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RESUMEN 

 

En esta tesis se presenta una revisión bibliográfica y una evaluación por 

métodos computacionales en relación a una propuesta de diseño de compuestos 

tipo pinza derivados de ésteres diorganoborínicos, con la finalidad de evaluar la 

capacidad de éstos como anfitriones de moléculas huésped.   

En la primera sección de esta tesis se definen las nociones y los conceptos básicos 

de la química supramolecular como lo son las interacciones no-covalentes, el 

reconocimiento iónico y molecular, el autoensamble y la ingeniería de cristales.  

Además, se describen las aplicaciones y la importancia de compuestos de inclusión.  

En una segunda sección se realiza una revisión bibliográfica sobre la aplicación de 

compuestos de boro en la química supramolecular, particularmente de los boranos, 

el ácido bórico y sus derivados con grupos organoborilo. Este incluye una revisión 

de anfitriones moleculares tipo pinza que se han sintetizado en los últimos años con 

este tipo de compuestos de boro, su relevancia y aplicación en reacciones de estado 

sólido, semiconductores, materiales fluorescentes, sensores, sistemas anfitrión-

huésped, etc. La preparación de estos compuestos organoborano y 

organohidroxiborano como tectones en la química supramolecular para la 

generacipon de sistemas tipo pinza consiste en la incorporación de enlaces 

coordinativos B←N en su estructura, lo cual les provee las propiedades de ser 

termodinámicamente estables pero cinéticamente lábiles, lo que permite corregir 

errores en las reacciones de autoensamble. No obstante, una importante desventaja 

es que solo se pueden emplear en el estado sólido para el reconocimiento de 

moléculas neutras, particularmente sistemas aromáticos. Hasta el momento, son 

pocos los reportes en la literatura sobre compuestos supramoleculares derivados 

de ésteres de ácido bórico y diorganoborínico. 

En la sección de propuesta original de esta tesis se establecen propuestas para la 

síntesis de nuevos compuestos tipo pinza basados en el ácido difenílborínico y el 9-

borabiciclononano, así como ligantes tipo bis(hidroxiquinona); por ejemplo, el ácido 

anílico, el ácido cloranílico y la 1,5-dihidroxi-4,8-naftoquinona que se harán 



  

reccionaren una relación  estequiométrica 2:1. Esto permitiría la formación de 

compuestos dinucleares a través de enlaces covalentes B−O y coordinativos B←O, 

donde el espaciador se conecta a través de la formación de anillos quelato. Además, 

se propone utilizar el ácido cromotrópico, el cual es un componente aromático 

derivado de 1,8-dihidroxinaftaleno, sustituido con grupos sulfonato, y se espera que 

los grupos iónicos generen solubilidad en disolventes orgánicos y en agua. 

A través de los métodos computacionales se pudo establecer la similitud de los 

complejos de boro propuestos en esta tesis con compuestos análogos previamente 

reportados en la literatura, además, con ayuda de los mapas de potencial 

electrostático y las dimensiones de la cavidad se pudo establecer el empleo de estos 

complejos como posibles anfitriones tipo pinza al evaluar los posibles puntos de 

unión en la interacción con moléculas huésped.  

Con base en lo anterior se plantea la capacidad de los nuevos aductos como 

anfitriones para el reconocimiento selectivo de hidrocarburos aromáticos policíclicos 

(HAPs, por sus siglas en inglés), los cuales podrían interaccionar a través de 

interacciones donador-aceptor,  π−π y C−H··π.  
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1. INTRODUCCIÓN 

 

La química supramolecular es un campo de la ciencia altamente 

interdisciplinario que cubre las características químicas, físicas, y biológicas de las 

especies químicas de gran complejidad, que se mantienen unidas y organizadas 

por medio de interacciones no-covalentes. Se define como “la química más allá de 

la molécula”, resaltando la organización compleja que resulta de la asociación de 

dos ó más especies químicas unidas por fuerzas intermoleculares.1 

El auto-ensamble es la asociación reversible y espontánea de dos ó más 

componentes moleculares para formar agregados de mayor complejidad unidos a 

través de interacciones no-covalentes; estos agregados dependen estructuralmente 

de la información intrínseca de sus componentes.2 

Existen diversos tipos de interacciones no covalentes; los más importantes son: 

enlace de coordinación, fuerzas electrostáticas, enlaces de hidrógeno, interacciones 

halógeno-halógeno, apilamientos π−π, contactos C−H∙∙∙π y fuerzas de Van der 

Waals.1 

El reconocimiento molecular forma la base de la química supramolecular, debido a 

que la construcción de cualquier sistema involucra una combinación molecular 

selectiva. Las moléculas que llevan a cabo el reconocimiento son llamadas 

moléculas anfitrión, y aquellas que son reconocidas se conocen como moléculas 

huésped. Por lo tanto, la química de reconocimiento molecular es también llamada 

como la química de anfitrión-huésped.3 

El fenómeno de reconocimiento molecular ha sido estudiado a través de diversos 

anfitriones con múltiples formas y tamaños, como lo son los éteres corona, 

ciclodextrinas, calixarenos, podandos, etc. Los anfitriones exhiben 

complementariedad con los huéspedes en base a su tamaño, la forma y la 

orientación específica de sus sitios de interacción.3 
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Un tipo de anfitrión son los llamados compuestos “tipo pinza” (clefts o tweezers en 

inglés), que pueden describirse como un tipo especial de podando, siendo un 

sistema pre-organizado donde los sitios de unión están separados por un 

espaciador, y la molécula huésped estará unida entre los dos brazos laterales en un 

estilo “pinza”. Muchos de estos sistemas contienen anillos aromáticos, los cuales 

otorgan rigidez para pre-organizar el anfitrión de una forma específica. La ventaja 

de la pre-organización es que los brazos laterales están disponibles de tal manera 

que es forzada una distancia mínima requerida entre el anfitrión y el huésped.2 

Los ácidos borónicos, RB(OH)2, y sus derivados han provisto ventajas en aspectos 

de estabilidad térmica en sistemas supramoleculares que contienen dichos bloques 

de construcción.4 Son muy útiles en la generación de agregados supramoleculares 

por medio del auto-ensamble5 y tienen el potencial de interactuar con distintas 

fracciones moleculares.6 En relación a sus aplicaciones, es posible utilizar estas 

entidades moleculares como tectones para la formación de nanoestructuras y 

materiales poliméricos, formando diversos sistemas moleculares como macrociclos, 

cajas moleculares, dendrímeros y rotaxanos.7-10  7,8,9,10 

El átomo de boro puede actuar como ácido de Lewis al contar con la presencia de 

un orbital p vacío, lo que permite la formación de un enlace dativo tipo B←X (X = N, 

O, P, S, halógenos), generando así un cambio en la geometría de coordinación del 

boro, pasando de tricoordinado a tetracoordinado; el aumento del número de 

coordinación facilita la construcción de arquitecturas de mayor dimensión y 

complejidad a través del método de autoensamble.11 No obstante, los aductos 

formados por los enlaces dativos B←N no son estables en solución y se disocian en 

sus componentes ya que la interacción es débil.12  

Los organoboranos son especies químicas de boro y carbono, los cuales son 

derivados del BH3, siendo el borohidruro más sencillo. El átomo de boro en BH3 

tiene una hibridación sp2 con un orbital p vacío perpendicular al plano de los tres 

enlaces hidrógeno-boro, en consecuencia, los boranos y sus derivados son 

electrófilos (ácidos de Lewis) y pueden combinarse con especies ricas en 

electrones.13 El boro es más electropositivo que el carbono, y los organoboranos 
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reaccionan como si pertenecieran a los compuestos organometálicos (aunque el 

boro no es un metal). Los compuestos de organoboro son fácilmente sintetizables, 

manejables y, por lo general, no representan riesgos graves con respecto a la 

reactividad, toxicidad o contaminación ambiental.14 Los compuestos principales de 

organoboro son: boranos (R3B), ácidos borínicos (R2BOH) y ácidos borónicos 

(RB(OH)2), además de sus respectivos ésteres. Los ácidos bórínicos han sido poco 

explorados en la química supramolecular, a diferencia de los ácidos borónicos. 

Los temas ambientales cada vez llaman más la atención y los contaminantes son 

causa de mayor preocupación. Los hidrocarburos aromáticos policíclicos (HAPs) 

son contaminantes orgánicos generados durante la combustión incompleta del 

carbón, petróleo y gasolina, además de basura y otras sustancias orgánicas. 

Derivado de los efectos adversos de estos contaminantes (carcinogénicos), se han 

buscado diferentes métodos de identificación y remoción de HAPs del ambiente, 

uno de estos métodos es el reconocimiento molecular de hidrocarburos aromáticos 

policíclicos.15 

En vista de los puntos anteriores, este trabajo de tesis se enfoca en una revisión 

bibliográfica entorno a la síntesis, obtención y posterior caracterización de 

anfitriones tipo pinza derivados de grupos diorganoboro y ligantes aromáticos 

quelantes con enlaces covalentes B-O y dativos B←O, con el fin de analizar si es 

viable emplearlos en el reconocimiento molecular de huéspedes aromáticos, tanto 

en estado sólido como en solución.  

 

 

 

 

 



 
4 

2.     ANTECEDENTES 

2.1 QUÍMICA SUPRAMOLECULAR 

2.1.1 Definición 

 

Jean-Marie Lehn, quien fue pionero de la química supramolecular y 

galardonado con el premio nobel de química en 1987, la define como “la química de 

los ensamblajes moleculares y de los enlaces intermoleculares”. También existen 

otras definiciones, tales como “la química más allá de la molécula”, “la química del 

enlace no-covalente”, “la química no molecular” e incluso “la química lego”. Esta 

área de la química se enfoca en el estudio de sistemas que incluyen agregados de 

moléculas o iones unidas entre sí a través de interacciones no-covalentes, tales 

como interacciones electrostáticas, enlaces de hidrógeno, interacciones de 

dispersión entre otros.1 

Más recientemente (2002), Lehn añadió una definición más funcional: “la química 

supramolecular tiene como objetivo desarrollar sistemas químicos complejos a partir 

de componentes que interactúan a través de fuerzas intermoleculares no-

covalentes”, Figura 1.16 

La química supramolecular se puede dividir en dos categorías importantes; la 

química de anfitrión-huésped y la química de auto-ensamble. La diferencia entre 

estas dos áreas es una cuestión de tamaño y forma. Si una de las moléculas es 

significativamente mayor a otra y puede envolverla, entonces es definida como la 

molécula ‘anfitrión’ y la molécula más pequeña es denominada como ‘huésped’. 

Cuando no hay una diferencia significativa en el tamaño y ninguna especie actúa 

como anfitrión de otra, la unión no-covalente entre dos ó más especies es llamada 

química de auto-ensamble. Por otro lado, la clase de compuestos de inclusión en 

estado sólido solo exhiben comportamiento anfitrión-huésped como sólidos 

cristalinos ya que el ́ huésped´ se encuentra dentro de una cavidad que queda como 

un hueco en el empacamiento de la red cristalina del anfitrión.2 



 
5 

 

Figura 1. Desarrollo de sistemas supramoleculares a partir de bloques de construcción moleculares: 

(a) complejo anfitrión huésped, (b) compuesto de inclusión, (c) auto-ensamble entre moléculas 

complementarias.2 

La química supramolecular sigue siendo un campo aún en desarrollo, además, tiene 

un rápido crecimiento debido a su impacto en otras disciplinas; por ejemplo, en la 

química orgánica e inorgánica, necesarios para sintetizar los precursores de una 

supermolécula, la fisicoquímica, para entender las propiedades de estos sistemas y 

el cálculo computacional para entender el comportamiento del complejo final.2 

 

2.1.2 Historia 

 

La química supramolecular es una disciplina joven, su origen se remonta a 

finales de la década de 1960 y a principios de la década de 1970. Sin embargo, sus 

conceptos y raíces se remontan casi a los comienzos de la química moderna. Gran 

parte de la química supramolecular ha surgido del desarrollo de la química 
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macrocíclica, en particular el desarrollo de ligandos macrocíclicos para cationes 

metálicos. Pueden identificarse cuatro sistemas de importancia fundamental, 

preparados por los grupos de Curtis, Busch, Jäger y Pedersen. A estos se puede 

agregar el trabajo de Donald Cram sobre ciclofanos macrocíclicos y, posteriormente, 

sobre esferandos y carcerandos, y la contribución de Jean Marie Lehn, que preparó 

las criptandos a fines de la década de 1960 y desde entonces ha dado forma a 

muchos de los recientes desarrollos en el campo.1  

 

2.1.3 Interacciones supramoleculares o no-covalentes 

 

Las interacciones no-covalentes mantienen unidas las estructuras 

supramoleculares; son más débiles que las interacciones covalentes, las cuales 

tienen valores que oscilan desde 150 kJ mol-1 hasta los 450 kJ mol-1 para enlaces 

sencillos. Las fuerzas de enlace de las interacciones no-covalentes tienen valores 

desde 5 kJ mol-1 para interacciones de dispersión hasta 300 kJ mol-1 para las 

interacciones tipo ion-ion. Cuando estas interacciones son usadas de forma 

cooperativa se pueden obtener complejos supramoleculares con alta estabilidad 

termodinámica. Las interacciones no-covalentes engloban una gran variedad de 

efectos atractivos y repulsivos, los cuales son enlistados en la siguiente tabla junto 

con su valores de fuerza de enlace (kJ mol-1).1 

Tabla 1 Comparativo de la fuerza de enlace (kJ mol-1) en las interacciones no covalentes presentes 

en la química supramolecular.  

