150.7, 165.2: EM-IES m/z 

[(Oc-Py2) + H]+ calc.: 357.1809, exp.: 357.1811 (error: 1.15 ppm). 

 

 

 

n = 12; Do-Py2: 1,12-dodecanodiol (531.4 mg); rendimiento = 73%, 783.1 mg. RMN-1H (400 MHz, CDCl3),  1.30 (señal 

ancha, 16 H, H, H, H y H), 1.79 (m, 3J- = 6.8 Hz, 4 H, H), 4.36 (t, 3J- = 6.8 Hz, 4 H, H), 7.86 (d, 3J- = 5.8 Hz, 4 H, 

H), 8.75 (d, 3J-= 5.8 Hz, 4 H, H): RMN-13C {1H} (68 MHz, CDCl3),  26.0, 28.6, 29.3, 29.6, 66.0, 122.9, 137.7, 150.6, 

165.3: EM-IES m/z [(Do-Py2) + H]+ calc.: 413.2435, exp.: 413.2442 (error: 1.98 ppm). 

 

 

 

 

Síntesis general de los huéspedes basados en especies piperidinio 

 

 

 

 

 

Primero, el precursor EtBr-[PipH][Br] fue sintetizado siguiendo un método reportado previamente.124 El 

correspondiente espaciador y EtBr-[PipH][Br] fueron disueltos en 4 mL de una mezcla 1:1 (v/v) de acetonitrilo y 

cloroformo y la mezcla se calentó a reflujo por 15 días. A la suspensión resultante fue añadido cloroformo (15 mL) y el 

sólido se filtró y lavó con cloroformo (25 mL) y acetonitrilo (25 mL), el sólido blanco aislado fue identificado como la 

sal de bromuros del correspondiente huésped. Cada compuesto fue luego sometido a intercambio iónico empleando 

NaPF6 en agua para aislar cuantitativamente la sal de hexafluorofosfato. 
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[3H2][PF6]4: Bu-Py2 (249.3 mg, 0.83 mmol) y EtBr-[PipH][Br] (905.3 mg, 3.32 mmol); rendimiento = 81%, 569.0 mg. 

RMN-1H (270 MHz, CD3NO2),  1.94 (señal ancha, 12 H, H y H), 2.05 (señal ancha, 4 H, H), 3.23 (señal ancha, 4 H, H’), 

3.75 (señal ancha, 4 H, H), 3.93 (t, 3J- = 7.4 Hz, 4 H, H), 4.57 (señal ancha, 4 H, H), 5.31 (t, 3J- = 7.4 Hz, 4 H, H), 7.99 

(señal ancha, 2 H, +NH), 8.65 (d, 3J- = 6.2 Hz, 4H, H), 9.11 (d, 3J- = 6.2 Hz, 4 H, H): RMN-13C {1H} (68 MHz, CD3NO2), 

 20.8, 23.0, 24.7, 55.2, 55.6, 67.1, 128.5, 146.5, 161.9: EM-IES m/z [3 + 2H]4+ calc.: 131.5874, exp.: 131.5876 (error: 

1.75 ppm). 

 

 

[4H2][PF6]4: Oc-Py2 (322.3 mg, 0.90 mmol) y EtBr-[PipH][Br] (988.3 mg, 3.62 mmol); rendimiento = 76%, 625.0 mg. 

RMN-1H (500 MHz, CD3NO2),  1.40 (señal ancha, 4 H, H), 1.47 (señal ancha, 4 H, H), 1.57 (señal ancha, 4 H, H), 1.83 

(m, 4 H, H), 1.88 (señal ancha, 4 H, H’), 2.02 (señal ancha, 4 H, H), 3.18 (señal ancha, 4 H, H’), 3.73 (señal ancha, 4 H, 

H), 3.90 (t, 3J- = 7.8 Hz, 4 H, H), 4.46 (t, 3J- = 6.7 Hz, 4 H, H), 5.28 (t, 3J- = 7.8 Hz, 4 H, H), 8.54 (señal ancha, 2 H, 

+NH), 8.62 (d, 3J- = 6.6 Hz, 4H, H), 9.09 (d, 3J- = 6.6 Hz, 4 H, H): RMN-13C {1H} (125 MHz, CD3NO2),  20.9, 23.0, 

25.5, 28.1, 28.8, 55.1, 55.2, 55.6, 67.8, 128.4, 146.5, 146.7, 161.9: EM-IES m/z [4 + 2H]4+ calc.: 145.6034, exp.: 145.6042 

(error: 5.98 ppm). 

 

 

[5H2][PF6]4: Do-Py2 (350.0 mg, 0.85 mmol) y EtBr-[PipH][Br] (926.1 mg, 3.39 mmol); rendimiento = 96%, 783.1 mg. 

RMN-1H (270 MHz, CD3NO2),  1.32 (señal ancha, 12 H, H, H y H), 1.61 (señal ancha, 4 H, H), 1.86 (m, 4 H, H), 1.98 

(señal ancha, 8 H, H), 3.20 (m, 4 H, H’), 3.75 (señal ancha, 4 H, H), 3.91 (m, 4 H, H), 4.47 (t, 3J- = 6.5 Hz, 4 H, H), 5.34 

(t, 3J- = 7.7 Hz, 4 H, H), 8.34 (señal ancha, 2 H, +NH), 8.64 (d, 3J- = 6.6 Hz, 4H, H), 9.13 (d, 3J- = 6.6 Hz, 4 H, H): 

RMN-13C {1H} (68 MHz, CD3NO2),  20.9, 23.0, 25.6, 28.1, 29.0, 29.3, 29.4, 55.1, 55.2, 55.5, 67.8, 128.5, 146.5, 146.7, 

161.9; EM-IES m/z [5 + 2H]4+ calc.: 159.6187, exp.: 159.6199 (error: 6.79 ppm). 
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Síntesis del huésped [6H2][PF6]4 

 

El compuesto EtBr-[AzpH][Br] fue inicialmente obtenido siguiendo una metodología reportada,124 luego una 

disolución de este precursor (1.0 g, 3.57 mmol) en 10 mL de una mezcla 6:3:1 de acetonitrilo, cloroformo y 

nitrometano, fue combinada con el espaciador Oc-Py2 (318.3 mg, 0.89 mmol); esta disolución se calentó a reflujo por 

10 días. Posteriormente la suspensión fue enfriada y se agregó cloroformo (20 mL); el sólido fue filtrado y lavado con 

una porción más de cloroformo y acetonitrilo (20 mL). El sólido blanco aislado se identificó como la sal de bromuros 

(650.0 mg, 80%), que fue sometida luego a intercambio iónico para aislar cuantitativamente el huésped [6H2][PF6]4. 

