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Resumen

La quimica supramolecular esta relacionada al estudio de entidades organizadas de
mayor complejidad resultantes de la asociacion de dos o mas especies quimicas
unidas mediante interacciones no covalentes. Diversas investigaciones han
explorado la formacién de cocristales mediante este tipo de interacciones,
resultando de interés ante la posibilidad de modificar las propiedades en el sélido
sin cambiar la naturaleza quimica de los componentes.

En este trabajo se abordd la sintesis de un éster bordnico (E1) que contiene a
trifenilamina (TPA) como fragmento donador, el cual se obtuvo como un sélido
cristalino que precipita a partir de la reaccion de condensacion entre el 2,3-
dihidroxinaftaleno (2,3-DHN) y el acido 4-difenilaminofenilborénico (A4DFB) en
rendimientos moderados. Se realizé la caracterizacion de E1 mediante diferentes
técnicas espectroscopicas como resonancia magnética nuclear de proton (RMN-'H),
de carbono (RMN-C) y de boro (RMN-''B), espectroscopia infrarroja (IR),
espectroscopia ultravioleta visible de absorcién y de reflectancia difusa en estado
estacionario (RDS-UV), fluorescencia en estado solido y difraccion de rayos X de
polvos (DRXP).

Se estudiaron dos metodologias para la obtencidon de aductos BN empleando a las
diaminas 4,4'-bipiridina (D1), 1,2-bis(4-piridiletileno) (D2) y 3,6-di(piridin-4-il)-
1,2,4,5-tetrazina (D3) en conjunto con el éster borénico E1 (metodologia 1) o
partiendo de 2,3-DHN y A4DFB (metodologia 2). La combinacion del éster borénico
E1 con las diaminas en solucion con acetonitrilo (metodologia 1) no produce de
manera efectiva a los aductos BN correspondientes en el estado sélido. Por el
contrario, al emplear la mezcla multicomponente (metodologia 2) se obtuvieron
nuevas fases cristalinas en los casos con D1y D3 (E1D1/M2 y E1D3/M2), mientras
que con D2 se generd una nueva fase amorfa (E1D2/M2). El aducto EID1/M2 es un
solido de composicidon 2:1 (éster:diamina) sin la presencia de disolvente en la red
cristalina, mientras que los sélidos E1D3/M2 y E1D2/M2 se obtuvieron como
solvatos con acetonitrilo (ACN) en una composicion E1:D2:ACN (2:1:3) y E1:D3:ACN
(2:1:1) establecida mediante el analisis por termogravimetria.

Los aductos B«—N E1:D1 (2:1), E1:D2:ACN (2:1:3) y E1:D3:ACN (2:1:1) son sélidos
rojizos que presentaron una banda ancha de transferencia de carga en el intervalo
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de 400nm hasta 570 nm en la region visible, con energias de brecha (&) entre 1.84
a 1.95 eV. Los calculos computacionales por DFT de la superficie de potencial
electrostatico y de los orbitales de frontera en estos aductos en fase gas, establecen
que la formacion del enlace B«—N les dota un caracter ambivalente al contener la
diamina espaciadora como fragmento electroaceptor y al TPA como fragmento
electrodonador en la misma molécula, de forma semejante a un compuesto push-
pull. No obstante, estas estimaciones de la estructura electrénica de los aductos en
fase gas no aclara la poca variacion observada en la energia de brecha de los aductos
en el estado solido, en donde las interacciones intermoleculares parecen ser
independientes a la naturaleza de la diamina espaciadora.

Finalmente se explord la formacién de solvatos y cocristales a través de dos
metodologias empleando moléculas aromaticas con diferente talla como tolueno,
naftaleno y antraceno. El cambio de acetonitrilo por tolueno como disolvente en las
mezclas de reaccién con las diaminas D2 y D3, respectivamente, permitié la
generacion de los aductos E1D2 y E1D3 como sélidos cristalinos sin la presencia de
disolvente en la red, indicando que el tolueno no es un huésped para estos aductos
B—N. La adicion de naftaleno y antraceno en las mezclas de reaccidn
multicomponente con las diaminas D1 y D2 no afecta la formacion de los aductos
E1D1y E1D2; por su parte con D3 se genera el aducto E1D3 con apariencia amorfa.
Los resultados anteriores indican que naftaleno y antraceno no son huéspedes para
estos aductos B«—N.

Los resultados obtenidos confirman la potencialidad del autoensamblaje de aductos
dinucleares BN mediante la metodologia multicomponente partiendo del acido 4-
(difenilamino) fenilborénico (A4DFB), el 2,3-dihidroxinaftaleno (2,3-DHN) y las
diaminas D1, D2 y D3. Estos solidos presentan un espectro de absorcidon con una
banda caracteristica de la transferencia de carga entre fragmentos aromaticos y una
energia de brecha idonea para un potencial transporte de carga como
semiconductor organico.
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1. Introduccion

Durante afios se han desarrollado investigaciones en la quimica supramolecular
relacionadas al estudio de sistemas que involucran agregados moleculares unidos
mediante interacciones no covalentes. Un ejemplo de un agregado supramolecular
son los cristales moleculares los cuales suelen contener un solo tipo de molécula en
su red y se presentan en formas polimérficas con variaciones en su conformacion y
en su simetria cristalina. Recientemente, la generacién de sélidos que pueden tener
mas de un tipo de molécula en la red cristalina (denominados cocristales) ha atraido
la atencion de diversos grupos de investigacion a nivel mundial, ya que las
propiedades se pueden modificar a través de la formacién de interacciones
intermoleculares que no estan presentes en los componentes individuales. Las
interacciones no covalentes del tipo enlace de hidrogeno, enlace de haldgeno,
interacciones -1t y de transferencia de carga son de gran relevancia en la sintesis
de solidos cocristalinos debido a que éstas controlan la estructura y las propiedades.

En los grupos de investigacion de Hopfl, MacGillivray y Morales-Rojas se ha
estudiado la formacion de aductos de Lewis B«—N a partir de la asociacién de ésteres
bordnicos y diaminas.”™ La estructura de estos aductos se asemeja a una pinza
molecular, que es el término utilizado para describir a los anfitriones aciclicos
disefados para confinar huéspedes de naturaleza aromatica. En estas pinzas
moleculares, los huéspedes se pueden incluir en ambas cavidades posibilitando la
encapsulacion de hasta dos moléculas huésped en diferentes conformaciones.

En investigaciones previas se ha encontrado que las caracteristicas electronicas y
estéricas del anfitrion molecular tipo pinza doble pueden ser modulables a partir de
la seleccion de sus precursores; las modificaciones en el éster bordnico influyen el
empaquetamiento cristalino y del mismo modo la asociacion de un huésped es
promovida por las interacciones donador-aceptor complementarias con el grupo
espaciador. Por ejemplo, el aducto A1 formado a partir de 1,2-bis(4- piridiletileno)
(DPE) y el éster B-naftolato. En el estado sélido estos anfitriones pueden confinar a
otras moléculas conduciendo a la formacion de cocristales, como el complejo con
dibenzotiofeno (DBT) que se muestra en la Figura 1.4
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Figura 1. Estructura de rayos X del complejo huésped:anfitrién formado con dibenzotiofeno, A1T>DBT.

Diversas investigaciones se han realizado para estudiar la formacion de compuestos
empleando a trifenilamina (TPA) y sus derivados como fragmento donador, tal es el
caso en las estructuras push-pull que emplean el fragmento piridilo como
electroatractor enlazado covalentemente a TPA sustituida con grupos metoxilo, 9H-
carbazol-9-ilo y 5- metoxitiofen-2-ilo.

En otro ejemplo, Zysman-Colman et a/; ® reportaron el estudio de las propiedades
optoelectronicas de moléculas emisoras conteniendo triazina (TRZ) y TPA unidos
covalentemente como  fragmentos  electroaceptor y  electrodonador,
respectivamente. Mediante el analisis de la estructura de rayos X de uno de los
derivados (TPA-E-TRZ) se determin6 que el fragmento TRZ es plano y favorece la
formacién de enlaces de hidrogeno intramoleculares C— H--N entre los atomos de
nitrdgeno de TRZ y los atomos de hidrogeno C-H proximos de los fenilos.

En este proyecto se estudiaran anfitriones moleculares tipo pinza doble derivados
de la combinacion de un éster bordnico con la trifenilamina como fragmento
electrodonador y diaminas bis-piridilo como fragmentos electroaceptores, con el fin
de explorar la formacién de cocristales con propiedades espectroscopicas de
absorcion/emisiéon modificadas. Se espera que los cocristales presenten propiedades
distintas a sus componentes individuales.
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2. Antecedentes

2.1 Ingenieria de cristales

Un cristal puede definirse como un material sélido cuyos atomos y moléculas estan
ordenados de manera regular y repetida en el espacio tridimensional, su unidad
minima es la celda unitaria y contiene toda la informacion estructural y elementos
de simetria para el cristal. Acorde a la naturaleza de sus componentes, los cristales
pueden ser sistemas monocomponentes (sales y polimorfos) o multicomponentes
(hidratos, solvatos y cocristales) como se ilustra en la Figura 2.

La ingenieria de cristales o sintesis de cristales acorde a Desiraju, se orienta al disefio
de nuevos soélidos con propiedades quimicas y fisicas deseadas empleando a la
molécula como bloque de construccién y haciendo uso de las interacciones
intermoleculares en los empaquetamientos cristalinos.®

Actualmente la ingenieria de cristales involucra las siguientes actividades: a) el
estudio de las interacciones intermoleculares, b) el estudio de los modos de
empaquetamiento con el propédsito de disefiarlos y c) el estudio de las propiedades

cristalinas y sus modificaciones al variar el empaquetamiento. 1°

Durante décadas los datos reportados (Cambridge Structural Database, CSD) y datos
empiricos han servido para la interpretacion de estructuras, pero esto no permite la
preparacion de sélidos con estructuras cristalinas especificas especialmente cuando
se involucran diversos grupos funcionales. Para modificar e incluso mejorar las
propiedades de diversos compuestos quimicos se emplean los cambios controlados
en las estructuras cristalinas por ejemplo en farmacos,'’ semiconductores,?

compuestos explosivos,'® entre otros.'*1°

Polimorfo Hidrato Solvato
API Agua @ Solvente
Cocristal Sal
=\ =\ po B ( p =\
. € A Q A N
X ( Y N\ Y P B p —— A .
\ . \
{ ) Molécula neutra ( ) Molécula protonada/desprotonada

Figura 2. Representacion de diferentes formas sélidas cristalinas.
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2.2 Cocristales organicos

Dentro de la sintesis de cristales se ha desatacado la sintesis de cocristales organicos
para el disefio de materiales con propiedades fisicoquimicas novedosas,
especialmente en la industria farmacéutica ya que mejoran las propiedades fisicas
de los medicamentos y por ende el tratamiento de enfermedades.'16

Un cocristal es definido como un material sélido cristalino compuesto de dos o mas
moléculas o iones en la misma red cristalina en una proporcién estequiométrica,
conocidos como donador y aceptor, algunos ejemplos se muestran en la Figura 3. "

Donadores
N
@ D =
N / \S S/
Naftaleno Antraceno Fenancina Tetratiofulvaleno

Oy

SaVelsshedese
Trans-1,2-difeniletileno  1,2-bis(4-piridil)etileno O O‘ “

. Peril
Aceptores Pireno erileno Coroneno
o} 0
NC CN NC = CN
L, Ao YNy
o 0
1,2,4,5-Tetracianobenceno Tetracianoquinodimetano Dianhidrido piromelitico
F o}
| | Cl Cl
F F Cl Cl
0
1 ,3,5-trif|uoro-2,|4,6-triyodobenceno p-cloranilo

Figura 3. Donadores y aceptores comunes en la formacién de cocristales.
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El disefio y ensamble de los cocristales influye en las propiedades que presentan,
debido a que no son una combinacién de las propiedades de sus componentes.'®
Algunas propiedades de los cocristales como la estructura cristalina, el grado de
transferencia de carga y propiedades optoelectronicas son influenciadas por el tipo
de donador y aceptor involucrados en conjunto con su arreglo en el cocristal (Figura

4).

Por ejemplo, el cocristal formado entre 1,4-bis(4 ciano-estiril)benceno (p-BCB) y 1,2-
diiodo tetrafluorobenceno (DIFB) en proporcién 1:1 a través de enlaces de halégeno,
inicialmente p-BCB muestra una emision amarilla y al ser colocado sobre un sustrato
de cuarzo muestra luminiscencia azul (Figura 5). Mediante la imagen de microscopia
de fluorescencia se observa un cambio en la morfologia del cocristal a varillas azules
que difiere de los microcristales romboédricos amarillos de p-BCB; cuyo espectro de
fotoluminiscencia (linea negra en la Figura 5) presenta un maximo en 440 nm, que
vuelve a presentarse en la mezcla en solucion de DIFB y p-BCB, por lo que DIFB no
cambia el color de emision, sino que la formacidn del cocristal p-BCB:DIFB es lo que
conlleva al cambio de emisidn de naranja a azul."

Apilamientos
Segregado A Mezclado

" Donador Aceptor

Figura 4. Representacion de los principales tipos de empaquetamientos adoptados por
estequiometrias 1:1.
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Figura 5. Estructura molecular de p-BCB y DIFB, espectro de fotoluminiscencia de p-BCB en solucion
en cloroformo (linea negra) y sus microcristales (amarillo), la mezcla de p-BCB y DIFB (1:1), linea negra
segundo espectro) y p-BCB-DIFB cocristales.

La estabilidad, estructura y propiedades estan definidas también por las
interacciones no covalentes involucradas en la cocristalizacién, incluidas
interacciones de transferencia de carga, interacciones -, enlaces de hidrégeno y
enlaces de halégeno, que también dominan en el proceso de auto ensamblaje y los
procesos dinamicos involucrados.

2.3 Interacciones no covalentes

Dentro de las interacciones no covalentes se encuentran aquellas que contribuyen a
la estabilizacién de las moléculas cuando estan rodeadas por otras para formar una
fase condensada, y pueden categorizarse como de corto o largo alcance.?®® La
cristalizacion y el ensamble supramolecular son fenémenos controlados por una
mezcla de éstas interacciones. Estas interacciones son débiles comparadas con los
enlaces covalentes cuyas energias se encuentran entre 150 a 450 kJ/mol para enlaces
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simples. Acorde con la informacion contenida en libros de texto de Quimica
Supramolecular,®’ en la Tabla 1 se indican las energias tipicas de algunas
interacciones no covalentes de origen electrostatico como ién-dipolo y dipolo-
dipolo, asi como de interacciones no covalentes de naturaleza mas compleja que se
categorizan de acuerdo a los atomos y/o fragmentos que participan en la union
como el enlace de hidrégeno y las interacciones aromaticas n-m.

Tabla 1. Energia de interacciones no covalentes de diversa naturaleza.?'

Interaccion Energia (kJ mol ™)
lon-ion 200-300
lon-dipolo 50-200
Dipolo-dipolo 5-50
Enlace de hidrégeno 4-120
Cation-mt 5-80
- T 0-50
van der Waals <5 varia segun el area superficial

2.3.1 Enlace de hidrogeno

El enlace de hidrogeno es considerado la interaccion no covalente mas importante,
representa un tipo especial de interaccion dipolo-dipolo entre un donador de proton
y un aceptor del mismo, acorde a la IUPAC en 2011 “el enlace de hidrégeno es la
interaccion atractiva entre un atomo de hidrégeno de una molécula o un fragmento
molecular X-H en el cual X es mas electronegativo que H, y el atomo o grupo de
atomos en la misma o diferente molécula, en el cual hay evidencia de la formacién
de un enlace”, ?* las propiedades como punto de ebullicion y viscosidad son reflejo
de este tipo de enlace.

Los enlaces de hidrégeno son direccionalmente especificos y fuertes, su geometria
en una estructura sera dependiente del atomo electronegativo al cual esta enlazado
el atomo de hidrogeno, donde las distancias y angulos son dependientes de la fuerza
y polaridad del donador de enlace de hidrégeno. 23 Las geometrias adoptadas por
estos enlaces pueden ser interacciones primarias, que implica una interaccion directa
entre los grupos donador y aceptor, pero también deben ser consideradas las
interacciones secundarias que se dan entre grupos cercanos (Figura 6)."
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Geometrias de enlace A

A A / A /H
D——H----A D——H D——H D\ :A D—H:—-—-A D\ A
A A H..
A
Lineal Angular Bifurcada Bifurcada Trifurcada Bifurcada de
donante aceptora tres centros

Interacciones secundarias

[ 5
o e
A A A ,i\ E|J A
------ Interaccién atractiva D Donador

-=—»|nteraccionn repulsiva A Aceptor

Figura 6. Algunos tipos de geometrias en enlaces de hidrogeno y ejemplos de sobre las interacciones
secundarias en un grupo de donadores y aceptores.

La energia de este tipo de enlace se encuentra aproximadamente desde 4 hasta 60
kJ mol™, con algunas excepciones como los compuestos altamente acidos como HF?
, que pueden alcanzar valores de hasta 120 kJ mol™"."® Acorde con Steed y Atwood,
si se considera la magnitud de su energia, su longitud y geometria se pueden
clasificar como débiles, moderados y fuertes. En la Tabla 2 se enlistan algunas
propiedades relacionadas a cada uno de los tipos de enlace de hidrogeno.?

Tabla 2. Propiedades de las interacciones de enlace de hidrégeno, adaptada de la referencia

20.%°
Propiedad Fuerte Moderado Débil
., Principalmente  Principalmente  Electrostatica y
Interaccion D-H---A . . .
covalente electrostatica dispersiva
Energia de enlace kJ mol™ 60-120 16-60 <12
Longitud del enlace (A)
H---A 1.2-1.5 1.5-2.2 2.2-3.2
D---A 2.2-2.5 2.5-3.2 3.2-4.0
Angulo de enlace (°) 175-180 130-180 20-150
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2.3.2 Enlace de halogeno

Es una interaccion principalmente electrostatica y altamente direccional en la cual
los atomos de halégeno funcionan como especies electrofilicas (donadores de
enlace de halégeno); es definido como una interaccion neta atractiva entre la region
electrofilica de una entidad molecular y una regién nucleofilica de otra, D---X-Y,
donde X es el atomo de halégeno electrofilico, D es el donador de la densidad
electrénica y un atomo de carbono, halégeno o nitrégeno se representa con Y, en la
Figura 7 se representa su formacion.?

a) b)
R —\)I(
R —X +@— R @ T, "D
X—R -
R
R=C, N, halégeno, etc. Tipo | Tipo Il
X=l, Br, Cl 0,=0, 6,=~90°
D=N, O, S, Se, Cl, Br, I... I, Br, CI, F ... 6, ~180

Figura 7. A) Representacién de la formacion del enlace de halégeno. B) Las geometrias que pueden

adaptarse.®*

La densidad electronica esta distribuida anisotrépicamente alrededor del atomo de
halégeno y el fragmento al cual esta unido influye en la energia del enlace. Para el
caso de interacciones haldbgeno-halégeno se pueden adoptar dos geometrias (Figura
b), el tipo | cuando los halégenos interactuan debido a los empaquetamientos
compactos y el tipo Il dependiendo del emparejamiento de la region electrofilica
(agujero o) de un halégeno y la region nucleofilica de otro, el tamafo y profundidad

del agujero ¢ influyen la energia del enlace, disminuyendo acorde a |>Br>CI>»F. 4

Los enlaces de halégeno se caracterizan por presentar una distancia internuclear
menor a la suma de los radios de van der Waals y por ser colinear con el enlace
covalente R-X, su energia puede ser hasta 200 kJ mol™ por lo que puede ser
comparable a enlaces de hidrogeno fuertes,?®> de modo que son energéticamente
competitivos. Debido al tamafo de los atomos de halégeno respecto al proton, estos
enlaces son susceptibles a impedimento estérico o interacciones secundarias.??
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Algunos enlaces de halégeno han sido empleados en la sintesis de cocristales para
dirigir el auto-ensamble y controlar las propiedades fotofisicas en cristales liquidos
supramoleculares,?® también permiten controlar la estructura y propiedades fisicas
de materiales magnéticos,?’ dpticamente activos y sensibles a la luz,?® y en muchas
otras aplicaciones.