Tipo de interacción Fuerza de enlace (kJ mol-1) 

Ion-ion 200-300 
Ion-dipolo 50-200 

Dipolo-dipolo 5-50 
Puentes de hidrógeno 4-120 

Enlaces de coordinación 40-120 
Enlace de halógeno 5-160 

Catión-π 5-80 
Anión-π Depende del potencial reductor del 

compuesto aromático 
π – π 5-50 

Van der Waals depende del área superficial 
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Las interacciones iónicas y dipolares pueden dividirse en tres categorías; 

interacciones ion-ion, interacciones ion-dipolo e interacciones dipolo-dipolo, las 

cuales se basan en la ley de Coulomb, donde existe atracción entre cargas opuestas 

y repulsión entre cargas iguales.2 

 

Interacciones ion-ion 

 

Las interacciones tipo ion-ion tienen una fuerza semejante al enlace 

covalente (kJ mol-1). El cloruro de sodio es ejemplo de sólido iónico, el cual es 

conformado por una red cristalina cubica donde cada catión de Na+ es rodeado por 

seis aniones de Cl- y viceversa. Esta red cristalina muestra como los cationes de 

Na+ pueden ordenar 6 átomos donadores complementarios alrededor de sí mismo 

para maximizar las interacciones no-covalentes tipo ion-ion, como se muestra en la 

Figura 2. Este tipo de interacciones no tienen dirección, lo que significa que la 

interacción puede darse en cualquier dirección del espacio.1-2  

 

Figura 2. Red cristalina iónica de NaCl.1 

 

Interacciones ion-dipolo 

 

Las interacciones tipo ion-dipolo están presentes tanto en sólido como en disolución. 

La unión entre un ion como el Na+ y una molécula polar como el agua es un ejemplo 

de una interacción ion-dipolo. Este tipo de interacciones son dependientes de la 

orientación y tienen dirección específica, requieren de dos entidades alineadas de 
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tal manera que la interacción se de en una dirección óptima (separación máxima de 

cargas idénticas). Debido a esta rigidez, solo especies mutuamente 

complementarias pueden ser capaces de formar agregados. A manera de ejemplo, 

en la química supramolecular se puede observar este tipo de interacción en los 

complejos de metales alcalinos con éteres macrociclos denominados éteres corona, 

en donde el átomo de oxígeno actúa como la especie polar y sus pares de 

electrones libres son atraídos hacia el catión cargado positivamente, como se puede 

ver en la figura 3.1-2 

 

Figura 3. Ejemplo de una interacción ion-dipolo en el complejo entre Na+ y [15]-corona-5.2 

 

Interacciones dipolo-dipolo 

 

Las interacciones tipo dipolo-dipolo son muy útiles para unir de manera 

unidireccional a las especies en cuestión, ya que la interacción depende de una 

orientación específica entre las entidades.  

 

a)                                                                          b)  

Figura 4. Modos de interacción no-covalente tipo dipolo-dipolo: a) alineamiento a través de un solo 

par de polos adyacentes, b) unión de dipolos a través de un alineamiento opuesto de polos.2 
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El alineamiento de un dipolo en relación a otro puede resultar en interacciones de 

atracción significativas a través de la unión de un solo par de polos en moléculas 

adyacentes (Figura 4a) o dos dipolos se pueden unir a través de un alineamiento 

opuesto de los polos (Figura 4b).1-2 

 

Enlace de hidrógeno 

 

Un enlace de hidrógeno pude ser visto como una especie particular de 

interacción dipolo-dipolo, en el cual un átomo de hidrógeno unido a un átomo 

electronegativo es atraído a un dipolo vecino de una molécula adyacente o grupo 

funcional. Los enlaces de hidrógeno junto con los enlaces coordinativos son 

posiblemente la interacción no-covalente más importante en el diseño de 

estructuras supramoleculares. Los enlaces de hidrógeno suelen representarse de 

manera escrita como D—H···A, y usualmente involucran un átomo de hidrógeno 

unido a un átomo electronegativo, tales como el N, F ó el O, que actúa como el 

grupo donador (D—H), y un átomo similar electronegativo que funcione como el 

aceptor (A). Un excelente ejemplo de unión por enlaces de hidrógeno en una 

estructura supramolecular es la formación de dímeros del ácido carboxílico, como 

se muestra en la figura 5.1 

 

Figura 5. Interacción no-covalente tipo enlace de hidrógeno, en donde se muestra la doble 

interacción D—H···A entre dos moléculas de ácido carboxílico.1 

 

Enlace de coordinación 

 

 Los enlaces de coordinación pueden ocurrir como interacciones no-

covalentes, y tienen una orientación y dirección específica. Este tipo de interacción 

se genera entre iones metálicos (ácido de Lewis) y átomos ricos en electrones (base 
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de Lewis). Tales interacciones se han utilizado en la formación de estructuras 

supramoleculares; como ejemplo tenemos la caja formada por enlaces de 

coordinación descrita por el grupo de Fujita, la cual está compuesta por cuatro 

ligantes orgánicos unidos por seis iones de paladio y tiene una cavidad hidrofóbica, 

tal como se muestra en la figura 6.1-17 

 

Figura 6. Ejemplo de un ensamble supramolecular basado en enlaces de coordinación.17 

 

Enlaces de halógeno 

 

 En esta interacción se puede apreciar la habilidad de un átomo con uno o 

más pares de electrones libres (p.e. O, N, Hal) para funcionar como donador hacia 

un átomo de halógeno. En esta interacción se demuestra la importancia de la 

distribución de carga atómica no esférica de los halógenos, generando una dirección 

orientada. Esta interacción es útil para manipular y organizar las estructuras 

supramoleculares en un cristal en estado sólido.16 

 

Interacciones tipo π 

 

Las interacciones no-covalentes tipo π pueden ser encontradas en diversos 

sistemas supramoleculares, son comunes entre las especies aromáticas (entidad 

molecular cíclica conjugada). Este tipo de interacción puede ser dividido en tres 
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diferentes clases: interacciones π-π, interacciones tipo C ̶ H···π, interacciones 

catión-π, e interacciones anión-π.1  

Las interacciones catión-π involucran, por ejemplo, la interacción entre cationes 

metálicos alcalinos o alcalinotérreos con enlaces dobles C=C, estas interacciones 

desempeñan un papel importante en sistemas biológicos. Un ejemplo de interacción 

catión-π es la de K+ con benceno, como se muestra en la Figura 7a.1 

Recientemente se ha puesto interés en las interacciones tipo anión-π. De manera 

intuitiva se esperaría que la interacción entre un anión y una nube con densidad 

electrónica π debería ser de carácter repulsiva; sin embargo, puede existir una 

diferencia de carga entre un anillo aromático neutro y un anión, por lo tanto, también 

existe la posibilidad de formación de atracción electrostática. Se ha mostrado que 

los aniones forman complejos estables de transferencia de carga con una variedad 

de compuestos aromáticos deficientes en electrones, como se puede ver en la 

figura 7b.1 

 

Figura 7. Ejemplo de interacciones π- π, a) interacción tipo catión-π (K+ con benceno), b) compuesto 

aromático deficiente en electrones utilizado en las interacciones tipo anión- π.1 

 

De acuerdo a su geometría, los apilamientos π se clasifican en 3 categorías; cara-

borde (interacción C  ̶ H···π), cara-cara eclipsada (interacción π  ̶ π) y cara-cara 

desplazada (interacción π ̶ π), como se puede ver en la figura 8.18 
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Figura 8. Orientaciones de las moléculas aromáticas en interacciones tipo π ̶ π y C ̶ H···π.18 

 

Las especies aromáticas pequeñas y sin sustituyentes prefieren la interacción de 

cara-borde, mientras que las especies aromáticas con varios anillos prefieren la 

geometría cara-cara desplazada. La interacción cara-cara no está favorecida, a 

menos que los anillos estén polarizados por la presencia de sustituyentes o 

heteroátomos. Las interacciones se han explicado en término de momentos 

cuadrupolares con potenciales electrostáticos en las especies aromáticas. De esta 

forma las distintas geometrías pueden explicarse debido a interacciones 

electrostáticas.19 

Las interacciones π  ̶π entre especies aromáticas (entidades moleculares cíclicas 

conjugadas) se fortalecen cuando una especie es relativamente rica en electrones 

y otra es pobre en electrones. Una de las aproximaciones para el diseño de sistemas 

supramoleculares a través de interacciones de apilamiento π es la de polarizar la 

densidad electrónica en anillos aromáticos utilizando átomos de flúor en vez de 

hidrógeno, lo que conlleva a tener sistemas aromáticos polarizados que prefieren 

tener la interacción de apilamiento π ̶ π cara-cara.19 

 

El caso más sencillo es el agregado benceno-hexafluorobenceno; en el caso del 

hexafluorobenceno, los átomos de flúor hacen que el potencial electrónico en la 

periferia de la molécula sea negativo y, por lo tanto, existe un potencial positivo en 

el anillo aromático, como se muestra en la figura 9. Las distribuciones de carga en 
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el benceno y en el hexafluorobenceno se complementan entre sí, de manera que 

se asocian en una interacción π ̶ π cara-cara.19                   

 

 
Figura 9. Interacción π ̶ π cara-cara entre el benceno y el hexafluorobenceno, representando con 
base en los cuadrupolos de sus potenciales electrostáticos. Se muestra el apilamiento π ̶ π cara-
cara para C6H6···C6F6 (3.62 Å).19  

Interacciones de Van der Waals 

 

Las interacciones de Van der Waals (conocidas también como dispersión de 

London) surgen de las fluctuaciones en la distribución electrónica entre las especies 

que se encuentras cercanas entre sí. Al mismo tiempo que la nube electrónica se 

mueve en la molécula, un dipolo instantáneo es formado dentro de la misma. Este 

movimiento de la distribución electrónica permite la formación de dipolos y el 

alineamiento entre especies adyacentes, la carga parcial positiva de una especie 

será atraída por la carga parcial negativa de otra molécula; por lo tanto, los dos 

dipolos instantáneos formados se atraen entre sí.2 

 

2.1.4 Reconocimiento iónico y molecular 

 

El reconocimiento molecular forma la base de la química supramolecular, 

debido a que la construcción de cualquier sistema involucra una combinación 

molecular selectiva. Las moléculas que llevan a cabo el reconocimiento se conocen 

como moléculas anfitrión, y aquellas que son reconocidas se conocen como 

moléculas huésped, es por ello conocida como la química de anfitrión-huésped. Por 
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lo tanto, la química supramolecular está fuertemente ligado a la química de 

reconocimiento molecular en el estudio de cómo las moléculas se asocian entre sí.3 

Una de las características de los anfitriones es que exhiben complementariedad con 

los huéspedes con base en su tamaño, la forma y la orientación específica de sus 

sitios de interacción. Se han estudiado diversos anfitriones con múltiples formas y 

tamaños, como lo son los éteres corona, ciclodextrinas, calixarenos, podandos, etc.3 

En general existen dos clases de anfitrión: sistemas acíclicos y sistemas cíclicos. 

Los sistemas acíclicos son lineares ó especies de cadena abierta, los cuales tienen 

dos ó más sitios funcionales para unirse al huésped posicionados de tal manera que 

puedan quelatar al huésped específico y maximizar la afinidad hacia el huésped. 

Generalmente tienen un alto nivel de flexibilidad y suelen tener un cambio 

conformacional al unirse al huésped para formar complejos sistemas anfitrión-

huésped estables.2 

Los receptores cíclicos tienen sitios de unión posicionados en un arreglo de anillo 

cerrado. Como resultado, los complejos con sistemas cíclicos son 

termodinámicamente más estables que los sistemas acíclicos debido a que existe 

una pre-organización y el cambio conformacional para unirse al huésped es mínimo. 

