Anales de
Quimica

" @ RSEQ_

An. Quim. RSEQ, 2026, 122 (1), 48-55

https://doi.org/10.62534/rseq.aq.2112 La revista de la Real Sociedad Espaiiola de Quimica

INVESTIGACION QUIMICA

Interacciones supramoleculares entre
coranuleno y fullerenos en el desarrollo
de detectores moleculares

Supramolecular interactions between corannulene and
fullerenes in the development of molecular detectors

Adriana Sacristin-Martin, Nerea Alvarez-Llorente, Héctor Barbero y Celedonio M. Alvarez*
UIC MIOMeT, U CINQUIMA/Quimica Inorgdnica.
Facultad de Ciencias Universidad de Vallodolid.

PALABRAS CLAVE:
Coranuleno

Fullerenos
Supramolecular
Preorganizacion
Méquinas moleculares

KEYWORDS:
Corannulene
Fullerenes
Supramolecular
Preorganization
Molecular devices

Introduccion

RESUMEN:

Los hidrocarburos aromdticos policiclicos no planos (PAHs, por sus siglas en inglés) son moléculas orgdnicas ca-
racterizadas por una estructura aromdtica compuesta por mdltiples anillos de benceno fusionados que contienen
exclusivamente Gtomos de carbono sp?. El miembro més destacado de esta familia es el coranuleno ([5]<ircule-
no,C,,H,)- Es de esperar que la topologia del coranuleno y su complementariedad con los fullerenos desempefien
un papel importante en el estudio de uniones supramoleculares. Por eso, se han desarrollado diversas pinzas
moleculares que incorporan dos o més unidades de coranuleno unidas por diferentes tipos de grupos espaciado-

res. En esfe articulo, se presentan algunos ejemplos dentro de este campo de las inferacciones supramoleculares.

ABSTRACT:

Non-planar polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) are organic molecules characterized by an aromatic
framework composed of multiple fused benzene rings, exclusively containing sp? carbon atoms. These non-
planar PAHs exhibit enhanced properties over planar analogs, such as enhanced solubility and the ability to
selfassemble, making them ideal components of new materials. The most notable member of the family is coran-
nulene ([5]circulene, C,.H, ). The topology of corannulene and its complementarity with fullerenes is expected to
play a significant role in supramolecular binding. Consequently, various molecular tweezers incorporating two
or more corannulene units linked by different spacer groups have been reported. Herein, we highlight selected
examples in supramolecular interactions.

picas, siendo las mas conocidas el diamante y el grafito (Figura

El término Quimica Supramolecular fue introducido por
Jean-Marie Lehn en 1978, quien lo definié como “la quimica
més allé de la molécula”. Segin Lehn, " el objetivo de la Quimi-
ca Supramolecular es desarrollar sistemas basados en la unién
de dos o mds moléculas mediante interacciones no covalentes,
también denominadas interacciones intermoleculares, que son
més débiles que los enlaces covalentes. Se conocen varios tipos
de inferacciones supramoleculares como las interacciones elec-
trostdticas, los enlaces de hidrégeno y las fuerzas de van der
Waals, entre otras.¥ El estudio de la Quimica Supramolecular
es un drea muy inferdisciplinar, dentro de la cual se incluye el
estudio de maquinas moleculares, reconocimiento molecular,®!
estructuras autoensambladas,® materiales supramoleculares y
quimica covalente dindmica.?#!

Por otro lado, de entre todos los elementos de la tabla pe-
riddica, el carbono destaca por su versatilidad, ya que posee
una habilidad dnica para formar enlaces covalentes en diversos
grados de hibridacién (sp, sp?y sp®). Debido a esta versatilidad
al formar enlaces, el carbono existe en diversas formas alotré-

1). Ambas se encuentran formadas Gnicamente por Gtomos de
carbono, pero con diferentes estructuras, lo que hace que ten-
gan propiedades quimicas y fisicas diferentes.