2.3.3 Interacciones aromadaticas

En la Figura 8 se ilustran los principales modos de interaccion observados en el
estado solido para moléculas como el benceno y sus derivados. Estos modos de
interaccion también se observan en los residuos aromaticos de fenilalanina, tirosina
y triptéfano en las proteinas. El modelo cualitativo propuesto por Hunter y Sanders
es uno de los primeros en utilizarse para la descripcion de este tipo de interacciones
(también llamadas m-m), e indica que las interacciones electrostaticas entre
momentos cuadrupolares son dominantes para la geometria de interaccion en un
sistema Tt tipo sandwich donde una carga sigma esta entre dos nubes electronicas T
cargadas negativamente, aunque también reconoce que hay contribucién energética
por interacciones de van der Waals.?*

. F T
Sandwich Desplazamiento paralelo Borde a cara orma

o O O 0
o O OO

Y

Apilamiento ©

\_

Figura 8. Orientaciones adoptadas por interacciones aromaticas y principales modos de apilamiento
T

Este tipo de interaccion puede ser clasificada principalmente acorde a la orientaciéon
en interacciones borde a cara (o forma T), donde un atomo deficiente en electrones
de un anillo aromatico interactia perpendicularmente respecto al centro de la nube
electrénica rica en electrones 1t de otro anillo es una atraccion 1t-o, cara a cara apilada
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que es una interaccion 1t- Tt del tipo repulsiva, mientras que en un apilamiento T
desfasado domina una atraccion - o, tal como se muestra en la Figura 8.

El trabajo de Grimme reportd que las energias de interaccién para dimeros de
benceno y de ciclohexano, ya sea apilados y en forma T, fueron semejantes por lo
que no se puede establacer una contribucion especial debido a la naturaleza
aromatica en el benceno. No obstante, el efecto de apilamiento 1 se vuelve
significativo al evaluar sistemas de mayor talla con dos, tres y cuatro anillos, en
donde la energia de interaccion fue mas grande para los dimeros insaturados
apilados y en forma T. En sistemas de tres y cuatro anillos aromaticos hay una
disminucion en la distancia intermolecular conforme se aumenta el nimero de
anillos y este arreglo presenta efectos electrostaticos desfavorables que pueden
minimizarse por el desplazamiento paralelo. El efecto de apilamiento 1t surge de
correlaciones especiales entre los electrones T de los fragmentos a corta distancia
interplanar que no puede darse en complejos con forma T debido a las distancias
promedio mayores.>°

La energia y geometria de las interacciones de apilamiento pueden ser alteradas
mediante efectos de los sustituyentes (Figura 9).3" En 2011 Wheeler emple modelos
computacionales DFT (density functional theory, por sus siglas en inglés) y CCSD (T)
(coupled cluster calculation with single and double substitutions with noniterative
triple excitations, por sus siglas en inglés) para estudiar el efecto de los sustituyentes
en las interacciones de apilamiento con base en su naturaleza local y directa,
concluyendo que los efectos de los sustituyentes son aditivos en las interacciones de
apilamiento siempre que se conserven las interacciones directas y los dipolos

===
== =

Figura 9. Efecto de los sustituyentes en las interacciones de apilamiento.

locales.??
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En afios recientes, varios grupos de investigacion3-3¢ han estudiado la naturaleza de
estas interacciones m-m, mediante métodos de calculo computacional de la
estructura electronica, encontrando que el componente dominante en la energia
total de interaccion es debido a energia de dispersion.

Dentro de las interacciones entre grupos aromaticos se pueden presentar dos casos
que son cada vez mas comunes en la literatura del area de ingenieria de cristales, (i)
cuando interactdan anillos perfluorados con anillos de benceno o naftaleno
(interacciones denominadas como perfluoroareno-areno) y (ii) cuando interactdan
moléculas aromaticas con heteroatomos o sustituyentes que los dotan de
caracteristicas como donadores y aceptores de electrones; en este Ultimo caso la
formacién del complejo donador-aceptor produce cambios importantes en el
espectro de absorcidon con una banda en la region visible que en la literatura se
denomina "banda de transferencia de carga”. De forma similar, el término de
“interacciones por transferencia de carga” (CT, por sus siglas en inglés) esta

ampliamente descrito para explicar la naturaleza de estos complejos.3’'

El trabajo de Melikova analiz6 los componentes fisicos fundamentales de la atraccion
entre mondmeros de las  familias hexafluorobenceno/areno y
perfluoronaftaleno/areno. En estos sistemas el apilamiento m y las interacciones de
inter-apilamiento determinan la estructura tridimensional de cristales de dos
componentes. También se utilizo la teoria de perturbaciones adaptada a la simetria
(SAPT, por sus siglas en inglés) para analizar los componentes de energia del
apilamiento m para los dimeros CioFs/naftaleno, CioFs/antraceno y (CioFs)2. En la
Tabla 3 se muestran los datos derivados de los principales términos de este analisis;
la energia electrostatica (E,;) representa a la interaccion cuadrupolo-cuadrupolo,
siendo el homodimero (CioFs)2 el que presenta menor beneficio de la atraccion
electrostatica, CioFs/antraceno presenta mejor estabilizacion por Egy;s, (energia de
dispersion) seguido de (CioFg). que a pesar de presentar un valor semejante a
CioFs/naftaleno lo diferencian las regiones ricas en electrones por los pares solitarios
de fltor. La comparacion de E,; con Eg;s permite concluir que en el homodimero
(C10Fg)2 la contribucién de la interaccion cuadrupolo-cuadrupolo es menor haciendo
que el apilamiento T sea menos eficiente. Finalmente, al comparar CioFg/naftalenoy
(CioFg)2 se encuentra que la naturaleza de su interaccion es diferente a pesar de
presentar energias de dispersion cercanas.*?
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Tabla 3. Descomposicion SAPT de la energia de dimerizacion (k) mol™") para CioFs/naftaleno y
(CioFg)2. Adaptada de la referencia 42.

Heterodimero Eq Eqis Eqim
CioFs/naftaleno -28.5 -69.3 -50.5
CioFg/antraceno -35.9 -91.8 -67.7
(CioFs)2 -8.30 -72.9 -41.4

Por otro lado, los complejos con transferencia de carga se describen acorde a Bender
como la asociacion de una molécula donadora de electrones (con potencial de
ionizacion bajo) y una aceptora de electrones (con afinidad electrénica alta), se
considera como un sistema donador-aceptor en el cual se observa una transicion
intermolecular de transferencia de carga.®” Esta transferencia de carga puede
distinguirse espectroscédpicamente por la aparicién de una banda a menores
energias en el espectro de absorcion, que no es una caracteristica de los
componentes individuales. Acorde a Sun también puede ser estimada en algunos
casos a partir de la variacion de la longitud de enlace en las moléculas participantes,
empleando espectroscopia Raman o infrarrojo."’

Goetz et al. reportd que el acoplamiento electronico entre el orbital molecular
ocupado de mayor energia (HOMO, por sus siglas en inglés) del donante al orbital
molecular desocupado de menor energia (LUMO, por sus siglas en inglés) del
aceptor decide el grado de CT (p). La magnitud de p esta determinada por el
potencial de ionizacion del donador y la afinidad electronica del aceptor.®® Las
variaciones en donadores y aceptores, asi como la estequiometria del compuesto
influye p, siendo comun la relacion 1:1 que puede darse de manera segregada o
mixta (Figura 4), en el primer caso las moléculas donadoras y aceptoras estan
empacadas en su respectiva columna contrario al apilamiento mezclado donde se
intercalan ambas moléculas.”’

La estequiometria y las propiedades fisicas de este tipo de complejos estan
relacionadas a la estructura de empaquetamiento que es el resultado de diversas
interacciones que la estabilizan, por ejemplo, interacciones m-m cara a cara,
interacciones C-H-m, entre otras interacciones de corto alcance.
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Un ejemplo de un complejo CT es un cocristal, que al formarse se modifican las

energias relativas del donador y aceptor y conducen a bandas mas estrechas (Figura
10)."7

(a) Nivel vacio

| 1™ -
.- o A
" Eson

Y -

\ 9A

¥

Donador Donador-Aceptor Aceptor

Figura 10. Orbitales moleculares en un complejo de transferencia de carga. ¥

McNeil y colaboradores reportaron la cristalizacion de Perileno-TCNQ (B,T;) con
estequiometria 2:1, adicional a las ya reportadas 1:1 y 3:1, el empaquetamiento
molecular de estos cristales se muestra en la Figura 12. Los cristales P1T1 tienen forma
similar a agujas verdes y presentan un apilamiento mixto a lo largo del eje a (Figura
11a), mientras que los cristales P>T1 tienen forma de plaqueta larga verde y estrecha
con un apilamiento mixto sobre el eje a con una molécula de perileno insertada entre
ambos apilamientos (Figura 12b), similar a los cristales P3Tq cuyo apilamiento es de
la forma ...-A-D-D-A-D-D-A-... a lo largo del eje c y son color verde oscuro.

Mediante la espectroscopia Raman en frecuencias bajas se identifico la
estequiometria de los cristales, que en conjunto con estimaciones de longitud del
enlace C=C y C-C de la molécula TCNQ neutra y anion se identifica que hay
transferencia de carga a TCNQ pequefia (0.2 e o menos). Esta cantidad de carga
transferida a TCNQ es similar en P1T1y P2T1 pero en P3Ty es mayor, lo que se atribuye
a la presencia de 2 moléculas de perileno por cada una de TCNQ ademas de un
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menor espaciado entre las moléculas donantes y aceptoras en el apilamiento
respecto a los otros compuestos lo que promueve la interaccion intermolecular.

(a) o (b) .
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Figura 11. Empaquetamiento molecular de a) P1Ty, b) P,T1y ¢) P3T+1.44

Los compuestos aromaticos conteniendo nitrégeno sp® poseen una fuerte habilidad
donadora y es facil que formen enlaces de hidrogeno o interacciones C-N que
mejoran las interacciones intermoleculares y las propiedades eléctricas. Por ejemplo,
Jin et al, menciona que el 1,4-di(9H-carbazol-9-yl)-benceno (DCBz) y TCNQ pueden
formar un complejo donador-aceptor y cocristalizar en una estructura mixta 1:2,
mientras que al reemplazar los atomos de carbono por nitrogeno como en el caso
de 2,5-di-(9H-carbazol-9-il)pirazina (DCPa) se forma un complejo 1:2 con TCNQ, con
interacciones C::N entre D y A, ademas de interacciones C-H:-:N de TCNQ, este
cambio aumenta la transferencia de «carga; la Figura 12 muestra los
empaquetamientos cristalinos y las transferencias electronicas intermoleculares
importantes.*
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(a) DCBz-TCNQ, DCPa-TCNQ,
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Figura 12. Empacamientos cristalinos de los complejos donador-aceptor con TCNQ y las
transferencias electronicas intermoleculares calculadas mas importantes.3®

La formacion de un complejo de transferencia de carga puede darse en un cocristal
huésped-anfitrion conteniendo moléculas electrodonadoras y electroaceptoras, Lei
y colaboradores reportaron el uso de TPA como donador en un sistema anfitrion-
huésped con fosforescencia a temperatura ambiente. Los precursores del huésped
4-(2(4-(difenilamino)fenil)-2-oxoetil)benzonitrilo (DOB, Figura 13) son TPA y 4-
(cianometil) benzonitrilo, como unidades anfitrion donadora y aceptora
respectivamente, ambos inicialmente no presentan fosforescencia y muestran una
débil fluorescencia a temperatura ambiente, una vez que se dopan con DOB se
mejora la fluorescencia y la luminiscencia persistente debido a las interacciones
intermoleculares D-A. Los polvos cristalinos DOB muestran fluorescencia azul (450
nm) y fosforescencia en condiciones ambientales, la estructura de monocristal indica
angulos torcidos (94.5°) entre TPA y el residuo aceptor cianofenilo.

Los polvos cristalinos TPA y CBN muestran fluorescencia a 408 y 380 nm
respectivamente (Figura 13c), mientras que las mezclas CBN/DOB y TPA/DOB
exhiben una emisién de onda larga en 467 y 442 nm, que comparada con las
moléculas iniciales esta desplazada al rojo. El complejo de CT se da entre el residuo
donador de DOB y el anfitrion y el residuo aceptor de DOB con el anfitrion donador,
muestra una emision a 527 nm correspondiente a la fosforescencia a temperatura
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ambiente. Se espera que estos sistemas puedan emplearse en dispositivos organicos,
imagenes moleculares, entre otras aplicaciones debido a las posibles modificaciones
de los componentes.*®

Anfitrion aceptor Huésped (DOB) Anfitrion donador
(CBN) (TPA)
en < A2
NC—@—/ <—>® CNET N
Interaccion D-A Interaccion D-A @
(b) ®=17% D=66% ®=10%
Dopingg. " Turn o
— RRRRAE Off w|
CBN CBN/DOB
$=10% D=74% D=14%
Doplng Turn " 3
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Figura 13. A) Estructuras moleculares del huésped y anfitrion, B) espectros de fluorescencia de los
materiales pristinos y mezclas a temperatura ambiental y a diferentes longitudes de onda CBN,
320nm; TPA, 280 nm; DOB, 350 nm; mezcla, 340 nm. C) espectros de fluorescencia retardada de DOB
y mezclas a temperatura ambiente con longitud de onda de excitacion 360 nm. 46

2.4 Cocristales con aductos B&N tipo doble pinza molecular

Los aductos de Lewis son complejos entre una especie aceptora de un par de
electrones (acido de Lewis) capaz de reaccionar con una especie donadora de un par
de electrones (base de Lewis). El &tomo de boro tri-coordinado cuenta con un orbital
p vacio que es facilmente atacable por nucledfilos, ademas de ser deficiente en
electrones y un aceptor de electrones 1 fuerte, lo que indica que puede conducir a
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una deslocalizacién significativa al conjugarse con un sistema T organico
adyacente.*’

En los aductos que presentan un enlace B«N la geometria del complejo puede
modificarse de tetraédrica a trigonal segun la longitud del enlace B«N, que también
es indicativo de la fuerza de este, una fuerte interaccién con el donador favorece la
geometria tetraédrica mientras que una interaccion débil favorece a una geometria
trigonal (Figura 14).48

D D
“, Y 90° .
B—X > D\\\\--BQE’
4 d x
Y Y

Figura 14. Cambio en la geometria del complejo de boro debido a modificacion en la fuerza de
interaccion entre el donador y aceptor.®

Esta fuerza de enlace B«N coordinativo o dativo es dependiente de los sustituyentes
de ambos atomos, el atomo de boro presenta mayor acidez de Lewis en presencia
de sustituyentes aceptores de electrones mientras que la basicidad Lewis del atomo
de nitrdgeno aumenta por grupos alquilo, en ambos casos el efecto estérico de los
sustituyentes puede afectar las contribuciones electronicas estabilizadoras.

Se ha estudiado el ensamblaje molecular que emplea la interaccion B<N dado que
tiene una estabilidad (AG° =-11 a -25 kJmol") comparable con una interaccién no
covalente y los disolventes polares promueven la disociacion del enlace. Debido a
esto diferentes estructuras supramoleculares han sido obtenidas empleando esta
interaccién, tales como macrociclos,* cajas,*® rotaxanos®' y polimeros, entre otras.

Se ha investigado la sintesis de polimeros supramoleculares que la empleen, por
ejemplo, los mondémeros conteniendo  éster boronato 'y  grupos
dialquililaminopiridilo terminales, esta interaccion se aumenta al emplear efectos
electronicos.> Por su parte, el grupo de investigacion de Luisier et al/, reporto la
obtencion de geles supramoleculares formados de la combinacion de éster
diboronato con un ligando bisimidazol (Figural5), sugiriendo la obtencién de
materiales suaves basados en enlaces dativos B<N.>
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Los grupos de investigacién de Scopelliti, Severin y Christinat se han dedicado
ampliamente a la obtencion de estructuras supramoleculares empleando esta
interaccion, por ejemplo, la obtencion de nanoestructuras dendriticas mediante
reacciones de condensacién de acidos boronicos con dioles aromaticos que produce
macrociclos pentaméricos.>

Figura 15. Estructura molecular de los aductos éster boronato-N-metilimidazol en el estado sélido.

En 2011 Icli et al, reportaron el uso de enlaces BN en conjunto con ésteres
boronato para la obtencion de cajas mediante reacciones de condensacién
multicomponentes, empleando 2,4,6-tri(4-piridil)-1,3,5-triazina (tpt) como bloque de
construccion tritépico y un éster boronato derivado de catecol clorado para

aumentar la fuerza del enlace dativo (Figura 16).>*

Figura 16. Estructura molecular y de rayos X de la caja formada por tpt y un éster diboronato formado
por la condensacién in situ de acido 1,4-bencenodiborénico con 4,5-diclorocatecol.>
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Stephens et al, reportaron la formacién de redes cristalinas empleando enlaces
dativos B«<N, al emplear bloques de construccion no planos como un éster
tetraboronato, se favorecen estructuras 3D (Figura 17). Del mismo modo estas redes
pueden repararse del dafio estructural, por ejemplo, la hidrolisis del éster boronico
causado por su almacenamiento en un ambiente humedo y calido, su reparacion se
da debido a la labilidad térmica del enlace B«N que permite que la red se disuelve
completamente y reforme a partir de la solucion mediante ciclos de calentamiento-
enfriamiento.>

%
/

Figura 17. Estructura de rayos X del aducto formado por el donante de N tetraimidazol con el éster
diboronato linear y la red 3D con estructura tipo diamante que adopta.>®

También se reportd la formacién de macrociclos y ensamblajes poliméricos
derivados de piridinas conteniendo N y derivados de acido quinolinboroénico, estas
estructuras emplean la interaccién BN para el autoensamblaje.”®

Otro anfitrién basado en interacciones BN es el reportado por Campillo-Alvarado
et al, conformado por el éster de catecol del acido fenilborénico (be) y el trans-
pentafluoroestilbazol (pf-sbz) (Figura 18) para el confinamiento de moléculas ricas
en electrones © comunes en la industria petroquimica como benceno, toluenoy o-
xileno.
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Figura 18. Estructura de rayos X de: a) be-pf-sbzobenceno con apilamiento con aductos en forma T,
b) be-pf-sbzotolueno.