Para denominar a un sistema como macrocíclico debe tener 9 ó más átomos 

conformando el ciclo.2 

En general, la inclusión selectiva de huéspedes por una molécula anfitrión en 

solución está basado en el diseño y el control. Dentro de las especies que se pueden 

reconocer están los aniones, cationes y especies neutras. De hecho, el 

reconocimiento de aniones y cationes está relacionado al balanceo de cargas 

electrostáticas de ion y contra-ion.2 

Reconocimiento de cationes 

 

Los complejos catiónicos desempañan un papel fundamental en diversos 

sistemas biológicos, donde hay grandes cantidades de iones de sodio, potasio, 

magnesio y calcio, que ejercen funciones biológicas. Por ejemplo, el transporte de 
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cantidades considerables de K+ y Na+ a través de las membranas celulares es vital 

para la transducción de señales nerviosas. La elucidación de la estructura de la 

proteína transportadora de iones K+, además del trabajo de transporte de iones Cl-, 

resultó en la condecoración de Roderick MacKinnon con el premio Nobel de química 

del 2003.20 

Los pioneros en diseñar y reportar sistemas macrocíclicos capaces de mimetizar el 

comportamiento de sistemas biológicos fueron Lehn, Cram y Pedersen. Fueron los 

primeros en hacer estudios en materia de reconocimiento molecular, utilizando 

receptores para especies catiónicas con alta selectividad y complementariedad.21-23 

El descubrimiento de la dibenzo[18]corona-6 por Charles J. Pedersen fue un paso 

clave en el desarrollo de la química supramolecular.21 Se comenzó con el estudio 

de las interacciones entre varios cationes metálicos y este nuevo macrociclo, 

además de algunos análogos, incluyendo derivados de aminas (azacoronas) y 

tioéteres (tiocoronas).222,23,24 

Posteriormente a los trabajos de éteres corona originales, Jean-Marie Lehn realizó 

estudios sobre moléculas, donde los átomos donadores para el reconocimiento se 

sitúan en un compuesto molecular de tres dimensiones, de tal manera que 

encapsulen completamente a los iones. De esta forma Jean-Marie Lehn y 

colaboradores prepararon una serie de compuestos denominados criptandos 

(sistemas bicíclicos).25 

Donald Cram es reconocido por su trabajo en la química de carbaniones. Cram 

realizó estudios donde la reactividad de carbaniones se ve incrementada al 

separarlos de su contra-ion. Esta separación se logró al encapsular el catión en 

poliéteres cíclicos, en los cuales los átomos de oxígeno forman una pequeña 

cavidad rígida al estar preorganizados en un arreglo con geometría octaédrica. 

Estos macrocíclos se denominan esferandos.23  
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Figura10. Compuestos macrocíclicos sintetizados por Pedersen, Lehn y Cram  para el 

reconocimiento de cationes.21-23 

 

A partir de los trabajos de Pedersen, Lehn y Cram, se realizado una gran 

investigación relacionada al reconocimiento catiónico a través de compuestos 

macrocíclicos. 

Los éteres corona son moléculas altamente flexibles. Aunque existe una relación 

entre el tamaño del catión y la cavidad del macrociclo, las magnitudes de las 

constantes de unión dependen también de la carga en el catión y de la naturaleza 

del disolvente. La selectividad en el reconocimiento depende del tamaño del 

macrociclo, la naturaleza del disolvente, el grado de complementariedad electrónica 

del metal con los átomos donadores y la naturaleza del contra-ion.2 

En el reconocimiento iónico de cationes se emplean especies donadoras de 

densidad electrónica (mayormente O y N). En la actualidad existe una amplia 

variedad de receptores de cationes: éteres lariat, éteres corona, éteres diazacorona, 

entre otros.2 
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Figura 11. Reconocimiento selectivo catiónico a través de un receptor macrocíclico, (K+- éter lariat).2 

 

Reconocimiento de aniones 

 

El reconocimiento de aniones ha ido aumentando en los últimos años. En 

comparación al reconocimiento de cationes, la investigación en el reconocimiento 

de aniones se desarrolló de una manera más paulatina. La estrategia para el diseño 

de compuestos capaces de reconocer aniones y cationes consiste en la disposición 

pre-organizada de sitios de unión complementarios. Sin embargo, los aniones 

tienen ciertas propiedades que dificultan su reconocimiento. 

Los aniones tienen diversas formas y tamaños, son generalmente más grandes que 

los cationes, por lo que requieren de anfitriones más grandes que puedan 

reconocerlos. El anión más pequeño, el F-, tiene un tamaño similar al K+. A 

diferencia de los cationes, que generalmente son esféricos (a excepción de cationes 

orgánicos como los iones amonio), los aniones se pueden encontrar con diferentes 

formas, por ejemplo, esféricos (haluros), lineares (SCN-), planos (NO3
-), tetraédricos 

(HPO4
2-) y octaédricos (PF6

-). Algunas especies aniónicas biológicamente 

importantes, como los nucleótidos y proteínas, tienen formas más complejas.2 

Los aniones son sensibles a los cambios en el medio, ya sea a cambios de pH o 

fuerza iónica; es por ello que puede cambiar el estado de ionización entre las 

especies químicas involucradas. Por otra parte, los aniones suelen tener altas 

energías de hidratación, lo que trae como consecuencia la dificultad de manipularlos 

en medio acuoso.2 
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Una estrategia  para el reconocimiento de aniones sería el uso de compuestos con 

carga positiva. Sin embargo, las interacciones electrostáticas no son direccionales. 

Además, los átomos que sirven como contra-ion pueden competir con el huésped 

aniónico. Los aniones se pueden unir a receptores neutros, ya que al no estar 

cargados y en ausencia de un contra-ion que pueda competir con el anión, permite 

una mejora en la selectividad.  

Para superar la naturaleza no direccional de las interacciones electrostáticas se 

introducen sitios ácidos de Lewis en el receptor (compuestos de estaño, mercurio u 

organoboranos) ya que la mayoría de los aniones actúan como bases de Lewis; de 

esta manera se genera una interacción ácido-base de Lewis, la cual es fuerte y 

direccional. La naturaleza básica de los aniones permite que sean buenos aceptores 

de enlaces de hidrógeno. Los aniones son también polarizables, por lo que las 

interacciones van der Waals desempeñan un papel importante en la interacción; 

particularmente cuando los aniones son encapsulados en la cavidad del sistema 

anfitrión, exhiben un alto grado de superficie de contacto.2 

 

 

Figura 12. Los katapinandos sintetizados por Simmons y Park fueron de los primeros anfitriones 

capaces de reconocer aniones (haluros).26 

 

Los primeros receptores aniónicos fueron desarrollados por Simmons y Park en 

1968, denominados katapinandos; las cuales son aminas bicíclicas capaces de 

reconocer haluros (Figura 12). Los katapinandos contienen una cavidad que se 

forma entre átomos de nitrógeno y cadenas de carbono. Cuando los átomos de 

nitrógeno están protonados, se genera una carga positiva; los grupos NH+ están 
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orientados hacia el interior de la cavidad de tal manera que puedan interaccionar 

con los haluros.26 

 

Reconocimiento de moléculas neutras 

 

Las interacciones que se generan en el reconocimiento de especies neutras 

son más débiles comparadas con las del reconocimiento iónico. Para lograr dicho 

reconocimiento, los anfitriones moleculares se pueden auto-ensamblar ó estar 

preorganizados alrededor de la molecular neutra.2 Dicha pre-organización en los 

anfitriones consiste en compuestos que tienen una curvatura permanente, para 

formar una cavidad intrínseca que se mantiene en disolución. Este tipo de 

receptores son llamados cavitandos. Existen diversos tipos de cavitandos en la 

literatura, los cuales serán descritos a continuación. 

Los ciclofanos incluyen todo tipo de moléculas que contienen un puente de anillos 

aromáticos. Compuestos como los carcerandos, hemicarcerandos, criptofanos, 

hemicriptofanos, calixarenos, resorcinarenos y resorcinarenos rígidos pertenecen a 

esta clasificación.2 

En 1899 Pellegrin sintetizó el [2.2]metaciclofano, considerado el primer ciclofano 

(Figura 13a).2 Más tarde, en 1951, Cram y Steinberg sintetizaron nuevamente el 

cicloflano de Pellegrin e introdujeron una nueva definición de este tipo de 

compuestos denominándolos para-ciclofanos.  

 

Figura 13. Ciclofanos sintetizados por Pellegrin, Cram y Steinberg, a) [2.2]metaciclofano, b) 

[2.2]paraciclofano.27-28 
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En este tipo de compuestos dos anillos aromáticos se unen rígidamente entre sí a 

través de grupos etileno como se puede observar en la Figura 13b. 27-28 

El uso de grupos alquino y espaciadores aromáticos proporciona rigidez en los 

anfitriones e introduce un espacio pre-organizado de fácil acceso en tres 

dimensiones. El uso de grupos aromáticos favorece interacciones tipo π−π, como 

se puede ver en la Figura 14, en donde una molécula de p-nitrofenol actúa como 

huésped uniéndose al ciclofano a través de interacciones π−π, que incluye 

unidades aromáticas y grupos alquino en su estructura. Desafortunadamente, este 

tipo de compuestos tienen una fuerza de unión limitada en disolución debido a sus 

altas constantes de solubilidad.2 

 

Figura 14. Reconocimiento molecular de p-nitrofenol, por un ciclofano que reconoce al huésped a 

través de interacciones tipo π−π.2 

 

Otro tipo de anfitriones empleados para el reconocimiento molecular de especies 

neutras son los calixarenos, los cuales son macrociclos sintetizados a través de la 

reacción de condensación entre grupos fenoles p-sustituidos y formaldehído 

(Figura 15a). Los resorcarenos son compuestos muy relacionados a los calixarenos 

y algunas veces son llamados también como calixresorcarenos. Los resorcarenos 

son sintetizados a través de una reacción de condensación entre resorcinol (1,3-

dihidroxibenzeno) y aldehídos (Figura 15b). Ambos compuestos sirven como 

bloques de construcción para generar una gama diversa de cavitandos y 

(hemi)carcerandos. Poseen una conformación semi-esféricos y pueden reconocer 

una amplia variedad de especies aromáticas, comúnmente en forma de clatratos en 
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una estequiometría 1:1. Estos complejos se estabilizan a través de interacciones 

tipo C ̶ H···π.2 

Cuando dos cavitandos se unen de manera covalente, el resultado es una molécula 

que encapsula un espacio definido. Esta clase de compuestos se denominan 

carcerandos (Figura 15c). Las rendijas en los carcerandos son muy pequeñas para 

cualquier huésped atrapado, por lo que no pueden escapar hasta que los enlaces 

covalentes se rompen. Los hemicarcerandos son contenedores o cápsulas que 

permiten el intercambio de las moléculas huésped (Figura 15d). Estos compuestos 

son capaces de reconocer moléculas neutras debido a un encapsulamiento 

estérico.2 

 

Figura 15. Estructuras tipo ciclofano empleadas en la química supramolecular para el 

reconocimiento de moléculas neutras.2 

 

Los criptofanos están relacionados a los hemicarcerandos, están formados de 

cavitandos más pequeños y por ende con una cavidad tipo semi-esférico de menor 

tamaño. El primer criptofano fue sintetizado en 1981, los modelos de este muestran 

un contenedor de superficie cerrada, sin que permita la salida de moléculas de 
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menor tamaño a través de las aperturas de los grupos metoxilo (Figura 15e). Los 

hemicriptofanos son análogos a los criptofanos, pero solo contienen una molécula 

tipo cavitando (Figura 15f).2 

Las ciclodextrinas son una clase de oligosacáridos cíclicos, las cuales se obtienen 

a través de la degradación enzimática del almidón, este proceso es relativamente 

simple, lo que genera una producción industrial barata y amigable con el medio 

ambiente.2 

Estos compuestos están formados por unidades de glucosa, los más importantes 

son los que contienen 6, 7 y 8 unidades, denominados como α-, β- y γ-ciclodextrina 

(Figura 16). La formación del macrociclo origina una molécula rígida, con una 

cavidad de un volumen específico, efectivos en la química anfitrión-huésped. La 

cavidad formada es hidrófoba, en consecuencia, es capaz de reconocer moléculas 

hidrófobas de menor tamaño para formar complejos anfitrión-huésped. De esta 

forma, moléculas insolubles en medio acuoso pueden disolverse en este medio 

mediante el uso de disoluciones acuosas de ciclodextrina.29-30  

 