e ’ {3
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Figura 1. Clasificacion de los alétropos de carbono
en funcién de su dimensionalidad.
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En las dltimas décadas, se han descubierto ofras formas
alotrépicas del carbono, también denominadas “nanoaldtro-
pos’ de carbono,”’% que han suscitado gran interés debido
a sus propiedades. Los “nanoaldtropos” de carbono son ma-
teriales que tienen al menos una dimensién por debajo de los
100 nm de espesor. Una forma de clasificarlos es en funcién
del ndmero de dimensiones en las que se extiende su estructura
(Figura 1). Ordendndolos de mayor a menor dimensionalidad,
en primer lugar, se encuentra el grupo 2D (grafeno),l"! después,
el grupo 1D (nanotubos de carbono),'3 y, por dltimo, el gru-
po OD (fullerenos o buckyballs). De este Gltimo grupo el mas
conocido y utilizado es el C,;, aunque también existen ofras
especies como, por ejemplo, C,; o C;,. La estructura del C,;
estd formada por 60 dtomos de carbono con hibridacién sp?
adoptando una geometria pseudoesférica, en concreto, la de
un icosaedro truncado, formado por 12 pentdgonos y 20 hexd-
gonos (Figura 1).

Desde su descubrimiento, los fullerenos han suscitado gran
inferés entre la comunidad cientifica debido a sus excepciona-
les propiedades fotovoltaicas, electroquimicas, fotofisicas y de
éptica no lineal.* Ademds, la formacién de aductos supra-
moleculares con fullerenos es de gran importancia ya que per-
mite controlar los procesos de transferencia de carga desde un
grupo dador a fravés de interacciones no covalentes hacia el
fullereno. Es por este motivo que el desarrollo de nuevas estrate-
gias para la formacién de complejos de inclusién con fullerenos
ha despertado gran interés en los Gltimos afios.!'51¢)

Los hidrocarburos policiclicos aromdticos, también conoci-
dos como PAHSs por sus siglas en inglés (Polycyclic Aromatic
Hydrocarbons), son una familia de compuestos constituidos Gni-
camente por Gtomos de carbono e hidrégeno. Se forman a par-
tir de la fusién de miltiples anillos de benceno. La hibridacién
sp? que presentan todos los dfomos de carbono hace que estos
compuestos posean electrones n deslocalizados por toda
su estructura, lo que les otorga diferentes propiedades
fotofisicas, electrénicas y magnéticas.[]

Dos tipos de PAHs pueden diferenciarse dependiendo de
su forma tridimensional. Por un lado, los de estructura plang,
siendo el mds sencillo es el naftaleno, formado por la fusién de
dos anillos de benceno. Al aumentar el nimero de anillos se
pueden obtener mdltiples estructuras, debido a que los anillos
pueden fusionarse de forma lineal o no lineal (Figura 2). De la
fusién de infinitos anillos bencénicos se obtendria el grafeno.

Pireno

Coroneno

Naftaleno

Figura 2. Ejemplos de PAHSs planos.

Por ofro lado, existe una clase especial de PAHs que po-
seen una geometria curva, con estructura no plono. Dichas
estructuras tienen gran relevancia en campos como el de la
quimica de materiales, ya que la curvatura afecta a las propie-
dades épticas, electrdnicas, quirales, de transporte de carga 'y
autoensamblaje de los compuestos TT-deslocalizados.'8'% Exis-
ten varias estrategias para inducir curvatura de las que surgen
una gran variedad de estructuras. Una de ellas es introduciendo
anillos no hexagonales como la usada para la obtencién de

[5]circuleno o [7]circuleno (Figura 3b, 3c).2%21 Por ofro lado,
la fusién consecutiva de anillos aromdticos en posicién orto,
produce estructuras como los helicenos.? (Figura 3a). Estos son
solo algunos ejemplos sencillos, ya que se han desarrollado
métodos de sintesis para gran variedad de PAHs no planos mds
extendidos, como los nanografenos curvados, entre otros. !

a) [6]Heliceno b) [5]Circuleno ¢) [7]Circuleno

S T

3

Figura 3. Estructura vy representacién tridimensional
de algunos PAHs no planos: (a) [6]heliceno, (b) [5]circuleno,
(c) [7]circuleno.

