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ANEXOS. Datos espectroscépicos de los compuestos preparados

e PCBr

e P5CBr

e P5CNz
e P5CN

e P5CNCyy
e P50Me
e P50H

e P50Cy;

e P50C;1+NA
e P50C;;1+AA
e P50C;1+NBr
e P50C;1+BrBr



Abreviaciones
CL: cristal liquido
CDI: 1,1-carbonildiimidazol
DMF: N,N-dimetilformamida
THF: tetrahidrofurano
Sn2: sustitucion nucledfila bimolecular
DSC: calorimetria diferencial de barrido
TGA: andlisis termogravimétrico
Ts%: temperatura de pérdida del 5% de masa en TGA
Cr: fase cristalina
M: mesofase cristal liquido
I: Liquido isétropo
ESI: ionizacion por electroespray
MALDI: desorcidn/ionizacion laser asistida por matriz
TOF: tiempo de vuelo
mmol: milimoles
J: constante de acoplamiento
s: singlete
t: triplete
g: quintuplete

m: multiplete



1. INTRODUCCION

1.1 Cristales liquidos

El estado cristal liquido es un estado de la materia intermedio entre un sélido cristalino y un fluido
isétropo. Las moléculas presentan un ordenamiento orientacional, como el estado cristalino, y
pueden fluir como ocurre en el estado liquido?. Estas caracteristicas producen una anisotropia en
numerosas cualidades del material, convirtiéndolo en un material interesante para aplicaciones
como 6ptica no lineal, materiales semiconductores, materiales nanoporosos etc.

Existen dos tipos principales de cristales liquidos:

1- Los CLs termotrdpicos, que presentan caracteristicas de CL solo en un determinado rango de
temperaturas. Estos a su vez se pueden dividir en varios subtipos dependiendo de su estructura
molecular? (Figura 1): CL discéticos formados por moléculas en forma de disco que tienden a
apilarse formando columnas, los calamiticos formados por moléculas alargadas en forma de varilla
lo que les permite alinearse en una o varias direcciones preferentes y los “bent-core” formados por
moléculas con angulos marcados lo que condiciona su ordenacién en la mesofase dando lugar a
mesofases singulares.

100 ),
AR Y4
2 L AN
rodlike bent-core

discotic
Figura 1: Estructura de moléculas cristal liquido

2- Los CLs liotrépicos, estan constituidos generalmente por moléculas anfipaticas, que tienen una
parte hidrofébicay otra hidrofilica. Estos cristales liquidos solo se dan en presencia de un disolvente
dentro de un rango concreto de concentraciones y de temperaturas®.



1.2 Pillarenos

Un pillareno es un tipo de oligédmero ciclico recientemente descubierto que tiene una estructuray
propiedades similares a otros macrociclos como calixarenos, cucurbiturilos y ciclodextrinas,
proporciona una base cilindrica rigida y hueca con grupos facilmente funcionalizables para crear
una gran variedad de macromoléculas.

OR OR
OR OR

Figura 2: Estructura general de un pillareno

Este macrociclo estda formado por unidades de hidroquinona 1,4-disustituidas enlazadas por
puentes metileno en las posiciones 2 y 5 (Figura 2). Son preparados normalmente a partir de 1,4-
dialcoxibencenos y paraformaldehido en presencia de un acido de Lewis que actia como
catalizador”.

Los pillarenos tienen una cavidad rica en electrones m, permitiendo preferentemente el
alojamiento de moléculas electréfilas o con anillos aromaticos que quedan estabilizados por
interacciones m-Tt. Los pillarenos de 5 o 6 unidades son los mas estudiados hasta la fecha ya que el
tamario de su cavidad proporciona complejos 1:1 0 1:2 con respecto a las moléculas huésped.®

La posibilidad de funcionalizar los 10 o 12 grupos terminales de los pillarenos abre la puerta a la
preparacion de cristales liquidos formados por supermoléculas de tipo calamitico o columnar. Estos
materiales presentan una elevada interaccidn intermolecular que favorece la estabilizacidn de la
mesofase® y tienen ademds una cavidad interna que puede albergar diferentes huéspedes que
modifican las propiedades estructurales del complejo anfitrién (Figura 3).