Figura 16. Estructuras moleculares y dimensionales de α-, β- y γ-ciclodextrina.1  
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Las ciclodextrinas son compuestos polihidroxilados y los grupos hidroxilo se ubican 

en el exterior de la molécula, lo que hace que sean hidrófilas y solubles en agua. De 

igual manera, las ciclodextrinas son solubles en disolventes apróticos y altamente 

polares, además son estables en medios básicos y neutros. Se degradan en medios 

ácidos y en estado sólido se descomponen a temperaturas mayores a 200°C. Se 

pueden generar derivados de las ciclodextrinas al modificar los grupos hidroxilo e 

intercambiarlos por grupos alquilo, amino, tiol, tosilo, etc. Esta modificación mejora 

su solubilidad en un medio específico y mejora la selectividad hacia la molécula 

huésped.2 

El área  de aplicación para estos oligosacáridos cíclicos es amplio, sobre todo se ha 

realizado una creciente investigación en su potencial aplicación en las industrias 

farmacéuticas, de la alimentación, cosmética y aseo personal.2 

 

2.1.5 Autoensamble 

 

En un sentido muy general, el auto-ensamble hace referencia a la asociación 

espontánea de dos ó más moléculas o iones para crear agregados o especies de 

mayor complejidad, a través del uso de interacciones no covalentes.2 

Moléculas relativamente simples con funcionalidades complementarias pueden, 

bajo ciertas circunstancias, interactuar entre sí para formar especies 

supramoleculares más complejas, unidas entre sí a través de interacciones no-

covalentes. El proceso de auto-ensamble se encuentra presente en la naturaleza; 

por ejemplo, la doble hélice presente en el ADN requiere de dos hebras 

complementarias para entrelazarse por medio de enlaces de hidrógeno y 

apilamiento π−π en un proceso de asociación espontánea, como se puede ver en 

la figura 17. Las hebras se reconocen mutuamente y se enlazan para formar el 

producto termodinámicamente más estable. El plegamiento de proteínas y el 

ensamblaje viral operan de manera similar.2,31 
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Los sistemas sintéticos de auto-ensamble permiten a los químicos diseñar 

moléculas con funcionalidades complementarias. El sistema químico se rearregla 

por sí mismo para formar el producto termodinámicamente más estable.2 

 

 

Figura 17. Proceso de autoensamble de ADN a través de enlaces de hidrógeno e interacciones 

π−π.31 

En un sentido estricto, el autoensamble debe ser completamente reversible y 

replicable. La naturaleza reversible permite la corrección de errores en el 

ensamblaje permitiendo la formación del producto termodinámicamente más 

estable. Los sistemas de autoensamble son termodinámicamente selectivos en la 

formación del producto final. Una vez formado el producto final del proceso, su 

estabilidad puede ser influida por cambios en la concentración, el disolvente y la 

temperatura. 

En la formación de los sistemas de auto-ensamble se generan primero las 

interacciones que influyan más en la estabilización del producto, seguido de las 

interacciones más débiles. Por ejemplo, las interacciones de coordinación metal-

ligante tienen generalmente mayor prioridad que las interacciones interacciones π− 

π. Es bien sabido que ciertas moléculas, metales o grupos funcionales tienen 
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preferencias por unirse de cierta forma específica. Estas preferencias junto con las 

geometrías establecidas son a menudo consideradas para tratar de predecir la 

manera en la cual procede el proceso de autoensamble.2 

Se ha tratado de mimetizar el auto-ensamble presente en la naturaleza a través de 

diversos complejos, por ejemplo; anillos roscados, nudos, rejillas, cápsulas, 

polígonos, hélices, escaleras, bastidores, rotaxanos, catenanos, entre otros.10 

 

Figura 18. Rotaxano sintetizado a través del proceso de auto-ensamble;  formado a partir de 3 

moléculas más pequeñas (bloques de construcción).10 

 

2.1.6 Ingeniería de cristales 

 

La ingeniería de cristales tiene su base en el entendimiento de las 

interacciones intermoleculares en el contexto del empaquetamiento cristalino y la 

utilización de dicho conocimiento para el diseño de nuevos sólidos con propiedades 

químicas y físicas deseadas. La ingeniería de cristales ha sido un tema que se ha 

desarrollado en los últimos 50 años, siendo la unión entre la química y la 

cristalografía.32 
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Un problema principal en la ingeniería de cristales es que las estructuras cristalinas 

no pueden ser predichas fácilmente con base en el conocimiento de las estructuras 

moleculares; el comportamiento de los grupos funcionales en una molécula durante 

la cristalización depende de la naturaleza y el posicionamiento de todos los grupos 

funcionales en la molécula. Por lo tanto, las estructuras cristalinas no están 

relacionadas directamente a las estructuras moleculares (grupos funcionales).2 

La ingeniería de cristales se basa en estudios sistemáticos de estructuras conocidas 

para examinar patrones recurrentes de interacciones entre grupos funcionales, con 

el fin de realizar predicciones generales sobre posibles características estructurales. 

Los ensambles recurrentes entre ciertos grupos funcionales son denominados 

sintones. Los bloques de construcción molecular derivado de sintones se 

denominan tectones (Figura 19).2 

Los sintones son unidades estructurales definidas, que contienen características 

esenciales de la estructura cristalina, de lo que se asume que a partir de los sintones 

se puede tener una aproximación razonable del cristal. Los sintones ayudan a una 

cristalización de manera organizada en el momento del crecimiento del cristal.2 

 

Figura 19. El dímero que forma el ácido carboxílico a través de enlaces de hidrógeno es usado como 

sintón supramolecular en dos sistemas con diferentes tectones para generar: acido benceno-p-

dicarboxílico (izquierda) y ácido benceno-1,3,5-tricarboxilico (derecha).2 
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Un sintón es el resultado de los primeros eventos de reconocimiento entre las 

moléculas, basados en en las interacciones no-covalentes. Este tema es importante 

para la ingeniería de cristales, debido a que las interacciones selectivas y altamente 

direccionales resultan ser las más favorecidas cinéticamente.2 

El cristal resultante puede ser analizado como una colección robusta de sintones 

formados a partir de una serie de pasos de asociación molecular. En estos casos, 

la estructura cristalina puede ser considerada como una secuencia de eventos 

cinéticamente controlados. Una vez formada la estructura cristalina, tiende a no 

disolverse. Sin embargo, existen discontinuidades en el proceso de crecimiento del 

cristal, lo que expone las carencias en la facilidad de predicción entre las estructuras 

moleculares y cristalinas. En un sentido general, la estructuras cristalinas y 

moleculares no están relacionadas de una manera fácilmente predecible. Si la 

competencia entre los sintones se vuelve una complicación, una pequeña diferencia 

induce el polimorfismo (existencia de dos o más estructuras cristalinas para el 

mismo compuesto).32 

Debido a que la cristalización es un fenómeno cinético, existe la tendencia para 

formar en disolución primero las interacciones más direccionales, aunque después 

se formen asociaciones más isotrópicas (independientes de la dirección). La idea 

de que exista un patrón persistente que se mantiene en disolución y en todo el 

proceso de cristalización conlleva a la idea de sintones supramoleculares. El sintón 

representa direccionalidad y por ello el concepto puede ser usado como parte de un 

análisis retrosintético; este enfoque forma parte de la teoría y la práctica de la 

ingeniería de cristales.32 

La idea de que una estructura cristalina es construida con base en interacciones 

fuertes y direccionalmente específicas conlleva a la estrategia para describir a las 

estructuras cristalinas como redes o mallas donde las moléculas son los nodos y las 

interacciones entre las moléculas son las conexiones de los nodos.32 

Por otro lado, los trabajos en la retrosíntesis en la ingeniería de cristales funcionan 

bien, ya que el rompimiento y la formación de interacciones intermoleculares son 

gobernadas por procesos cinéticos. La retrosíntesis es prácticamente intuitiva para 
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el diseño de estructuras cristalinas como los MOFs (Marcos Metal Orgánicos, por 

sus siglas en inglés) y los polímeros de coordinación, ya que las interacciones que 

los unen son bastante fuertes.32 

Por último, la base de datos estructurales de Cambridge Structural Database (CSD 

por sus siglas en inglés) es una base de datos de moléculas orgánicas, compuestos 

de coordinación y organometálicos. La CSD es una herramienta indispensable para 

los estudios de ingeniería de cristales, ya que es posible buscar entre miles de 

estructuras con el fin de encontrar patrones en las interacciones intermoleculares. 

Gracias a la existencia de esta herramienta, es posible saber que tan frecuente 

pueden estar presentes ciertos sintones, además de su direccionalidad, geometría 

y fuerza de enlace.2  

2.1.7 Aplicaciones de la química supramolecular 

Ejemplos de aplicaciones de la química anfitrión-huésped 

 

En las secciones anteriores se ha descrito el avance que ha tenido la química 

supramolecular los últimos 50 años. En esta sección se hará la descripción de 

algunas de las aplicaciones más recientes en el área. 

Una de las aplicaciones importantes es la detección de especies a través de 

complejos supramoleculares. Se han combinado los conceptos de fluorescencia y 

la química de anfitrión-huésped en el ámbito de detección óptica. Por ejemplo, un 

complejo capaz de hacer esta detección óptica se da al unir un éter corona a un 

sistema fluoróforo capaz de tener transferencia de electrones fotoinducida (PET por 

sus siglas en inglés), como se puede apreciar en la Figura 20. En presencia de 

sodio, el éter corona puede unírsele a través de interacciones electrostáticas, 

jalando la densidad electrónica de los anillos aromáticos del sistema fluoróforo, lo 

que interrumpe la transferencia de electrones fotoinducida. Esto permite que la 

fluorescencia pueda ser activada, y basándose en su intensidad se pueda calcular 

la concentración de sodio presente en el medio.33 
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Figura 20. Estructura de derivados de sensores moleculares para la detección de Na+, la cual se 

compone de un éter corona y un fluoróforo.33 

Se han desarrollado análogos para este sistema con el fin de poder reconocer otros 

iones, como el calcio y potasio. Ahora es empleado para medir la concentración de 

iones en la sangre, tanto en humanos como en animales.34 

Otro sistema que utiliza la detección óptica fue desarrollado por James y 

colaboradores. Los fundamentos químicos en este sistema se encuentran en sus 

componentes, donde los ácidos fenilborónicos que contienen grupos metilamino en 

la posición orto pueden reconocer sacáridos en un pH fisiológico. Cuando este 

sistema se une a un fluoróforo es capaz de adquirir la característica de transferencia 

de electrones fotoinducida. Cuando el ácido borónico se une a un sacárido por 

medio de la formación de un éster borónico, el par libre de electrones del nitrógeno 

se une al boro afectando así la estructura electrónica del fluoróforo y activando la 

fluorescencia del mismo. 35 

 

Figura 21. La unión de la glucosa con el grupo borónico del receptor activa la fluorescencia del grupo 

cromóforo, lo que permite su cuantificación.35 
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Este sistema ha sido incorporado a catéteres intravenosos, que son insertados en 

las venas yugulares de pacientes en unidades de cuidados intensivos con el fin de 

monitorear la glucosa en sangre.35 

Por otro lado, la química supramolecular también tiene aplicaciones en la extracción 

de metales. La hidrometalurgia es una forma para llevar a cabo la extracción de 

metales, la cual involucra la extracción de éstas de los minerales en medios 

acuosos. Cuando un mineral es expuesto a una disolución acuosa altamente ácida, 

los metales contenidos son extraídos en forma de sales del ácido utilizado. La 

disolución acuosa es posteriormente expuesta a un disolvente orgánico inmiscible, 

el cual contiene ligantes que pueden reconocer o unirse a metales específicos en la 

mezcla. Una vez que los cationes metálicos son extraídos por la fase orgánica, se 

agrega de nuevo una disolución ácida para liberar el metal del ligante, permitiendo 

reciclar la fase orgánica mientras que el metal es reducido por electrólisis y 

posteriormente aislado.34  

A manera de ejemplo, Peter y colaboradores desarrollaron ligantes para reconocer 

de manera específica iones de cobre a través de la extracción por hidrometalurgia. 

En su trabajo de investigación demostraron que las oximas fenólicas son 

particularmente selectivas para átomos de cobre en pHs ácidos; esto se debe a que 

la cavidad formada entre dos de estas oximas posee el tamaño adecuado para el 

cobre (Figura 22). Este método ha sido utilizado desde el 2013, desde entonces el 

uso de las oximas para la extracción de hidrometalurgia representa el 25% de 

extracción de cobre a partir de minerales.36 
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Figura 22. Oximas fenólicas utilizados en la hidrometalurgia para la extracción del cobre.36 

De manera similar, la química de anfitrión-huésped ha sido utilizada para remover 

átomos de cesio radioactivo de residuos nucleares. El grupo de investigación de 

Moyer desarrolló ligantes basados en calixarenos con éteres corona adjuntos, para 

el reconocimiento de átomos de cesio. Al funcionalizar grupos lipofílicos en los 

éteres corona, se puede controlar la solubilidad de los ligantes en mezclas de 

disolventes tipo alcanos sin afectar la afinidad de los ligantes por el cesio. Como 

resultado, cuando el proceso de extracción se realiza en una escala industrial, los 

nuevos anfitriones calix[4]areno-bis-(tert-octilbenzo-corona-6) (figura 23) mostraron 

una habilidad mejorada para prevenir la formación de emulsión entre los disolventes 

acuosos y los alcanos.37 

 

Figura 23. Derivado lipofílico de un calixareno-éter corona. El calixareno se representa en color rojo 

y los éteres corona en azul.34 
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Recordando el capítulo de las ciclodextrinas; están entre los anfitriones más 

fácilmente accesibles y, por ende, de los más usados en la química supramolecular. 