De entre todos ellos, los que tienen geometria esférica abier-
ta, también conocidos como poliarenos geodésicos abiertos o
buckybowls, en concreto el [5]circuleno, mds conocido como
coranuleno, han resultado ser muy dtiles a la hora de interaccio-
nar con la superficie externa de los fullerenos. Este compuesto,
cuya férmula molecular es C, H,,, se forma a partir de la fusion
de cinco anillos de benceno alrededor de un anillo central de
cinco eslabones. La presencia de este anillo pentagonal genera
una fensién en su estructura, lo que produce una distorsién en
su geometria, haciendo que se desvie de la planaridad, adqui-
riendo una forma de cuenco con una profundidad de 0,87 A4
Como consecuencia de dicha geometria, el coranuleno posee
propiedades muy interesantes.?? La diferenciacion de las dos
caras, una céncava y otra convexa, hace que surjan dos pro-
piedades que no presentan los compuestos aromdticos planos.
Por un lado, posee un momento dipolar nefo (Figura 4a).251'Y
por ofro, se produce una interconversién entre ambas caras del
coranuleno a temperatura ambiente siendo un proceso de equi-
librio dindmico fluxional (bowl-fo-bowl inversion) (Figura 4b). La
barrera energética de este proceso puede variar en funcién
del patrén de sustitucién del coranuleno, encontréndose en el
intervalo de 10,2 a 11,3 kcal/mol para compuestos mono- y
di- sustituidos. 24l

b)

o

Energia

{ i

Coordenada de reaccion

Figura 4. (o) Mapa del potencial electrostdtico de las caras
céncava y convexa del coranuleno y (b) perfil energético de la
inversion de las caras del coranuleno.

Desde el punto de vista quimico, el coranuleno se com-
porta, con excepciones, como un areno, pudiéndose obtener
miltiples derivados con diversos grupos funcionales y formar
complejos tipo o y m con diferentes metales.
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Interacciones supramoleculares coranuleno-fullereno

A la hora de disefiar sistemas anfitrién-huésped mediante inte-
racciones supramoleculares, un criterio muy imporfante es la
complementariedad de forma entre el anfitrién y el huésped.
Teniendo en cuenta la forma de cuenco del coranuleno y que
los fullerenos son moléculas pseudoesféricas sin funcionalizar,
hace que tengan una complementariedad casi perfecta (Figura
5). De hecho, el grado de curvatura del coranuleno es algo
menor al tener un Gnico anillo pentagonal en su estructura, lo
que le permite envolver al fullereno de manera muy eficaz. Las
inferacciones supramoleculares que se forman se basan fundo-
mentalmente en las fuerzas de dispersién de London (dipolo
instanténeo-dipolo inducido) que dependen principalmente
de la superficie disponible para la interaccién. Por ello, se ha
estudiado la capacidad del coranuleno para formar aductos
supramoleculares con fullerenos por medio de interacciones n—
7 (T-stacking), un tipo de fuerza de dispersién que se produce
entre moléculas que tienen varios anillos aromdticos con
densidad electrénica p deslocalizada por toda su estructura.

Figura 5. Estructura de rayos X del aducto C, @coranuleno.

Tras las fuerzas de dispersién, el segundo factor mas rele-
vante a considerar en la formacién de aductos supramolecula-
res con fullerenos es la energia de desolvatacion. Este factor
depende principalmente de la solubilidad de los fullerenos. En
general, los fullerenos son poco solubles en la mayoria de los
disolventes, lo que se traduce en una contribucién positiva de
este factor; sin embargo, al aumentar la solubilidad del fullere-
no disminuye la estabilidad de los aductos supramoleculares.?”)