Figura 3: Ejemplos de compuestos host-guest

Las aplicaciones de estos macrociclos son numerosas, la mayoria de ellas se han centrado en formar
los complejos de inclusidn “huésped-anfitrion” anteriormente mencionados y que se utilizan en
sensores (deteccion de moléculas), autoensamblado y mdquinas moleculares®, También tienen la
capacidad de formar micelas y vesiculas Utiles para el transporte y liberacién de farmacos®, pueden
formar parte de catalizadores® y son de interés en ciencia de materiales para la formacién de
peliculas y membranas porosas'!



2. PLANTEAMIENTO Y OBJETIVOS DEL TRABAJO

El objetivo fundamental de este trabajo es la sintesis y caracterizacién de dos nuevos derivados
de pillareno que presenten propiedades de cristal liquido.

Para ello se prepararan dos derivados de pillareno funcionalizados covalentemente con grupos
amiday éster para estudiar la influencia de estos grupos en el tipo de mesofase. Ademads, una vez
caracterizados se estudiard la preparacion de complejos huésped-anfitrion con diversas moléculas
con diferentes grupos funcionales y su influencia en el tipo de cristal liquido. Por ultimo, debido
al cardcter anfifilo de los futuros pillarenos covalentes se preparan agregados en agua por el mé-
todo del cosolvente.

Para este trabajo se han disefiado y sintetizado dos nuevas moléculas de pillarenos, formadas en
ambos casos, por macrociclos de 5 unidades.

El primero estd funcionalizado con grupos amino unidos al anillo con un espaciador de dos carbo-
nos. Este pillareno permitira la obtencién de derivados tipo amida por la reaccién con acidos car-
boxilicos lineales.

El segundo esta funcionalizado con grupos hidroxilo unidos directamente al anillo aromatico del
pillareno. Este pillareno permitira la obtencién de derivados tipo éster por la reaccién con acidos
carboxilicos lineales.



3. RESULTADOS

3.1 Sintesis de P5CNC11

La sintesis de este compuesto esta recogida en el esquema sintético 1 que aparece a continuacion:

O/\/ Br O/\/BI' O/\/ N3
CBr4, PPh3 CH20/BF3Et02 NaN3
< S s 7S o
TCHCN CICH,CH,CI 5  DMF 5
Rdto: 64% o) . . 2720
PCBr P5CBr P5CN;

eOH
N
O/\/ M/\/\ O/\/NH2
o ac. undecanoico, CDI
5 0 THF 5
O\/\N)J\/\/\/\/\/ Rdto: 76% O\/\NH
H 2
P5CNC11 PSCN

Esquema 1: Sintesis del compuesto P5CNCi1

Para esta reaccion se utiliza como producto de partida el éter bis(2-hidroxietil) de hidroquinona.

La primera etapa consiste en la bromacion de los dos grupos alcohol catalizada por trifenilfosfina. En
esta reaccion se obtiene un sdlido cristalino blanco con un rendimiento del 64%.

En el paso siguiente se produce la ciclo-oligomerizacion del pillareno con formaldehido en presencia
de trifluoruro de boro. Este actia como acido de Lewis activando el carbonilo del formaldehido para
su adicion al anillo aromatico, generando sales de éxido de boro. Al mismo tiempo, el 1,2-dicloroetano
hace de plantilla para formar un pillareno de 5 unidades ya que como se ha demostrado en la litera-
tura® su tamafio concuerda con el de la cavidad del pillareno de 5 anillos.

A continuacidn, se realiza una sustitucién Sy2 del bromo con azida de sodio, posteriormente

una hidrogenacion utilizando paladio como catalizador.

Por ultimo, se realiza la amidacidon mediante la formacion de un intermedio con CDI que proporciona
un mejor grupo saliente (Esquema 2°), dando lugar a enlaces amida.

Los compuestos sintetizados fueron caracterizados con las técnicas habituales *H-RMN (Figura 4), 1*C-
RMN, IR, MS (Figura 5) etc.

O
Né\NJJ\N/%N O O 1"_(_) ________ ;
L = RTOTONTY, T RTONTY
R* OH _ HNTSN /" -co, !
Acylimidazol

Esquema 2: Activacion de dcido carboxilico por reaccion con CDI



En la figura 4 se puede ver el *H-RMN del producto PSCNCy; con sus picos asighados a cada H.
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Figura 4: *H-RMN de P5CNC1:
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Figura 5: Masas de P5CNC11

En la figura 5 se observa un solo pico de m/z = 2744.9 que corresponde a la masa del producto

P5CNC11 (2724) mas la del cation Na* (23).