Estos anillos macrocíclicos en forma de toroide consisten en moléculas de azúcar 

unidas de tal manera que se generan dos secciones hidrofílicas alrededor de una 

sola cavidad hidrofóbica. Las ciclodextrinas son baratas y amigables con el medio 

ambiente. Se han usado para encapsular una amplia variedad de huéspedes 

orgánicos, inorgánicos y organometálicos.34 

En el año 2013, Stoddart y colaboradores reportaron el primer ejemplo usando 

ciclodextrinas para el reconocimiento molecular de especies que contienen oro. 

Notaron que la combinación entre KAuBr4 y la α-ciclodextrina origina la formación 

de un sistema con relación estequiométrica 1:2 con el anión de [AuBr4]- atrapado 

entre los grupos hidroxilos de dos diferentes α-ciclodextrinas, mientras que el 

contra-ion [K(OH2)6]+ queda atrapado en forma de uncomplejo hexahidratado entre 

los grupos hidroxilo en las caras opuestas de la α-ciclodextrina, como se puede 

apreciar en la Figura 24. El empaquetamiento ordenado resultante permite la 

formación de nanocristales. Esta característica permite la posibilidad de usar las α-

ciclodextrinas para el reconocimiento “verde” y la recuperación de oro a partir de 

minerales.38 

 

 

Figura 24. Representación esquemática del auto-ensamble formado por la mezcla de KAuBr4 y α-

ciclodextrina en agua, generando así una cadena poli-iónica alternando entre [K(OH2)6]+ y [AuBr4]-.38 
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2.2 COMPUESTOS TIPO PINZA 

2.2.1 Definición 

 

Las pinzas moleculares se pueden describir como una especie tipo podando 

que está preorganizado de tal manera que los sitios de unión están separados por 

un espaciador y la molécula huésped se pueda unir entre los dos brazos colgantes 

de cada lado en un estilo de ´pinza´. Muchos de estos sistemas contienen anillos 

arilo, ya que éstos representan un andamio rígido del anfitrión para su forma 

específica. La ventaja de la preorganización es que no es necesario un cambio 

significativo en la conformación para que ocurra la unión entre el anfitrión y el 

huésped.2 

2.2.2 Historia 

 

El concepto de pinza molecular fue introducido en 1978 por Howard Whitlock 

de la Universidad de Wisconsin en Estados Unidos de América. El sistema que se 

muestra en la Figura 25 permite la interacción de moléculas aromáticas a partir de 

interacciones π-π y de tipo ion-dipolo. El trabajo de Whitlock se inspiró por la 

observación, en 1970, de que la hidrólisis de la aspirina en el agua es inhibida por 

la cafeína, sugiriendo así algún tipo de unión entre el medicamento y la cafeína.39 

 

 

Figura 25. Anfitrión tipo pinza desarrollado por el grupo de Whitlock y equilibrio de interacción con 

el huésped KDN.39 
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Whitlock propuso estudiar esta unión usando un sistema que está compuesto de 

dos teofilinas como “tenazas” que están unidas por un espaciador rígido, en este 

caso un grupo diacetileno con 6 átomos de carbono unidos de manera 

covalentemente. El huésped explorado fue una sal de potasio conocida como KDN 

(1,3-dihidroxi-2-naftoato de potasio).39 

El concepto de pinza molecular fue retomado y expandido por Zimmerman, en un 

sistema molecular donde el reconocimiento anfitrión-huésped se establece no solo 

por medio de interacciones tipo π-π, sino de forma adicional por la formación de 

enlaces de hidrógeno. Los compuestos desarrollados por Zimmerman tienen una 

estructura rígida que prioriza la conformación syn, favoreciendo así la 

preorganización necesaria para la posterior interacción con el huésped. Se mostró 

que el anfitrión se une a alquil-adeninas como la 9-propiladenina (9PA) (Figura 

26).40 

 

Figura 26. Anfitrión tipo pinza desarrollado por el grupo de Zimmerman para el reconocimiento de 
9PA.40 

 

 

Figura 27. Anfitrión tipo pinza desarrollado por el grupo de Klärner.41 
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Klärner y su grupo de investigación desarrollaron pinzas moleculares rígidas que 

poseen de 3 a 5 paredes aromáticas que convergen en la formación de una cavidad, 

donde moléculas aromáticas interactúan con el anfitrión a través de interacciones 

tipo π-π y C-H…π (Figura 27).41 

2.2.3 Pinzas o clips basados en compuestos covalentes 

 

Una clase diferente de pinzas moleculares ha sido introducida por Fukazawa 

y colaboradores. Más allá de poseer un espaciador completamente rígido entre las 

´tenazas´, estos sistemas son más flexibles, de tal manera que pueden adoptar la 

conformación necesaria para reconocer las moléculas huésped. De esta manera, el 

anfitrión pinza puede formar complejos en una relación estequiométrica 1:1 con los 

huéspedes en estado sólido y en disolución, tal como se puede apreciar en la Figura 

28.42 

De esta manera, se reconoce que cualquier especie química en la cual los sitios de 

unión converjan y estén separados por un espaciador para crear una cavidad en la 

cual se puede unir una molécula huésped, se denomina como pinza molecular.  

 

Figura 28. Pinza molecular flexible diseñada por el grupo de Fukazawa, la cual adopta una 

conformación para reconocer la molécula huésped deficiente en electrones Tetracianoquinodi-

metano (TCNQ).42 
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Pinzas moleculares sintéticas quirales son menos comunes. Maitra y colaboradores 

reportaron la síntesis de este tipo de pinzas utilizando el ácido biliar como base, 

Figura 29a. Estas especies aromáticas electro-deficientes se unen con moléculas 

afines, como especies ricas en electrones.43 Por otro lado, Pardo y colaboradores 

sintetizaron pinzas moleculares quirales, como se puede observar en la Figura 29b, 

usando la base de Tröger como base para la construcción de la misma. La 

estructura cristalina muestra que dos moléculas interactúan entre sí a través de 

interacciones tipo π cara-borde.44 

 

Figura 29. Pinzas moleculares quirales preparadas por los grupos de Maitra (a) y Pardo (b).43-44 

 

2.2.4 Pinzas o clips a base de compuestos no-covalentes 

 

Los espaciadores rígidos en las pinzas moleculares preorganizan los sitios 

de interacción en un estado conformacional que está preparado para el 

reconocimiento de la molécula huésped. En estos casos, la pre-organización rígida 

del anfitríon minimiza el coste entrópico asociado a una selección conformacional. 

Sin embargo, estas estructuras covalentes requieren un proceso sintético largo para 
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su preparación. De manera alternativa, las interacciones débiles pueden sustituir a 

los enlaces covalentes de manera que se simplifique el proceso.45 

A manera de ejemplo, Nakanishi y colaboradores sintetizaron pinzas moleculares 

utilizando porfirinas como base  para la complejación de iones metálicos que a su 

vez funcionan como ácidos de Lewis en la estructura (figura 30).46 

 

Figura 30. Ejemplo de una pinza molecular flexible sintetizada por el grupo de investigación de 

Nakanishi que contiene ligantes que permiten la coordinación de iones metálicos como centros para 

el reconocimiento.46 

 

2.2.5 Aplicaciones 

 

 Las pinzas moleculares ofrecen un amplio campo de aplicaciones, sobre todo 

en áreas de reconocimiento, química biomimética, nanomáquinas, electrónica 

molecular, inhibición enzimática y la farmacología.45 

Un ejemplo particular de pinzas moleculares aplicadas en el campo de moléculas 

bioactivas son los anfitriones desarrollados por Leroux y colaboradores. Ellos 

desarrollaron una pinza molecular sensible a cambios de pH, que puede servir como 

liberador de fármacos. La estructura consta de tres componentes: poli(etilenglicol), 

moléculas de naftaleno, y una unidad huésped intercambiable, la cuál puede ser un 

fármaco (figura 31).47 
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Figura 31. Ejemplo de una pinza molecular bioactiva sintetizada por Leroux que funciona como un 

liberador de un fármaco.47 

Por otro lado, el diseño y la síntesis de fluororeceptores para el reconocimiento 

selectivo de aniones ha sido un punto de interés para los químicos en las últimas 

décadas, debido al importante rol de los iones F- en muchos sistemas biológicos. El 

desarrollar tales receptores, buscando nuevos sistemas semirígidos, es una tarea 

complicada. Ghosh y colaboradores desarrollaron un receptor fluorescente, el cual 

se compone de moléculas bifenilo con grupos antraceno como sitios para el 

reconocimiento de iones F- y otros aniones. Este receptor puede reconocer 

selectivamente a iones H2PO4
-, (figura 32).48 

 

Figura 32. Ejemplo de una pinza molecular fluorescente, capaz de reconocer selectivamente a 

aniones H2PO4
-.48 
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2.3 Compuestos tipo inclusión 

2.3.1 Definición 

 

El término ´clatrato´, ´compuesto de inclusión´, ´solvato´ y ´co-cristal´ hacen 

referencia a prácticamente lo mismo, un cristal que se compone de más de un tipo 

de moléculas.1 

Originalmente, el término aplicado a los compuestos de inclusión hacía referencia a 

los casos exclusivos donde la molécula huésped estaba incluida en una cavidad 

formada por el anfitrión en estado sólido. Así como muchos aspectos en la química 

supramolecular, se necesita de las técnicas modernas de difracción de rayos-X de 

monocristal para que los químicos pudieran comprender la estructura de los 

compuestos de inclusión. El hecho de que los clatratos involucran esencialmente el 

aprisionamiento físico de la molécula huésped dentro de las cavidades del anfitrión 

o dentro de los espacios en el cristal entre los anfitriones, ha inspirado a la química 

supramolecular moderna al diseño de anfitriones moleculares que puedan atrapar 

moléculas huéspedes neutras tanto en estado sólido como en solución.1 

Una molécula anfitriona capaz de formar un clatrato no siempre lo hace, 

particularmente si cristaliza en ausencia de una molécula huésped. La adición de 

moléculas huésped favorece la formación del clatrato, por lo tanto, la estructura 

cristalina se sostiene gracias a las interacciones no-covalentes con las moléculas 

adyacentes.2 

 

2.3.2 Historia 

 

 Los primeros dos compuestos de inclusión descritos científicamente fueron 

las ́ piedras hirvientes´ descubiertas por Axel Cronstedt en 1756 y el ́ hielo anómalo´ 

preparado por Joseph Priestley en 1778. Calentando el mineral estilbita, Cronstedt 
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observó la liberación de vapor y llamó a este mineral zeolita. Desde entonces, esta 

sustancia ha sido el prototipo de un gran grupo de minerales porosos y sus análogos 

sintéticos; mientras que el hielo anómalo de Priestley fue el primer compuesto de 

un clatrato que encapsulaba moléculas de agua. Muchos casos de compuestos de 

inclusión fueron descubiertos accidentalmente, como los clatratos de Hofmann, 

compuestos de inclusión fenólicos, compuesto de dianin, los ácidos coleicos, las 

ciclodextrinas e hidroquinonas.49 

 

2.3.3 Ejemplos  

 

La capacidad de inclusión de la urea fue descubierta por Bengen en 1940. 