Por dltimo, hay que tener en cuenta el efecto entrépico
asociado a la inferaccién, asi como la penalizacién producida
por la energia de deformacién de las moléculas que forman
el aducto. En anfitriones con rigidez conformacional con una
cavidad de geometria y tamafio adecuados la contribucién de
este factor es minimo. Por otro lado, en anfitriones con mayor
flexibilidad conformacional se produce una penalizacién en-
trépica que se traduce en una menor estabilidad del aducto
supramolecular. A pesar de ello, varios estudios han llegado
a la conclusién de que los procesos de reconocimiento supra-
molecular de fullerenos se encuentran promovidos mayormente
por la entalpia.?728

En lo relativo al coranuleno sin sustituir, a pesar de que sus
propiedades lo convierten en un candidato muy prometedor
para su asociacién con fullerenos, no se han encontrado evi-
dencias de esta inferaccién en disolucién. Sin embargo, si que
se ha detectado el aducto (C,,@coranulenol* en fase gas y se
ha podido determinar su estructura por difraccién de rayos X
de monocristal (Figura 5, poniendo de manifiesto la comple-
mentariedad de sus geometrias.

www.analesdequimica.es

Por estos motivos, se han llevado a cabo investigaciones
para modificar las propiedades geométricas y electrénicas del
coranuleno con el objetivo de aumentar su afinidad hacia los
fullerenos en disolucién. Una de las estrategias fue desarrollada
por el grupo de Scott y colaboradores, quienes funcionaliza-
ron el coranuleno con diferentes tioéteres (Figura 6).12°3" Estos
grupos dadores aumentan la densidad electrénica en la cara
cdncava del coranuleno, y por tanto facilitan que se produzca
el proceso de transferencia de carga. De hecho, los autores
comprobaron que estos compuestos formaban aductos supra-
moleculares de estequiometria 1:1 con C,; y C, en disolucién
con constantes de asociacién moderadas.

Figura 6. Tioéteres sinfetizados por Scott y colaboradores
capaces de establecer interacciones supramoleculares con
fullerenos en disolucién.

Ademds, en los Ultimos afios Martin y Stuparu y colabora-
dores han sintetizado algunos compuestos nanografénicos que
incorporan en su estructura un fragmento similar a coranuleno
(anillo de 5 eslabones rodeado de 5 anillos bencénicos) que
han demostrado interaccionar muy eficazmente con fullereno
debido al aumento de la superficie aromdtica 2322

Pinzas moleculares de coranuleno como receptores de fullerenos:
Sistemas bi-coranuleno

Como ya se ha mencionado en el apartado anterior, el cora-
nuleno sin funcionalizar no presenta suficiente afinidad por los
fullerenos en disolucién. Para solucionar este problema, Sygula
y colaboradores idearon una estructura con dos unidades de
coranuleno unidas a través de un espaciador rigido. Esta
estructura adopta una geometria donde los coranulenos se
encuentran en una disposicién en la que se pueden comportar
como una pinza, alojando una molécula de fullereno entre
ambos  mediante la  formacién  de interacciones
supramoleculares. Esta estructura fue denominada de forma
informal como buckycatcher | (Figura 7). Desde entonces, la
disposicién de dos o mds unidades de coranuleno dentro de
una estructura quimica con una geomedria adecuada para
actuar como receptores de fullerenos ha sido ampliamente
investigada. 4

Figura 7. (o) Estructura del buckycatcher |y (b] estructura del
aducto supramolecular C, @Buckycatcher | obtenida por
difraccién de rayos X de monocristal.
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El propio Sygula continué desarrollando pinzas orgdnicas
con diferentes motivos espaciadores. Se descubrié que la pin-
za denominada como buckycatcher Il (Figura 8a), ademds
de poseer una afinidad elevada hacia los fullerenos, formaba
complejos de inclusion con estequiometria 2:1, donde dos mo-
léculas de anfitrién encapsulan una molécula del huésped, C,,
(Figura 8b). Igualmente cabe destacar el buckycatcher lll, basa-
do en el anclaje de Klérner,*® preparado mediante reacciones
de cicloadicién de Diels-Alder (Figura 8¢,d).

a) b)

(32 Cry 32 ovEs
Q.QOO')COQQQ SO L)

Figura 8. (a) Estructura de la pinza buckycatcher II;
b) estructura cristalina del aducto C, @(buckycatcher 11)2,
(c) estructura de la pinza buckycatcher Il y
[d) estructura cristalina del aducto C, @buckycatcher IIl.