3.2 Sintesis de P50Ci1

~

o o~ OH
CH,0/BF-EtO, BBr,
—_—
CICH,CH,CI 5 CHCl 5
Ol Rdto: 49% oL Rdto: 87%  OH
P50Me P50H
(0]
M EtsN
Cloruro de oxalilo Cl THF
% DMPF(cat) )OLM/ 9
- 0,
OH o THE cl . Rdto: 76%

o}

OJ\/\/\/\/\/

(6]
P50C11

Esquema 3: Sintesis del compuesto P50C11

La sintesis de este pillareno se diferencia del anterior en la ausencia del espaciador de dos carbonos
entre la cadena y el nucleo del pillareno. El primer paso es la preparacién del macrociclo a partir de
1,4-dimethoxybenceno del mismo modo que con el pillareno descrito previamente, y a continuacion,
se produce la desalquilacién con tribromuro de boro. Por ultimo, se desprotona el pillareno y se inserta
acido undecandico mediante esterificacidon del cloruro de acido correspondiente para facilitar la reac-
cion. La formacion del cloruro de acido se ha conseguido con cloruro de oxalilo afiadiendo unas gotas
de DMF como catalizador. En la figura 6 se puede ver el *H-RMN del producto con los picos asighados

a cada H.
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Figura 6: *H-RMN de P50C11



3.3 Estudio de propiedades térmicas

Compuesto Transiciones DSC 22 ciclo: T °C (AH KJ/mol) Ts%°C
P5CNCi1 M 191.31(47.2) 180.6
P50C1 M 135.01(75.0) 161.7

Tabla 1: Propiedades térmicas de los productos

Las propiedades térmicas de los materiales fueron estudiadas mediante MOP, TGA y DSC. En un primer
estudio en el microscopio, con luz polarizada y platina calefactora, se observaron texturas cénico-foca-
les clasicas propias de mesofases de tipo columnar o esméctico (Figura 7). Aparecen también zonas
homedtropas donde el material estd totalmente ordenado y alineado en la direccién del plano de po-
larizacidn de la luz, apareciendo como zonas negras. Estas observaciones sirvieron para determinar las
temperaturas de paso a liquido isotropo las cuales se corroboraron con los estudios de DSC (Figura 8).
Tanto para el compuesto P5SCNC;; como para el P50C;; Unicamente se observé una transicién de me-
sofase a liquido isétropo no observandose ni el punto de fusidn ni el de cristalizacidn. La estabilidad
térmica de los materiales fue estudiada mediante termogravimetria (TGA). En la tabla 1 se muestran
las propiedades térmicas de los dos productos finales.

a)z

Heat Flow (Wig)

b)zi

Heat Flow (W/g)

100 150 200 20 5 0 & 8 100
Temperature ("C) U e S TR Exo Down Temperature (*C)

Figura 7: a) MOP de P5CNC1:1 a 190 °C, b) MOP de P50C11 a 126 °C

120
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3.4 Estudio de la formacidn de los complejos huésped-anfitrion (host-guest)
en P50C1;

A partir de un estudio bibliografico de complejos huésped-anfitrion formados con pillarenos descritos

previamente®31®

,-se seleccionaron cuatro moléculas huésped que se recogen en la Figura 9. Se selec-
cionaron moléculas lineales con distintos con grupos funcionales amina, nitro, bromo y sales de amo-
nio cuaternaria para evaluar cdmo afecta a la formacién de los complejos la polaridad y la capacidad

de formar puentes de hidrégeno con los ésteres del pillareno.

O,N

,/ @
NHz/\M;\NHZ H?/N\ Br Br/\/\/Br

4@

‘7

HN"\__\
NA AA NBr BrBr

Figura 9: Moléculas huésped usadas para formar complejos

Las imagenes tomadas por MOP confirman que los complejos huésped-anfitrion obtenidos también
son cristales liquidos (Figura 10).