NMR-1H (270 MHz, CD3NO2),  1.45 (señal ancha, 8 H, H and H), 1.79 (señal ancha, 8 H, H), 1.85 (señal ancha, 4 H, 

H), 2.05 (señal ancha, 8 H, H), 3.50 (señal ancha, 4 H, H), 3.76 (señal ancha, 4 H, H’), 4.00 (t, 3J- = 7.5 Hz, 4 H, H), 

4.48 (t, 3J- = 6.6 Hz, 4 H, H), 5.29 (t, 3J- = 7.5 Hz, 4 H, H), 7.86 (señal ancha, 2 H, +NH), 8.64 (d, 3J- = 6.6 Hz, 4 H, 

H), 9.08 (d, 3J- = 6.6 Hz, 4 H, H): RMN-13C {1H} (68 MHz, CD3NO2),  23.6, 25.5, 25.9, 28.1, 28.8, 55.7, 55.9, 57.0, 67.8, 

128.5, 146.5, 146.8, 161.9: EM-IES m/z [6 + 2H]4+ calc.: 152.6109, exp.: 152.6105 (error: -0.93 ppm). 

 

 

 

Método general para la formación de especies discretas [3]pseudo-rotaxano y [3]rotaxano 

 

Disoluciones equimolares (3.0 mM) de cada huésped en CD3NO2 fueron combinadas con el anfitrión DB24C8 

(6.0 mM); las mezclas se agitaron y fueron mantenidas a 20 °C. El auto-ensamble de los componentes fue inicialmente 

detectado por la aparición de color en las disoluciones.  

 

 

Pseudo-rotaxano [3H2(DB24C8)2][PF6]4 

 

RMN-1H (400 MHz, 298 K) en CD3NO2,  1.47 (señal ancha, 4 H, H), 1.85 (señal ancha, 8 H, H), 3.23 (m, 4 H, H), 3.60–

4.20 (m, 48 H, Hcav), 4.46 (m, 4 H, H), 5.46 (m, 4 H, H), 6.82 (s, 16 H, Har), 7.98 (señal ancha, 2 H, +NH), 7.99 (d, 
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3J- = 8.0 Hz, 4 H, H), 9.03 (d, 3J- = 8.0 Hz, 4 H, H): EM-IES m/z [3 + 2H + 2(DB24C8)]4+ calc.: 355.9360, 

exp.: 355.9371 (error: 3.12 ppm). 

 

 

 

Pseudo-rotaxano [4H2(DB24C8)2][PF6]4 

 

RMN-1H (400 MHz, 298 K) en CD3NO2,  1.59 (señal ancha, 4 H, H), 1.85 (señal ancha, 8 H, H), 3.25 (m, 4 H, H), 3.60–

4.20 (m, 48 H, Hcav), 4.48 (m, 4 H, H), 5.47 (t, 3J- = 8.0 Hz, 4 H, H), 6.82 (s, 16 H, Har), 7.88 (señal ancha, 2 H, +NH), 8.00 

(d, 3J- = 8.0 Hz, 4 H, H), 9.00 (d, 3J- = 8.0 Hz, 4 H, H): EM-IES m/z [4 + H + 2(DB24C8)]3+ calc.: 492.9481, 

exp.: 492.9486 (error: 0.97 ppm). 

 

 

La desprotonación del complejo, por la adición de un equivalente t-BuOK (1 M en t-BuOH) produjo el 

[3]pseudo-rotaxano metaestable [4(DB24C8)2][PF6]2: RMN-1H (400 MHz, 298 K) en CD3NO2,  1.60 (señal ancha, 4 H, 

H), 1.81 (señal ancha, 8 H, H), 2.40 (m, 4 H, H), 3.60–4.20 (m, 48 H, Hcav), 4.97 (t, 3J- = 8.0 Hz, 4 H, H), 6.85 (s, 16 H, 

Har), 8.12 (d, 3J- = 8.0 Hz, 4 H, H), 9.76 (d, 3J- = 8.0 Hz, 4 H, H). 
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Pseudo-rotaxano [5H2(DB24C8)2][PF6]4 

 

RMN-1H (400 MHz, 298 K) en CD3NO2,  1.62 (señal ancha, 4 H, H), 1.80 (señal ancha, 8 H, H), 3.25 (m, 4 H, H), 3.60–

4.20 (m, 48 H, Hcav), 4.49 (m, 4 H, H), 5.48 (t, 3J- = 8.0 Hz, 4 H, H), 6.82 (s, 16 H, Har), 7.74 (señal ancha, 2 H, +NH), 7.99 

(d, 3J- = 8.0 Hz, 4 H, H), 9.01 (d, 3J- = 8.0 Hz, 4 H, H): EM-IES m/z [5 + H + 2(DB24C8)]3+ calc.: 383.9899, 

exp.: 383.9893 (error: -2.43 ppm). 

 

 

 

 

Pseudo-rotaxano [6H2(DB24C8)2][PF6]4 

 

RMN-1H (400 MHz, 298 K) en CD3NO2,  1.79 (señal ancha, 8 H, H), 2.07 (señal ancha, 8 H, H), 3.47 (m, 4 H, H), 3.60–

4.20 (m, 48 H, Hcav), 4.55 (señal ancha, 4 H, H), 5.45 (t, 3J- = 8.0 Hz, 4 H, H), 6.82 (s, 16 H, Har), 8.01 (d, 3J- = 8.0 Hz, 

4 H, H), 8.03 (señal ancha, 2 H, +NH), 9.01 (d, 3J- = 8.0 Hz, 4 H, H): EM-IES m/z [6 + H + 2(DB24C8)]3+ 

calc.: 501.9512, exp.: 501.9515 (error: 2.97 ppm). 

 

 

 

 

La desprotonación del sistema por la adición de un equivalente t-BuOK (1 M en t-BuOH) generó el [3]rotaxano 

[6(DB24C8)2][PF6]2: RMN-1H (400 MHz, 298 K) en CD3NO2,  1.62 (señal ancha, 8 H, H), 1.89 (señal ancha, 8 H, H), 

2.51 (m, 4 H, H), 3.60–4.20 (m, 48 H, Hcav), 4.92 (t, 3J- = 8.0 Hz, 4 H, H), 6.88 (s, 16 H, Har), 8.21 (d, 3J- = 8.0 Hz, 4 H, 

H), 9.82 (d, 3J- = 8.0 Hz, 4 H, H). 
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Método general para la formación de las redes supramoleculares poliméricas 

 

Una solución 5.0 mM del correspondiente huésped en MeCN fue combinada con el receptor poli[DB24C8] (10.0 mM) 

disuelto en CHCl3, después de la aparición de color en las mezclas, 10 min para [4H2]4+ y 5 días para [6H2]4+, cada 

disolución fue evaporada bajo presión reducida y el residuo se disolvió en CD3NO2.  