La Figura 18a muestra la estructura de rayos X del complejo formado por el aducto
con forma T y benceno, en este se presentan interacciones cara a caram---mp y la
formacién de canales se da mediante interacciones C-H-:- = y contactos van der
Waals entre el benceno y el arilo adyacente a la molécula be-pf-sbz. Mientras que
al confinar tolueno se presentan interacciones cara a cara m--mp con distancias
centroide-centroide mas grandes (3.790 A) comparadas con benceno (3.745 A)
(Figura 18b).>’

En los grupos de investigacion de Hopfl, MacGillivray y Morales-Rojas se ha
estudiado la formacion de aductos de Lewis Boro-Nitrogeno (B<N) producidos a
partir de la asociacion de ésteres bordnicos y diaminas en una proporcién molar 2:1
(éster:diamina), (Figura 19b).”® La estructura de estos aductos se asemeja a una pinza
molecular, un término introducido por Whitlock en 1978 y hace referencia a
anfitriones moleculares aciclicos disefiados para confinar compuestos aromaticos
(Figura 19a). Estas pinzas moleculares son de alta afinidad hacia sustratos como
teofilina, pero cinéticamente labiles debido a que no son compuestos macrociclicos.

En estos aductos los huéspedes se pueden incluir en forma solida cristalina o
cocristales, y su reconocimiento puede ocurrir en ambas cavidades asemejando a un
huésped de pinzas dobles y posibilitando la encapsulacion de hasta dos moléculas
huésped diferentes como se muestra en (Figura 19¢).>®

En investigaciones previas se ha encontrado que las caracteristicas electronicas y
estéricas del anfitrion molecular tipo doble pinza pueden ser modulables a partir de
una eleccidn selectiva de sus precursores y también se ha observado que la inclusién
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de un huésped es promovida por las interacciones donador-aceptor
complementarias con el grupo espaciador, del mismo modo se ha visto la influencia
del fragmento del éster borénico en el empaquetamiento cristalino y la selectividad.

a) 1 A‘
AN

;I ? & I)L Ao é
Pinzas moleculares 0 0

b) (—CH ﬂ—\

Huésped

[\ CH ' \
Huésped
DA
‘ ' O e .
p 7 DA \
Diamina " Huésped Huésped
Ester borénico Pinza doble B<N &_ CH- 1 _) k.

Conformacion-anti Conformacién-syn

Huésped

Figura 19. a) Estructura de las pinzas moleculares y clips originalmente ideados por Whitlock y
Klarner. b) aductos BN como pinzas dobles producidos por la asociacion de los esteres bordnicos y
diaminas. ¢) Potenciales conformeros sin/anti en anfitriones doble pinza.>®

Por ejemplo, el aducto formado por un éster aril bordnico fluorado y 4,4.-bipiridina
(BiPy) A3 fue estudiado por Campillo-Alvarado et al, para el reconocimiento
molecular selectivo de huéspedes con los que pueden presentar interacciones
intermoleculares del tipo -+, C-H:--O y C-H:-- , (A3) cuenta con atomos de fllor
que disminuyen la densidad electronica del grupo Boro-arilo y su posicion orto
contribuye a la generacién de interacciones C-H---F con moléculas aromaticas.
Reportaron diversos solvatos, cocristales y solvatos cocristales. El aducto se adapta
al requerimiento estérico de los diferentes huéspedes, con 1-naftol (NAPOH), 3-
Bromofenol (BrPOH) vy tetratiofulvaleno (TTF) hay interacciones C —
Hpyesped ** Tanfitrien © BThuesped *** Manfitrion CON @ambos extremos del aducto (Figura
20), mientras que con orto-xileno (oXYL) y Benzonitrilo (BENCN) hay interacciones
C-H--- m con el grupo catecolato.?
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Figura 20. Estructura de A3 y extraccion de los complejos con apilamiento de la estructura cristalina
de a) A3>Benceno, b) A3>orto-xileno, ¢) A3>Benzonitrilo, d) A3>1-naftol, €) A3>3-Bromofenol and
f) A3otetratiofulvaleno-mesitileno. 2

Herrera-Espafa et al, reportaron el uso de aductos para el ensamblaje de clatratos
en el estado sélido con huéspedes aromaticos policiclicos (PAH), el aducto (A1) se
forma a partir de la condensacion del acido fenilborénico (PBA) con 2,3-
dihroxinaftaleno (2,3-DHN) y DPE. Este puede incluir dos moléculas de acetona con
interacciones C — Hycetona " T Y € — Hpirigit *** Oacetona: S€ €valud la inclusion de
diversos huéspedes PAH, por ejemplo, antraceno (ANT) con el cual exhibe un
apilamiento - en pilares infinitos a lo largo del eje a (Figura 21), los fragmentos
de éster boronato de aductos A1 vecinos interaccionan uniendo fragmentos DPE por
interacciones C-H---mw y los atomos de boro forman una bolsa octaédrica
conteniendo al huésped ANT (Figura 21)."
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Figura 21. Estructura de rayos X de A12ANT, b) vista del plano bcindicando orientacion relativa de
las moléculas ANT y ¢) atomos de boro formando la bolsa octaedrica que contiene a ANT. '

Por ejemplo, el aducto (4).BiPy se forma a partir de la bipiridina (BiPy) y el éster B-
naftolato (4), cristalizando en una conformacion siny con interacciones cara a cara
entre la diamina electrodeficiente y el fragmento B4-naftolato formando un
apilamiento © mixto aceptor:donador, tal como se muestra en la Figura 22. >®

a)

Figura 22. Estructura del aducto (4).BiPy mostrando configuracién sin. 8

De manera similar el aducto formado por la diamina 1,2-bis(4-piridiletano) (DMBiPy)
y el éster 4 como un solvato con dicloroetano muestra una conformacion anti,
mientras que su conformacion esta eclipsada en el cocristal (4) .DMBIiPy>TTF (Figura
23) con la molécula de tetratiofulvaleno (TTF) rica en electrones =. En el cocristal, TTF
esta incluido en forma neutra e interacciona cara a cara con el enlazador DMBIiPy
formando apilamientos 1 mixtos infinitos. 8
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AP,

Figura 23. Fragmento del cocristal (4)2DMBIiPy>TTF. a) complejo huésped-anfitrion entre la pinza
doble (4)2DMBIiPy y TTF. b) Formacion del apilamiento T mixto.

La posibilidad de formar complejos huésped-anfitrién con estos aductos conllevo a
la exploracién del ensamblaje de solvatos y cocristales con diferentes huéspedes
aromaticos policiclicos. Por ejemplo, se empled el aducto (4).DPE pinza doble para
la separacion de tiofeno en una mezcla con benceno.

Este aducto presenta una conformacion antiy en su empaquetamiento cristalino
presenta interacciones entre los grupos piridilo y B-fenilo, contactos m borde a cara
entre piridil-H y anillos B-naftolato, ademas de enlaces de hidrogeno entre C-H del
naftolato con O. Al combinar los aductos con dibenzotiofeno (DBT) se produjeron
solidos microcristalinos, después de su analisis se determind la formacion de los
cocristales, donde DBT se confiné dentro de las cavidades del aducto con desorden
y proporcionando dos orientaciones diferentes de los atomos de azufre (Figura 24b),
el ensamblaje se completa mediante las interacciones C-H--- w con DBT y el anillo de
fenilo de los ésteres bordnicos formando una red 2D. 4

Con algunas moléculas mas grandes no se pudo lograr la cocristalizacion
presumiblemente debido a la falta de complementariedad en tamafio moleculary la
disminucion de los contactos intermoleculares anfitrion-huésped, por lo que
modificaciones en los ésteres bordnicos puede modificar la selectividad y capacidad
de confinamiento de huéspedes. 4
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Figura 24. a) Estructura de rayos X del aducto (4).DPE e interacciones presentes. b) estructura del
cocristal (4) .DPECDBT. ¢) apilamiento 1 intercalado entre (4) .DPE y DBT.

En investigaciones previas se estudio la formacion de aductos B«<N entre ésteres
arilborénicos con bipiridina en una relacion 2:1 (Figura 25), los resultados indican la
formacién de cristales con interacciones del tipo CH --- 7, entre los fragmentos del
éster arilborénico de aductos independientes que encapsulan a la diamina
espaciadora de otro aducto, también se presentan interacciones aromaticas del tipo

m — 1 entre los grupos fenilo del éster y los fragmentos piridilo de la diamina (Figura
25a).
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AD1 AD2

Figura 25. Estructura molecular de los aductos formados a partir de la combinacién del éster
arilborénico y la diamina BiPyTz. La distancia entre los &tomos de boro es 11.072 A (AD1) y 11.078 A
(AD2).
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Debido a la complementariedad entre la region aromatica de la diamina espaciadora
(electrodeficiente) y la riqueza en densidad electrénica de los hidrocarburos
aromaticos policiclicos, se espera la formacion de complejos supramoleculares
mediante interacciones del tipo m — m. Sin embargo, a pesar de la distancia N---N de
11.08 A, el aducto AD1y AD2 no permite la inclusién de moléculas aromaticas, esto
se atribuye a su alta estabilidad debida a la complementariedad entre los fragmentos
del éster bordnico y la diamina BiPyTz, asi como a las interacciones aromaticas
presentes.>

Con base en los resultados obtenidos por Del Rosario-Ortiz de Ledn, en el grupo de
investigacion se estudié el efecto de la modificacion del fragmento arilo en los
esteres arilboronicos, en la formacion de aductos B«N con la diamina BiPyTz, (Figura
26) con el fin de explorar la formacion de complejos huésped-anfitridn.

N=N
\ 4 \ _ \

RS f& el s
O N ( po )

Figura 26. Aductos formados por el éster borénico con modificaciones en el fragmento aril borénico
A1=1-naftilo y A2=2-naftilo y BiPyTz.

Esta diamina presenta una longitud N--N (11.08 A) y es electrodeficiente por el grupo
tetrazina, en este caso la modificacion del fragmento fenilo por el fragmento 1-
naftilo del aducto A1 promovio la formacién de cocristales con pireno y perileno, por
su parte el aducto A2 con el fragmento 2-naftilo promueve formacion de cocristales
con pireno y de manera parcial se logré la complejaciéon con perileno.®®
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2.5 Trifenilamina

La trifenilamina (TPA) (Figura 27) es una amina terciaria que posee tres grupos
aromaticos y presenta una estructura conjugada rica en electrones, cuenta con
enlaces C-N de libre rotacién. Debido a la deslocalizacion del par de electrones
solitarios en la estructura molecular TPA presenta una baja basicidad en comparacién
con aminas alifaticas.

Su geometria molecular similar a una hélice es resultado de la estabilizacion por
resonancia del sistema de electrones w y de la repulsion estérica de los protones con
anillos fenilo vecinos, presenta una longitud de enlace promedio C-N de 1.424, un
angulo de enlace C-N-C de 120° y un angulo de torsién de los grupos fenilo de 42°
respecto al plano CCCN ©'. La torsidn de los grupos fenilo reduce el traslape entre el
par de electrones solitarios de nitrodgeno y los orbitales  del fenilo.

Munshi et a/, mediante calculos mecano-cuanticos DFT, observd que el orbital
molecular ocupado mas alto en energia (HOMO), esta deslocalizado sobre toda la
molécula, también hay deslocalizacion de los electrones del par solitario en el &omo
de nitrégeno debido a la conjugacion y presenta una alta amplitud en los atomos de
carbono de fenilo en las posiciones ortoy para, como se muestra en la Figura 27.
También reporta que no hay una contribucién de los orbitales moleculares mas bajos
en energia desocupados (LUMO) del nitrégeno central.®?

Figura 27. Estructura de trifenilamina y localizacidn del orbital molecular ocupado mas alto en energia
(HOMO), calculadas a nivel B3LYP/6-31++G(d,p) y BLYP/cc-pVTZ. ¢
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Acorde a Cias et al. el potencial de ionizacién calculado de TPA es 6.608 eV que indica
una buena capacidad electrodonadora y a través de calculos DFT B3LYP/TZVP de
TPA con grupos electroatractores y electrodonadores,®’ observaron una disminucién
del potencial de ionizacion cuando TPA se sustituye con grupos electrodonadores y
tienen niveles HOMO y LUMO mas altos que aquellos con grupos electroatractores
donde disminuyen los mismos y aumenta el potencial de ionizacidon. Este
comportamiento se podria explicar por el aumento de la densidad de electrones en
el anillo de fenilo de TPA debido a los grupos electrodonantes y la disminucion de
ésta por los grupos electroaceptores.

Debido a la estructura no plana de TPA y derivados, que es similar a una hélice con
un nitrégeno central y con impedimento estérico, lo que podria evitar la agregaciéon
molecular y permitir la formacion de estructuras supramoleculares Unicas. Por esta
razon ha surgido interés en su uso, ademas de contar con diversas aplicaciones
potenciales, desde electroluminiscencia,® celdas solares organicas,®* materiales de
transporte de carga,®® MOF's,%® materiales electrocromicos,®” hasta almacenamiento
electroquimico de energia y dispositivos de memoria eléctrica ®® debido a su caracter
rico en electrones.

Recientemente Zhang et al, 2020 reportaron un organogelificante fluorescente
multiestimulo, el cual es derivado de acilhidrazona sustituida con TPA (Figura 28),
puede gelificar ciclohexano y etanol con tratamiento ultrasénico, es una estructura
no plana con propiedades fluorescentes como solvatocromismo vy
mecanofluorocromismo, ademas de propiedades dependientes de su acidez. "

O\R/

H

X N N

TPAH-B1: R=-H; TPAH-B8: R=-C;H/s5

Figura 28. Estructura molecular de TPAH-Bn.

La forma de hélice que presenta TPA la ha vuelto de interés como una molécula
optoelectronica, especialmente en materiales electrocrémicos, tal es el caso de los
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polimeros de alto rendimiento como poliimidas aromaticas o poliamidas, polimeros
conjugados, resinas epoxi, geles de polisiloxano y complejos metalicos. &7

Del mismo modo se ha empleado TPA en conjunto con policarboxilato como ligando
en la construccion de metal organic frameworks (MOFs), debido a que estos
presentan una alta porosidad, excelente rendimiento en almacenamiento y
separacion de gases, ademas de propiedades 6pticas. En la Figura 29 se muestran
algunos ejemplos de ligantes enlazadores tri, tetra y hexacarboxilatos basados en
TPA."!

HOO

I COOH

®

H,NBPD

COOH H
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H,NTB “ H,TCPP
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HOO(
OOH
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H,TCBPA H,TPBD oo H,TTA

Figura 29. Estructuras moleculares de algunos ligandos tris, tetra y hexacarboxilatos basados en
trifenilamina, 4,4',4"-acido nitrilobenzoico (HsNTB), tris(4'-carboxibifenil)amina (HsTCBPA) N,N,N’,N'-
tetrakis(4-carboxifenilo)-1,4-fenilendiamina (H4sTCPPDA), tetrakis(1,1'-bifenil-4-acido carboxilico)-
1,4-bencenodiamina (H4TPBD), 4’4", 4'-nitrilotribifenilo-3,5-a4cido dicarboxilico hexatopico
(HeNBPD) y 4,4',4"-tris(n,n-bis(4-carboxifenil)amino)trifenilamina (HeTTA).

Un ejemplo de un MOF multifuncional que emplea un ligando H3TPA (Figura 30) es
Zn2(TPA)(H20)2:NO3-EtOH- 2DEF (denominado FIR-28; EtOH = etanol; DEF = N,N-
dietilformamida). Cuyo nucleo de TPA presenta al cromoforo N tricoordinado que
adopta una conformacion similar a una hélice, con un orbital 2p,, vacante y bajo en
energia que favorece la aceptacion de electrones, por lo que sus aplicaciones
potenciales son en éptica no linear y fluorescencia. FIR-28 cuenta con una geometria
tetraédrica distorsionada (Figura 30b) y un area superficial de Langmuir de
1029 mg?g™! con una alta capacidad de separacion de C3Hg/CHs y cuyas
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propiedades luminiscentes son dependientes del huésped disolvente en los poros
para una deteccidn selectiva. %

Figura 30. Estructura del ligando H3TPA y la estructura sola en FIR-28. ¢

También ha sido reportado por Le et a/, un material molecular de transporte de
huecos que participa en la separacion y transporte de carga, el cual emplea
tienotiofeno y TPA (Figura 31), TT-3,6-TPA adopta una conformacion ondulada con
las moléculas entrelazadas interactuando a través de enlaces de hidrégeno CH-::-,
mientras que TT-2,5-TPA presenta interacciones r -+ w con dos moléculas adyacentes
con la misma orientacidn, esta Ultima presenta también interacciones CH---S y
CH:-- 7, por lo cual presentan diferentes empaquetamientos, la conjugacién m en el
fragmento tienotiofeno en conjunto con el efecto de apilamiento m en el estado
cristalino mejoran la capacidad de trasporte de huecos. El transporte de huecos se
da cuando en el HOMO del material es semejante al HOMO de transporte
electrones/capa emisora. Ambos materiales moleculares presentan una alta
estabilidad térmica, propiedades hidrofébicas y una morfologia adecuada. 2

, Q@ ‘°

TR @

—° TT-2,5-TPA TT-3,6-TPA

Figura 31. Estructura molecular de los materiales moleculares de transporte de hueos basados en
tiofeno.
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La sustitucién de la trifenilamina conduce a una mejora de la conjugacién m y por
ende de la propiedad de transporte de carga, en especifico TT-2,5-TPA tiene un
mejor rendimiento en celdas solares. "

2.5.1 Sistema donador-aceptor

Los donadores de electrones (D) son moléculas conjugadas con niveles de energia
HOMO altos, mientras que los aceptores de electrones son moléculas conjugadas
con niveles de energia LUMO bajos. Mediante la union covalente de fragmentos
donadores y aceptores se forman moléculas o polimeros conjugados D-A o también
denominadas push-pull.’

Diversas investigaciones se han realizado en la formacion de compuestos empleando
a la trifenilamina (TPA) y sus derivados como fragmento donador (Figura 32), por
ejemplo, Yuan et al/, sintetizaron un compuesto donador-aceptor (Figura 32) con
caracteristicas de emision inducida por agregacion (EIA), alto contraste
mecanocromico y una fuerte emisién en el estado solido. Este compuesto presenta
un cambio en la emision azul (478 nm) después de la molienda a 556 nm, debido a
la planarizacion de la conformacién torcida del compuesto, posiblemente por una
interrupcion de las interacciones intermoleculares en el estado cristalino (CH---m,
CH---CH y CH CH---N) (Figura 32) provocando el cambio en la emision de color e
intensidad, que es reversible con calentamiento o vapores de disolventes. ’

TPATPAN

Figura 32. Estructura molecular de TPATPAN y fotografias fluorescentes de muestras preparadas y
molidas.

TPA también ha sido empleada en las estructuras push-pul/ con el fragmento piridilo
como electroatractor enlazado covalentemente a TPA sustituida con grupos
metoxilo, 9H-carbazol-9-ilo y 5-metoxitiofen-2-ilo (Figura 33), por Tydlitat et al/,
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reportan que el atomo de nitrogeno permite ajustar las propiedades fotofisicas en
los derivados de TPA tras la protonacion, complejacion y formacion de enlaces de
hidroégeno, permitiendo el disefio de sensores fluorescentes. Al estudiar las
propiedades en este tipo de compuestos push-pull observaron desplazamientos al
rojo en la absorcion y hacia el azul-verde en la emision de fluorescencia que varia
conforme aumenta la electrodonacion del sustituyente o se incorpora un enlazador
p conjugado, siendo metoxi y 5-metoxitiofeno-2-il los que influyen mas estas
propiedades (Figura 33, 1-3, 6) en comparacion a los compuestos incluyendo
fragmentos carbazol.
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Figura 33. Compuestos push-pull que contienen a TPA unida covalentemente a fragmentos de
piridilo.