Figura 10: Imdgenes MOP de los complejos de P50C11. P50C11 a 137 °C (centro), P50C11 +NA a 130 °C (arriba a
la izquierda), P50C11 +AA a 134 °C (arriba a la derecha), P50C11 + NBr a 135 °C (abajo a la izquierda), P50Ci:
+BrBr a 145 °C (abajo a la derecha)
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Los compuestos formados con NA y BrBr conservan una morfologia similar a la de P50C;; formando
dominios cénico-focales, aunque hay que mencionar que con NBr son mds pequefios. Los complejos
con los huéspedes AA y NBr presentan una textura tipo mosaico con dominios menos definidos?’.

Compuesto Transiciones DSC 22 ciclo: T °C, (AH KJ/mol) Ts9,°C
P50C1: + NA M 126.2 (68.3) I 150.7
P50Ci; + AA Cr112.8 (30.8) M 131.6 (102.4) | 184.7
P50C;1 + NBr Cr94.5(11.7) M 138.3 (68.2) I 162.5
P50Cy; + BrBr M 136.2 (83.8) / 145.1

Tabla 2: Propiedades térmicas de los complejos huésped-anfitrion

Los complejos con AA y NBr presentan una fase cristalina que funde a 112.8 °C y 94.5 °C respectiva-
mente.

En tres de los compuestos las temperaturas de paso a isétropo se mantienen cercanas a las de com-
puesto original P50C;; (135.0 °C) salvo para el complejo con NA que es 10 grados menor.

Respecto a la estabilidad térmica, la temperatura de pérdida del 5% de peso aumenta para P50C;1+AA,
disminuye para P50C;1+NA y PSOC;1+BrBr, y con P50C1:+NBr no varia.

Comparando los *H-RMNs de los complejos con los del pillareno de partida y las moléculas huésped se
observan desplazamientos importantes en P50C;;+AA de 2.35 ppm a 2.15 ppm para los H en a del
éstery de 2.67 ppm a 2.76 ppm para los H de la amina (Figura 11).

3.6 3.5 34 33 3.2 31 3.0 2.9 2.8 27 2.6 25 24
f1 (ppm)

Figura 11: Desplazamientos H-RMN de P50C11+AA (centro), P50C1: (arriba) y AA (abajo).

En el caso del derivado de nitroanilina (Figura 12) se observan desplazamientos en las sefiales

correspondientes al anillo aromatico de la nitroanilina indicando una interaccién n- w entre los anillos
del pillareno y la molécula.

12



O,N b' P50C11

ii — - *’
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T T T T T T T T T T T T v T T T T : T : -
) 735 730 725 720 715 710 7.05 7.00 695 «2.90 : 685 6.80 6.75 670 6.65 6.60 655 6.50 6.45 640 635
ppm

Figura 12: Desplazamientos en *H-RMN de P50C1:+NA

En el caso de los huéspedes con cadenas alifaticas (Figura 13, 14 y 15) los cambios observados fueron
menores, ya que no tenian en su estructura ni anillos aromaticos, ni alcoholes o aminas con los que
formar puentes de hidrégeno.

P50C11
a
P50C11+NBr
a+b’
NBr
al
U

T T T T T T T T T T T T T T T
3.90 3.85 3.80 3.75 3.70 3.65 . ,3.60\ 3.55 3.50 3.45 3.40 335 3.30 3.25 3.20
1 fanm

Figura 13: Desplazamientos en 'H-RMN de P50C11+NBr
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P50C11

% P50C11+BrBr
a'
0
. Lo )\/\/\/\/\/
0 o o

BrBr

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
3.74 3.72 3.70 3.68 3.66 3.64 3.62 3.60 3.58 3.56 3.SQ‘13(.52 ;.50 3.48 3.46 3.44 3.42 3.40 3.38 3.36 3.34 3.32 3.30 3.28 3.26 3.24 3.22
ppm.