 

 

Red polimérica n-RSP4 

 

RMN-1H (500 MHz, 298 K) en CD3NO2,  1.50 (señal ancha, 4 H, H), 2.10 (señal ancha, 8 H, H), 3.27 (señal ancha, 4 H, 

H), 3.60–4.20 (señal ancha, 48 H, Hcav), 4.46 (señal ancha, 4 H, H), 5.50 (señal ancha, 4 H, H), 6.72 (señal ancha, 16 H, 

Har), 7.90 (señal ancha, 4 H, H), 8.95 (señal ancha, 4 H, H). Señales correspondientes a las unidades DB24C8 no 

asociadas; 3.60–4.20 (señal ancha, Hcav) y 6.82 (señal ancha, Har). 

 

 

Red polimérica n-RSP6 

 

RMN-1H (500 MHz, 298 K) en CD3NO2,  1.47 (señal ancha, 8 H, H), 2.89 (señal ancha, 8 H, H), 3.36 (señal ancha, 4 H, 

H), 3.60–4.20 (m, 48 H, Hcav), 4.50 (señal ancha, 4 H, H), 5.51 (señal ancha, 4 H, H), 6.57 (s, 16 H, Har), 7.83 (señal 
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ancha, 4 H, H), 9.06 (señal ancha, 4 H, H). Señales correspondientes a las unidades DB24C8 no asociadas; 3.60–4.20 

(señal ancha, Hcav) y 6.85 (señal ancha, Har). 

 

 

 

 

La red polimérica fue desprotonada por la adición de DIEA para transformar los nodos pseudo-rotaxano en rotaxano, 

obteniendo la red protegida p-RSP6: RMN-1H (500 MHz, 298 K) en CD3NO2,  1.51 (señal ancha, 8 H, H), 1.87 (señal 

ancha, 8 H, H), 2.58 (señal ancha, 4 H, H), 3.60–4.20 (m, 48 H, Hcav), 5.02 (señal ancha, 4 H, H), 6.56 (s, 16 H, Har), 7.82 

(señal ancha, 4 H, H), 9.54 (señal ancha, 4 H, H). Señales correspondientes a las unidades DB24C8 no asociadas; 

3.60–4.20 (señal ancha, Hcav) y 6.85 (señal ancha, Har). 

 

 

 

 

 

 



  Capítulo 6 | Introducción 

  127  

Capítulo 6 

Capítulo 6. Receptor polimérico aniónico 

6.1 Introducción 

La estabilidad de un complejo supramolecular depende, entre otros factores, del número de 

interacciones que mantienen ensamblados a sus componentes y la energía que aporta cada una 

(Fig. 6.1); entre las más recurrentes destacan el enlace de hidrógeno (5–120 kJ/mol) y las 

interacciones dipolo–dipolo (5–50 kJ/mol).2 En contraste, la atracción coulómbica entre iones con 

cargas opuestas, que es una de las más intensas (200–300 kJ/mol), ha sido poco explorada como 

fuerza directriz para formar especies supramoleculares discretas125–129 e ignorada en la preparación 

de análogos de carácter polimérico.  

 

Figura 6.1 | Representación de la adición de interacciones para el aumento de la estabilidad en un complejo 

supramolecular. Estructuras tomadas de ref. 76,77.  
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El ensamble de sistemas macromoleculares empleando interacciones electrostáticas ion–ion podría 

generar estructuras de mayor estabilidad, y además, producir especies capaces de asociarse en 

disolventes polares, específicamente en medio acuoso. 

 

En este último capítulo presentaremos la funcionalización covalente del receptor poli[DB24C8] para 

generar una macromolécula aniónica y soluble en medios polares; constituida por grupos sulfonato 

conectados a las unidades DB24C8; un grupo sulfonato por anillo aromático. En adición, se estudiará 

su desempeño como receptor de moléculas huésped catiónicas, entre ellas; especies de relevancia 

farmacológica y ambiental. 
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6.2 Antecedentes 

Un gran número de moléculas huésped, involucradas en la formación de complejos 

supramoleculares, contienen sitios de reconocimiento catiónicos; entre ellos, grupos piridinio, 

bencimidazolio, triazolio y amonio. Mientras que los anfitriones empleados son de carácter 

electro-neutro; como éteres corona, ciclodextrinas, calixarenos y pilararenos.  

 

Se ha demostrado que el uso de receptores con carga eléctrica contribuye a la estabilidad de un 

complejo supramolecular anfitrión–huésped debido al establecimiento de interacciones atractivas 

ion–ion entre los componentes. Estas interacciones suelen introducirse no como una vía única que 

dirija el auto-ensamble, sino en una manera cooperativa, actuando de forma aditiva con otras 

interacciones favorecidas entre anfitrión y huésped. 

 

Para acceder a estructuras macrocíclicas de naturaleza aniónica se han utilizado estrategias sintéticas 

que implican la incorporación de especies ionizables como ácidos carboxílicos y sulfónicos.130,131 

Estos pueden ser integrados por un procedimiento post-sintético empleando un macrociclo 

pre-formado (Fig. 6.2a), o bien, a partir de la síntesis directa del anfitrión usando precursores 

decorados con grupos ácidos (Fig. 6.2b).  

 

Figura 6.2 | Representación esquemática de la síntesis de macrociclos con grupos aniónicos conectados a su 

estructura; rutas de a) funcionalización covalente y b) macro-ciclación. 
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En una investigación relacionada, Nikitin, et al., utilizaron el éter bis-(p-fenilen)-34-corona-10 

(BPF34C10) como precursor para sintetizar una especie equivalente dianiónica a partir de una 

reacción de sulfonación, seguida por la neutralización del producto para generar el macrociclo 

SBPF34C102- como una sal de n-tetrabutilamonio, (n-Bu4N)2SBPF34C10. En este trabajo fueron 

analizadas ambas especies, el precursor  neutro BPF34C10 y el producto aniónico SBPF34C102-, 

como receptores supramoleculares utilizando el huésped dicatiónico [VII]2+ (Fig. 6.3a).132 

 

Figura 6.3 | a) Fórmula estructural de los anfitriones y el huésped. Complejos [2]pseudo-rotaxano; b) ecuaciones de 

equilibrio y c) estructuras en estado sólido; tomadas de ref. 132. Código de color: anfitriones (rojo y naranja), 

huésped (azul), aniones (gris). 