Otro motivo espaciador que se ha utilizado como unién
entre las unidades de coranuleno es el heliceno. Un ejemplo
se llevd a cabo en nuestro grupo de investigacion, donde se
sintetizé una pinza a partir del compuesto 2,15-dimetilhexahe-
liceno (Figura 9a), el cual se funcionalizé con dos unidades de
coranuleno mediante una reaccién de tipo “click”.*”) Presenté
una dfinidad elevada por C,, con una constante de asociacién
del orden de 10° M en tolueno-d,. Este descubrimiento abrié
paso a la posibilidad de emplear cada uno de los enantidémeros
de dicho compuesto para el reconocimiento de fullerenos qui-
rales. Mds adelante, Chen y colaboradores desarrollaron una
pinza empleando como soporte el tetrahidro[5]heliceno (Figura

9b) o8

Figura 9. o) Estructura de la pinza molecular basada en
[6]heliceno y (b) estructura de la pinza basada en
tetrahidro[5]heliceno.

También hay que destacar el anfitrién con un motivo es-
paciador orgénico muy sencillo, desarrollado por Stuparu y
colaboradores,®® que consistié en dos unidades de coranuleno
separadas por un doble enlace (Figura 10), obtenido por reac-
cién de Wittig.

Figura 10. Bicoranuleno sintetizado
mediante mefodologia Wittig.

Un estudio reciente sobre este tipo de pinzas se llevd a
cabo en nuestro grupo de investigacién, donde se estudié
la influencia de la naturaleza electrénica de distintos grupos
funcionales presentes en los espaciadores, basados en diben-
zotiofeno, fluoreno y carbazol (Figura 110).4% Se estudié la
capacidad para asociar fullerenos de las diferentes pinzas
en funcién del carécter dador o aceptor de los grupos funcio-
nales que poseen en su estructura, ya que la geometria de la
cavidad es similar en todas ellas. Todos ellos formaron aduc-
tos con una relacién anfitrién-huésped 1:1 a excepcién del
compuesto derivado del dibenzotiofeno que forma aductos
supramoleculares de estequiometria 2:1 con C,; (Figura 11b).
Esto es quizds debido a que la subfamilia de tiofenos (E = S,
SOy SO, en la figura 11) mostré las afinidades mds altas por
fullerenos por tener la menor perdida entrépica, lo que mejora
la transferencia de carga y las interacciones electrostdticas. En
el caso del fullereno C,,, este efecto se ve extraordinariamen-
te intensificado, lo que permite la formacién de este aducto
fernario 2 a 1 que no se observa en sus versiones oxidadas
(Figura 11b).

Figura 11. (a) Estructura de las pinzas con espaciadores basados
en basados en dibenzotiofeno, fluoreno y carbazol v (b)
estructura optimizada del aducto formado entre la pinza

con dibenzotiofeno como espaciador y el fullereno C,, con
estequiometria 2:1.

En todas las pinzas moleculares mencionadas hasta ahora
se han empleado motivos orgdnicos como elementos separa-
dores entre las unidades de coranuleno. En 2014, en nuestro
grupo de investigacién se prepard una serie de complejos de
Pl planocuadrados con diferentes ligandos que contenian
fragmentos policiclicos aromdticos en disposicién cis.!l En
concreto, el complejo que poseia dos ligandos acetilencoranu-
leno (Figura 12) en su estructura mostré una elevada afinidad
por fullerenos, con constantes de asociacién del orden de 10°
My 10* M en tolueno-d, para C,, y C,, respectivamente.
Este comportamiento se puede explicar por la rigidez confor-
macional que presenta la pinza, cuya cavidad dispone de una
geometria adecuada para alojar al fullereno.
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Figura 12. o) Estructura del complejo de platino con ligandos
acefilencoranuleno y (b) estructura cristalina del aducto.