En otro ejemplo, Zysman-Colman et. al reportaron el estudio de las propiedades
optoelectronicas de moléculas emisoras conteniendo triazina (TRZ) y TPA unidos
covalentemente como  fragmentos  electroaceptor y  electrodonador,
respectivamente (Figura 34). Mediante el analisis de la estructura de rayos X de uno
de los derivados (TPA-E-TRZ) se determino que la unidad TRZ es plana y favorece la
formacion de enlaces de hidrogeno intramoleculares C—H--N entre los atomos de
nitrogeno de TRZ y los atomos de hidrégeno C—-H préximos de los fenilos. El
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aumento de la conjugacion conlleva a un aumento del desplazamiento del espectro
de emisién y absorciéon al rojo, y del mismo modo se observdo una banda
correspondiente a la transferencia de carga entre la amina donadora TPA y la TRZ
aceptora.®

P ﬁ

Figura 34. Estructura quimica de TPA-TRZ y TPA-E-TRZ y la estructura de rayos X de TPA-E-TRZ.

g
Q
O

TPA-E-TRZ

Del mismo modo se ha reportado el uso de un sistema m conjugado trifenilamina-
tetrazina como donador molecular para celdas solares, en este sistema se emplea a
tetrazina como una molécula electroatractora enlazada covalentemente a
trifenilamina, debido a que la oxidacién de TPA cambia la fluorescencia de tetrazina.
De estos sistemas D-A conjugados (Figura 35) algunos presentan una fuerte
absorciéon en el intervalo visible debido a la transferencia de carga intramolecular,
debido a esto es que se puede mejorar la eficiencia del poder de conversion de una
celda solar.%
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Figura 35. Estructura molecular de los sistemas donador-aceptor formado entre tetrazina y

trifenilamina.

Los sistemas donador-aceptor previamente descritos involucran una interaccién
covalente entre ambas unidades, pero debido a la estructura y caracteristicas de
trifenilamina se espera la formacion de este tipo de sistemas unidos mediante
interacciones no covalentes.
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3. Justificacion

Distintos tipos de estructuras moleculares que emplean la interaccion B<N han sido

49,50,52,54

investigadas, en donde la estabilidad del enlace dativo B«N es parte

fundamental en la formacion de ensambles supramoleculares interesantes.

En los grupos de investigacion de Hopfl, MacGillivray y Morales-Rojas se ha
estudiado la formacion de aductos de Lewis B«N producidos a partir de la
asociacion de ésteres arilboronicos y diaminas en proporcion 2:1, con el objetivo de
obtener moléculas con caracteristicas estructurales y electronicas que permitan su
funcién como anfitriones moleculares tipo pinza doble en el estado sélido (ver
seccion 2.4). En estas investigaciones se han usado diversas diaminas como el grupo
espaciador que une a los ésteres arilborénicos mediante el enlace B«-N (Figura 19b),
las cuales adquieren un mayor caracter electrodeficiente e interaccionan con
moléculas huésped de forma complementaria formando complejos de CT en el
estado solido. Los fragmentos del éster boronico en estas estructuras anfitrion-
huésped son relevantes para el reconocimiento molecular de los huéspedes, ya que
aportan interacciones CH-n. La mayoria de los ésteres bordnicos que se han
empleado hasta el momento han sido derivados del acido fenilbordnico. En estudios
recientes, la incorporacion de los grupos 1-naftilo y 2-naftilo en los ésteres bordnicos
ha llevado a expandir la diversidad de cocristales con los anfitriones tipo pinza-doble.
Debido a las caracteristicas estructurales y electronicas que presenta el fragmento
de TPA, se esperaria que aporte nuevas interacciones intermoleculares en la
formacion de pinzas moleculares con la capacidad de interactuar de forma novedosa
con moléculas huésped.

En este trabajo se plantea el estudio un nuevo éster boronico conteniendo a TPA
como sustituyente (E1, Figura 36) para la generacién de anfitriones tipo pinza doble.
Las caracteristicas electronicas de TPA pueden favorecer la interaccién con
fragmentos electrodeficientes de los huéspedes, y al no ser un fragmento plano el
empaquetamiento que adoptara en la formacidon de aductos y cocristales es
impredecible. El estudio de los anfitriones tipo pinza doble empleando TPA presenta
la oportunidad de modular las propiedades fisicas de los cocristales, por ejemplo,
propiedades opticas como la fluorescencia y propiedades optoelectrénicas.
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En la Figura 36 se muestran las estructuras moleculares de los posibles aductos B«N
entre el éster E1 y las diaminas BiPy, DPE y BiPyTz, respectivamente, calculadas por
DFT empleando el funcional B3LYP y la base 6-31G* en Spartan’18. Asimismo, en la
Tabla 4 se comparan las distancias B---B en los aductos calculados con el éster E1 en
fase gas y las estructuras obtenidas por difraccion de RX de los aductos analogos
con el éster 4 reportadas previamente. El uso de las diaminas BiPy, DPE y BiPyTz nos
permitira explorar a distintos huéspedes complementarios en tamafo con el espacio
disponible en el sitio de reconocimiento del anfitrion, como hidrocarburos
aromaticos policiclicos.
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Figura 36. Ester borénico E1 y diaminas bis-piridilo BiPy, DPE y BiPyTz. Ejemplos de los posibles
aductos B«N entre el éster E1 y las diaminas BiPy, DPE y BiPyTz, respectivamente, calculados a un
nivel DFT (B3LYP 6-31G*) en Spartan 18.

Tabla 4. Comparacion de la distancia B---B entre aductos previamente estudiados y los aductos

propuestos en este proyecto.

Aducto (E1).BiPy  (E1).DPE (E1):BiPyTz (4).BiPy (4).DPE (4)2BiPyTz
B---B (A) 10.561 12.868 14.584 10.275 12.638 14.421
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4. Objetivos

4.1 Objetivo general

Obtener anfitriones moleculares B«—N tipo pinza doble derivados de la combinacion

de un éster bordnico conteniendo trifenilamina como fragmento electrodonador y

diaminas bis-piridilo como fragmentos electroaceptores, para explorar la formaciéon

de solvatos y cocristales organicos con propiedades espectroscopicas de

absorcion/emision novedosas.

4.2 Objetivos particulares

Sintetizar y caracterizar el éster E1 derivado de la combinacion del acido 4-
(difenilamino)fenilborénico con el 2,3-dihidroxinaftaleno.

Obtener y caracterizar los aductos B«N a partir de la combinacion del éster
1y una diamina como la 4,4'-Bipiridina (BiPy, D1), 1,2-bis(4- piridiletileno)
(DPE, D2) y 3,6-di(piridin-4-il)-1,2,4,5-tetrazina (BiPyTz, D3), respectivamente.
Caracterizar los aductos B<«—N mediante técnicas en estado sélido como las
espectroscopias UV-vis, IR, RMN y la luminiscencia en estado estacionario.

Si es posible, elucidar la estructura molecular de los aductos B«—N mediante
difraccién de Rayos X en monocristales, y analizar las interacciones que se
producen en el empacamiento cristalino.

Explorar la formacion de solvatos y cocristales con huéspedes
heteroaromaticos e hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPs) ligeros.
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5. Metodologia

5.1 Reactivos e instrumentacion

Los reactivos y disolventes fueron adquiridos de Sigma-Aldrich® y no requieren
purificacion previa.

La obtencién de espectros IR se realizd con el espectrofotémetro FT-IR Nicolet 6700
Thermo Sientific, empleando la técnica de ATR. Los analisis UV-vis se realizaron en
los espectrofotémetros Varian Cary 50 para liquidos y Cary 100 para solidos. Los
experimentos de fluorescencia se realizaron en el espectréfotometro PerkinElmer LS
55 y los experimentos homonucleares de RMN "H 'y 3C en solucién (CDCl; y DMSO-
de) se realizaron en los espectrémetros Bruker AVANCE IIl HD 500MHz. Los espectros
de masas (FAB*) fueron obtenidos de un espectrémetro marca JEOL MStation 700
con intervalo espectral de 1 a 5000 m/z. Los analisis de difraccién de rayos X de
polvos se realizaron en un difractdmetro Bruker D2 Phaser con detector LynxEye
(ACu-Ka=1.54184 A) a temperatura ambiente en un intervalo 26 de 5-45°. Los anélisis
termogravimétricos se llevaron a cabo en un instrumento TGA Q50 TA.
Aproximadamente 2.8 mg de cada solido fueron empleados y analizados en un
intervalo de temperatura de 30 a 450°C, con una velocidad de calentamiento de
10°C/min y usando una corriente de 100 mL/min de nitrégeno como purga de gas
inerte.

5.2 Sintesis del éster boronico E1

La sintesis se realizd acorde a procedimientos previamente reportados.® Una
mezcla de acido 4-difenilaminofenilborénico (A4DFB) (580 mg, 2.0 mmol) y 2,3-
dihidroxinafataleno (2,3-DHN) (325 mg, 2.0 mmol) en acetonitrilo (20 mL) fue
agitada a reflujo durante 60 minutos. Posteriormente la mezcla se dejo enfriar a
temperatura ambiente y el precipitado se aisl6 mediante filtracion al vacio. El
producto se obtuvo con un rendimiento del 56%. La caracterizacion se realizd
mediante DRXP, RMN "Hy 3C, UV-vis, IR, espectrometria de masas, luminiscencia en
estado estacionario y se observaron las siguientes sefiales. E1 RMN-"H (500 MHz,
CDCl3): & (ppm) 7.51 (dt, /=8.7, 2.0 Hz, 2H), 7.41 (dd, /=6.3, 3.3 Hz, 2H), 7.17 (2H, s),
6.99 (dd, /=6.3, 3.3 Hz, 2H), 6.88 (tdd, /=74, 2.0, 3.2 Hz, 4H), 6.72-6.75 (m, 4H), 6.67-
6.69 (m, 2H), 6.66 (m, 2H). RMN-"3C (125 MHz, CDCl3): §(ppm) 152.0, 148.54, 147.0,
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136.54, 130.6, 129.6, 127.7, 125.9, 124.8, 124.3, 120.9, 108.4. RMN-""B (500 MHz)
39.63. IR (ATR, cm™): 3036, 1581, 1457, 1376, 1350, 1270, 1069. FAB* calcd. para m/z
= 414.1656 [M+H]*, encontrada m/z=413.16. 2Tetha/: 9.2 (21.4), 13.7 (100.0), 18.4
(91.0), 23.0 (33.8). p.f.=191-193°C.

5.3 Sintesis de la diamina BiPyTz (D1)

La sintesis de 3,6-di(piridin-4-il)-1,2,4,5-tetrazina se realizo acorde a procedimientos
reportados en la literatura 7°. Se colocan a reflujo 26.4 mmoles de 4-cianopiridina
con 13 mL de hidrazina monohidratada, 2.5 mL de HCl y 3 mL de H20 desionizada
durante 4 horas. Se obtiene un sélido naranja que se deja enfriar y se recolecta por
filtracion al vacio. Después se adicionan 100 mL de acido acético glacial seguido de
adicion gota a gota de 18 mL HNOs al 30%. Se obtiene un solido café por filtracion
al vacio y se recristaliza con piridina resultando en un sélido rosa. RMN-"H (400 MHz,
CD3CH): & (ppm) 8.97 (dd, /= 4.5, 1.7 Hz, 4H), 8.52 (dd, /= 4.5, 1.7 Hz, 4H). IR (ATR
cm™): 3034, 1588, 1558, 1410, 1236, 1054. 2Theta/° 9.38 (100.0), 16.91 (7.6), 18.79
(9.45), 20.59 (3.6), 25.07 (13.92), 27.43 (3.47). 28.28 (5.63), 30.0 (3.4).

5.4 Sintesis de aductos
La sintesis se realizara acorde a dos metodologias previamente reportadas en la

literatura.*
M1 M2 oH
2 r‘.A(O—Bi ZHO\ + ) ‘ J (
/g\ A\ HO”
7/ N " (L

Acetonitrilo Reflujo / Acetonitrilo

R,=(D1) R,=C,H, (D2) R,=C,N,(D3)

Figura 37.Metodologias empleadas para la sintesis de los aductos.
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Sintesis de E1D1

Metodologia 1 (M1): Se afade 1 mL de acetonitrilo a 8 mg (0.05 mmol) de 4,4'-
Bipiridina (BiPy, D1) y se agita a temperatura ambiente. Después se agregan 40 mg
(0.10 mmol) del éster borénico 1 (E1) a la solucion y se agita por 20 minutos a
temperatura ambiente. El precipitado obtenido se aislé6 mediante filtracion al vacio
(72.1 mg, 75%). EID1/M1 DRXP, 2 Tetha/® 9.20 (15.0), 11.42 (17.6), 13.8 (55.3), 15.3
(96.0). 16.85 (100.0), 17.92 (40.1), 18.36 (56.3), 18.79 (24.2), 19.13 (20.1), 19.98 (24.7),
20.44 (80.4), 22.16 (52.6), 22.97 (30.1), 24.14 (17.3), 24.85 (31.9), 26.67 (13.0), 28.0
(20.5).

Metodologia 2 (M2): Se adicionan 2 mL de acetonitrilo a 32 mg (0.2 mmol) de 2,3-
dihidroxinaftaleno  (2,3-DHN), 58 mg (0.2 mmol) de acido 4-
difenilaminofenilborénico (A4DFB) y 16 mg (0.1 mmol) de 4,4'-Bipiridina (BiPy, D1).
La mezcla resultante fue agitada a reflujo durante 30 minutos. Posteriormente se
dejo enfriar a temperatura ambiente y el producto fue aislado mediante filtracion al
vacio (57 mg, 54%). E1ID1/M2 RMN-"H (500 MHz, DMSO-de): 6 (ppm) 8.72 (dd, /=4.5,
1.7 Hz, 4H), 7.82 (dd, / =4.5, 1.7 Hz, 4H), 7.68 (d, / =8.5 Hz, 4H), 7.55 (dd, /=6.3, 3.3
Hz, 4H), 7.33-7.28 (m, 8H), 7.17 (dd, /=6.3, 3.3 Hz, 4H), 7.88 (4H,s), 7.06 (tt, /=7.4,1.0
Hz, 4H), 7.02 (dd, / =8.5, 1.0 Hz, 8H), 6.89 (d, / =8.5 Hz, 4H). DRXP, 2 Tetha/° 11.4
(12.0), 15.32 (100.0), 16.85 (98.4), 17.9 (51.4), 18.79 (32.1), 19.13 (16.96), 19.96 (22.8),
20.43 (87.8), 22.18 (48.8), 22.89 (13.5), 23.51 (15.0), 24.12 (20.8), 24.87 (37.5), 26.71
(16.0). IR (ATR cm") 1586, 1480, 1318, 1250, 1222, 1161, 1082, 991.

Sintesis del aducto E1D2

Metodologia 1 (M1): Se aflade 1 mL de acetonitrilo a 9 mg (0.05 mmol) de 1,2-Di(4-
piridil)etileno (DPE, D2) y se agita a temperatura ambiente. Después se agregan 40
mg (0.10 mmol) del éster borénico 1 (E1) a la solucion y se agita por 20 minutos a
temperatura ambiente. El precipitado obtenido se aisl6 mediante filtracion al vacio
(41 mg, 82%). E1D2/M1 DRXP, 2 Tetha/® 9.16 (19.3), 11.18 (31.9), 11.38 (31.60), 13.76
(79.3), 15.7 (35.0), 16.65 (100.0), 17.58 (45.7), 18.35 (80.8), 19.19 (44.3), 20.1 (53.2),
23.01 (45.1).

Metodologia 2 (M2): Se adicionan 2 mL de acetonitrilo a 32 mg (0.2 mmol) de 2,3-
dihroxinaftaleno (2,3-DHN), 58 mg (0.2 mmol) de acido 4-difenilaminofenilborénico
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(A4DFB) y 18 mg (0.1 mmol) de 1,2-Di(4-piridil)etileno (DPE, D2). La mezcla
resultante fue agitada a reflujo durante 30 minutos. Posteriormente se dejé enfriar a
temperatura ambiente y el producto fue aislado mediante filtracion al vacio (65 mg,
60%). E1D2/M2 RMN-"H (500 MHz, DMSO-de): § (ppm) 8.59 (dd, /=4.5, 1.6 Hz, 4H),
7.65 (dt, /=8.6, 2.0 Hz, 4H), 7.62 (dd, /=4.5, 1.6 Hz, 4H), 7.52-7.54 (m, 6H), 7.29 (tt,
J=7.4,2.0 Hz, 8H), 7.15 (dd, /=6.2, 3.2 Hz, 4H), 7.07 (s, 4H), 7.04 (tt, /=7.4, 1.1 Hz, 4H)
6.98-7.02 (m, 8H), 6.86 (dt, /=8.6, 2.0 Hz, 4H). DRXP, 2 Tetha/® 9.64 (85.71), 9.70
(85.14), 16.44 (89.71), 16.85 (57.71), 17.70 (60.85), 17.80 (61.42), 18.87 (100.0), 19.96
(46.0), 20.89 (63.14), 21.19 (62.57), 21.77 (50.57), 22.93 (47.14), 23.65 (66.28), 26.20
(32.57), 27.57 (45.71), 30.62 (21.71). IR (ATR cm") 1586, 1486 1311, 1252, 1219, 1161,
1049, 989.

Sintesis del aducto E1D3

Metodologia 1 (M1): Se afiaden 2 mL de acetonitrilo a 24 mg (0.05 mmol) de 6-
di(piridin-4-il)-1,2,4,5-tetrazina (BiPyTz, D3) y se agita con un poco de calentamiento
hasta disolver por completo. Posteriormente se agregan 80 mg (0.1 mmol) del éster
bordnico 1 (E1) a la solucion y se continlia agitando con calentamiento durante 120
minutos. La mezcla se deja enfriar a temperatura ambiente y el producto se obtiene
por filtracion al vacio (55 mg, 53%). EID3/M1 DRXP, 2 Tetha/® 9.20 (22.21), 9.40
(18.1), 13.76 (99.22), 18.37 (100.0), 23.0 (38.0).

Metodologia 2 (M2): Se adicionan 2 mL de acetonitrilo a 32 mg (0.2 mmol) de 2,3-
dihroxinaftaleno (2,3-DHN), 58 mg (0.2 mmol) de acido 4-difenilaminofenilboronico
(A4DFB) y 24 mg (0.1 mmol) de 6-di(piridin-4-il)-1,2,4,5-tetrazina (BiPyTz, D3). La
mezcla resultante fue agitada a reflujo durante 60 minutos. Posteriormente se dejo
enfriar a temperatura ambiente y el producto fue aislado mediante filtracién al vacio
(76 mg, 67%). EID3/M2 RMN-'H (500 MHz, DMSO-ds): § (ppm) 8.97 (dd, /=4.5, 1.7
Hz, 4H), 8.46 (dd, /=4.5, 1.7 Hz, 4H), 7.68 (d, /=8.5 Hz, 4H), 7.55 (dd, /=6.3, 3.3 Hz
4H), 7.33-7.28 (m, 8H), 7.17 (dd, /=6.3, 3.3 Hz, 4H), 7.09 (4H,s), 7.06 (tt, /=7.4,1.0 Hz,
4H), 7.02 (dd, /=8.5, 1.0 Hz, 8H), 6.89 (d, /=8.5 Hz, 4H). DRXP, 2 Tetha/® 7.83 (100.0),
8.64 (12.64), 13.58 (9.7), 13.93 (14.5), 15.08 (36.56), 16.55 (18.52), 17.4 (10.53), 18.37
(17.75), 18.83 (56.51). IR (ATR cm™") 1586, 1483, 1385,1250, 1227, 1161, 994.
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5.5 Ensayos para la obtencion de solvatos y cocristales

Los ensayos para la obtencion de solvatos y cocristales se realizaron acorde a
metodologias semejantes a las empleadas para la sintesis de aductos, variando la
molécula huésped empleada.