 

La combinación de [VII][PF6]2 y [(n-Bu4N)2SBPF34C10] en disolución, resulta en una reacción de 

metátesis que genera el producto [VIISBPF34C10] (Fig. 6.3b), aislado como un compuesto 

eléctricamente neutro, libre de contraiones adicionales. Por otra parte, el uso del macrociclo 

BPF34C10 produce el complejo [VIIBPF34C10]2+ que es neutralizado por dos aniones 
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PF6
- (Fig. 6.3b). Ambos pseudo-rotaxanos son intensamente coloridos en disolución y en estado 

sólido a causa de la trasferencia de carga esperada de los anillos aromáticos de BPF34C10 y 

SBPF34C102- hacia el huésped [VII]2+, de hecho, el apilamiento entre los componentes aromáticos 

es apreciable en la estructura cristalina de los dos sistemas, donde se observa que la distribución 

relativa entre anfitrión y huésped es prácticamente idéntica en ambos casos (Fig. 6.3c), aún con la 

presencia de contraiones en el aducto [VIIBPF34C10]2+. 

 

En términos termodinámicos fue demostrada la aportación de las interacciones atractivas ion–ion, 

entre las especies sulfonato y piridinio. La constante de asociación del [2]pseudo-rotaxano 

[VIIBPF34C10]2+ se estimó en 5 × 102 M-1 (metanol, 25 °C), en buen acuerdo con sistemas basados 

en éteres corona y grupos piridinio. En contraste, bajo las mismas condiciones experimentales el 

ensamble del complejo electrostáticamente neutro [VIISBPF34C10] es favorecido por un valor 

significativamente mayor, Kaso = 4 × 106 M-1; esta diferencia es relacionada de manera directa con la 

contribución electrostática del macrociclo funcionalizado. 

 

La estrategia de adición cooperativa de interacciones ion–ion, ha sido integrada exitosamente en 

sistemas discretos utilizando macrociclos con distinta geometría y composición química,129,133 sin 

embargo, hasta el momento no se ha extrapolado al diseño de especies macromoleculares. 
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6.3 Propuesta de investigación 

La versión dianiónica del macrociclo DB24C8, en específico el isómero anti del éter 

disulfodibencen-24-corona-8, (DSDB24C82-) ha sido estudiada de manera extensa por nuestro grupo 

de investigación.77 Sabemos que es un anfitrión capaz de asociarse con huéspedes formados por 

unidades piridinio a través de constantes de afinidad altas (Kaso > 105 M-1 en metanol) para generar 

especies [2]pseudo-rotaxano. Con base en trabajo previo, proponemos sintetizar un receptor 

polimérico de naturaleza aniónica a través de la funcionalización covalente de la macromolécula 

poli[DB24C8]; para esto diseñamos la ruta sintética descrita en el Esquema 6.1, que involucra la 

sulfonación aromática de poli[DB24C8] para obtener una especie ácida como intermediario, éste 

sería posteriormente neutralizado para generar el receptor sulfonado como una sal de 

tetrametilamonio, poli[(Me4N)2DSDB24C8]; con un grupo sulfonato por anillo aromático. 

Considerando el efecto director de los sustituyentes –CH2O– y –CH2–, de los macrociclos DB24C8, 

anticipamos que cada fragmento sulfonato se ubicará en posición orto relativa a los grupos metileno 

que sustituyen las unidades macrocíclicas en el polímero. 

 

Esquema 6.1 | Ruta de síntesis para la obtención del receptor poli[DSDB24C82-] a partir de poli[DB24C8] 

 

El desempeño del receptor poli[DSDB24C82-] será primero investigado con el eje [1]2+, empleado en 

capítulos anteriores. Este complejo de tipo poli[pseudo-rotaxano] representará un sistema de 

referencia respecto a los ensambles formados con el receptor electrostáticamente neutro, 

poli[DB24C8].  
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Por otro lado, analizaremos el proceso de asociación de poli[DSDB24C82-] con dos huéspedes más, 

relevantes por su aplicación en diferentes áreas. 1) Ambroxol, [7]+, una molécula con propiedades 

farmacológicas, empleada habitualmente como antitusivo pero que además funciona como 

anestésico local;134 su estructura se caracteriza por la presencia de un grupo amonio que figura como 

un sitio de reconocimiento potencial para éteres corona de veinticuatro miembros (Fig. 6.4a). 

2) Cloruro de 1,1’-(dimetil)-4,4’-bipiridinio o conocido comúnmente como paraquat, [8][Cl]2; este 

compuesto es un herbicida muy utilizado por la industria agrícola y extremadamente tóxico para 

especies acuáticas y para el ser humano. La complejación de sales análogas de bromuro, [8][Br]2, ha 

sido investigada por nuestro grupo133 con el éter DSDB24C82-; su ensamble produce el aducto 

[8·DSDB24C8] en el que [8]2+ se encuentra parcialmente interpenetrado en la cavidad del macrociclo. 

El anfitrión DSDB24C82- adopta una conformación plegada para estabilizar al huésped a través de 

interacciones por apilamiento , como se ilustra en la Figura 6.4b. En principio, el paraquat podría 

interactuar de una manera semejante con los componentes macrocíclicos de poli[DSDB24C82-]. 

 

Figura 6.4 | a) Fórmula estructural de los huéspedes catiónicos [1]2+, [7]+ y [8]2+. b) Estructura en estado sólido del 

complejo [8·DSDB24C8]; ref. 133, y su representación esquemática. 