También se han sintetizado especies con dos coranulenos
que no se enlazan a un centro especifico, sino que forman es-
tructuras rigidas estilo jaula como el ejemplo obtenido por el
grupo de Peris y colaboradores que se presenta en la Figura
13.42

a) b)
&y e

J‘ SR

7 7 )

J
e,

Figura 13. (0] Biscoranuleno sintefizado mediante mefodologia
Wittig y (b) estructura de un compuesto con estructura de caja
obtenida por difraccién de rayos X.

Ademds, en nuestro grupo, se han sintetizado varias mé-
quinas moleculares que actian como receptores de fullerenos,
respondiendo a diferentes estimulos. La primera méquina mo-
lecular desarrollada se basé en las propiedades de fotoisome-
rizacién reversibles del grupo azobenceno bajo irradiacién
ultravioleta (UV).3 De esta forma, el isémero E, que es el termo-
dindmicamente mds estable, se puede convertir en el isémero
Z. En el caso de la pinza funcionalizada en las posiciones para
del azobenceno, el isémero E no present afinidad por fullere-
nos (estado OFF), mientras que el isémero Z si que fue capaz de
formar complejos de inclusién con constantes de asociacién del
orden de 10° M en tolueno-d, para C,, y C,,, respectivamente
(estado ON) (Esquema 1). La interconversién entre ambos esta-
dos de la maquina fue posible de manera virtualmente infinita,
no observdndose descomposicién de la muestra.

Estado OFF

Estado ON

Esquema 1. Funcionamiento mediante fotoisomerizacién de la
maquina molecular con grupo azobenceno.

la siguiente mdquina molecular desarrollada  respondia
a un estimulo quimico. Se prepararon una serie de ligandos
2,2"bipiridina funcionalizados en las posiciones 4 y 4’ con
coranuleno (Esquema 2).#4 Estos ligandos, cuando no estaban
coordinados a un centro metdlico, no presentaron afinidad por
asociar fullerenos al estar las unidades de coranuleno alejadas
entre si en la conformacién mdés estable anti (estado OFF). Sin

www.analesdequimica.es

embargo, al coordinar estos ligandos a un centro de Cufl) los
fragmentos policiclicos aromdticos se disponen en una confor-
macién sin, formando una cavidad adecuada para el reconoci-
miento de fullerenos (estado ON). En dicho estado, se obtuvie-
ron constantes de asociacién del orden de 10° M y de 104 M!
para C,, y C,, en diclorometano-d,, respectivamente.

[Cu(dppe)z]BFs

Estado OFF Estado ON

Esquema 2. Funcionamiento a través de la formacién y
disociacion de complejos de coordinacion de la maquina
molecular con bipiridina.

Por Gltimo, se disefié una méquina molecular que funciona-
ra a fravés de procesos rédox. En este caso, se decidié basar
la activacién de las mdquinas moleculares en la formacién de
puentes disulfuro (S-S) y su correspondiente reduccién a grupos
tioles (SH).*! Se prepararon dos mé&quinas diferentes, la prime-
ra fue obtenida a partir de fiofenol, el cual se funcionalizé en
posicién para con coranuleno (Esquema 3a). Esta molécula, al
poseer una Unica unidad de coranuleno no presentd ninguna
afinidad hacia fullerenos (estado OFF). Al oxidarse con yodo,
esta molécula dimeriza formando el puente disulfuro correspon-
diente, obteniéndose asf una pinza que si es capaz de asociar
fullerenos con constantes de asociacion moderadas, del orden
de 102 M (estado ON). Se pudo volver al estado inicial afia-
diendo un reductor. Por otro lado, se desarrollé una molécula
que poseia una restriccién adicional en su estructura, un enlace
C-C que daba lugar a un dimero (Esquema 3b). Esta especie
posee un doble comportamiento como méquina molecular. En
condiciones anaerdbicas, funciona como una méquina conven-
cional con dos estados bien diferenciados, ambos capaces de
formar aductos con fullerenos. Sin embargo, en presencia de
oxigeno, actia como una méquina molecular que se reinicia
automdticamente (Esquema 3b).

tiempo

Estado ON Estado ON

Esquema 3. (a) Funcionamiento a través de la oxidacion-reduccion
del grupo tiol de la mé&quina molecular basada en tiofenol y
(b) comportamiento de la magquina molecular autoreiniciable en
condiciones aerébicas.
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Sistemas tri-coranuleno

A consecuencia del éxito conseguido con los sistemas que con-

tenian dos unidades de coranuleno como receptores de fullere-

nos, surgié la pregunta de si afiadir una unidad més de coro-

nuleno a ciertas estructuras aumentaria su afinidad por ellos.