Figura 14: Desplazamientos en H-RMN de P50C11+BrBr

P50C11

sdid
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\\\\\\\\\\\;‘\\\\\'0 e));i\/\/\/\/ b' R
e JU.V k

BrBr
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P 2.60 255 2.50 245 2.40 235 2.30 225 220 215 2.10 2.05 2.00 195
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Figura 15: Desplazamientos en H-RMN de P50C11+BrBr
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3.5 Estudio de agregados

Las medidas de turbidez de disoluciones de los compuestos finales tratados con el método del cosol-
vente reflejan comportamientos diferentes a la hora de formar agregados. Cuanto mayor es la turbi-
dez, mayor es la concentracidon de micelas o vesiculas en suspensidn que dispersan la luz. La gréfica
muestra un aumento leve y constante con el compuesto P5CNC;1, en cambio con P50C;; el aumento
se da de forma brusca cuando el disolvente es THF/ H,0 (6:4) (Figura 16). Una vez se ha alcanzado
una turbidez casi constante, se dializa la dispersién obtenida en agua para eliminar el disolvente
organico.

P5CNC11

0.45
0.4
0.35

o
w

0.25

Turbidez
o)

0.15
0.1
0.05

-5 5 15 25 35 45 55
% H20

P50C11

0.5
0.45
0.4
0.35

o
w

0.25

Turbidez
o

0.15
0.1
0.05

% H20

Figura 16: Turbidimetria de las suspensiones

En la figura 17 se puede apreciar los nanoagregados de ambos compuestos.
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Figura 17: a) TEM de los nanoagregados de P5CNC11, b) TEM de los nanoagregados de P50C1:

4. CONCLUSIONES

Durante el trabajo realizado se han obtenido los siguientes resultados:

- Se han sintetizado dos nuevos pillarenos covalentes que presentan propiedades de cristal liquido, tal
como se ha constatado mediante MOP y DSC.

-El compuesto P50C;; es capaz de alojar moléculas, especialmente aminas lineales con las que inter-
acciona por enlaces de hidrégeno. Estas interacciones tienen como consecuencia la variacién de sus
propiedades térmicas y el cambio de mesofase del cristal liquido.

-Ambos compuestos sintetizados crean agregados en forma de nanoesferas en mezclas de THF/H,0.

16



5. PARTE EXPERIMENTAL

5.1 Técnicas y equipos utilizados

Espectroscopia RMN

Se ha realizado utilizando el instrumento Bruker Avance 400. Operado a 400 MHz para protén y a 101
MHz para carbono.

Espectroscopia IR

Se han hecho pastillas de KBr con un 1% en masa del producto para ser analizadas en el
espectofotdmetro FTIR Thermo Nicolet 360.

Espectroscopia de masas

Se han obtenido los espectros por ESI o MALDI/TOF, dependiendo del tamafio de la molécula, en un
espectrofotdmetro ESI Bruker HRMS micrOTOF.

Turbidimetria

Espectrofotometro ATl Unicam UV/Vis UV4 se ha podido medir la dispersion de luz a través de
disoluciones con particulas en dispersion. El software usado es el Vision32.

Microscopia dptica de luz polarizada

Esta técnica permite observar las texturas de los cristales liquidos utilizando un microscopio Olympus
BH-2 con filtros polarizadores situados antes y después de la muestra, cuya temperatura se controla
con una platina calefactora Linkam TMS91. Las imagenes se han capturado con una camara Olympus
DP-12 y software utilizado es el DP-soft de Olympus.

Calorimetria diferencial de barrido

Esta técnica evidencia los cambios de fase de los cristales liquidos estudiados midiendo el flujo de calor
al aumentar y disminuir la temperatura. Para ello se ha utilizado el instrumento DSC Q2000.

Termogravimetria

Esta técnica permite estudiar la estabilidad térmica de los compuestos sintetizados midiendo la pérdida
de masa de la muestra conforme se aumenta la temperatura. El instrumento empleado es el ImagenSAT
TGA Q2960.

17



5.2 Procedimiento experimental

5.2.1 Sintesis de PCBr

O/\/BI’
CBr4, PPh3
TCHCN
Rato: 64% O~

Figura 17: Sintesis de PCBr

Se prepara una disolucion de éter hidroquinona bis(2-hidroxietil)éter (3 g, 15.13 mmol) en 100 mL de
acetonitrilo a 02C, posteriormente se afiade PPhs (9 g, 34.31 mmol) y finalmente se adiciona CBr, (11.5
g, 24.67 mmol)lentamente. 24 horas después, se precipita el crudo en 300 mL de agua fria, se filtra en
una placa a vacio y se recristaliza en metanol. El rendimiento de esta reaccién es del 64%.