Este anfitrión tubular se ha convertido en uno de los más estudiados. La tiourea y la 

urea forman estructuras tipo clatrato parecidas. En la Figura 33 se puede observar 

la estructura del compuesto (CH4N2S)4·(CCl4). Muchos derivados de la 1,3-diarilurea 

también incluyen moléculas huésped para formar clatratos.50 

 

 

Figura 33. Estructura supramolecular del clatrato (CH4N2S)4·(CCl4).50 

 

Los anfitriones con una geometría trigonal son una herramienta útil en el diseño de 

nuevos compuestos clatrato con muy buenos resultados. Un anfitrión notable en 
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esta familia es el radical perclorotrifenilmetilo. Este radical excepcionalmente 

estable forma clatratos con huéspedes como benceno, halobencenos y dioxanos 

(Figura 34).51 

 

Figura 34. Estructura del radical perclorotrifenilmetilo (izquierda) y la estructura cristalina formada 

(derecha) en combinación 1:1 con benceno.51 

2.3.4 Aplicaciones 

 

Los compuestos de inclusión involucran interacciones débiles y en 

consecuencia bajas constantes de asociación, gracias a esto es que tienen diversas 

aplicaciones importantes en la química supramolecular, incluyendo la separación de 

mezclas de compuestos muy semejantes y enantiómeros, almacenamiento de 

gases y sustancias tóxicas, la estabilización de compuestos reactivos, liberación 

lenta de fármacos en sistemas fisiológicos, y en la topoquímica.1 
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3.    JUSTIFICACIÓN 

 

 

A pesar de la amplia diversidad de estructuras moleculares y supramoleculares 

reportados a partir de los bloques de construcción derivados de boronatos y 

borinatos, son escasos los aductos diseñados como anfitriones de moléculas 

aromáticas. Además, la información de su estabilidad en disolución es escasa. Una 

de las dsesventajas en disolución deriva de la estabilidad limitada del enlace débil 

B←N .73 

Es por eso que los complejos derivados del ácido bórico y ácidos diorganoborínicos 

con ligantes tipo bis(hidroxiquinonona) en una estequiometría 2:1 (Esquema 1) 

pueden ser una alternativa para la formación de anfitriones tipo pinza para el 

reconocimiento de huéspedes aromáticos al unirse a través de un enlace covalente 

B-O y un enlace dativo B←O en vez de un solo enlace dativo B←N. Las propiedades 

electrónicas de las moléculas usadas en los complejos permitirían establecer 

interacciones de tipo C ̶ H···π o apilamiento π- π para el reconocimiento de las 

molécular aromáticas, tales como los hidrocarburos aromáticos policíclicos. 

Se espera que los ligantes tipo bis(hidroxiquinonona) presente una disminución en 

la densidad electrónica que permitiría la interacción con moléculas de alta densidad 

electrónicas, tales como los hidrocarburos aromáticos policíclicos. Además, los 

fragmentos de los ácidos dioranoborínicos en el complejo también podrían tener 

interacciones con las moléculas huésped. 
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4. OBJETIVOS 

 

Objetivo general 

Explorar el uso de ésteres borínicos y bóricos (boratos) como bloques de 

construcción en la formación de compuestos tipo pinza. Además, el potencial de 

éstos como anfitriones de moléculas huésped.   

Objetivos específicos 

1.- Realizar y analizar información bibliográfica sobre la síntesis y aplicación de los 

compuestos tipo pinza derivados de organoboranos, organohidroxoboranos y ácido 

bórico. 

2.- Diseñar y proponer la formación de pinzas moleculares entre grupos 

organoborano y organohidroxiborano en combinación con bis(hidroxiquinonas). 

3.- Explorar la posibilidad de formación de nuevos receptores para hidrocarburos 

aromáticos policíclicos (HAPs). 

4.- Analizar mediante cálculos teóricos la capacidad de las moléculas tipo pinza de 

ácido difenilborínico, y ácido bórico como anfitriones de moléculas huésped en 

disolución y/o estado sólido. 
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5.   METODOLOGÍAS 

 

5.1 Metodología de la investigación bibliográfica 

 

La bibliometría es una subdisciplina de la cienciometría y otorga información 

sobre la estructura y evolución en las publicaciones científicas, permitiendo así 

valorar la actividad científica y el impacto de los trabajos de investigación y sus 

fuentes.52 

Los indicadores bibliométricos permiten analizar el impacto que causa un trabajo 

científico, dependiendo de la literatura citada. Los datos estadísticos son integrados 

con el fin de determinar el crecimiento en el proceso de investigación y la influencia 

tanto del trabajo como de las fuentes. Los índices analizados serán el índice de 

Price y el índice de aislamiento.52 

Para el análisis de las referencias utilizadas en esta tesis no se tomaron en cuenta 

los artículos de donde se obtuvo la información para el estudio bibliométrico. 

De los artículos citados en este proyecto de investigación, se analizaron las 

siguientes variables: nombre de la revista en la que fue publicado, año de 

publicación y país de la institución del primer autor. 

Son 99 documentos citados en esta tesis, de los cuales 93 son artículos de revista 

científica, 5 son libros y 1 es una tesis de grado, tal como se resume en la Tabla 2. 

Tabla 2. Tipo de documento citado y documentos totales. 

Documento citado Numero de documentos 

Artículos 93 

Libros 5 

Tesis 1 

Documentos totales 99 
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En el Gráfico 1 se pueden observar el año de publicación de cada uno de los 

documentos empleados como referencia, en donde se puede observar que la 

referencia más antigua data de 1951 y la referencia más actual es del 2020, siendo 

el año 2011 el que cuenta con más documentos citados, también se puede observar 

que gran parte de los documentos citados fueron publicados entre 1997 y 2020. 

 

 

A partir de los datos del Gráfico 1 se puede obtener el índice de Price, el cual mide 

el porcentaje de referencias que no tienen más de cinco años de antigüedad, dicho 

índice también se le denomina como índice de obsolencia (IO). 52 

 

El IO de esta tesis es del 13%, lo que indica que el porcentaje de documentos con 

una antigüedad máxima de 5 años es baja, de igual manera se podría hacer el 

porcentaje de antigüedad para 10 o 15 años, los cuales serían de 33.33% y 51.5% 

respectivamente. A pesar del IO bajo, se debe tomar en cuenta que la tesis es una 

investigación bibliográfica y que cada tema específico tiene su propio crecimiento 

en la comunidad científica. 
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Gráfico 1. Fecha de publicación de los documentos utilizados 
como referencia en esta tesis
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Por otro lado, también se obtuvo la dispersión de la bibliografía científica, conocida 

como ley de Bradford, la cual ordena las revistas científicas en una secuencia 

decreciente de artículos empleados como referencia y se calcula el núcleo a partir 

del 50% acumulado. Para el caso de esta tesis, el núcleo de la información está 

formada por las revistas que integran ese 50%, tal como se muestra en la Tabla 3. 

 

Tabla 3. Número de artículos por revista y núcleo de la información de esta tesis formado por las 

revisas que suman un porcentaje acumulado del 50%. 

 

NOMBRE DE LA REVISTA NÚMERO 
DE 

ARTÍCULOS 

NÚMERO 
ACUMULADO 

DE 
ARTÍCULOS 

PORCENTAJE 
ACUMULADO 

JOURNAL OF THE AMERICAN CHEMICAL SOCIETY 15 15 16% 

ANGEWANDTE CHEMIE 9 24 26% 

JOURNAL OF ORGANOMETALLIC CHEMISTRY 7 31 33% 

CHEMICAL COMMUNICATIONS 6 37 40% 

TETRAHEDRON 5 42 45% 

JOURNAL OF ORGANIC CHEMISTRY 4 46 49% 

JOURNAL OF THE CHEMICAL SOCIETY 4 50 54% 

DALTON TRANSACTIONS 3 53 57% 

NATURE 3 56 60% 

ACCOUNTS OF CHEMICAL RESEARCH 2 58 62% 

CANADIAN JOURNAL OF CHEMISTRY  2 60 65% 

CRYSTAL GROWTH AND DESIGN 2 62 67% 

ACS MATERIALS LETTERS 1 63 68% 

ACTA CHEMICA SCANDINAVIA 1 64 69% 

ACTA CRYSTALLOGRAPHICA  1 65 70% 

CHEMICAL REVIEW 1 66 71% 

CHEMICAL SCIENCE 1 67 72% 

CHEMICAL SOCIETY REVIEWS 1 68 73% 

CHEMISCHE BERICHTE 1 69 74% 

CHEMOSPHERE 1 70 75% 

CHEMPHYSCHEM 1 71 76% 

CHEMPLUSCHEM 1 72 77% 

CHIMIA 1 73 78% 

CSD COMMUNICATION 1 74 80% 

EUROPEAN JOURNAL OF ORGANIC CHEMISTRY 1 75 81% 

HELVETICA CHIMICA ACTA 1 76 82% 

INDUSTRIAL & ENGINEERING CHEMISTRY 1 77 83% 
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INORGANIC CHEMISTRY 1 78 84% 

INORGANICA CHIMICA ACTA 1 79 85% 

INTERNATIONAL JOURNAL OF PRODUCTION 
RESEARCH 

1 
80 86% 

JOURNAL OF CHEMICAL THEORY AND 
COMPUTATION 

1 
81 87% 

JOURNAL OF DIABETES SCIENCE AND 
TECHNOLOGY 

1 
82 88% 

JOURNAL OF MOLECULAR CATALYSIS 1 83 89% 

JOURNAL OF MOLECULAR STRUCTURE 1 84 90% 

JOURNAL OF PHARMACEUTICAL SCIENCES 1 85 91% 

JOURNAL OF PHYSICAL CHEMISTRY  1 86 92% 

PHYSICAL CHEMISTRYCHEMICAL PHYSICS 1 87 94% 

PROTEINS 1 88 95% 

RECUELL DES TRAVAUX CHIMIQUES DES PAYS-
BAS ET DE LA BELGIQUE 

1 
89 96% 

SPECTROCHIMICA ACTA 1 90 97% 

SUPRAMOLECULAR CHEMISTRY 1 91 98% 
TETRAHEDRON LETTERS 1 92 99% 
ZEITSCHRIFT FÜR NATURFORSCHUNG B 1 93 100% 

 

Por último, se obtuvo el índice de aislamiento (IA); este indicador brinda información 

sobre la cantidad de referencias que pertenecen a las publicaciones del país de 

origen del trabajo analizado en relación a las publicaciones a nivel mundial, en este 

caso México. Este índice refleja el grado de aislamiento o apertura al exterior de un 

país.52 

 

 

Para obtener el IA, se estableció el país de la institución del primer autor de cada 

uno de los artículos citados y se ordenaron en orden decreciente, tal como se puede 

observar en la Tabla 4. El valor para el IA calculado es del 10.7%, indicando un gran 

interés mundial sobre la química supramolecular 
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Tabla 4. Número de artículos de acuerdo con la institución del primer autor. 

País Número de 
artículos 

Estados 
Unidos 

23 

Suiza 11 

México 10 

Reino Unido 10 

Alemania 7 

Canadá 7 

Japón 6 

España 4 

India 4 

Australia 1 

China 1 

Croacia 1 

Francia 1 

Holanda 1 

Irlanda del 
norte 

1 

Italia 1 

Noruega 1 

Rumania 1 

Rusia 1 

Turquía 1   

Total 93 
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5.2 Metodología de la propuesta de solución original 

 

El análisis teórico de los complejos propuestos en esta tesis se realizó empleando 

dos programas computacionales que permitieron establecer sus geometrías 

optimizadas, proporcionando así, información relevante como distancias de enlace, 

ángulos de enlace y mapas de potencial electrostático. Los métodos seleccionados 

para la realización de estos cálculos fueron: el programa ATB, el cual es un  

generador de topologías de campo de fuerza automatizado en su versión 3.0, el 

cual es un servidor accesible desde la web (http://atb.uq.edu.au), que puede 

proporcionar parámetros para una amplia variedad de moléculas, y es 

especialmente apropiado para moléculas pequeñas. Este servidor además sirve 

como un depósito para moléculas que se han parametrizado previamente. ATB fue 

validado por Alan E. Mark y colaboradores en la revista Journal of Chemical Theory 

and Computation en 2018.53 El segundo programa utilizado fue Spartan’14, el cual 

es un software que permite construir y manipular moléculas, a través de una gama 

muy completa de modelos computacionales que abarcan mecánica molecular, 

modelos semi empíricos y modelos de orbitales moleculares Hartree-Fock. 

 

6.   DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

 

Recopilando la información de los capítulos anteriores se pueden sentar las 

bases que responden a este proyecto de tesis. La química supramolecular se enfoca 

en el desarrollo de sistemas químicos complejos a partir de componentes 

idealmente sencillos que interactúan entre sí a través de fuerzas intermoleculares 

no covalentes 16. Dentro de la gran gama de estructuras supramoleculares, las 

pinzas moleculares ofrecen un campo fascinante de estudio como receptores 

moleculares 82, estos compuestos se componen por un espaciador que une dos 
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sitios de interacción para el proceso del reconocimiento y las propiedades de 

reconocimiento de las pinzas moleculares está fuertemente influenciado por la 

flexibilidad de su espaciador45. La capacidad para reconocer especies iónicas o 

neutras de estos complejos permite su implementación en diversas aplicaciones, 

que incluyen la unión selectiva de sustratos aromáticos, el transporte y liberación.45 

La síntesis de complejos supramoleculares suele aumentar en dificultad al 

incrementar el tamaño de la molécula objetivo. Es por eso que los rendimientos de 

sustratos puramente orgánicos suelen ser bajos y los costos de preparación altos. 