M1 M2 o
B
HO
’ ~
2 N—@—B\ . 2 + 2 N
O -
+

7 N\ —

N R— N

Q <\ />

Acetonitrilo Reflujo / Acetonitrilo/Cloroformo

PN W,
o8
O

R:=(D1) R,=C;H,(D2) Rx=C,N, (D3)

Figura 38.Metodologias empleadas en los ensayos para la obtencién de solvatos y cocristales, con
moléculas aromaticas como tolueno, naftaleno y antraceno.

Tolueno
Sintesis de E1ID1/M1/Tolueno

En un vial se disuelven 41 mg (0.1 mmol) del éster bordnico 1 (E1) en 1T mL de tolueno
y posteriormente se agregan 8 mg (0.05mmol) de 4,4'-Bipiridina (BiPy, D1). La mezcla
resultante se agita a reflujo durante 60 minutos. Posteriormente se deja enfriar a
temperatura ambiente y el precipitado se obtiene mediante filtracién al vacio (32
mg, 67%). RMN-'H (500 MHz, DMSO-de): & (ppm) 8.71 (dd, /=4.4, 1.7 Hz, 4H), 7.81
(dd, /=4.4, 1.7 Hz, 4H), 7.66 (dt, /=6.7, 1.9 Hz, 4H), 7.53 (dd, /=6.2, 3.3 Hz, 4H), 7.27-
7.31 (m, 8H), 7.15 (dd, /=6.3, 3.3 Hz, 4H), 7.07 (s, 4H), 7.04 (tt, /=7.4, 1.2 Hz, 4H) 6.99-
7.01 (m, 8H), 6.87 (dt, /=8.5, 2.0 Hz, 4H). DRXP, 2 Tetha/® 11.26 (7.8), 15.31 (6.2), 16.87
(100.0), 17.84 (7.3), 20.41 (14.4), 24.87 (15.0).
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Sintesis de EID1/M2/Tolueno

En un vial se adicionan 8 mg (0.05 mmoles) de 4,4'-Bipiridina (BiPy, D1), 16 mg (0.1
mmol) de 2,3-dihidroxinaftaleno, 29 mg (0.1 mmol) de acido 4-
difenilaminofenilborénico y se agrega 1 mL de tolueno. La mezcla resultante se agita
a reflujo durante 60 minutos. Posteriormente se deja enfriar a temperatura ambiente
y el precipitado se obtiene mediante filtracion al vacio (25 mg, 47%). DRXP, 2 Tetha/®
11.24 (8.45), 15.28 (7.46), 16.87 (100.0), 17.82 (7.26), 20.41 (17.11), 24.87 (15.26).

Sintesis de E1D2/M1/Tolueno

En un vial se disuelven 41 mg (0.1 mmol) del éster bordnico 1 (E1) en 1T mL de tolueno
y posteriormente se agregan 9 mg (0.05mmol) de 1,2-Di(4-piridil)etileno (DPE, D2).
La mezcla resultante se agita a reflujo durante 60 minutos. Posteriormente se deja
enfriar a temperatura ambiente y el precipitado se obtiene mediante filtracion al
vacio (34 mg, 68%). DRXP, 2 Tetha/® 8.69 (6.27), 10.08 (15.13), 11.54 (6.83), 15.11
(100.0), 17.24 (7.27), 17.72 (6.19), 18.43 (8.30), 20.14 (18.07), 20.83 (11.52), 21.23 (9.8),
25.27 (7.30), 27.94 (17.32).

Sintesis de E1D2/M2/Tolueno

En un vial se adicionan 9 mg (0.05mmol) de 1,2-Di(4-piridil)etileno (DPE, D2), 16 mg
(0.1 mmol) de 2,3-dihidroxinaftaleno, 29 mg (0.1 mmol) de &cido 4-
difenilaminofenilbordnico y se agrega 1 mL de tolueno. La mezcla resultante se agita
a reflujo durante 60 minutos. Posteriormente se deja enfriar a temperatura ambiente
y el precipitado se obtiene mediante filtracion al vacio (24 mg, 22%). RMN-"H (500
MHz, DMSO-de): & (ppm) 8.55 (dd, /=4.5, 1.6 Hz, 4H), 7.56-7.62 (m, 8H), 7.50 (s, 2H),
7.48 (dd, /=6.2, 3.2 Hz, 4H), 7.21-7.26 (m, 8H), 7.10 (d, /=6.2, 3.2 Hz, 4H), 7.02 (s, 4H),
6.97-7.01 (m, 4H), 6.93-6.96 (m, 8H), 6.90 (dd, /=8.6, 1.1 Hz, 2H), 6.81 (d, /=8.41 Hz
4H). DRXP, 2 Tetha/® 8.64 (3.33), 10.03 (13.63), 10.35 (5.28), 11.40 (4.99), 15.04 (100.0),
17.13 (2.99), 18.35 (3.80), 20.06 (9.20), 20.77 (4.55), 25.15 (4.75).

Sintesis de E1ID3/M1/Tolueno

En un vial se adicionan 41 mg (0.1 mmol) del éster borénico 1 (E1) en TmL de tolueno
y posteriormente se agregan 12 mg (0.05 mmol) de 6-di(piridin-4-il)-1,2,4,5-tetrazina
(BiPyTz, D3). La mezcla resultante se agita a reflujo durante 60 minutos.
Posteriormente se deja enfriar a temperatura ambiente y el precipitado se obtiene
mediante filtracion al vacio (12 mg, 22%). DRXP, 2 Tetha/® 9.36 (100.0),13.02 (12.08),
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13.62 (10.88), 14.37 (14.86), 14.91 (17.35), 15.66 (17.50), 16.0 (14.57), 16.91 (17.16),
18.23 (11.98), 18.77 (18.36), 20.59 (27.56), 25.05 (69.22), 26.64 (21.81), 27.06 (19.17),

27.37 (26.56), 28.28 (13.85), 29.96 (14.2).

Sintesis de E1ID3/M2/Tolueno

En un vial se adicionan 12 mg (0.05 mmol) de 6-di(piridin-4-il)-1,2,4,5-tetrazina
(BiPyTz, D3), 16 mg (0.1 mmol) de 2,3-dihidroxinaftaleno, 29 mg (0.1 mmol) de acido
4-difenilaminofenilborénico y se agrega 1 mL de tolueno. La mezcla resultante se

agita a reflujo durante 60 minutos. Posteriormente se deja enfriar a temperatura

ambiente y el precipitado se obtiene mediante filtracion al vacio (31 mg, 27%). RMN-
'H (500 MHz, DMSO-de): § (ppm) 8.90 (dd, /=4.5, 1.7 Hz, 4H), 8.39 (dd, /=4.5, 1.7 Hz,

4H), 7.60 (d, /=8.6 Hz, 2H), 7.48 (dd, /=6.3, 3.3 Hz, 4H), 7.21-7.28 (m, 4H), 7.10 (d

d,

/=6.3, 3.3 Hz, 4H), 7.02 (4H,s), 6.97-7.01 (m, 2H), 6.93-6.97 (m, 4H), 6.82 (d, /=8.5 Hz,
2H). DRXP, 2 Tetha/° 7.83 (22.49), 8.53 (22.68), 10.13 (24.72), 11.15 (30.5), 11.80
(55.02), 13.60 (36.06), 14.25 (34.76), 15.16 (38.85), 15.48 (56.51), 16.33 (79.18), 17.01

(48.51), 17.37 (45.17), 18.20 (84.01), 20.28 (100.0), 21.11 (51.86), 22.56 (42.75).
Naftaleno
Sintesis de E1ID1/M1/Acetonitrilo/Naftaleno

En un vial se disuelven 8 mg (0.05mmol) de 4,4'-Bipiridina (BiPy, D1) y 6 mg (0.05
mmoles) de naftaleno en 3.5 mL de acetonitrilo y posteriormente se adicionan 41
mg (0.1 mmol) del éster bordnico 1 (E1). La mezcla resultante se agita a reflujo
durante 70 minutos. Posteriormente se deja enfriar a temperatura ambiente y el
precipitado se obtiene mediante filtracién al vacio (36 mg, 72%). DRXP, 2 Tetha/°
11.20 (8.1),15.28 (53.0), 16.85 (100.0), 17.90 (22.3), 18.81 (13.1), 19.07 (9.7), 19.62
(7.9), 19.94 (12.7), 20.39 (52.4), 22.14 (29.2), 24.10 (10.7), 24.85 (27.2), 26.73 (6.7).

Sintesis de E1ID1/M2/Acetonitrilo/Naftaleno

En un vial se adicionan 8 mg (0.05 mmoles) de 4,4"-Bipiridina (BiPy, D1), 16 mg
(0.1 mmol) de 2,3-dihidroxinaftaleno, 29 mg (0.1 mmol) de acido 4-
difenilaminofenilboronico y 6 mg (0.05 mmol) de naftaleno y se agrega 1 mL de
acetonitrilo. La mezcla resultante se agita a temperatura ambiente durante 60
minutos. Posteriormente el precipitado se obtiene mediante filtracion al vacio (38
mg, 64%). DRXP, 2 Tetha/° 11.24 (9.6), 15.3 (70.3), 16.87 (100.0), 17.93 (33.1), 18.83
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(21.0), 19.11 (12.2), 19.7 (10.4), 19.94 (14.3), 20.44 (66.6), 22.20 (33.7), 24.12 (13.6),
24.87 (32.6), 26.71 (10.9).

Sintesis de E1D2/M1/Cloroformo/Naftaleno

En un vial se disuelven 9 mg (0.05mmol) de 1,2-Di(4-piridil)etileno (DPE, D2) y 6 mg
(0.05 mmoles) de naftaleno en 1 mL de cloroformo y posteriormente se adicionan
41 mg (0.1 mmol) del éster borénico 1 (E1). La mezcla resultante se agita a
temperatura ambiente durante 60 minutos. Posteriormente el precipitado se obtiene
mediante filtracion al vacio (39 mg, 68%). DRXP, 2 Tetha/° 8.55 (16.97), 8.89 (19.1),
14.83 (100.0), 18.08 (23.5), 19.80 (30.97), 20.65 (24.04), 24.83 (29.7), 27.96 (40.3).

Sintesis de E1D2/M2/Cloroformo/Naftaleno

En un vial se adicionan 9 mg (0.05mmol) de 1,2-Di(4-piridil)etileno (DPE, D2), 16 mg
(0.1 mmol) de 2,3-dihidroxinaftaleno, 29 mg (0.1 mmol) de acido 4-
difenilaminofenilborénico y 6 mg (0.05 mmol) de naftaleno y se agrega 1 mL de
cloroformo. La mezcla resultante se agita a temperatura ambiente durante 60
minutos. Posteriormente el precipitado se obtiene mediante filtracion al vacio (16
mg, 26%). RMN-'H (500 MHz, DMSO-de): & (ppm) 8.62 (dd, /=4.4, 1.7 Hz, 4H), 7.67
(dd, /=4.4,1.7 Hz, 4H), 7.53 (dd, /=6.3, 3.3 Hz, 4H), 7.34-7.26 (m, 8H), 7.15 (dd, /=6.3,
3.3 Hz, 4H), 7.09 (4H,s), 7.02 (t /=7.4 Hz, 4H), 7.0-6.96 (m, 8H). DRXP, 2 Tetha/° 9.55
(28.94), 10.86 (30.39), 14.59 (28.46), 16.25 (82.80), 16.87 (22.35), 17.46 (41.96), 19.86
(41.64), 20.37 (39.39), 21.21 (34.57), 22.67 (39.22), 25.76 (25.76), 26.76 (25.40), 28.08
(100.0).

Sintesis de E1ID3/M1/Cloroformo/Naftaleno

En un vial se disuelven 13 mg (0.1 mmoles) de naftaleno y 82 mg (0.2 mmol) del éster
borénico 1 (E1), en 1 mL de cloroformo y posteriormente se adicionan 24 mg (0.1
mmol) de 6-di(piridin-4-il)-1,2,4,5-tetrazina (BiPyTz, D3). La mezcla resultante se
agita a temperatura ambiente durante 60 minutos. Posteriormente el precipitado se
obtiene mediante filtracién al vacio (77 mg, 64%). DRXP, 2 Tetha/® 7.90 (41.68), 8.25
(31.43), 13.68 (32.35), 15.46 (43.74), 16.19 (45.10), 17.64 (98.63), 18.45 (100.0), 20.24
(39.41), 22.91 (62.41) 28.08 (30.07).
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Sintesis de E1D3/M2/Cloroformo/Naftaleno

En un vial se adicionan 24 mg (0.1 mmol) de 6-di(piridin-4-il)-1,2,4,5-tetrazina
(BiPyTz, D3), 32 mg (0.2 mmol) de 2,3-dihidroxinaftaleno, 58 mg (0.2 mmol) de acido
4-difenilaminofenilborénico y 13 mg (0.1 mmol) de naftaleno y se agregan 2 mL de
cloroformo. La mezcla resultante se agita a temperatura ambiente durante 60
minutos, pero no se obtuvo el sélido precipitado como producto de la reaccion.

Antraceno
Sintesis de E1ID1/M1/Acetonitrilo/Antraceno

En un vial se disuelven 8 mg (0.05mmol) de 4,4'-Bipiridina (BiPy, D1) y 9 mg (0.05
mmoles) de antraceno en 2 mL de acetonitrilo y posteriormente se adicionan 41 mg
(0.1 mmol) del éster boronico 1 (E1). La mezcla resultante se agita a temperatura
ambiente durante 60 minutos. Posteriormente el precipitado se obtiene mediante
filtracion al vacio (35 mg, 61%). DRXP, 2 Tetha/® 11.28 (8.5), 15.32 (34.4), 16.87 (100.0),
17.92 (19.3), 18.82 (10.6), 19.68 (8.6), 19.94 (8.9), 20.45 (49.2), 22.18 (24.0), 24.12 (9.5),
24.89 (29.6), 25.31 (9.4), 26.71 (7.6).

Sintesis de E1ID1/M2/Acetonitrilo/Antraceno

En un vial se adicionan 8 mg (0.05 mmoles) de 4,4'-Bipiridina (BiPy, D1), 16 mg (0.1
mmol) de 2,3-dihidroxinaftaleno, 29 mg (0.1 mmol) de acido 4-
difenilaminofenilborénico y 9 mg (0.05 mmol) de antraceno y se agrega 1 mL de
acetonitrilo. La mezcla resultante se agita a temperatura ambiente durante 30
minutos. Posteriormente el precipitado se obtiene mediante filtracion al vacio (42
mg, 68%). DRXP, 2 Tetha/® 9.69 (100.0), 15.32 (10.78), 16.89 (11.22), 17.94 (7.13), 19.36
(12.5), 20.45 (9.47), 22.18 (4.56).

Sintesis de E1D2/M1/Cloroformo/Antraceno

En un vial se disuelven 9 mg (0.05mmol) de 1,2-Di(4-piridil)etileno (DPE, D2) y 9 mg
(0.05 mmoles) de antraceno en 1 mL de cloroformo y posteriormente se adicionan
41 mg (0.1 mmol) del éster borénico 1 (E1). La mezcla resultante se agita a
temperatura ambiente durante 30 minutos. Posteriormente el precipitado se obtiene
mediante filtracion al vacio (36 mg, 60%). DRXP, 2 Tetha/® 9.67 (32.6), 10.82 (25.8),
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16.21 (100.0), 17.38 (12.6), 21.17 (19.9), 22.63 (13.24), 25.60 (12.8), 26.79 (12.8), 27.15
(12.9).

Sintesis de E1D2/M2/Cloroformo/Antraceno

En un vial se adicionan 9 mg (0.05mmol) de 1,2-Di(4-piridil)etileno (DPE, D2), 16 mg
(0.1 mmol) de 2,3-dihidroxinaftaleno, 29 mg (0.1 mmol) de acido 4-
difenilaminofenilborénico y 9 mg (0.05 mmol) de antraceno y se agrega 1 mL de
cloroformo. La mezcla resultante se agita a temperatura ambiente durante 30
minutos. Posteriormente el precipitado se obtiene mediante filtracion al vacio.

Sintesis de E1ID3/M1/Cloroformo/Antraceno

En un vial se disuelven 9 mg (0.05 mmoles) de antraceno y 41 mg (0.1 mmol) del
éster boronico 1 (E1), en 1 mL de cloroformo y posteriormente se adicionan 12 mg
de 6-di(piridin-4-il)-1,2,4,5-tetrazina (BiPyTz, D3). La mezcla resultante se agita a
temperatura ambiente durante 60 minutos. Posteriormente el precipitado se obtiene
mediante filtracion al vacio (14 mg, 23%). DRXP, 2 Tetha/° 8.23 (32.57), 10.92 (27.59),
11.38 (22.03), 13.64 (28.93), 14.77 (29.12), 15.34 (31.42), 17.54 (74.71), 18.37 (43.87),
19.92 (37.93), 22.77 (50.77), 26.14 (30.27), 26.95 (38.70), 28.04 (100.0).

Sintesis de E1ID3/M2/Cloroformo/Antraceno

En un vial se adicionan 24 mg (0.1 mmol) de 6-di(piridin-4-il)-1,2,4,5-tetrazina
(BiPyTz, D3), 32 mg (0.2 mmol) de 2,3-dihidroxinaftaleno, 58 mg (0.2 mmol) de acido
4-difenilaminofenilborénico y 18 mg (0.1 mmol) de antraceno y se agregan 2 mL de
cloroformo. La mezcla resultante se agita a temperatura ambiente durante 60
minutos, no se obtuvo el producto de reaccion.

Calculos computacionales

Los calculos computacionales se realizaron utilizando el programa Spartan’'18
Parallel Suite (Wavefunction Inc.) en un equipo de computo portatil Macbook Pro.
Los calculos de optimizacion estructural se llevaron a cabo por DFT con el funcional
B3LYP con el conjunto de base 6-31-G* y se verifico que correspondieran a minimos
verdaderos en la superficie de energia potencial a través de un calculo de
frecuencias.
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6. Resultados y discusion

6.1 Sintesis y caracterizacion del éster borénico E1

La estabilidad del enlace dativo B«—N empleando ésteres bordnicos y aminas es
relevante para el disefio de estructuras supramoleculares como las descritas en la
seccion 2.4. En este proyecto se busca explorar a los aductos formados a partir de la
combinacién del éster bordnico E1 con las diaminas bis-piridilo, especialmente por
las propiedades novedosas de absorcién y emision debidas al fragmento de
trifenilamina (Seccién 2.5).