IH-RMN (MHz, CDCls): 6.84 ppm (s, 4H), 4.22 ppm (t, J=6.2 Hz, 4H), 3.59 ppm (t, J=6.2 Hz, 4H).
13C-NMR (101 MHz, CDCls, ppm): 152.84, 116.10, 68.72, 29.26.

PCBr
120
100
\ / “' 80
J 60
40
20
0
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Figura 18: IR de PCBr
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5.2.2 Sintesis de P5CBr

O/\/Br O/\/Br
CH,O/BF; E10,
CICH,CH,CI

O ~pg, Rdto:8% O ~g,

Figura 19: Sintesis de P5CBr Figura 20: Dibujo de P5CBr

Se disuelve el producto PCBr (3.155 g, 9.74 mmol) en 150 mL de 1,2-dicloroetano y se afiade después
paraformaldehido (0.292 g, 9.74 mmol) y BF3-OEt; (1.19 mL, 9.74 mmol). Se evapora el disolvente del
crudo en el rotavapor, se purifica mediante cromatografia de columna en una mezcla DCM/Hexano
(3:2). Obteniendo un sélido blanco con un rendimiento del 8%.

1H-NMR (400 MHz, CDCl3, ppm): 6.91 (s, 10H), 4.23 (t, J = 5.6 Hz, 20H), 3.84 (s, 10H), 3.63 (t, J = 5.7
Hz, 20H).

13C-NMR (101 MHz, CDCls, ppm): 149.80, 129.21, 116.22, 69.12, 30.80, 29.55.

5.2.3 Sintesis de P5CN3;

NaN;
5 DMF

Org, ~RL:S% O~

Figura 21: Sintesis de P5CN3 Figura 22: Dibujo de P5CN3

Se ha disuelto P5CBr (0.272 g, 0.162 mmol) y NaN3(0.126 g, 1.943 mmol) en 25 mL de DMF y se calienta
durante 24 horas a 1002C. Se precipita el crudo en agua, se extrae la mezcla en 3x100 mL de éter, se
seca con MgSOQ,, se filtra y se evapora el disolvente en el rotavapor.

Como aun queda DMF se disuelve en 100 mL de hexano/acetato de etilo (1:1) y se extrae con 5x100

mL de agua, después se seca, se filtra y se evapora el disolvente, obteniendo un sélido amarillento con
un rendimiento del 33%.

IH-NMR (400 MHz, CDCls, ppm): 6.83 (s, 10H), 4.01 (t, J = 4.9 Hz, 20H), 3.84 (s, 10H), 3.54 (t, ) = 4.9 Hz,
20H).
13C NMR (101 MHz, CDCls, ppm): 153.04, 150.08, 129.07, 115.87, 67.66, 51.12, 50.34, 29.81.
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Figura 23:IR de P5CN3s

5.2.4 Sintes de P5CN

Hg, PIC_
5 MeOH
O\, Rdto:68% Ov\NH2
HaN'H,N NH,
Figura 24: Sintesis de P5CN Figura 25: Dibujo de P5CN

Se disuelve el compuesto P5CN; (0.050 g, 0.038 mmol) en 50 mL de metanol y se afiade a un matraz
de dos bocas. Se hacen 3 ciclos de vacio/Ar seguidos y se afiade catalizador Pd/C (5%) (0.86 g), después
se abre la llave conectada al globo con hidrégeno y se hacen ciclos Hy/vacio dejando la llave de H»
abierta. Se deja reaccionar 72 horas a temperatura ambiente.

A continuacion, se filtra el crudo en una placa con zeolita y se evapora el disolvente en el rotavapor. El
solido obtenido se disuelve en acetato de etilo y se precipita en hexano frio obteniendo un sélido
blanco con un rendimiento del 68%.