Esto viene motivado por la premisa de que las interacciones

coranuleno-fullereno estdn dominadas por fuerzas de disper-

sién, por fanto, el afadir ofra unidad de dicho poliareno con

una geometria adecuada aumentaria la superficie de contacto
entre el receptor y el fullereno.

Existen s6lo un par de estudios sobre moléculas anfitrionas de
este tipo. Por un lado, Sygula y colaboradores desarrollaron
una pinza con un derivado del ciclofriveratrileno (Figura 14a).
Y por ofro, nuestro grupo de investigacion estudié dos molé-
culas con tres unidades de coranuleno, conectadas a un nicleo
central mediante la metodologia click (Figura 14b).1¥7]

b -
- s Z @ \: 8

Figura 14. Ejemplos de sistemas fri-coranuleno

a)

En los fres casos los estudios sobre la capacidad para aso-
ciar fullerenos revelaron un comportamiento bastante similar.
Todos los compuestos presentaron constantes de asociacién del
orden de 10° M para fullerenos en tolueno-d;.

Sistemas tetra-coranuleno

Con la idea de seguir aumentando la superficie de interaccién
entre anfitrién y huésped se ha seguido aumentando el nimero
de coranulenos soportados en cada especie.

El primer ejemplo descrito con la presencia de mds de dos
restos coranulénicos consistié en una porfirina funcionalizada
en las posiciones meso con grupos arilo sustituidos con cuatro
unidades de coranuleno en posicién meta (Figura 15a).1#71 Este
compuesto sufre un fenémeno de atropisomerismo, por lo que
se obtuvo una mezcla de cuatro conférmeros no separables con
propiedades diferentes frente a la asociacién de fullerenos (Fi-
gura 15b). De dichos isémeros el que mayor dfinidad
presenté hacia fullerenos fue el ,, ya que el fullereno
interacciona con cuatro coranulenos. Ademés, el nicleo de la
porfirina también interviene en el proceso de reconocimiento,
produciéndose un efecto sinérgico (Figura 13c). Se estimé una
constante del orden de 10* M' para el aducto de
estequiometria 1:1 entre este isémero y C,; en tolueno-d;.

Figura 15. (o) Estructura de la porfirina con susfituyentes arilo
fun-cionalizados en posicién meta; (b) representacion
esquemdtica de los diferentes atropisébmeros siendo los
puntos negros la representacion de los restos coranulénicos
y (c) estructura optimizada del aducto formado entre el
atropisémero ay, y C, .

Sistemas hexa-coranuleno

El aumento de restos coranuleno no solo ha cumplido el objetivo
poseer de una superficie de contacto mayor, sino que también
se ha intentado aumentar el ndmero de sitios de inferaccién. Con
este objefivo en mente, se disefié una familia de complejos de
Ru(ll) con mdltiples ligandos 4,4"bis(ariletinil)-2,2"bipiridina (Fi-
gura 16a).% La geometria octaédrica del centro metdlico permi-
tié preparar complejos con una, dos o fres pinzas moleculares.
Los anfitriones presentan una preorganizacién adecuada, y su
movilidad se encuentra restringida principalmente por la arqui-
fectura central. Por tanto, este sistema ofrece la posibilidad de
obtener receptores multitépicos para fullerenos, con hasta tres
pinzas que son independientes entre si (Figura 16b). En funcién
del nomero de bipiridinas funcionalizadas con coranuleno, los
complejos poseen diferentes propiedades frente al reconoci-
miento de fullerenos, ya que pueden asociar diferente nimero

de moléculas del huésped (1, 2 o 3) siendo las constantes de aso-
ciacién del orden de las esperadas para estos ligandos, 103 M.

a)

Figura 16. (a) Representacion esquemdtica de la familia
de 6complejos Ru(ll}bipiridilo. (b) Estructura del dication
aducto supramolecular con 3 fullerenos optimizada
se representa solo el cation).