Es por esta razón que se ha buscado generar estructuras análogas empleando 

química supramolecular a través de interacciones no covalentes, tales como 

enlaces de coordinación o puentes de hidrógeno. Aunque interacciones 

supramoleculares son en lo general  más débiles que enlaces covalentes, la ventaja 

de los enlaces de coordinación y los puentes de hidrógeno es que son cinéticamente 

inestables, lo que permite la reorganización y formación de un único producto, el 

cuál es el más favorable termodinámicamente.83 

En relación complejos supramoleculares basados en enlaces de coordinación, se 

ha investigado la utilización de compuestos de boro como bloques de construcción. 

La presencia de un orbital p vacío en el átomo de boro permite la formación de un 

enlace dativo tipo B←X (X = N, O, P, S, halógenos), debido a que los boranos y sus 

derivados son electrófilos (ácidos de Lewis) y pueden combinarse con especies 

ricas en electrones.13 Al generarse el enlace dativo, se da un cambio en la geometría 

de coordinación del boro, pasando de tricoordinado a tetracoordinado; el aumento 

del número de coordinación facilita la construcción de arquitecturas de mayor 

dimensión y complejidad a través del método de autoensamble.11  

De tal forma, con base en compuestos organoborano se han publicado varios 

ensambles supramoleculares que utilizan ésteres de ácidos borónicos como 

bloques de construcción. Los ácidos borónicos reaccionan fácilmente con 

dialcoholes para formar ésteres borónicos, que al ser ácidos de Lewis pueden unirse 

a ligantes N-donadores. Diferentes grupos de investigación han descrito múltiples 

estructuras basadas en ácidos borónicos como bloques de construcción en donde 
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ligantes N-donadores se unen a los átomos de boro de ésteres borónicos derivados 

de los mismos 7,79,12. El uso de enlaces dativos B←N como herramienta para 

construir estructuras supramoleculares se ha vuelto popular en los últimos años. La 

fuerza del enlace B←N es influenciada por las propiedades electrónicas y estéricas 

de los componentes que interactúan.11 

En vista de que los enlaces dativos B←N pueden favorecer la formación de 

estructuras supramoleculares estables, los grupos de investigación de Morales, 

Höpfl y Macgillivray los han implementado en la síntesis de pinzas moleculares.77,69. 

Sin embargo, aunque se genera una red cristalina estable en estado sólido, los 

enlaces dativos B←N se disocian en solución debido a su estabilidad termodinámica 

limitada.84  

6.1 Compuestos de boro en la Química Supramolecular 

6.1.1 Selección de compuestos de boro con interés en la química supramolecular 

Organoboranos 

 

Los organoboranos son especies químicas de boro con enlaces boro-

carbono y son derivados del BH3. El átomo de boro en BH3 tiene una hibridación sp2 

con un orbital p vacío perpendicular al plano de los tres enlaces hidrógeno-boro; en 

consecuencia, los boranos y sus derivados son electrófilos (ácidos de Lewis) y 

pueden combinarse con especies ricas en electrones.13 Por ejemplo, el borano 

interactúa con uno de los pares libres del oxígeno en el tetrahidrofurano (THF), 

como se puede observar en la Figura 35a.13 

El átomo de boro puede ser visto como un átomo de carbono deficiente de 

electrones. Por ello un compuesto de boro neutro tricoordinado como el 

trimetilborano es isoelectrónico con el carbocatión [CMe3]+, y así mismo los boratos 

tetracoordinados cargados negativamente, como el ion borohidruro, son 

isoelectrónicos análogos de compuestos de carbono neutros, como se puede 

apreciar en la Figura 35b.14 
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Figura 35. (a) Representación esquemática de la interacción del boro en BH3 con los pares de 

electrones libres del átomo de oxígeno en THF; (b) se muestra que el trimetilborano es isoelectrónico 

con el carbocatión [CMe3]+, y que el tetraborato es isoelectrónico con el compuesto de carbono neutro 

CH4.13-14 

 

El ácido bórico y sus derivados orgánicos RnB(OH)3-n con n = 1, 2 

 

Los organoboranos son derivados sintéticos del ácido bórico, el cual es la fuente 

principal de obtención. El ácido bórico se obtiene de la acidificación del bórax con 

dióxido de carbono. A continuación, se describen los principales derivados del ácido 

bórico. 

Los compuestos principales de organoboro son: boranos (R3B), ácidos borínicos 

(R2BOH) y ácidos borónicos (RB(OH)2) (Figura 36), además de sus respectivos 

ésteres. El ácido bórico y los ácidos bórínicos han sido poco explorados en la 

química supramolecular, a diferencia de los ácidos borónicos. 

El ácido bórico (H3BO3), contiene un átomo de boro tricoordinado con geometría 

trigonal plana y está enlazado a tres grupos hidroxilo a través de enlaces covalentes 

B-O. Este es el producto de la tercera oxidación de los boranos.54 

Los boranos (R3B) son compuestos de boro tricoordinados, que al igual que el ácido 

bórico tienen una geometría trigonal plana. Forman enlaces covalentes B-C con 

grupos alquilo o arilo. 
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Los ácidos borínicos (R2BOH) resultan de la primera oxidación de los boranos. Se 

caracterizan por la formación de un enlace B-O y dos enlaces B-C debido a que hay 

un grupo hidroxilo y dos grupos orgánicos sustituyentes, ya sea arilo o alquilo. En 

este tipo de compuesto el boro se encuentra tricoordinado.54 

Los ácidos borónicos (RB(OH)2) son el producto de la segunda oxidación de los 

boranos, están unidos a dos grupos hidroxilo y a un grupo alquilo o arilo, por lo que 

tienen enlaces covalentes B-O y B-C. 

 

Figura 36. Estructuras de boranos, ácidos borínicos, ácidos borónicos y del ácido bórico.54 

 

Los ésteres del ácido bórico y de sus derivados 

 

Los ácidos bóricos y sus derivados pueden servir como especies de ácido de 

Lewis estables y esa característica ha sido útil en la química sintética. El 

procedimiento general para la preparación de los ésteres del ácido bórico involucra 

un alcohol o fenol bajo ciertas condiciones (Figura 37a).55 
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Figura 37. Reacciones relevantes del ácido bórico y sus derivados para la formación de ésteres; (a) 

reacción de condensación para formar un éster del ácido bórico, (b) reducción de una cetona para 

la formación de un éster de un ácidodiarilborínico, (c) reacción de condensación para formar un ácido 

borónico, (d) autocondensación de ácido organoborónicos para formar boroxinas.7,55-56 

 

Una de las formas para sintetizar ésteres de ácidos borínicos consiste en la 

reducción de una cetona, utilizando un compuesto organoborano(Figura 37b).56 

Para la obtencion de ésteres de ácidos organoborónicos, se efectúa una reacción 

de condensación entre el ácido borónico y un diol (Figura 37c). Los ácidos 

borónicos también pueden llevar a cabo la autocondensación y generar boroxinas 

(Figura 37d).7 

Como se ha descrito anteriormente, los ésteres del ácido bórico y de los ácidos 

organoborónicos (también llamados boratos y boronatos) son formados de manera 

sencilla entre el ácido correspondiente y un alcohol. Particularmente la formación 

de ésters borónicos ha sido empleada para la síntesis de ensambles 

supramoleculares. A pesar de la estabilidad termodinámica de los enlaces 

covalentes B-O en los ésteres borónicos, éstos son reversibles bajo ciertas 

condiciones o mediante estímulos químicos debido a la presencia del orbital p vacío 
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del boro. Esta naturaleza de los boratos y boronatos permite su utilización en 

procesos de auto ensamble.7 

Los ésteres organoborónicos y sus productos de autocondensación, son ácidos de 

Lewis, los cuales pueden unirse con ligantes N-donadores. El enlace dativo B←N 

resulta menos estable que el enlace covalente B-O; no obstante, estas reacciones 

reversibles pueden ser utilizadas para formar nanoestructuras y polímeros de 

coordinación.7 

Aductos de organoboranos y los estéres del ácido bórico, ácido borínico y ácido 

borónico (monoaductos y aductos tipo quelato) 

 

Aunque existen diversas clases de compuestos organoborano con utilidad en 

química supramolecular, como lo son los triorganoboranos, los ácidos borónicos y 

sus ésteres borónicos así como las boroxinas, no está del todo estudiado el uso de 

los ácidos bóricos y del ácido borínico en esta dirección. 

Los complejos donador-aceptor, también llamados complejos de coordinación se 

ven representados en los aductos formados por los organoboranos y los respectivos 

ésteres con sus derivados del grupo hidroxilo. Sobre todo, se ha estudiado el enlace 

dativo B←N; la fuerza de este enlace depende de los sustituyentes en ambos 

átomos, por ejemplo, la acidez de Lewis en el átomo de boro se incrementa cuando 

sus sustituyentes sustraen densidad electrónica.57 

En el caso de los aductos conformados por boranos, las aminas se unen a través 

de enlaces dativos B←N, como se puede apreciar en la figura 38. El aducto, el cual 

resulta de la unión de los dos fragmentos, naturalmente no tiene carga, aunque los 

valores de electronegatividad sugieren que se encuentra una carga parcial positiva 

en el átomo de N, mientras que hay una carga parcial negativa en el B. La formación 

del aducto permite que el átomo de boro se aproxime a una geometría tetraédrica, 

con un cambio en la hibridación de sp2 a sp3.58 
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Figura 38. Ejemplo de la formación de un aducto B←N entre una amina y un borano.58 

 

Un ejemplo importante es la acidez de Lewis relativa de los boranos halogenados 

BF3, BCl3, BBr3. En este caso, el orden de la estabilidad al formar complejos con 

NH3 decrece en el orden de BBr3 > BCl3 > BF3.  Esta tendencia es inusual debido a 

que los sustituyentes F- altamente electronegativos normalmente remuevan 

densidad electrónica del átomo de boro de una manera más eficaz que el Cl o el Br, 

lo cual debería volver más ácido al átomo de B. La explicación sencilla para esta 

tendencia es que el orbital p vacío del boro puede reducir densidad electrónica por 

medio del flúor a través de un enlace pπ- pπ, reduciendo su acidez de Lewis.58 

Se espera que el ácido bórico, B(OH)3, sea un buen bloque de construcción en la 

química supramolecular. Esto permitiría la formación de aductos y el autoensamble 

a través de la generación de enlaces de hidrógeno debido a los tres grupos OH 

orientados en una geometría trigonal plana. No obstante, el ácido bórico se 

comporta como un ácido de Lewis al igual que los demás compuestos 

organoboranos. 

El ácido bórico es un ácido de Lewis débil que tiene la capacidad de aceptar un ion 

hidroxilo en disolución acuosa para formar el anión [B(OH)4]-, la cual es 

predominante cuando el pH es mayor a 9.2. En la especie química [B(OH)]3 el átomo 

de boro tiene una geometría trigonal plana y en el anión (B[OH]4)- el boro adopta 

una geometría tetraédrica. Sin embargo, a mayores concentraciones, se pueden 

formar los poliboratos en un intervalo de pH de 5-11 a través de la condensación de 

especies monoméricas.59  

Los boratos son dependientes de la concentración y del pH en disolución. Los 

aniones que contienen boro exclusivamente unidos a oxígeno son generalmente 



 
57 

conocidos como boratos, aunque el término de oxidoboratos es preferido por la 

IUPAC.60 Las estructuras de los boratos son generalmente complejos, pero pueden 

ser resumidos como especies aniónicas que contienen BO3 y [BO]4- enlazadas 

compartiendo entre sí átomos de oxígeno y asociados a cationes. Las especies 

aniónicas resultantes pueden dar como resultado cadenas, anillos, cajas e incluso 

cadenas poliméricas y redes tridimensionales a partir de la condensación de 

especies monoméricas.60 

Los átomos de oxígeno que no sean compartidos pueden generar una carga 

negativa (boratos anhidros), o pueden estar protonados (boratos hidratados). Los 

boratos hidratados son a menudo llevados a una hidratación mayor, como el caso 

del borax Na2[B4O5(OH)4]•8H2O, el cual es un tetraborato hidratado formado a partir 

de la condensación de dos unidades BO3 y dos [BO]4-, generando un dianión (Figura 

39) con cinco átomos de oxígeno como puentes. 