 

A partir de los resultados obtenidos por el auto-ensamble con el huésped [8]2+ será investigada la 

remoción de paraquat utilizando disoluciones acuosas enriquecidas con el herbicida; el proceso se 

realizará a través de dos métodos; mediante el uso de películas poliméricas basadas en el receptor 

poli[DSDB24C82-] y empleando membranas modificadas superficialmente con éste polímero 

sulfonado. 
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6.4 Resultados y discusión 

6.4.1 Síntesis del receptor poli[DSDB24C82-] 

La estrategia sintética empleada para preparar la macromolécula poli[DSDB24C82-] fue adaptada de 

nuestro procedimiento reportado para la obtención del éter DSDB24C82- a partir de DB24C8.77  

 

En una mezcla 1:1 (v/v) de acetonitrilo y cloroformo fue disuelto el precursor poli[DB24C8], a la 

disolución se añadió ácido sulfúrico en exceso y la mezcla de reacción fue sometida a reflujo durante 

12 horas. El gel fue separado por filtración y lavado con acetonitrilo, el residuo se disolvió en metanol 

y neutralizó con hidróxido de tetrametilamonio (Me4NOH). Finalmente, el polímero fue precipitado 

por la adición de éter etílico y aislado cuantitativamente como un sólido blanco y amorfo, que se 

identificó como la sal poli[(Me4N)2DSDB24C8].  

 

El polímero es soluble en metanol, dimetilsulfóxido y N,N-dimetilformamida, aunque, su solubilidad 

puede ajustarse en función del catión que neutraliza su carga; en este caso Me4N+ puede ser 

substituido por Na+ a través de un procedimiento de intercambio iónico para obtener el análogo 

poli[(Na)2DSDB24C8], que es soluble en agua.  

 

Es importante mencionar que la modificación covalente de poli[DB24C8] altera sustancialmente su 

solubilidad; el receptor poli[(Me4N)2DSDB24C8] es insoluble en cloroformo, tetrahidrofurano y 

cloruro de metileno, en donde poli[DB24C8] es soluble. 

 

La sal poli[(Me4N)2DSDB24C8] fue analizada por medio de RMN de 1H en metanol-d4 (Fig. 6.5); en el 

espectro se identifican dos señales que corresponden a los protones Ha y Hb, entre 6.5 ppm y 

7.5 ppm. El número de señales detectadas en la región aromática prueba el grado de sustitución; un 

grupo sulfonato por cada anillo aromático, además demuestra que todos los macrociclos del 

polímero fueron funcionalizados. Por otro lado, en la región glicólica del espectro se observan las tres 

señales esperadas para los protones Hcav de la cavidad de los macrociclos, acompañadas por una 

señal simple, ubicada en 3.16 ppm, que corresponde al contraión Me4N+. El resto de los protones 

alifáticos se detectaron debajo de 3.00 ppm.  



  Capítulo 6 | Discusión 

  135  

 

Figura 6.5 | Espectro parcial de RMN de 1H (500 MHz, 298 K) en metanol-d4 de la especie poli[(Me4N)2DSDB24C8]. 

Código de color: DB24C8 (naranja), espaciador alifático (negro), Me4N+ (azul) y disolvente residual (gris). 

 

Respecto a las propiedades térmicas del nuevo receptor, la temperatura de fusión del material fue 

determinada en 100 °C por medio de calorimetría diferencial de barrido; esto representa un 

incremento de 20 °C con respecto al precursor poli[DB24C8], en buen acuerdo con la incorporación 

de grupos iónicos en la estructura polimérica. 

 

Después de obtener y caracterizar la macromolécula poli[DSDB24C82-] fue analizado su desempeño 

como receptor supramolecular en medios polares, empleando los huéspedes propuestos. Los 

resultados se muestran a continuación. 

 

6.4.2 Auto-ensamble de complejos macromoleculares 

Primero, cada huésped fue obtenido con aniones que promueven su solubilidad en disolventes 

polares. El eje [1]2+ se preparó como una sal de trifluorometansulfonato siguiendo la ruta sintética 

descrita en el capítulo 2 de este trabajo; el huésped [7]+, ambroxol, está comercialmente disponible 

como sal de cloruros. Por último [8]2+, se sintetizó con aniones yoduro y posteriormente fue 

sometido a procedimientos de intercambio iónico para obtener paraquat, [8][Cl]2.135 La formación de 
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los complejos macromoleculares fue analizada en disolución empleando en todos los casos 

relaciones molares 1:1 de receptor y huésped, en concentración 2 × 10-3 M. 

 

El análisis inicial fue realizado con el huésped [1]2+ y el polímero poli[DSDB24C82-]; ambos 

componentes se disolvieron separadamente en metanol para generar disoluciones incoloras y 

translúcidas, que fueron combinadas; inmediatamente se produjo una suspensión compuesta por un 

sólido intensamente amarillo (Fig. 6.6a), que fue filtrado y secado. El material se caracteriza por una 

baja solubilidad, de hecho, fue solvatado únicamente en dimetilsulfóxido-d6 en donde se 

identificaron los componentes completamente disociados. Esta limitante en solubilidad impidió 

estudiar el sistema a detalle. 

 

Figura 6.6 | Combinación del receptor aniónico y la especie [1]2+ disueltos en metanol (izquierda). Fórmula 

estructural de los componentes (derecha). 

 

Por otra parte, para el sistema preparado con ambroxol, [7]+, puedo obtenerse información 

cuantitativa sobre su afinidad por el receptor aniónico. Después de mezclar ambos componentes en 

disolución no se detectó ningún cambio inmediato a nivel macroscópico ni a escala molecular. 

Después de 12 horas que se observó la aparición de un nuevo grupo de señales en el experimento de 

RMN, éstas alcanzaron su máxima intensidad después de 20 días a temperatura ambiente, como una 

muestra de que el equilibrio había sido alcanzado (Fig. 6.7). El proceso de asociación es lento; debe 

considerarse que uno de los grupos terminales en la molécula de ambroxol es lo suficientemente 

voluminoso como para evitar la entrada del macrociclo, quedando un solo extremo disponible para el 

acceso, en este extremo se encuentra el fragmento ciclohexilo del que se sabe que permite el paso 

de DB24C8 aunque de una manera mucho más lenta respecto a un grupo fenilo, por ejemplo.87  
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Figura 6.7 | Representación esquemática del complejo poli[7+DSDB24C82-] (arriba). Espectros parciales de RMN de 

1H (500 MHz, 298 K) en metanol-d4 para la formación del poli[pseudo-rotaxano]. Código de color: receptor asociado 

(naranja), huésped asociado (azul), componentes libres (negro) y disolvente residual (gris). 

 

De las señales en el espectro de RMN de 1H (Fig. 6.7), se puede apreciar la protección de todos los 

protones aromáticos del anfitrión y el huésped respecto a las señales de los componentes no 

asociados, esto implica que existen interacciones de apilamiento  entre ambas especies; 

adicionalmente, el complejo es estabilizado por enlaces de hidrógeno C–H···O, de acuerdo al 

corrimiento positivo de la señal H correspondiente al grupo metileno. Aunque la señal +NH del 

grupo amonio no puede identificarse, asumimos que la interacción +N–H···O debe estar presente en 

el ensamble del complejo pseudo-rotaxano, ya que el fragmento amonio debe actuar como el grupo 

de reconocimiento.  