La preparacién de estos aductos requiere la sintesis y caracterizacion del éster
bordnico y en trabajos previos se ha reportado que la condensacion entre el acido
fenilbordnico (AFB) y 2,3-dihidroxinaftaleno (2,3-DHN) permite la obtencidn del éster
fenilborénico (B1) en un rendimiento del 59%.> De manera semejante el éster
bordnico E1 se sintetizd a través de la reaccion de condensacion (Figura 39) entre el
acido 4-difenilaminofenilborénico y 2,3-dihidroxinaftaleno en relacién equimolar
empleando reflujo y acetonitrilo como disolvente.

B Q
| Acetonitrilo > ’
N Reflujo NQB + 2H20
HO
& om

Figura 39. Condensacion entre el acido 4-difenilaminofenilborénico y 2,3-dihidroxinaftaleno dando
como producto al éster fenilborénico y 2 moléculas de agua.

El éster bordnico conteniendo al fragmento de trifenilamina (TPA) es un sélido que
precipita en acetonitrilo y se obtiene después de la filtracion al vacio con un
rendimiento del 57% cuya apariencia es crema brillante (Figura 40). Hasta el
momento E1 no estd reportado en la literatura. La caracterizacién del sélido se
describe a continuacion e incluye técnicas espectroscopicas como DRXP, RMN H,
13C y 1B, UV-vis, RDS-UV, IR, espectrometria de masas y luminiscencia en estado
estacionario.
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E1l

Figura 40. Ester bordnico 1 (E1) conteniendo al fragmento de trifenilamina (TPA) que se estudia en
este proyecto, una fotografia del sélido obtenido y fotografia bajo el microscopio a 457x.

Mediante la comparacion de los patrones de difraccién de rayos X de polvos
mostrada en la Figura 41, se observa que el patron del sélido E1 difiere de sus
materias de partida, es un sélido cristalino y con picos de difraccién con angulos 26
(intensidad relativa) en 9.2 (21.4), 13.7 (100.0), 18.4 (91.0) y 23.0 (33.8).
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Figura 41. Patron de difraccion de rayos X de polvos (DRXP) de E1 con sus precursores (2,3-DHN y
A4DFB).

En la Figura 42 se muestra el espectro de RMN-"H en CDCls de E1. Para la asignacién
del espectro se tomé como referencia a los compuestos B-catecolatos y B-naftilato
previamente reportados.?%’® Se observan las siguientes sefiales para el fragmento de
trifenilamina, una sefial doble de triples en 7.51 ppm (3/=8.7, 2.0 Hz) correspondiente
a los H de la posicion 3, mientras que para los H de la posicién 2 se asigna una sefial
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multiple en 6.66 ppm. También se observa una sefal triplete de dobles de dobles en
6.88 ppm (3/=7.4, 2.0, 3.2 Hz) correspondiente a los H de la posicién 8 del mismo
fragmento y para los H en la posicion 7 se observa una sefial multiple de 6.72 a 6.75
ppm, y finalmente hay una sefial multiple de 6.67 a 6.69 ppm que corresponde a los
H de la posicion 9.

Para el fragmento naftilato se observan las sefiales caracteristicas previamente
reportadas,®®’® dos sefiales dobles de dobles en 7.41 ppm (3/=6.3, 3.3 Hz) y en 6.99
ppm (3/=6.3, 3.3 Hz) correspondientes a los hidrégenos de la posicion 4’ y 3’
respectivamente, asi como una sefal simple en 7.17 ppm correspondiente al H de la
posicién 2'. El espectro de RMN-'3C (Figura 43) presenta sefales congruentes para
la estructura de E1 en los siguientes desplazamientos quimicos 8,,, 136.54 (C3),
129.6 (C8), 127.7 (C4'), 125.9 (C7), 124.8 (C3’), 124.3 (C9), 120.9 (C2), 108.4 (C2"), las
sefales del carbono cuaternario C1 no se observa debido al ensanchamiento de la
sefial por efecto del cuadrupolo del nuicleo del boro. Cabe mencionar que las sefales
del espectro de "3C fueron asignadas mediante el experimento HSQC y la asignacién
de las sefales de hidrégeno se confirmaron mediante el experimento COSY, que se
incluyen en el apéndice 9A. El espectro de RMN-''B en estado sélido mostrd una
sola seflal a 39.63 ppm, ubicada en la regién caracteristica de un atomo de boro
tricoordinado (Figura 44). En el espectro de masas por la técnica de bombardeo por
atomos rapidos (FAB*, por sus siglas en inglés) se observd un ion molecular [M+H"]
a 414.1656 m/z que es congruente con la formula minima de E1 (Figura 45).

7.55 7.50 745 740 735 730 725 720 7.15 7.10 7.05 7.00 695 690 685 680 675 670 6.65
f1 (ppm)

Figura 42. Espectro parcial de RMN-'H en CDCl; de E1, 500 MHz.
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Figura 43. Espectro parcial de RMN-"3C en CDCl; de E1, 125 MHz.
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Figura 44. Espectro de RMN-'"B en estado sélido de E1, 500 MHz.
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Figura 45. Espectro de masas de E1, EM-FAB*: 414.16 m/z [M*].
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Mediante la espectroscopia de infrarrojo (IR-ATR) se identificaron las bandas de
estiramiento del compuesto E1. Para el enlace C-H se asigna la banda observada en
3036 cm™', mientras que la banda en 1581 cm™ es atribuida al enlace C=C de los
anillos de fenilo, para el enlace C=C del naftilato se atribuye la banda en 1457 cm™,
para el enlace B-O°° se atribuye la banda en 1350 cm™ y para el enlace C-N se
atribuye la banda en 1376 cm™, mientras que la banda en 1069 cm™ es atribuida al
enlace B-C y finalmente se atribuye la banda en 1270 cm™ al enlace C-O.
Contrastando el espectro del compuesto E1 con sus materias primas (Figura 46) se
puede observar la ausencia de la banda caracteristica del enlace O-H alrededor de
3000 cm™, lo que indica que se llevo a cabo la reaccion de condensacion.
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Figura 46. Espectro de infrarrojo de E1 y sus materias primas 2,3-DHN y A4DFB.

Mediante la espectroscopia de absorcién en estado sélido se determind el intervalo
caracteristico del éster borénico E1, mismo que presenta una banda de absorcién en
la region UV en el intervalo de 230-400 nm como se muestra en la Figura 47. Esta
banda es atribuible a los cromo6foros aminofenilo y naftilo que al situarse en la region
de absorcion del UV se explica la falta de coloracién de E1.
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Figura 47. Espectro de absorcion UV-Vis en estado solido de E1.

Para realizar la caracterizacion de las propiedades opticas del éster boronico E1 este
solido se observé bajo una lampara UV a 360 nm y mostrd una emision intensa que
difiere de sus precursores (Figura 48a). Posteriormente se estudio en estado sélido
la fluorescencia en estado estacionario. El espectro de emisidon para E1 se muestra
en la Figura 48b, y presenta una banda en un intervalo de 355 nm a 495 nm con un
maximo en 406 nm al excitar en una longitud de onda de 260 nm. Esta banda se
atribuyen a las transiciones m — * del sistema conjugado debido al fragmento de
trifenilamina, que concuerda con resultados reportados para estructuras que lo

incluyen.””8

b)
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Figura 48. a) Fotografia de E1 bajo la lampara UV a 4., 365 nm, b) Espectro de fluorescencia de éster
borénico 1 (1,4 406 nm) (A, 260 nm).
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En el grupo de investigacion se han estudiado diversos ésteres boronicos para la
formacion de aductos B«—N, como es el caso del éster 4 (seccion 6.4) que ha sido
utilizado para el reconocimiento de huéspedes aromaticos;* sin embargo,
modificaciones en el anillo de benceno pueden modificar la selectividad y capacidad
de confinamiento de huéspedes, motivo por el cual se realizd la sintesis y estudio de
E1. Para estudiar los efectos de la modificacion se realizd un célculo computacional
de la estructura electrénica en E1 (Figura 49). La construccidn de la propuesta inicial
de la estructura optimizada se realizé en base a parametros reportados para la
estructura obtenida por difraccion de rayos X de aductos con el éster naftilborénico
4.7% Con el programa Spartan se realizaron calculos de optimizacién estructural y se
verificd que correspondieran a minimos verdaderos en la superficie de energia
potencial a través de un calculo de frecuencias por DFT B3LYP/6-31-G*.

En la Figura 49 se ilustran las energias y superficies de los orbitales de frontera, asi
como las superficies de potencial electrostatico (MEPS) de las estructuras de minima
energia de los ésteres E1y 4. En estos ésteres bordnicos, las regiones de potencial
electrostatico positivo (en color azul) se localizan en los hidrogenos de los
fragmentos aromaticos y en la parte central del anillo heterociclico de cinco
miembros en donde se encuentra el atomo de boro. Esta region electrodeficiente en
el atomo de boro, que es relevante para la formacion de aductos B«—N, guarda
buena correspondencia con las caracteristicas del orbital LUMO (r*), el cual presenta
una contribucion importante del orbital p del boro para la conjugacién con el anillo
bencénico. Las regiones de potencial electrostatico negativo (en color naranja a rojo)
se localizan principalmente en los atomos de oxigeno, y en los carbonos 3" y 4’ del
fragmento naftilato (ver Figura 40 para la numeracion de los atomos de carbono en
E1). Cualitativamente no se aprecian cambios importantes en la superficie de
potencial electrostatico del éster E1 comparado con el éster 4 (Figura 49C-D). No
obstante, se observa una ligera disminucion en las energias relativas de los orbitales
moleculares de frontera de E1 con respecto al éster 4 (A£ = +0.65 (HOMO) y +0.07
(LUMOQ)). Por su parte, el orbital LUMO en E1 se distribuye sobre el mismo tipo de
atomos que en el éster 4 (ie, el anillo de B-benceno y el fragmento naftilato),
mientras que el orbital HOMO en E1 se localiza principalmente en el fragmento de
TPA, a diferencia del éster 4 en donde se encuentra solamente en el fragmento
naftilato (Figura 49E-H). Lo anterior indica que el caracter electrodonador del éster
E1 esta dominado por el fragmento TPA.
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-5.13 eV -5.78 eV

Figura 49. A) y B) Estructura de minima energia de E1 y el éster 4. C) y D) Superficies de potencial
electrostatico de E1y el éster 4. E) y F) Escala maximo 200 kJ (azul), minimo —200 kJ (rojo). Superficies
del orbital molecular LUMO de E1 y el éster 4. G) y H) Superficies del orbital molecular HOMO de E1
y el éster 4. Los calculos computacionales se realizaron por DFT (B3LYP/6-31G*) en Spartan 18.
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6.2 Sintesis y caracterizacion de aductos B<—N

Se exploro la sintesis de los aductos en base a metodologias previamente reportadas

en la literatura por el grupo de investigacion,>%9076

como se muestran en la Figura
50. En el método 1 (M1) los aductos se obtienen mediante la reaccion de un
equivalente de la diamina correspondiente, 4,4'-Bipiridina (BiPy) (D1), 1,2-bis(4-
piridiletileno) (DPE) (D2) o 3,6-di(piridin-4-il)-1,2,4,5-tetrazina (BiPyTz) (D3), con dos
equivalentes del éster bordonico E1 en solucion de acetonitrilo agitando a
temperatura ambiente.

De manera alternativa en el método 2 (M2) se puede partir de una mezcla
multicomponente del é&cido 4-(difenilamino)fenilborénico (A4DFB), el 2,3-
dihidroxinaftaleno (2,3-DHN) y la diamina correspondiente (BiPy, DPE o BiPyTz)

disueltos en acetonitrilo®” que se mantiene en reflujo durante 30 minutos.

M1 M2

+
E1
Acetonitrilo Reflujo //Acetonitrilo

_ / \ o j \ / \ /N / N—N —
D1 D2 D3

Figura 50. Representacion de la metodologia de formacion del aducto B«—N entre el éster 1y una
diamina b/s-piridilo (M1) o a través de una metodologia multicomponente (M2).

Todas las reacciones generan un sélido que se obtiene por filtracién al vacio, con
rendimientos del 53 al 90%. Estos sélidos presentan un color diferente a las materias
de partida como se muestra en la Figura 51 y cada uno se identifica con una etiqueta
que combina al éster E1 y la diamina correspondiente D1, D2 o D3, y se hace
referencia a la metodologia usada (M1 o M2). Todos estos productos de reaccién
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fueron primero caracterizados mediante difraccion de rayos X de polvos (DRXP) para
establecer si se ha generado una nueva fase sélida. Posteriormente, en algunos casos
selectos se realizaron estudios mediante analisis termogravimétrico y las
espectroscopias UV-vis, RDS-UV, FT-IR y RMN-'H; los resultados completos se
pueden consultar en el apéndice 9B.

E1D1/M1/Acetonitrilo  E1D2/M1/Acetonitrilo  E1D3/M1/Acetonitrilo E1D1/M2/Acetonitrilo E1D2/M2/Acetonitrilo E1D3/M2/Acetonitrilo
Mezclas

Figura 51. Fotografias de las materias de partida: diaminas D1, D2, D3, E1, 2,3-DHN y A4DFB, asi
como los sélidos obtenidos de la combinacion de éstas para una comparacion cualitativa.

Como ejemplo se describe la caracterizacion del producto E1D1/M2 que proviene de
la reaccién entre D1, 2,3-DHN y A4DFB cuya apariencia es roja, diferente de las
materias primas que son solidos color crema. En la Figura 52 se puede observar el
patron de difraccion de rayos X de polvos para EID1/M2 que ratifica su naturaleza
cristalina con picos de difraccion con angulos 26 (intensidad relativa) en 11.4 (12.0),
15.32 (100.0), 16.85 (98.4), 17.9 (51.4), 18.79 (32.1), 19.13 (16.96), 19.96 (22.8), 20.43
(87.8), 22.18 (48.8), 22.89 (13.5), 23.51 (15.0), 24.12 (20.8), 24.87 (37.5), 26.71 (16.0).
Este patron es inédito y difiere de los patrones de difraccion de las materias primas.
Del mismo modo los productos E1D2/M2 y E1D3/M2 presentan nuevos patrones
de difraccion de rayos X de polvos (ver apéndice 9B) que difieren de los materiales
de partida. Por otra parte, los productos EID1/M1 y E1ID2/M1 muestran un patrén
de difraccidén que sugiere la formacion de una nueva fase solida cristalina, pero los
picos caracteristicos de E1 (Seccion 6.1) son identificables y el producto de reaccion
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E1D3/M1 muestra un patron de difraccion que es la mezcla de los componentes de
partida, indicando que la reaccion no se llevd a cabo (Apéndice 9B).

——E1D1/M2,
' ' ——E1D1/M1

| |
| ‘ |
B ‘ ‘:
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Figura 52. Patrén de DRXP de A) E1D1/M2 B) BiPy (D1) C) acido 4-(difenilamino)fenilborénico
(A4DFB) y D) 2,3-dihidroxinaftaleno (2,3-DHN) y la comparacién de E1ID1/M2 con E1D1/M1

El sélido E1D1/M2 fue sometido a un andlisis por RMN-"H en DMSO-ds y el espectro
resultante se muestra en la Figura 53. El disolvente se eligié en base a su capacidad
para disociar el aducto B«—N debido a su polaridad, permitiendo cuantificar los
materiales de partida. En el espectro de E1D1/M2 se observan las sefales
identificadas para el fragmento de éster boronico E1 (Seccion 6.1), una sefial multiple
de 7.28 a 7.33 ppm correspondiente a los H de la posiciéon 2 en los anillos de
trifenilamina, asi como una sefal triple de triples en 7.06 ppm (*/=7.4, 1.0 Hz)
correspondiente a los H de la posicidon 1 de los mismos y para los H en la posicion 3
se observa una sefal doble de dobles en 7.02 ppm (3/=8.5, 1.0 Hz), también se
observa una sefial doble en 6.89 ppm (3/=8.5 Hz) que corresponde a los H de la
posicion 4 del anillo de trifenilamina cercano al atomo de boro y finalmente una
sefial doble en 7.68 ppm (3/=8.5 Hz) correspondiente a los H de la posicién 5 del
mismo.

Para el fragmento de naftilato se observan las sefales caracteristicas previamente
reportadas®®’® dos sefiales dobles de dobles en 7.55 ppm (3/=6.3, 3.3 Hz) y en 7.17
ppm (3/=6.3, 3.3 Hz) correspondientes a los H's de la posicién 7 y 8 respectivamente,
asi como una sefial simple en 7.88 ppm correspondiente al H de la posicién 6. Por
su parte, para BiPy se observan dos sefiales dobles de doble en 8.72 ppm y 7.82 ppm
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(3/=4.4, 1.7 Hz) correspondientes a los H en las posiciones 10 y 11 respectivamente.
También debe destacarse la presencia de dos sefales simples que corresponden a
los OH de las materias de partida. Mediante la integracién de las sefiales se establece
una relacion estequiométrica 2:1 para E1:D1, como se muestra en la Tabla 5. En el
espectro de RMN-'"B en estado sélido se observan dos sefales a 25.2 y 23.6 ppm,
cada una asociada a un ambiente quimico diferente, estan ubicadas a menores
desplazamientos quimicos en relacién con la sefal del éster E1 (3 39.6 ppm). El
corrimiento de la sefial de "'B hacia campo alto es caracteristicas del cambio en el
ambiente quimico de un atomo de boro tricoordinado hacia un entorno
tetracoordinado (Figura 54).”° De manera similar los sélidos E1D2/M2 y E1D3/M2
presentan la misma proporcion entre el éster E1 y la diamina respectiva, lo que
sugiere la formacion de los aductos B«—N (Apéndice 9B). Las sefiales del espectro de
E1D1/M2 se compararon con las seflales previamente asignadas para E1 (Seccién
6.1) y con las sefiales reportadas para BiPy (D1) en la literatura.?® Las sefales de
E1D1/M2 se modifican en su desplazamiento quimico a campo alto respecto a los
desplazamientos quimicos de las sefales correspondientes al acido 4-
(difenilamino)fenilbordnico, sugiriendo un cambio en el ambiente quimico respecto
a las materias primas.

Tabla 5. Comparacion de las integrales esperadas y observadas para los fragmentos A4DFB, 2,3-
DHN y D1.

ragmento A4DFB 2,3-DHN D1

Integrales 1 2 3 4 5|6 7 8] 9 10

Esperadas 4.0 80 80 40 40 | 40 40 40 | 40 40
Observadas | 4.21 807 8.09 405 394|383 389 394|400 4.26
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Figura 53. Espectro parcial de RMN-"H de E1D1/M2 en DMSO-ds, 500 MHz.
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Figura 54. Espectro de RMN-"'B en estado sélido de E1D1/M2, 500 MHz.
Mediante la espectroscopia de infrarrojo se contrastaron las principales bandas de
estiramiento del solido E1ID1/M2 con los precursores 2,3-DHN, A4DFB y D1 (Figura

55). Las bandas se asignaron de la siguiente manera, para el enlace N=C se asigno
la banda en 1587 cm™, la banda intensa en 1480 cm™' se asignd al enlace C=C, misma
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que también se puede observar en las materias primas, por su parte para el enlace
B-C se asigna la banda intensa en 1222 cm’, se observa la aparicién de una banda
en 1250 cm™ que corresponde al enlace B-O y otra banda en 991 cm
correspondiente al enlace B«—N. También se observan algunas bandas comunes
entre EID1/M2 y las materias primas localizadas en 986 cm™, 856 cm™ y 740 cm™’,
caracteristicas de los sistemas aromaticos. Los sélido E1D2/M2 y E1D3/M2 presentan
bandas de infrarrojo similares y se contrastan en la Tabla 6.
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Figura 55. Espectro de IR de E1D1/M2 y sus materias primas.