1H-NMR (400 MHz, MeOD) 6: 6.75 (s, 10H), 3.82 (m, 30H), 3.30 (q, J = 1.64, 20H), 3.01 (s ancho), 2.93
(t,)=8.8).
13C-NMR (101 MHz, MeOD) &: 151.38, 130.32, 116.53, 71.60, 42.18, 30.77.
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5.2.5 Sintesis de P5CNCi;

O/\/NHZ

m\ ac. undecanoico, CDI m\

H

NT(\/\/\/\/\

\/\NHZ Rdto: 76% OwN)W\W

H

Figura 26: Sintesis de P5SCNCi1

Se anade primero acido undecandico (0.0358 g, 0.192
mmol) y después CDI (0.0321 g, 0.192 mmol) en THF
anhidro dejandolos con agitacién a temperatura ambiente
y atmdsfera de argdn durante una hora. A continuacion,
se pasa la mezcla a un schlenk con el compuesto P5CN
(0.0200 g, 0.019 mmol), con agitacion a 409C durante 72
horas.

El crudo se lava mediante extraccions liquido-liquido: se
disuelve en DCM, se lava con 150 mL de agua
aproximadamente tres veces y finalmente la fase organica
se seca con MgSQ, y se filtra.

Después se precipita en hexano frio el aceite obtenido al
evaporar los disolventes en el rotavapor. El rendimiento
de la reaccion es del 76%

'H-NMR (300 MHz, CDCl;, ppm) &: 6.95 (s, 10H), 6.83 (s,
10H), 3.98 (m, 20H), 3.71 (m, 20H), 3.66 (s, 10H), 2.19
(m, 20H), 1.24(m, 150H), 0.84 (t, J = 9.5, 40H).

13C NMR (75 MHz, CDCls, ppm) &: 174.44, 149.79, 128.79,
115.82, 66.68, 39.65, 37.03, 32.19, 29.90, 29.85, 29.69,
26.25, 23.04, 14.42.

5.2.6 Sintesis de P50Me

O/
CH,0/BF5-EtO,
CICH,CH,CI
O Rdto: 49%

iy 1 “H Ve

Figura 27: Dibujo de P5CNCi:

Figura 28: Sintesis de PSOMe

21



Se afiade 1,4-dimetoxibenceno (3.000 g, 21.71 mmol), 150 mL de
1,2 dicloroetano y paraformaldehido (0.652 g, 21.71 mmol) en un
matraz de 250 mL. Por ultimo, se afiade BF;-OEt;(3.081 g, 21.71
mmol) lentamente. 3 horas después se afiaden 200 mL de DCM y
se lava el crudo en un embudo de 1L con 3x150 mL agua. A
continuacién, se seca con MgSO., se filtra y se evapora en

rotavapor. El producto se recristaliza en etanol obteniendo un
rendimiento del 49%. Figura 29: Dibujo de P5SOMe
IH-NMR (400 MHz, CDCls, ppm) &: 6.79 (s, 10H), 3.69 (s, 10H), 3.65

(s, 30H).

13C NMR (101 MHz, CDCl3, ppm) &: 150.33, 128.17, 113.27, 55.36, 29.23.

5.2.7 Sintesis de P5OH

d OH
BBr3
— >
5 CHCl 5
. 0
ONQ Rdto: 87% OH
Figura 30: Sintesis de P50H Figura 31: Dibujo de P5OH

Se ha afiadido en un matraz de dos bocas P50Me (1.600 g, 2.103 mmol) y 50 mL de cloroformo. Bajo
atmosfera de Ar se afiade lentamente BBr3(15.80 g, 63.09 mmol). El crudo se deja reaccionar durante
16h y se precipita en 100 mL de agua y se filtra a vacio. Después se hacen en la misma placa lavados
sucesivos con HCl 1M y cloroformo. Se obtiene un sélido marrén con un rendimiento del 87%

'H NMR (400 MHz, Acetona-ds, ppm) &: 7.83 (s, 10H), 6.12 (s, 10H), 3.34 (s, 10H).
13C NMR (101 MHz, Acetona-de, ppm) 8: 147.37, 127.95, 118.23, 30.09.
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5.2.8 Sintesis de P50C11

0] Cloruro de oxalilo

OH o THF

OH

o]
c:|)L$/f9

5 Et;N, THF

OH
Rdto: 76%

OW/\/\/\/\/\

0]

Figura 31: Sintesis de P50C11

Se afiade acido undecandico (1.830 g, 9.826 mmol) con 10 mL de THF anhidro en un matraz de dos
bocas y se adiciona cloruro de oxalilo (2.494 gr, 19.65 mmol) bajo atmdsfera de Ar. Después de 4 horas
se evapora en linea de vacio. Paralelamente se disuelve PSOH (0.500 g, 0.819 mmol) en otros 10 mL
de THF anhidro y se afiade trietilamina (1,6 mL, 11,46 mmol). Esta mezcla se canula a continuacién al

otro matraz y se deja reaccionar un dia.