 

La constante de formación del complejo poli[7+DSDB24C82-] fue determinada a partir de las 

integrales relativas del espectro de RMN. El valor corresponde Kaso = 3.6 × 102 M-1 a 25 °C, esta 
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afinidad moderada puede ser explicada por la composición inherente del huésped, en el que el sitio 

de reconocimiento está situado entre dos grupos voluminosos que podrían dificultar el libre 

acomodo del macrociclo.  

 

En un experimento control, combinando el huésped [7]+ con el receptor neutro poli[DB24C8], en una 

mezcla 1:1 (v/v) de cloroformo y metanol, no fue identificada la formación del correspondiente 

poli[pseudo-rotaxano] aún después de 30 días a temperatura ambiente. El resultado provee evidencia 

de la importante contribución de las interacciones iónicas para la formación del ensamble; que en 

este caso se vuelve determinante. 

 

Por último, para el sistema formado por paraquat, [8]2+, su combinación con el receptor aniónico 

poli[DSDB24C82-] resulta de manera inmediata en una disolución intensamente amarilla (Fig. 6.8a) 

que indica la formación de un complejo de transferencia de carga; de los anillos catecol de las 

unidades macrocíclicas hacia los fragmentos piridinio de [8]2+. El proceso se caracteriza por una 

banda de absorción en 390 nm en el espectro UV-Vis, que representa un desplazamiento 

batocrómico de 15 nm respecto al complejo discreto [8·DSDB24C8], formado con el éter 

DSDB24C82- (Fig. 6.8b). En principio, este desplazamiento se debe a la presencia de grupos 

electro-donadores (–CH2–) dispuestos sobre los anillos aromáticos del macrociclo en el receptor 

poli[DSDB24C82-], que favorecerían un proceso de transferencia electrónica de menor energía. El 

anfitrión DSDB24C82- no cuenta con esta contribución. 

 

La aparición de color en la mezcla es acompañada por un intercambio químico rápido en la escala de 

tiempo de la RMN (Fig. 6.8c) en donde se observan cambios significativos en los desplazamientos 

químicos de anfitrión y huésped; los protones H y H se desplazan hacia frecuencias más bajas de la 

misma manera que Ha y Hb; en buen acuerdo con el apilamiento de los fragmentos aromáticos de los 

componentes en el complejo. Por otro lado, los protones H del grupo metilo, presentan un 

desplazamiento hacia frecuencias más altas respecto a la especie no asociada, indicando la formación 

de enlaces de hidrógeno con la cavidad del macrociclo. En principio, la geometría del complejo 

macromolecular poli[82+·DSDB24C82-] podría ser similar a la del análogo discreto [8·DSDB24C8] en 
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donde los fragmentos metilo apuntan directamente al centro de la cavidad del éter corona y los 

anillos aromáticos de ambos componentes se encuentran apilados. 

 

Figura 6.8 | a) Representación esquemática de la formación de la especie poli[82+·DSDB24C82-]. b) Espectros UV-Vis 

de los complejos, discreto y polimérico, basados en [8]2+ (metanol, 1.5 × 10-3 M). c) Espectros parciales de RMN de 1H 

(500 MHz, 298 K) en metanol-d4 de poli[82+·DSDB24C82-] y sus componentes. Código de color: receptor (naranja), 

huésped (azul), componentes puros (negro). 

 

En un comparativo por RMN de 1H entre poli[82+·DSDB24C82-] y [8·DSDB24C8] (Fig. 6.9), es evidente 

que los desplazamientos químicos de [8]2+ son idénticos en ambos casos. Esto confirma que la 
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geometría de las dos especies, discreta y macromolecular, así como las interacciones que estabilizan 

los complejos son semejantes bajo las mismas condiciones experimentales. 

 

Figura 6.9 | Espectros parciales de RMN de 1H (300 MHz, 298 K) en metanol-d4 de los complejos, discreto y 

polimérico, basados en paraquat. Código de color: receptor (naranja), huésped (azul). 

 

6.4.3 Estudio de remoción de paraquat 

Después de haber caracterizado el auto-ensamble del huésped [8]2+ con el receptor aniónico 

poli[DSDB24C82-], decidimos investigar el proceso de asociación en medio acuoso, como un sistema 

prototípico para la remoción de paraquat; que representa un reto ambiental importante.136,137 

 

En un primer experimento, una disolución 1 × 10-2 M del receptor aniónico en metanol fue 

evaporada bajo presión reducida a temperatura ambiente para formar una película amarilla y 

transparente. Por otro lado, se preparó una disolución de paraquat (1 × 10-2 M) en agua-d2, la 

disolución incolora fue analizada por RMN de 1H y su concentración fue confirmada utilizando una 

referencia externa. A continuación, esta disolución se mezcló con la película formada inicialmente y 

de inmediato fue producida la precipitación de un sólido intensamente amarillo (Fig. 6.10a). Tras una 

noche en reposo a temperatura ambiente el sobrenadante fue separado y el residuo sólido se lavó 

con agua y fue secado al aire; luego se analizó por RMN de 1H. En el espectro se identificaron las 

señales para el complejo, en el que los componentes se encuentran en relación estequiométrica 1:1 

(Fig. 6.10b), un macrociclo por cada huésped, esto implica la formación de una macromolécula 
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electro-neutra sin contraiones. Por otro lado, el filtrado fue analizado por RMN, en donde se observó 

exclusivamente la señal para la sal Me4NCl, en la concentración determinada inicialmente (Fig. 6.10b). 

 

Figura 6.10 | a) Remoción de paraquat a través de una película formada por poli[DSDB24C82-]. b) Espectros parciales 

de RMN de 1H (500 MHz, 298 K) en metanol-d4 de los productos generados por la eliminación de [8]2+ del medio 

acuoso. Código de color: receptor (naranja), huésped (azul), catión Me4N+ (verde) y disolventes residuales (gris). 

c) Proceso de remoción por medio de una membrana modificada con poli[DSDB24C82-]. 

 

Con el fin de estudiar el proceso remoción desde un punto de vista cinético; el experimento fue 

repetido realizando un seguimiento periódico por RMN de 1H, sin embargo, la eliminación del 

paraquat resultó ser tan rápida (< 2 min) que para el primer punto de la isoterma la complejación 
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había concluido, alcanzando el 100% de remoción a 25 °C. El procedimiento se escaló a diferentes 

concentraciones, y siempre fueron obtenidos resultados consistentes; en porcentaje de eliminación 

del herbicida y en la rapidez de asociación. 