Sistemas octa-coranuleno

Por (ltimo, se ha seguido explotando las posibilidades de funcio-
nalizacién que ofrecen las porfirinas para desarrollar moléculas
que contuvieran ocho sustituyentes coranuleno (Figura 17 y 18).
Por un lado, se procedié a la doble susfitucién meta en los anillos
en porfirinas meso sustfituidas por 8 restos coranuleno (Figura
170).4%) Esta simetria, permitié evitar los problemas de atropi-
somerismo que present6 la porfirina meso-fetraarilsustituida en
meta comentada anteriormente, proporcionando una mejor pre-
organizacién de la molécula anfitriona. Ademds, la geometria
de este compuesto proporcioné dos sitios de reconocimiento
para fullerenos, en los que participan cuatro fragmentos aromd-
ticos no planos y el anillo de porfirina. Sin embargo, se deter-
miné una esfequiometria 1:1 de los aductos formados con C,;
y C,,, ya que se produjo un efecto de alosterismo negativo al
asociar la primera unidad de fullereno, debido a la desviacién
de la planaridad que tuvo lugar en el nicleo central de porfiring,
produciéndose una expansién en el sitio vacante (Figura 17b).

Figura 17. (a) Estructura de la porfirina meso-octaarilsustituida
y (b) estructura optimizada del aducto formado entre
la porfirina y C,.
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Un segundo enfoque geométrico ha sido el basado en di-
meros de porfirinas de Ru(ll) funcionalizadas con coranuleno en
posiciones para en el anillo de la porfirina meso-sustituida (Fi-
gura 18a).5% Las porfirinas se encuentran unidas por ligandos
nitrogenados bidentados con diferente longitud para investigar el
impacto de dicha distancia en la interaccién supramolecular. La
geometria de los dimeros, con los grupos policiclicos aromdticos
no planos alejados del nicleo central de porfirina para evitar
cooperatividad entre ellos, permite la interaccién con hasta cua-
tro moléculas de fullereno (Figura 18b). Sus propiedades para
asociar fullerenos se evaluaron mediante espectroscopia de fluo-
rescencia observandose contantes de asociacién altas, superio-
resa 104 M.

Figura 18. (0] Estructura de las porfirinas meso-tetraarilsustituidas,
(b) estructura optimizada de los aductos formados entre las
porfirinas y 4 unidades de C,.

Polimeros basados en coranuleno

Un ejemplo particular de anfitriones para fullerenos son los
polimeros basados en coranuleno desarrollados por Stuparu y
colaboradores.” Se ha demostrado la habilidad de varios poli-
meros para asociar C, de forma cualitativa por RMN de ¥C{'H}.
Ademds, el uso de ciertos polimeros con cadenas laterales hi-
drofilicas permitié la solubilizacién de C,; en disolucién acuosa,
deferminéndose en algin caso una carga de hasta el 3% en
peso de C, . Este tipo de polimeros hidrosolubles que contienen
coranuleno son una herramienta que podria ser de gran utilidad
a la hora de evaluar las propiedades biolégicas de los fullerenos.

Condlusiones

A lo largo de esfos Gltimos afios la utilizacién de coranuleno
como receptor de fullerenos ha sido una rama de la quimica
que ha evolucionado mucho. Se han desarrollado la sinfesis de
amplias familias de receptores moleculares basados en espe-
cies orgdnicas, complejos de coordinacién y organometdlicos
con capacidad para establecer interacciones supramoleculares
con fullerenos. La importancia del nimero de unidades de cora-
nuleno utilizadas a la hora de que se produzca una mejor inte-
raccién entre el anfitrién y el huésped ha quedado demostrada.
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