Al ver que se habia consumido el cloruro y aun quedaba pillareno, se prepard mas cloruro de acido con
de acido (0.458 g, 2.457 mmol) y cloruro de oxalilo (0.624 g, 4.914 mmol).
Un dia después se diluye el crudo en 150 mL de DCM y se lava con 3x100 mL de agua. Se seca en MgS0,,

se filtray se evapora el disolvente en el rota-
vapor. Por ultimo, se separa el compuesto
por una cromatografia con columna usando
como eluyente DCM/hexano (2:1) y se eva-
pora el eluyente en el rotavapor. El rendi-
miento obtenido es del 76%.

H-NMR (400 MHz, CDCls, ppm) &: 6.86 (s,
10H), 3.57 (s, 10H), 2.34 (t, ) = 7.2, 20H),
1.72 (g, ) = 7.0, 20H), 1.26 (m, 240H), 0.87
(m, 50H).

13C NMR (101 MHz, CDCl3, ppm) 6: 171.66,
145.93, 131.37, 124.52, 34.38, 32.07, 30.87,
29.80, 29.75, 29.59, 29.52, 29.49, 25.09,
22.83, 14.23.

Figura 32: Dibujo de P50C;
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Figura 33: IR P50C1;

5.3 Huésped-anfitrion de P50Ci;

0.4

0.2

1000 500

Se preparan disoluciones equimolares de pillareno/huésped (1:1) disolviendo 10 mg del pillareno

P50C11 en 0.4 mL de cloroformo junto a la cantidad correspondiente de la molécula huésped.

Molécula Masa
NA 0.91mg
AA 0.75mg
NBr 1.59 mg
BrBr 0.94 mg

Tabla 3: Moléculas guest y cantidad utilizada

A continuacidn, se sonican las disoluciones durante 5 minutos y se dejan evaporar con agitacion

constante.

5.4 Agregados

Se han hecho medidas de turbidimetria a disoluciones de 1 mg de PSCNC11 o P50C11 en 1 mL de THF
a las que se ha afiadido agua progresivamente. Las medidas del espectrofotémetro UV-vis han sido a

una longitud de onda fija de 550 nm.
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Figura 52: DSC de P50C11
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Figura 53: TGA de P50Ci:
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Figura 57: DSC de P50C11+NA
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Figura 59: *H-RMN de P50C11+AA
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Figura 62: TGA de P50C11+AA
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40



1.1
— 1
0.9
0.8
0.7 ——RO-21+NBr
06 —R0O21
0.5
0.4
0.3
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Figura 64: IR de P50C11+NBr
DSC
2
138.31°C
14
89.76°C
o 1.846Jig 134 53°C
70.40°C
5 97 0.54281g77.62°C 129 7500246043
= 6.840.Jig 26.69.ig
=
IS}
(T
©
£ 11
_2 -
128.34°C
'3 T T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160
Exo Down Temperature (DC) Universal V4 5A TA Instruments

Figura 65: DSC de P50C1:+NBr
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Figura 66: TGA de P50C11+NBr
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42



4000 3500

Espectro de masas

3000 2500 2000 1500 1000

Figura 68: IR de P50C11+BrBr

11

0.4

0.3

500

e P50C11+BrBr
= P50C11

Intens,
x10%4

1+
595.357

2316.102

1764.463

1423227 1594.608 l l l
1228335 B
P e A Lo | Ul

0 ]_h n | . 929408
500 1000

1500 2000 2500
Figura 69: Masas de P50C11+BrBr

3000

3500

43



DSC

136.21°C

127.19°C
31.21Jig

130.88°C
35.59g

Heat Flow (Wig)
=)
1

-2 T T T T T T T T T T T T T T T T T T jZB_Eliﬁ“CI T T T
20 40 60 80 100 120 140 160
Exo Down Temperature (DC) Universal V4 .5A TA Instruments
Figura 70: DSC de P50C11+BrBr
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Figura 71: TGA de P50C;1+BrBr
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