 

Para probar el proceso de eliminación por medio de otro método, la superficie de una membrana de 

poliestireno, con un tamaño de poro 0.5 m, fue modificada. En un microfiltro se añadieron 0.5 mL de 

una disolución 1 × 10-2 M del polímero en MeOH; una vez adsorbida sobre el material el disolvente 

fue removido cuidadosamente bajo presión reducida (Fig. 6.10c). De manera paralela, se preparó 

1 mL de una disolución acuosa de paraquat en la misma concentración; el microfiltro fue conectado a 

una jeringa y en ella se añadió el total de la disolución del herbicida. La mezcla se hizo pasar a través 

de la membrana con un flujo ~1 mL/min; al ponerse en contacto ambos materiales fue evidente la 

aparición del color característico del complejo anfitrión–huésped; mientras que el filtrado se mantuvo 

incoloro y translúcido. Esta disolución fue analizada por RMN de 1H, en donde se identificó 

únicamente la señal para el catión Me4N+ probablemente neutralizado por el anión Cl-, y sin 

evidencia de residuos de paraquat.  

 

Para poder determinar la eficiencia y proyección real de este proceso debe ser explorado a detalle el 

método de remoción empleando disoluciones no ideales. Por otro lado, los resultados obtenidos 

hasta este punto motivan el estudio del material en la eliminación de otros micro-contaminantes 

catiónicos o ionizables, conteniendo sitios de reconocimiento potenciales para el éter DSDB24C82-. 
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6.5 Comentarios y conclusiones 

En este capítulo demostramos que a través de la funcionalización del sistema poli[DB24C8] puede 

obtenerse una versión aniónica del receptor, poli[DSDB24C82-], que se distingue de poli[DB24C8] 

por su solubilidad y sobre todo por la estabilización de complejos anfitrión‒huésped por medio de la 

incorporación de interacciones atractivas ion‒ion. 

 

Mediante el análisis de asociación con ambroxol fue evidente lo determinante que resulta el carácter 

iónico del receptor para que el ensamble sea producido, ya que la formación de un complejo 

interpenetrado con poli[DB24C8] no procede. 

 

La generación de una especie poli[pseudo-rotaxano] con la molécula de ambroxol es interesante por 

sí misma, teniendo en mente que esta es una especie de interés farmacológico confinada 

supramolecularmente en un soporte polimérico, que en principio, podría funcionar como un vehículo 

para su liberación a través de un proceso heterogéneo (sólido/disolución) u homogéneo (disolución). 

 

Por último, fue identificado el ensamble del receptor aniónico con el huésped paraquat; que es capaz 

de formar complejos macromoleculares electro-neutros, lo que sugiere una alta afinidad entre ambos 

componentes; esto hace posible la remoción total y rápida del herbicida de un medio acuoso. 
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6.6 Sección experimental 

6.6.1 Consideraciones generales 

Todos los precursores y disolventes descritos en esta sección fueron utilizados sin mayor purificación y bajo las 

recomendaciones de sus fabricantes. Sigma-Aldrich: ambroxol hidrocloruro, yodo metano (MeI), 4,4’-bipiridina, 

hidróxido de tetrametilamonio (Me4NOH) 25% (p/p) en MeOH, D2O DMSO-d6, y CD3OD. PQF S.A. de C.V.: H2SO4, 

MeOH, MeCN, Et2O, CHCl3. Los espectros de RMN fueron adquiridos en los equipos: Bruker Avance 300 MHz, Jeol 

Eclipse 400 MHz y Jeol ECA 500 MHz. La caracterización por espectrometría de masas de alta resolución se realizó en 

un espectrómetro G1969A LC/MSD-TOF de Agilent mediante el método de ionización por electro-spray. Por último, la 

síntesis y caracterización de todos los compuestos fue realizada en el Departamento de Química del Cinvestav y los 

procedimientos se detallan a continuación: 

 

 

6.6.2 Síntesis y caracterización 

 

Poli[(Me4N)2DSDB24C8]77 

 

El polímero poli[DB24C8] (409 mg, 0.70 mmol) fue disuelto en MeCN (10 mL) y CHCl3 (10 mL), a esta disolución se 

agregó H2SO4 (190 μL, 3.50 mmol) y la mezcla fue calentada a reflujo por 12 h. Tras la formación de una doble fase la 

disolución fue decantada y desechada, el sólido se lavó repetidamente con MeCN y luego fue disuelto en MeOH 

(5 mL) y neutralizado con Me4NOH (555 μL, 25% (p/p) en MeOH, 1.50 mmol), el producto poli[(Me4N)2DSDB24C8] fue 

luego precipitado con Et2O y aislado cuantitativamente por filtración como un sólido blanco (628 mg, 100%). RMN-1H 

(270 MHz, 298 K) en CD3OD,  1.32 (señal ancha, 12 H, Hh, Hi y Hj), 1.67 (señal ancha, 4 H, Hg), 3.00 (t, 3Jf-g = 8.0 

Hz, 4 H, Hf), 3.17 (s, 24 H, HMe), 3.73 (señal ancha, 8 H, Hc), 3.83 (señal ancha, 8 H, Hb), 4.16 (señal ancha, 8 H, Ha), 6.88 

(s, 2 H, Hd), 7.53 (s, 2 H, He): RMN-13C {1H} (68 MHz, 298 K) en CD3OD,  29.5, 29.6, 29.8, 31.5, 32.7, 54.6, 68.8, 68.9, 69.4, 

70.4, 114.3, 114.4, 115.8, 115.9, 135.5, 135.5, 136.1, 145.3, 150.0, 150.1: Tf = 102 °C. 
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Poli[(Na)2DSDB24C8] 

 

La especie poli[(Me4N)2DSDB24C8] (100 mg, 0.11 mmol) fue disuelta en MeOH (5 mL) y combinada con NaTfO 

(75.7 mg, 0.44 mmol); la mezcla fue agitada por 10 min y posteriormente el disolvente fue removido por evaporación 

rotatoria, el residuo se lavó abundantemente con acetonitrilo y acetona para obtener cuantitativamente 

poli[(Na)2DSDB24C8] como un sólido blanco. RMN-1H (500 MHz, 298 K) en D2O,  0.98 (señal ancha, 12 H, Hh, Hi y Hj), 

1.40 (señal ancha, 4 H, Hg), 2.73 (señal ancha, 4 H, Hf), 3.40–3.93 (s, 24 H, Ha, Hb y Hc), 6.63 (s, 2 H, Hd), 7.29 (s, 2 H, He). 