Tabla 6. Bandas de infrarrojo representativas de los compuestos E1D1/M2 y E1D2/M2.

Compuesto vN=C vC=C vN-C vB-0 vB-C vC-0 vB—N
E1D1/M2 1586 1480 1318 1250 1222 1161 991
E1D2/M2 1586 1486 1320 1252 1219 1161 989
E1D3/M2 1586 1483 1385 1250 1227 1161 994

Para el estudio de las propiedades opticas del sélido E1D1/M2 se obtuvo el espectro
de absorcién en la region UV-Vis en estado sélido que se ilustra en la Figura 56. El
espectro muestra una banda de 260 a 346 nm que se asemeja a la banda presente
en el espectro de E1 y también presenta una banda ancha de 410 a 690 nm. Las
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bandas que aparecen en el intervalo de 230 a 360 nm corresponden a las transiciones
del tipo m — *, por la estructura de E1 esta es una banda caracteristica cuando se
excita con fotones y se promueve la transicién electronica de un estado  a un estado
n*. De manera semejante se obtuvieron los espectros de absorcion correspondientes
a los solidos formados por las diaminas D2 y D3, los cuales se muestran en la Figura
56 y presentan bandas semejantes solo con variaciones en los maximos de absorcion
en el intervalo de 260 a 350 nm, y también se observa una banda ancha de 390 a
650 nm que disminuye su maximo de absorbancia al aumentar el tamafio de la

diamina.
——E1D1/M2 ) —E1
1.0 4 —— E1D2/M2 1.0 - D3
—— E1D3/M2 ] — E1D3/M2
0.8+ 0.8 -
Bl o]
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0.0 —r—vyrr—T—--T—T—T——g = 1T,
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Figura 56. Espectros de absorcién UV-Vis de E1D1/M2, E1D2/M2, E1D3/M2, E1y D3.

Para estudiar la estabilidad térmica de los solidos se realizd su analisis
termogravimétrico; los resultados obtenidos se encuentran en la Figura 57, mientras
que en la Tabla 7 se comparan los datos correspondientes a los eventos observados.
En el caso del sélido E1ID1/M2 no se observan eventos térmicos en el intervalo de
30 a 170 °C lo que indica que no hay presencia de disolvente en la red cristalina. La
pérdida de peso inicia a los 174 °C hasta alcanzar aproximadamente 0% de peso
residual en 300 °C, lo que se adjudica a la descomposicion del aducto.

Por otra parte, el sélido E1ID2/M2 presento una primera pérdida de peso de 10.24%
en 115°C, la cual corresponde al proceso de desolvatacion de 3 equivalentes de
acetonitrilo (ACN) en la red cristalina para un sélido con la composicion E1:D2:ACN
(2:1:3). Adicionalmente, este sélido registré una segunda pérdida de peso que inicia
a los 223 °C alcanzando 0% de peso residual en temperaturas >330 °C. Finalmente,
para el solido E1D3/M2 se observa que hay una pérdida de peso del 3.60% en 94 °C
que se asignod a la desolvatacion de 1 equivalente de acetonitrilo para un sélido con
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la composicion E1:D2:ACN (2:1:1). Se observan otras pérdidas de peso a partir 128
°C hasta alcanzar un peso residual de aproximadamente 20% en temperaturas >300

°C.

Tabla 7. Relacién de las pérdidas de peso para cada solido mediante su analisis
termogravimétrico.

Solido Composicion % ACN % ACN Temperatura °C
E1 | Diamina ACN calculado | experimental (Evento térmico)
E1D1/M2 | 2 1 - - - 174 (descomposicion)
E1D2/M2 2 1 3 10.87 10.34 115 (desolvatacion)
223 (descomposicién)
E1D3/M2 | 2 1 1 3.7 3.6 94 (desolvatacion)
128 (descomposicion)
— E1D1/M2
100 —— E1D2/M2
— E1D3/M2
80 -
% 60 -
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Figura 57. Analisis termogravimétrico de los sélidos E1D1/M2, E1D2/M2 y E1D3/M2.

Finalmente, se realizaron calculos computacionales de la estructura electronica en
los aductos E1D1, E1D2 y E1D3 (Figura 59B-D). Para la optimizacion de cada
estructura se construyd una propuesta inicial a partir de los parametros reportados
en las estructuras obtenidas por difraccion de RX en aductos con el éster
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naftilbordnico 4.7 Se llevaron a cabo célculos de optimizacién estructural
implementados en el programa Spartan y se verificé que correspondieran a minimos
verdaderos en la superficie de energia potencial a través de un célculo de frecuencias
por DFT B3LYP/6-31-G*.

Las energias y superficies de los orbitales de frontera, asi como las superficies de
potencial electrostatico (MEPS) de las estructuras de minima energia de las diaminas
D1, D2 y D3, y los aductos E1D1, E1D2 y E1D3 se ilustran en la Figuras 58 y 59,
respectivamente. Para su comparacion también se incluye la MEPS del éster E1 que
se discutid previamente en la seccion 6.1 (Figura 49). En las MEPS de los aductos se
aprecia un decremento del potencial electrostatico en el fragmento de las diaminas
en comparacion con su forma libre (Figura 58 y 59B-D). Esta mayor electrodeficiencia
de las diaminas al formar el aducto es congruente con la disminucion en la energia
del orbital LUMO - que se localiza principalmente sobre la diamina espaciadora — en
comparacion con la diamina libre respectiva. Por otro lado, la capacidad como
electrodonador en los aductos esta dominada por el fragmento TPA, ya que se
observa que hay un aumento en el potencial electrostatico y en la energia del orbital
HOMO -localizado en el fragmento TPA del éster bordnico- en relacidn al éster libre
E1. De esta forma, la formacion del aducto mediante el enlace B«—N conduce a una
menor brecha energética HOMO-LUMO en estos solidos en comparacion con las
caracteristicas que presentan los componentes de partida. Lo anterior indica que los
aductos presentan un caracter ambivalente al contener fragmentos electroaceptores
y electrodonadores en la misma molécula, de forma semejante a un compuesto
push-pull, como los descritos en la Seccién 2.5.1. Debido a la disminucion de la
densidad electronica en el fragmento de la diamina espaciadora se puede esperar
que el reconocimiento de moléculas huésped ricas en densidad electronica sea
favorecido a través de interacciones aromaticas del tipo donador-aceptor como se

ha observado en investigaciones previas."*7
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Figura 58. Superficies de potencial electrostatico de las diaminas D1, D2 y D3 calculado por

DFT/B3LYP/6-31G* en el programa Spartan 18. Escala maximo 200 kJ (azul), minimo -200 kJ (rojo).

Superficies del orbital molecular HOMO de: D) D1 E) D2 y F) D3. Superficies del orbital molecular
LUMO de: G) D1 H) D2 y I) D3.
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Figura 59. Superficies de potencial electrostatico de A) E1, B) E1D2, A) E1D1 y C) E1D3. Escala
maximo 200 kJ (azul), minimo —200 kJ (rojo). Superficies del orbital molecular HOMO de: D) E1D1 E)
E1D2 y F) E1D3. Superficies del orbital molecular LUMO de: G) EID1 H) E1D2 y |) E1D3.

Por ultimo, se obtuvieron los espectros de reflectancia difusa (Figura 60) de los
aductos E1D1/M2, E1D2/M2 y E1D3/M2 sintetizados en estado solido, para la
determinacion de la diferencia de energia entre los orbitales de frontera E, =
Erumo — Enomo (E,) aplicando el método Kubelka-Munk.2"# En este método se hace
una extrapolacion directa del espectro de reflectancia considerado la siguiente
ecuacion

K (1-R)"

FR)=35="3R
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En donde F(R) es una funcion de la reflectancia, R es la reflectancia, K es el coeficiente
de absorcion, S es el coeficiente de dispersion y n es dependiente de la naturaleza
de la transicién electronica y puede ser ¥2 o 2. La funcién F(R) multiplicada por hv
resulta en la funcion modificada (F(R)hv)", la cual se grafica como funcién de la
energia en eV, siendo el punto de interseccion con el eje de la energia después de
la regresion lineal corresponde a E,. Inicialmente, se obtuvieron el espectro y grafico
de Kubelka-Munk para el TiO. obteniendo un valor de E; = 3.19 eV, que es similar a
los valores aceptados en la literatura para este semiconductor. Estos resultados se
encuentran en el apéndice 9B. En la Figura 60 se muestran los gréficos (F(hv))/? vs E
para los aductos considerandose una transicion directa permitida, y en la Tabla 8 se
indican los valores estimados para la energia de brecha en el estado sélido de cada
aducto. En esta tabla también se incluyen los valores de los orbitales de frontera y la
energia de brecha obtenidos mediante el calculo computacional en fase gas
considerando una sola molécula.
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Figura 60. (arriba) Espectro de reflectancia difusa en estado estacionario en estado sélido de
E1D1/M2, E1ID2/M2 y E1D3/M2. (abajo) Representacion grafica de Kubelka-Munk (F (hv))Y/? vs E
de E1D2, E1D2 y E1D3.
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En la Tabla 8 se comparan los valores de energia de los orbitales frontera para los
aductos. Se puede observar que la energia de HOMO permanece constante porque
este se localiza principalmente sobre el fragmento de TPA, que es comun entre todos
los aductos. Por su parte, la energia de LUMO disminuye de forma gradual conforme
se modifica el fragmento diamina desde D1 hacia D3, siendo esta ultima la de mayor
caracter electroaceptor. Lo anterior esta relacionado con la disminucion sistematica
de la energia de brecha (E,) tedrica desde 1.67 eV en E1D1 hasta 0.92 eV en E1D3.
Por otra parte, el valor experimental de la energia de brecha en los sélidos
permanece practicamente igual con valores entre 1.84 a 1.95 eV. La energia de
brecha (E,) en los aductos en el estado sélido esta relacionada con las interacciones
entre los aductos al cohesionar el sélido. Debido a la presencia de grupos donador-
aceptor en los aductos se esperaria que su empacamiento se de a través de
interacciones complementarias entre ambos fragmentos, es decir, que el fragmento
de TPA interactde con el fragmento de la diamina espaciadora en una molécula
adyacente a través de interacciones aromaticas del tipo transferencia de carga,
dando lugar a la formacion de una estructura tridimensional.

Si en el sélido predomina la interaccion intermolecular cara-cara entre el fragmento
de TPA electrodonadory la diamina electroaceptora, la transferencia de carga tendria
que reflejar la naturaleza aceptora de la diamina espaciadora. Sin embargo, la
similitud de los valores E; sugiere que la interaccion TPA-diamina no es
predominantemente cara-cara, y que debe guardar semejanzas entre si, sin importar
la naturaleza del grupo electroaceptor. Interacciones aromaticas TPA-diamina con
un desplazamiento paralelo (offsef) y en forma T, serian mas congruentes para
explicar estos resultados. Para estos aductos en el estado soélido aln no se posee
mas informacion estructural que permita comprender las interacciones
intermoleculares y la relacion con sus propiedades. No obstante, la presencia de
estas interacciones donador-aceptor influyen en las propiedades fotofisicas
observadas, por ejemplo, en el espectro de absorcion de la Figura 56 se observa para
todos los aductos (E1D1, E1D2, E1D3) un desplazamiento batocrémico con una
banda ancha de aborcién en longitudes de onda mayores a 400 nm que decae hasta
570 nm aproximadamente. Este cambio esta relacionado a la disminucion de la
diferencia de energia entre los orbitales de frontera HOMO y LUMO.
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Tabla 8. Valores E, tedricos y experimentales obtenidos del método grafico de Kubelka-Munk.

Compuesto HOMO (eV) | LUMO (eV) | Egtedrico (eV) | E; experimental (eV)
E1D1 -4.92 -3.25 1.67 1.86
E1D2 -4.88 -3.60 1.28 1.84
E1D3 -4.92 -4.00 0.92 1.95

6.3 Estudio de la formacion de solvatos y cocristales

Los resultados obtenidos en estudios previos de nuestro grupo de investigacién'2483

>48485 mpotivan la exploracion de la formacion de

y otros reportes de la literatura,
solvatos y cocristales porque pueden contribuir al desarrollo de métodos selectivos
para la separacion de mezclas de hidrocarburos aromaticos policiclicos dificiles de
purificar por similitud en sus propiedades fisicas. Se ha demostrado que los sistemas
ensamblados por enlaces B«—N tipo pinza-doble que incluyen a las diaminas 4,4'-
Bipiridina (BiPy) (D1).> 1,2-bis(4- piridiletileno) (DPE) (D2)' o 3,6-di(piridin-4-il)-
1,2,4,5-tetrazina (BiPyTz) (D3)% con distintos ésteres fenilbordnicos son eficientes
para la complejacién de diversos derivados del benceno e hidrocarburos aromaticos
policiclicos aromaticos (PAHs, por sus siglas en ingles), como los ilustrados en la
Figura 61. La captura de estas moléculas aromaticas mediante transformaciones
cristal-a-cristal® y cristal-a-cocristal* puede llevar potencialmente al desarrollo de

285 asi como a la remocién de contaminantes.

métodos de separacién y purificacion,
Las diaminas D1-D3 elegidas incrementan su longitud N-+N y son de naturaleza
electrodeficiente; por ello se espera sea complementaria con moléculas de alta

densidad electrénica como los de la Figura 61.

SROORIOS

Tolueno Naftaleno Antraceno
Pireno Perileno

Figura 61. Hidrocarburos aromaticos policiclicos.
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Para la obtencidon de los posibles complejos anfitrion-huésped con los PAHs de la
Figura 61, se establecio la metodologia de cocristalizacion que se muestra en la
Figura 62. 2# Al igual que con los aductos se puede partir de una mezcla del éster
borénico (E1) y el huésped en solucion para posteriormente adicionar a la diamina
o alternativamente, se puede partir de una mezcla multicomponente en solucién de
A4DFB, 2,3-DHN, diamina y el huésped en una relacién molar 2:2:1:1 que se mantiene
a reflujo por 30 minutos.

M1 M2

A : \
E1

Reflujo
}

D1 D2 D3

'Acetonitrilo/
Cloroformo

Acetonitrilo
Cloroformo

Figura 62. Metodologia de sintesis para la formacién de complejos huésped-anfitrion.

Se exploraron las combinaciones huésped, diamina y la metodologia
correspondiente que se indican en la Tabla 9. En la mayoria de los casos se genero
un solido que se aisl6 mediante filtracion al vacio en rendimientos crudos del 22 al
72%. Los solidos obtenidos se identifican con una etiqueta similar a los aductos (ver
Seccion 6.2) solo agregando al final la molécula aromatica explorada. En la Tabla 9
se ilustra la apariencia a simple vista de los sélidos aislados de los ensayos, y del
mismo modo se indican aquellas combinaciones en donde no se observd la
formacién de un precipitado. Mediante el patron de difraccién de rayos X de polvos,
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RMN-"H e IR se analizé la posible formacion de nuevas fases de los sélidos obtenidos
como se detalla en las siguientes secciones.

Tabla 9. Fotografias de los solidos obtenidos con los huéspedes tolueno, naftaleno y antraceno con
la respectiva diamina, en la parte inferior se indica su rendimiento crudo y la 'x' indica que no se
obtuvo producto, con fines cualitativos.

Diamina J — — j N—N —
O~y O -0

D1 — D2 D3
) M1 M2 M1 M2 M1 M2
Huésped _
67% 47% 67% 27%
— >
> : ‘ x
72% 64% 68% 26%
OOO ’ ' .‘ ;/a:: - ;
61% 68% | 60% 23%

6.3.1 Ensayo con E1D1 para la formacion de solvatos

Los ensayos de formaciéon de complejos anfitrion-huésped se iniciaron con la
metodologia 1 empleando la combinacién E1 y D1, y al tolueno como potencial
huésped aromatico. Cabe mencionar que en estos casos se omitio la presencia de
acetonitrilo en la mezcla fungiendo el tolueno como el Unico disolvente. El sélido
obtenido (E1D1/M1/Tolueno) presentd una coloracién rojiza (Tabla 9). Mediante
su patron de difraccion de rayos X de polvos se identifico la formacion de una fase
cristalina que difiere de las materias de partida con picos de difraccion en los angulos
20 (intensidad relativa): 11.26 (7.8), 15.31 (6.2), 16.87 (100.0), 17.84 (7.3), 20.41 (14.4),
24.87 (15.0) (Figura 63A, izquierda).
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De manera analoga se obtuvo el soélido E1D1/M2/Tolueno a través de la
metodologia 2 (Figura 61). Este nuevo solido (Tabla 9) presentd una coloracion
rojiza. Mediante su patrén de DRXP se observa una fase cristalina diferente de las
materias de partida (Figura 63), pero con picos de difraccion en los mismos angulos
26 que el solido E1D1/M2. Cabe notar que hay una variacién en el pico de difraccion
en 16.87 que es mucho mas intenso que el resto de las sefales, probablemente
debido a un habito cristalino distinto en este material. Los resultados anteriores
indican que por ambas metodologias se forma la misma fase solida que podria
corresponder al aducto E1D1/M2 previamente caracterizado (ver seccion 6.2).
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H | ] ” | B
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Figura 63. Patrones de difraccion de DRXP (Izquierda) A) E1ID1/M1/Tolueno; B) E1D1/M2; C) BiPy
(D1); D) E1. (Derecha) A) EID1/M2/Tolueno; B) E1D1/M2; C) BiPy (D1); D) A4DFB; E) 2,3-DHN.

Para terminar de establecer la composiciéon de esta fase solida, el producto de
reaccion E1ID1/M1/Tolueno se sometié a un anélisis de RMN "H empleando DMSO-
de como disolvente para favorecer la disociacion del aducto a sus materias de
partida.?® El espectro (Figura 64) muestra solo las sefiales previamente identificadas
para el s6lido E1ID1/M2 (seccion 6.2). Mediante la integracion de las sefiales de RMN
'H se establecié la estequiometria 2:1 para E1:D1, mientras que las sefales
caracteristicas para el tolueno estan ausentes.

La comparacion de los espectros de IR de los s6lidos E1ID1/M2 y E1D1/M1/Tolueno
(Figura 65) permite establecer que ambos presentan las mismas bandas de
absorcién, corroborando que corresponden solamente al aducto. En la Figura 66 se
muestra el espectro de absorcion en la region ultravioleta visible para los solidos
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E1D1/M2 y E1D1/M1/Tolueno. Se observa que los espectros presentan similitudes
en la posicion de las bandas de absorcion, no obstante, el aducto E1ID1/M2 presenta
una mayor intensidad que el sélido E1D1/M1/Tolueno, al momento no se tiene una
razon clara. En base a estos resultados (DRXP, RMN 'H e IR) podria concluirse que
tolueno no forma solvatos con el aducto E1D1 en las dos metodologias exploradas,
solo funciona como disolvente y conlleva a la formacién del aducto correspondiente.
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Figura 64. Espectro parcial de RMN-'H de E1D1/M1/Tolueno en DMSO-ds, 500 MHz.
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Figura 65. Comparacién de los espectros de IR de E1D1/M2 y EID1/M1/Tolueno.
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Figura 66. Espectro de absorcién UV-vis en estado so6lido de E1D1/M2 y EID1/M2/Tolueno.