 

 

 

 

Huésped [8][Cl]2, paraquat133 

 

A una mezcla de 4,4’-bipiridina (250 mg, 1.60 mmol) en MeCN (15 mL) fue añadido MeI (570 mg, 4.00 mmol); la 

disolución fue calentada a reflujo por 12 h. El precipitado obtenido fue filtrado y lavado con MeCN para obtener la sal 

[8][I]2 como un sólido intensamente naranja en 92% de rendimiento (640 mg). Todo el material fue disuelto en agua y 

luego fue añadida la sal NaPF6 (3 equiv.), el viológeno fue aislado cuantitativamente como un sólido amarillo, 

posteriormente se re-disolvió en MeCN; a la mezcla se añadió n-Bu4NCl para precipitar un sólido blanco, identificado 

como la sal [8][Cl]2. RMN-1H (300 MHz, 298 K) en CD3OD,  4.53 (s, 6 H, H), 8.65 (d, 3J- = 5.7 Hz, 4 H, H), 9.19 (d, 

3J- = 5.7 Hz, 4 H, H): RMN-13C {1H} (75 MHz, 298 K) en CD3OD,  48.0, 125.1, 147.1, 148.3. 

 

 

 

 

Poli[pseudo-rotaxano] poli[7+DSDB24C82-] 

 

El huésped [7][Cl] y la sal poli[(Me4N)2DSDB24C8] fueron disueltos en CD3OD en concentración equimolar; (2.0 mM). 

La disolución fue mantenida a temperatura ambiente y analizada periódicamente por RMN de 1H en DMSO-d6, El 

complejo supramolecular se identificó con las señales:  3.70–4.17 (señales anchas, 24 H, Hcav), 4.66 (señal ancha, 2 H, 

H), 6.78 (señal ancha, 2 H, Ha), 7.20 (señal ancha, 1 H, H), 7.45 (señal ancha, 2 H, Hb), 7.49 (señal ancha, 1 H, H); 
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señales para los macrociclos no ocupados: 3.70–4.17 (señales anchas, Hcav), 6.87 (señal ancha, Ha), 7.52 (señal 

ancha, Hb). 

 

 

 

 

 

Complejo parcialmente interpenetrado poli[82+·DSDB24C82-] 

 

El receptor y el huésped paraquat, [8][Cl]2, fueron disueltos en CD3OD en concentraciones equimolares (2.0 mM), de 

inmediato fue identificada la aparición de color en la disolución; la mezcla intensamente amarilla fue analizada por 

RMN de 1H;  1.21 (señal ancha, 16 H, Hd, He, Hf y Hg), 2.64 (señal ancha, 4 H, Hc), 3.85 (señal ancha, 24 H, Hcav), 

4.55 (señal ancha, 6 H, H), 6.42 (señal ancha, 2 H, Ha), 7.03 (señal ancha, 2 H, Hb), 7.67 (señal ancha, 4 H, H), 8.91 (d, 

3J- = 5.0 Hz, 4 H, H). 
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Comentarios finales 
Comentarios finales 

La incorporación de unidades dibencen-24-corona-8 (DB24C8) en una macromolécula permite 

obtener un sistema polimérico capaz de albergar distintos huéspedes catiónicos orgánicos basados 

en fragmentos piridinio y amonio. Esto demuestra que es posible transferir las propiedades de un 

receptor supramolecular a una estructura covalente de mayor complejidad. Estas propiedades incluso 

pueden ser potenciadas al añadir grupos iónicos a la estructura de la macromolécula; introduciendo 

interacciones atractivas ion–ion en sus complejos. 

 

El empleo de los huéspedes catiónicos adecuados, en diseño y composición química, nos permitió 

obtener complejos supramoleculares poliméricos de diversa topología y geometría; especies 

poli[pseudo-rotaxano], estructuras poli[rotaxano], complejos parcialmente interpenetrados y redes 

supramoleculares poliméricas; todos estos sistemas se distinguen por ser capaces, en algún grado, de 

responder a estímulos controlados, físicos o químicos. Su respuesta frente a estos efectos puede ser 

identificada con claridad a nivel molecular pero también en escala macroscópica; desde cambios en 

la coloración y transmitancia de sus disoluciones hasta transiciones de fase gel/disolución y 

disolución/sólido; todas estas respuestas se caracterizan por un comportamiento reversible. 

 

Los resultados discutidos en este trabajo prevén diferentes aplicaciones en las que los complejos 

supramoleculares obtenidos podrían desempeñarse, entre ellas; como vehículos para la liberación 

controlada y prolongada de moléculas específicas, agentes de remoción de especies químicas 

contaminantes, sensores de temperatura, dispositivos moleculares de almacenamiento de carga, 

recubrimientos superficiales, materiales de reparación autónoma y polímeros de fragmentos 

moleculares intercambiables.  

 

El estudio sistemático y el desarrollo de sistemas supramoleculares discretos durante los últimos diez 

años de investigación en nuestro grupo, nos permitió llevar estos complejos al siguiente punto: el de 

los sistemas funcionales; los materiales. A través de cada capítulo presentado en esta tesis fueron 



     

  148  

discutidas estrategias sintéticas, ensambles supramoleculares y fenómenos experimentales que 

prueban la relevancia e impacto de nuestra investigación; 1) un procedimiento sintético asistido de 

forma supramolecular que permite obtener receptores poliméricos con unidades macrocíclicas 

íntegras estructuralmente, disponibles y funcionales; 2) complejos supramoleculares cuya 

composición química favorece un análisis simple y práctico a través de distintos niveles (molecular, 

microscópico y macroscópico) y técnicas experimentales; 3) el control bajo demanda de la estructura, 

el porcentaje de complejación y las propiedades físicas (e. g. color, morfología, radio hidrodinámico, 

viscosidad) de estos complejos supramoleculares por medio de estímulos asequibles; físicos 

(temperatura y polaridad del medio) y químicos (ácido–base y redox); y 4) un receptor 

macromolecular aniónico que promueve la formación de complejos supramoleculares estables en 

disolventes polares (agua y metanol) y que los habilita para desempeñar funciones relevantes en las 

áreas biológica y ambiental. Todo esto desarrollado en torno a un solo bloque de construcción, el 

receptor macromolecular poli[DB24C8]. 
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