De manera semejante se exploro la obtencién de nuevas fases sélidas empleando
las metodologias M1y M2 con las diaminas D2 y D3 usando tolueno como potencial
huésped. Los solidos obtenidos se indican en la Tabla 9, y en el apéndice 9C se
incluyen los anélisis de caracterizacién mediante DRXP, RMN 'H y UV-Vis. El patrén
de difraccion de los sélidos aislados en las reacciones al emplear D2 mediante ambas
metodologias (E1D2/M1/Tolueno y E1D2/M2/Tolueno) presentan nuevos picos
de difraccion que difieren de los compuestos precursores, lo que indica la obtencion
de nuevas fases cristalinas. Cabe destacar que el patron de DRXP de estos sélidos
obtenidos en tolueno presentan picos de difraccion semejantes entre si que no
concuerdan con los que presentan los aductos obtenidos en acetonitrilo (Figura 67).
La composicion de E1D2/M2/Tolueno se analiz6 mediante RMN 'H empleando
DMSO-ds como disolvente.®? Los resultados se presentan en el apéndice 9C e indican
la presencia de los fragmentos del éster y la diamina en una estequiometria 2:1 para
E1:D2, y la ausencia de sefales de tolueno. De esta forma, el cambio de acetonitrilo
por tolueno como disolvente produce una fase sélida del aducto E1D2 con mayor
cristalinidad y sin la presencia de moléculas de disolvente en la red.
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Figura 67. Comparacién de los patrones de DRXP de A) E1D2/M1/Tolueno; B) E1ID2/M2/Tolueno;
C) E1D2/M2/Acetonitrilo.

Resultados similares se obtuvieron con el producto de reaccién E1D3/M2/Tolueno,
mientras que la cantidad de material EID3/M1/Tolueno no fue suficiente para
continuar los analisis. Finalmente, los espectros de absorcion UV-Vis para los sélidos
E1D2/M1/Tolueno, E1D2/M2/Tolueno y E1D3/M2/Tolueno (apéndice 9C)
también se asemejan a su respectivo aducto con disminuciones en la absorbancia.

6.3.2 Ensayo con E1D1 para la formacion de cocristales

Continuando con el estudio de la formacién de complejos anfitrion-huésped, se
emplearon a las moléculas de naftaleno y antraceno como potenciales huéspedes.
Mediante las metodologias descritas en la Figura 62, se obtuvieron sélidos de
apariencia distinta a los materiales de partida.

El s6lido E1ID1/M1/Acetonitrilo/Naftaleno presenta una coloracién rojiza (Tabla
9). En el patron de difraccion de rayos X de polvos (DRXP) se visualizan picos de
difraccién con angulos 26 (intensidad relativa) en 11.20 (8.1), 12.6 (6.5),15.28 (53.0),
16.85 (100.0), 17.90 (22.3), 18.81 (13.1), 19.07 (9.7), 19.62 (7.9), 19.94 (12.7), 20.39
(52.4), 22.14 (29.2), 24.10 (10.7), 24.85 (27.2), 26.73 (6.7). Mediante la metodologia 2
se obtiene este mismo solido. Al comparar los patrones de difraccion de los sélidos
E1D1/M1/Acetonitrilo/Naftaleno y E1D1/M2/Acetonitrilo/Naftaleno con el
patron de difraccion del sélido E1D1/M2 (Figura 68) se observan semejanzas en los

93



picos de difraccion con pequefas variaciones en las intensidades relativas, lo que
indica la formacion del aducto y no se favorece la formacién de cocristales con
naftaleno bajo estas condiciones.
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Figura 68. Comparacién de los patrones de DRXP de A) E1D1/M2/Acetonitrilo/Naftaleno; B)
E1D1/M1/Acetonitrilo/Naftaleno; C) EID1/M2.

De manera semejante se intentd la obtencidn de nuevas fases solidas con la diamina
D2 aislandose los productos soélidos E1D2/M1/Cloroformo/Naftaleno y
E1D2/M2/Cloroformo/Naftaleno, que presentan una coloracién naranja (Tabla 9).
Ambos sélidos presentan espectros de DRXP que difieren de las materias de partida
e indican la formacion de una nueva fase cristalina (Apéndice 9C). Al contrastar los
patrones de difraccion de E1D2/M1/Cloroformo/Naftaleno y
E1D2/M2/Cloroformo/Naftaleno (Figura 69) se observa que la nueva fase cristalina
es diferente en ambas metodologias y no corresponde al aducto E1D2/M2
previamente caracterizado. Para establecer la composicidén de los nuevos solidos se
realizo el andlisis mediante RMN 'H. El espectro del sélido
E1D2/M2/Cloroformo/Naftaleno (Figura 70) muestra solo las sefiales previamente
identificadas para los componentes de E1 y la diamina D2 (seccion 6.2), en una
proporcion 2:1 E1:D2 que se estableci6 mediante la integracion de las sefales
respectivas. Las sefales caracteristicas de naftaleno estan ausentes. Mediante la
comparacion de los espectros de IR (Figura 71) se observan las mismas bandas
previamente identificadas para E1D2/M2 lo que corroboraria la ausencia de
naftaleno en la red cristalina del nuevo sélido.
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Figura 69. Comparacion de los patrones de DRXP de A) E1D2/M2/Cloroformo/Naftaleno y B)
E1D2/M1/Cloroformo/Naftaleno.
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Figura 70. Espectro parcial de RMN-"H de E1D2/M2/Cloroformo/Naftaleno en DMSO-dg, 500
MHz.
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Figura 71. Comparacion de los espectros de IR de E1D2/M2 y E1D2/M2/Cloroformo/Naftaleno.

Por su parte al emplear a la diamina D3 solo se pudo obtener un s6lido mediante la
metodologia 1, con apariencia naranja y su patron de DRXP indica la formacién de
una fase diferente de sus precursores (Apéndice 9C). Al contrastar el patron de DRXP
de E1D3/M1/Cloroformo/Naftaleno con E1D3/M2 en la Figura 72, se observa la
formacién de una fase amorfa que a simple vista es morada.
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Figura 72. Comparacién del patron de DRXP de A) E1D3/M1/Cloroformo/Naftaleno y B) E1ID3/M2.
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También se explord la formacion de complejos huésped-anfitrion empleando
antraceno como huésped aromatico. Empleando a D1y a través de la metodologia
1 (Figura 62), se aisl6 el sélido E1ID1/M1/Acetonitrilo/Antraceno de apariencia roja
(Tabla 9). Mediante la difraccion de rayos X de polvos se identifico una fase que se
asemeja a la presentada por el sélido EID1/M2 (Figura 73) mostrando los mismos
picos de difraccion con angulos 26 solo con variaciones en la intensidad relativa
(figura 73A). Mientras que al emplear la metodologia 2 se obtiene el sélido
E1D1/M2/Acetonitrilo/Antraceno que presenta una coloracion roja (Tabla 9) y su
patron de difraccion de rayos X de polvos con picos de difraccién con angulos 26
(intensidad relativa) 9.69 (100.0), 15.32 (10.78), 16.89 (11.22), 17.94 (7.13), 19.36
(12.5), 20.45 (9.47), 22.18 (4.56) (Figura 73B) sugiere la presencia de E1ID1/M2 y
antraceno indicando que la reaccién no se llevo a cabo y solo es una mezcla de las
materias primas y su composiciéon no fue establecida.
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Figura 73. Comparacion de los patrones de DRXP de A) E1D1/M1/Acetonitrilo/Antraceno; B)
E1D1/M2/Acetonitrilo/Antraceno; C) EID1/M2; D) Antraceno

De manera semejante se intento la obtencion de nuevas fases sélidas empleando a
la diamina D2. A partir de la metodologia 1 se aislé6 el solido
E1D2/M1/Cloroformo/Antraceno que presenta una coloracion naranja (Tabla 9),
y es una nueva fase diferente de los materiales de partida confirmada mediante su
patron de DRXP (Figura 74). Mediante la metodologia 2 no se pudo obtener un
precipitado.
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Figura 74. Patrones de difraccion de DRXP A) E1D2/M1/Cloroformo/Antraceno; B) E1D2/M2 C)
Antraceno D) DPE (D2); E) E1.

Se estudio la composicién del sélido E1D2/M1/Cloroformo/Antraceno mediante
RMN 'H (Figura 75) y se identificaron las sefiales previamente establecidas para el
fragmento de E1y la diamina D2 (seccion 6.2). Mediante la integracion de las sefales

se establecid la estequiometria 2:1 para E1:D2, y no hay sefales caracteristicas de
antraceno.
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Figura 75. Espectro parcial de RMN-'H de E1D2/M1/Cloroformo/Antraceno en DMSO-ds, 500
MHz.
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Finalmente, se explord la obtencién de cocristales empleando a la diamina D3.
Partiendo de la metodologia 1 se obtuvo el sélido
E1D3/M1/Cloroformo/Antraceno con una coloracion roja (Tabla 9). El patron de
DRXP de este material (Figura 76) difiere de los reactivos de partida, lo que insinla
la formacion de una nueva fase, sin embargo, el patrén presenta una mezcla de picos
de difraccion con caracteristicas de un sélido amorfo (Apéndice 9C). Otros resultados
de la caracterizacion de estos sélidos obtenidos a partir de los ensayos de
cocristalizacion se encuentran en el apéndice 9C.
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Figura 76.Patrones de difraccion de DRXP A) E1D3/M1/Cloroformo/Antraceno; B) E1D3/M2; C)

Antraceno; D) BiPyTz (D3); E) E1.
Los intentos de obtencion de solvatos y cocristales con las moléculas aromaticas de
diferente talla explorados no fue exitosa, la caracterizacion (DRXP, RMN-'H e IR) de
los solidos obtenidos corrobora la formacion de los aductos B«—N. Debe
mencionarse que la sustitucion de acetonitrilo por tolueno favorece la formacion de
los aductos anhidros correspondientes, y para los casos con D2 y D3 hay una mejora
en la cristalinidad del solido. Los ensayos con tolueno como disolvente proveen una
nueva alternativa a las metodologias previamente establecidas para la sintesis de los
aductos.

Los resultados previamente descritos no pueden ser atribuidos a la falta de
complementariedad de interacciones donador-aceptor o a un impedimento estérico,
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ya que se conocen aductos B«—N con las mismas diaminas D1, D2 y D3 y ésteres
bordnicos estructuralmente mas simples que E1, que generan solvatos con tolueno
o cocristales con naftaleno y antraceno, ejemplos de estos son mencionados en la
seccion 2.4.°7 De esta forma, consideramos que la cinética en la cristalizacion del
aducto y/o la estabilidad termodinamica de las interacciones aducto-aducto que
cohesionan el solido predominan sobre la generacion del cristal multicomponente.
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7. Conclusiones

Con base en los resultados presentados en este trabajo de investigacion, se puede
concluir lo siguiente:

El éster boronico E1 se obtuvo como un sélido cristalino que precipita a partir de la
reaccion de condensacion entre el 2,3-dihidroxinaftaleno y el acido 4-
difenilaminofenilborénico en rendimientos moderados. En congruencia con su
estructura electrdnica, este solido presentd una banda de absorcién en el intervalo
de 230-400 nm y emision de fluorescencia con un maximo en 406 nm (Lexc 260 nm).
Adicionalmente, presentd las sefiales correspondientes a su estructura y masa en los
analisis espectroscépicos realizados por RMN "Hy 3C, IR y espectrometria de masas.

Mediante una reaccién multicomponente empleando como precursores al acido 4-
difenilaminofenilborénico y el 2,3-dihidroxinaftaleno y las aminas bis-piridilo D1, D2
y D3, respectivamente, se obtuvieron sélidos cristalinos de apariencia naranja a rojiza
que presentan un patrén de difraccidn inédito y distinto a los materiales de partida.
La composicidn de estos sdlidos fue establecida mediante RMN 'H y corresponde a
un equivalente de la diamina y dos equivalentes del éster boronico E1. Proponemos
que estos solidos contienen al aducto dinuclear BN debido a la presencia de la
banda caracteristica para este enlace en los espectros de IR y de RMN "B,

Al utilizar acetonitrilo como disolvente en la reaccion multicomponente, el aducto
E1D1 es un solido anhidro mientras que los aductos conteniendo a las diaminas D2
y D3 se obtuvieron como solvatos en una composicién E1:D2:ACN (2:1:3) y
E1:D3:ACN (2:1:1) establecida mediante RMN 'H y el anélisis termogravimétrico. El
cambio de acetonitrilo por tolueno como disolvente en las mezclas de reaccion con
las diaminas D2 y D3, respectivamente, permitié la generacion de los aductos E1D2
y E1D3 como solidos cristalinos sin la presencia de disolvente en la red.

Los aductos dinucleares B«—N E1:D1 (2:1), E1:D2:ACN (2:1:3) y E1:D3:ACN (2:1:1)
presentan propiedades Opticas novedosas en relacion con sus precursores, debido a
la banda de transferencia de carga en la region visible (400nm a 570 nm) con una
energia de brecha (£) de 1.84 a 1.95 eV, que se evalud a partir del espectro de
reflectancia difusa con el método Kubelka-Munk.
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Se realizaron calculos computacionales por DFT de la superficie de potencial
electrostatico y de los orbitales de frontera en estos aductos en fase gas. El analisis
de las energias relativas HOMO/LUMO en los aductos en comparacion con sus
precursores indica que la formacion del enlace B«—N les dota un caracter
ambivalente al contener la diamina espaciadora como fragmento electroaceptory al
TPA como fragmento electrodonador en la misma molécula, de forma semejante a
un compuesto push-pull. La energia de brecha de los aductos en fase gas presenté
la tendencia E1D1 > E1D2 > E1D3, que se correlaciona con la electrodeficiencia de
la diamina espaciadora. No obstante, esta estimacion no aclara la poca variacion
observada en la energia de brecha de los aductos en el estado sélido. Se intuye que
la interaccién predominante que cohesiona a estos solidos no es la interaccion
intermolecular cara-cara entre el fragmento de TPA electrodonador y la diamina
electroaceptora, ya que la transferencia de carga tendria que reflejar la naturaleza
aceptora de la diamina espaciadora. Interacciones aromaticas TPA-diamina con un
desplazamiento paralelo (offsef) y en forma T, serian mas congruentes para explicar
la semejanza de la energia de brecha (Eg) en los aductos en el estado sélido.

Finalmente se exploré la formacion de solvatos y cocristales a través de dos
metodologias empleando moléculas aromaticas con diferente talla como tolueno,
naftaleno y antraceno. En estas reacciones se produce solamente a los aductos B«—N
sélidos sin la incorporacion de la molécula aromatica. Los resultados anteriores no
se pueden atribuir a una falta de complementareidad de interacciones donador-
aceptor o a un impedimento estérico, ya que se conocen aductos B«—N con las
mismas diaminas D1, D2 y D3 y ésteres boronicos estructuralmente mas simples que
E1, que generan solvatos con tolueno o cocristales con naftaleno y antraceno. De
esta forma, consideramos que la cinética en la cristalizacion del aducto y/o la
estabilidad termodinamica de las interacciones aducto-aducto que cohesionan el
solido predominan sobre la generaciéon del cristal multicomponente.
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8. Perspectivas

En este trabajo se generaron tres nuevos aductos dinucleares BN E1D1, E1D2 y
E1D3, con un caracter ambivalente al contener la diamina espaciadora como
fragmento electroaceptor y al TPA como fragmento electrodonador en la misma
molécula, de forma semejante a un compuesto push-pull. Lo anterior produce un
espectro de absorcion con una banda caracteristica de transferencia de carga entre
fragmentos aromaticos en la regién visible y una energia de brecha idénea para un
potencial transporte de carga como semiconductor organico.

Para conocer a detalle el tipo de interacciones intermoleculares que predominan en
estos solidos y estudiar su relaciéon con las propiedades dpticas observadas, es
imprescindible elucidar las estructuras por medio de la difraccion de rayos X de
monocristales de E1 y los aductos B«N. Este conocimiento también nos permitiria
profundizar en los factores que influyen en la posible inclusion de otras moléculas

aromaticas.
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9. Apéndice
A. Caracterizacion de éster borénico E1
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A 3. Espectro de reflectancia difusa en estado estacionario de E1.

B. Caracterizacion de aductos B«N
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B 1. Patrones de difraccién de DRXP A) E1D1/M1; B) BiPy (D1); C) E1.
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B 2. Espectros de analisis termogravimétrico y calorimetria diferencial de barrido de E1D1/M2.
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B 3. Patrones de difraccion de DRXP (Izquierda) A) E1D2/M1; B) DPE (D2); C) E1. (Derecha) A)
E1D2/M2; B) DPE; C) A4DFB; D) 2,3-DHN.
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B 4. Espectro parcial de RMN-"H de E1D2/M2 en DMSO-ds, 500 MHz.

Se observa una sefial simple en 2.05 ppm integrando para 5 hidrogenos
correspondiente al disolvente empleado en la sintesis (acetonitrilo).
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B 5. Espectro de IR de E1D2/M2 y sus materias primas.
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B 7. Espectro parcial de RMN-'H de E1D3/M2 en DMSO-ds, 500 MHz.
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B 8. Espectro de IR de E1D3/M2 y sus materias primas.
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C. Caracterizacion de solvatos y cocristales.
Reacciones con tolueno
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C 2. Espectro parcial de RMN-'H de E1D2/M2/Tolueno en DMSO-ds, 500 MHz.
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C 4. Espectro de absorcion UV-Vis de E1D2/M2 y E1D2/M2/Tolueno.
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C 5. Analisis termogravimétrico del sélido E1D2/M2/Tolueno.
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E1D3/M2/Tolueno.
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C 9. Andlisis termogravimétrico del sélido E1D3/M2/Tolueno.
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C 10. Patrones de difraccion de DRXP (Izquierda) A) E1D1/M1/Acetonitrilo/Naftaleno; B)
E1D1/M2; C) Naftaleno; D) BiPy (D1); E) E1. (Derecha) A) E1ID1/M2/Acetonitrilo/Naftaleno; B)
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C 13. Patrones de difraccion de DRXP A) E1D3/M1/Cloroformo/Naftaleno; B) E1D3/M2 C)
Naftaleno; D) BiPyTz (D3); E) E1.
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C 14. Patrones de difraccion de DRXP (Izquierda) A) E1D1/M1/Acetonitrilo/Antraceno; B)
E1D1/M2; C) Antraceno; D) BiPy (D1); E) E1. (Derecha) A) E1D1/M2/Acetonitrilo/Antraceno; B)
E1D1/M2; C) Antraceno D) BiPy (D1); E) A4DFB; F) 2,3-DHN.
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C 16. Espectro parcial de RMN-'H de E1D2/M1/Acetonitrilo/Antraceno en DMSO-dg, 500 MHz.
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C 17. Espectro de absorcion UV-Vis de E1D2/M2/Acetonitrilo y
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C 18. Analisis termogravimétrico del solido E1D2/M1/Antraceno.
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C 19. Espectro de reflectancia difusa en estado estacionario en estado sélido de
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