 

Figura 39. Tetraborato dianiónico aislado (borax), Na2[B4O5(OH)4]•8H2O.60 

Los poliboratos engloban diversas estructuras dependiendo del número de átomos 

de boro y del catión correspondiente. Se pueden obtener diversos bloques de 

construcción a partir de una cantidad específica de especies monoméricas 

condensadas. Los poliboratos se clasifican utilizando un prefijo numérico con base 

en los átomos de boro presentes (monoborato:1, diborato:2, triborato:3, y así 

sucesivamente), algunos ejemplos de poliboratos vienen representados en la 

Figura 40.  
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Figura 40. Ejemplos de poliboratos; a) pentaborato, b) hexaborato, c) nonaborato, x = #B.60 

 

Los alcoholes pueden reaccionar con el ácido bórico para generar ésteres, y las 

especies de boro parcialmente esterificadas como (RO)2BOH y ROB(OH)2 también 

pueden estar involucradas. Los alcoholes poliédricos forman ésteres cíclicos con el 

ácido bórico, por ejemplo, el anhídrido bórico de hexilenglicol y el 1.3-butilenglicol 

diborato (Figura 41), los cuales se mezclan para obtener un microbiocida de 

combustible para aviones.61 

                    

Figura 41. Ejemplo de Ésteres cíclicos utilizados como microbiocidas, sintetizados a partir del ácido 

bórico y un alcohol poliédrico.61 

 

De igual manera, azúcares con una disposición apropiada de grupos hidroxilo 

pueden formar ésteres con el ácido bórico. Debido a que los dioles están presentes 

de manera abundante en los sistemas biológicos y el ácido bórico es la principal 

especie de boro presente en la mayoría de las condiciones ambientales y 

fisiológicas, no es sorprendente que las interacciones de boro con sistemas 

biológicos impliquen reacciones de este tipo para la formación de ésteres (figura 

42).62 
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Figura 42. Propuesta de mecanismo de reacción entre el ácido bórico y un diol.62 

 

En este contexto, es importante notar que las reacciones representadas en la 

Figura 42 son reversibles y existen en equilibrio termodinámico, lo cual es 

dependiente del pH.62 

Los ésteres de borato-dioles están presentes en una gran variedad de compuestos 

naturales. Los primeros productos naturales aislados que contienen boro fueron 

antibióticos producidos por microorganismos, como lo son el tartralon B, 

aplasmomicina y la bromicina. Este pequeño grupo de antibióticos contienen un solo 

átomo tetraédrico en el centro de la estructura unido a dos grupos dioles vecinos. 

El primero en ser aislado e identificado fue la bromicina (Figura 43), la cual muestra 

actividad antibiótica en contra de la bacteria gran-positiva.62 

 

Figura 43. Estructura de la bromicina, primer antibiótico aislado con un átomo de boro tetraédrico. 

Se muestra la formación de ésteres con grupos dioles vecinos.62 
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Los boratos también pueden formar aductos; Un ejemplo es el sintetizado por Müller 

y colaboradores, donde el átomo de nitrógeno de un aminotrisfenol puede formar un 

enlace dativo B←N intramolecular, el cual puede ser reemplazado por un enlace 

B←N intermolecular con porfirina (Figura 44).63 

 

Figura 44. Aductos formados entre un borato y un ligante N-donador.63 

 

De igual manera, el grupo de investigación de Schubert reportó la síntesis de un 

aducto que cuenta estructuralmente con dos centros de boro con geometría 

tetraédrica a través de la formación de enlaces dativos B←N (figura 45). Los 

aductos se obtuvieron mediante la reacción de la  diamina (1,8-diaminoctano) con 

un ligero exceso de ácido bórico.59 

 

Figura 45. Estructura del aducto 1,8-diaminooctano-bis(pentaborato).59 

 

Por otra parte, los grupos de investigación de Masiero y Mariani lograron la 

obtención de diésteres de boro utilizando como reactivos la guanosina y el ácido 

bórico. La guanosina es relativamente insoluble en agua, pero puede reaccionar con 

ácido bórico en presencia de sales como KOH o LiOH para formar una mezcla que 
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contiene los dos diesteres diastereoméricos de boro. Las estructuras de estos 

compuestos se muestran en la Figura 46.64 

 

Figura 46. Estructuras de los diastereoisómeros formados a partir de  diésteres de ácido bórico y la 

guanosina.64 

Huppertz y colaboradores lograron sintetizar aductos de NH3 y BO3 en condiciones 

de alta presión y temperatura, demostrando que es posible estabilizar el aducto de 

NH3 y BO3 dentro de la red inorgánica de borato. La formación del aducto entre la 

molécula de amoniaco y las unidades BO3 conlleva al incremento del número de 

coordinación del átomo de boro de tres a cuatro (trigonal plana a tetraédrico). Se 

partió de CdO, B2O3 y NH3 bajo condiciones de alta presión (4.7 GPa) y temperatura 

(800 °C) para obtener el complejo sólido cristalino Cd(NH3)2[B3O5(NH3)]2. La 

estructura cristalina contiene unidades BO3, unidades tetraédricas BO4 y un grupo 

tetraedro BO3(NH3) que están unidos entre sí a través de átomos de oxígeno, como 

se puede apreciar en la Figura 47.65 

El boro es esencial para la vida de las plantas, pero puede actuar como herbicida 

en altas concentraciones. Los boratos tienen efecto en insectos y bacterias. En 

sistemas biológicos se puede asociar con uno o más grupos funcionales hidroxilo 

(OH-). Por otra parte, los boratos tiene aplicaciones industriales y domésticas, 

incluso en algunas enzimas, ya sea estimulándolas o inhibiéndolas.61 
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Figura 47. Estructura del bloque de construcción en Cd(NH3)2[B3O5(NH3)]2 (izquierda). En la 

estructura cristalina estas unidades se unen a través de los átomos de oxígeno y boro (derecha).65 

  

Algunos compuestos moleculares generados a partir de ácidos diorganoborínicos 

son el benzoboradioxaciclohexadieno y los benzoazaboraoxaciclohexadienos, 

sintetizados por el grupo de investigación de Umland (Figura 48)66 

 

Figura 48. Estructura de (A) benzoboradioxaciclohexadieno y (B) benzoazaboraoxaciclohexadienos, 

sintetizados por el grupo de investigación de Umland.66 

 

Otros grupos de investigación han reportado borinatos (ésteres de ácidos 

diorganoborínicos) con anillos heterocíclicos de 5 y 6 miembros, respectivamente, 

formados a través de enlaces dativos tipo B←O y B←N (Figuras 49-52).57,67  

Herbert y colaboradores sintetizaron una serie de borinatos con enlaces de 

coordinación B←N con el fin de analizar la variación de la fuerza de este enlace, 

esta serie de compuestos se puede observar en la Figura 49. Los borinatos se 

formaron a partir de ácidos arilborónicos y aminoalcoholes (piperazina y piperidina), 
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se denominan boroxazolidinas cuando el heterociclo formado es de 5 miembros y 

tetrahidroboroxazinas cuando el heterociclo formado es de 6 miembros. Las 

entalpias libres de activación indicaron que los borinatos de 5 miembros son menos 

estables que los de 6 y con ayuda de cristalografía de rayos-X también pudieron 

observar que las distancias de los borinatos sustituidos son mayores que los no 

sustituidos, indicando una mayor fuerza de enlace en los sustituidos, concluyendo 

que la fuerza del enlace B←N depende de la polarización del enlace coordinativo y 

el nivel de sustitución en los átomos de nitrógeno y boro.67 

 

Figura 49. Ejemplos de borinatos con estructura heterocíclica, formados con diferentes 

aminoalcoholes con presencia de un enlace dativo B←N.67 
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Compuestos similares derivados de acetilacetona, 8-hidroxiquinolina y tropolona 

son frecuentemente coloridos y/o fluorescentes.57,68-69 

Rettig y Trotter reportaron ésteres de tropolona y acetilacetona del ácido 

difenilborínico, ambos compuestos organoboranos se estabilizan con una 

interacción intermolecular B←O y con ayuda de la deslocalización electrónica 

presente en los anillos quelato, tal como se muestra en la Figura 50.70 

 

Figura 50. Estructuras de borinatos obtenidas por los grupos de investigación de Rettig y Trotter a 
partir de los ésteres de acetilacetona (izq) y tropolona (der).70 

Por otro lado, complejos con aminoácidos derivados del ácido difenilborínico tienen 

propiedades como insecticidas, fungicidas y herbicidas (Figura 51).71 

 

Figura 51. Estructura de un ester bórínico derivado de un amino ácido (β-alanina) (R = arilo y 
alquilo).71 
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Figura 52. Ejemplo de un complejo derivado del ácido difenilborínico con ligantes tipo aminoácido, 

R = H, CH3.57 

Recientes investigaciones han mostrado la combinación entre diaminas alifáticas y 

aromáticas con ésteres organoborónicos para la formación de aductos B ← N. Se 

ha estudiado la estabilidad termodinámica en aductos boro-nitrógeno (B ← N) 

formados a partir de ésteres borónicos aromáticos con mono- y diaminas en 

disolución. Además, se ha explorado el efecto del sustituyente en los ésteres 

borónicos y del disolvente. Los ésteres borónicos utilizados en este estudio (Figura 

53), forman aductos con diversas monoaminas y diaminas, las cuales son: 

isobutilamina, dietilamina, diisopropiletilamina, 1,3-diaminopropano, 1,4-

diaminobutano, 4-fenilpiridina, 2-fenilpiridina, bipiridina, 4-(4-piridilsulfanil)piridina, y 

1,2-bis(4-piridil)etano.72 

 

Figura 53. Ésteres borónicos (1-6) empleados para la formación de aductos B←N con ligantes N-

donadores como aminas y diaminas de naturaleza aromática y alifática.72  

 

En estos aductos, se pueden incluir moléculas huésped solo si el aducto formado 

es estable en disolución (solvatos), por ejemplo: acetona, tolueno, benceno o 
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mesitileno, o bien pueden incorporarse cuando el aducto está en su forma sólida 

cristalina (cocristales), como el naftaleno o el antraceno.72  

El grupo de investigación de Severin desarrolló métodos para la síntesis de 

macrociclos a partir de la formación de enlaces B ← N teniendo como fuente 

principal los ácidos arilborónicos.  Uno de ellos consiste en la generación de un 

tetrámero empleando 2,3-dihidroxipiridinas y la 2,3-dihidroxipiridina (Figura 54). La 

reacción de condensación entre el ácido borónico con los grupos funcionales 

hidroxilo de la 2,3-dihidroxipiridina permitió la formación de un éster cíclico de 5 

miembros, mientras que el átomo de nitrógeno de la piridina se enlazó mediante el 

enlace dativo B←N con otro átomo de boro adyacente lo cual generó el 

macrociclo.73 

 

Figura 54. Síntesis de macrociclos tetraméricos derivados de ácidos arilborónicos, R= fenilo (C6H5), 

2,3,5-trifluorofenilo (C6H2F3), R´= H, morfolinmetilo (CH2(NC4H8O)).73 

 

Los planos de los ligantes heterocíclicos son ortogonales entre sí. Se efectuaron 

variaciones en los sustituyentes orgánicos del ácido borónico y de la piridina. Los 

ángulos O-B-N para todos los complejos son cercanos a 109.5°, valor esperado 

para compuestos con geometría tetraédrica. Estos macrociclos son 

termodinámicamente estables y cinéticamente inertes.9  
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En una etapa posterior Severin desarrolló una estrategia para la construcción de 

otros macrociclos y dendrímeros mediante reacciones de condensación de ácidos 

aril y alquilborónicos que permite obtener los productos en un solo paso. La clave 

para la formación de estos macrociclos fue el empleo de tres tipos de reacciones 

reversibles. La primera consiste en la reacción de condensación de un ácido 

borónico con un diol aromático, la segunda es la condensación de un aldehído con 

una amina primaria y finalmente, la adición de un ligante N-donador para la 

formación de aductos B←N basados en ésteres borónicos.8 

Los ácidos aril y alquilborónicos reaccionan con la 3,4-dihidroxipiridina para formar 

macrociclos pentaméricos; la reacción se llevó a cabo a reflujo de benceno  

utilizando una trampa Dean-Stark para remover el agua, propiciando así los 

productos mediante precipitación en pentano.8 

Los ligantes reaccionaron con el ácido borónico para formar el éster cíclico de 5 

miembros (Figura 54) y los componentes de los macrociclos están enlazados via 

enlaces dativos B ← N. Además, los cinco átomos de boro son centros 

estereogénicos y todos tienen la misma configuración (R).  

 

Figura 54. Síntesis de una serie de macrociclos a partir de una reacción de condensación entre 

ácidos aril y alquilborónicos con la 3,4-dihidroxipiridina, R = p-Tol, p-C6H4-i-Bu, m-C6H4F, n-Bu, m-

C6H4CHO, m-C6H4NH2.8 
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Estos macrociclos se usaron como bloques de construcción para la síntesis de 

estructuras más complejas utilizando una reacción muticomponente, donde la 

reacción de condensación involucra tres componentes; el ácido 3-

formilfenilborónico, la 3,4-dihidroxipiridina y anilina o ciclohexilamina, 

respectivamente. Como resultado se aisló un compuesto de 5 ésteres borónicos 

unidos vía enlaces dativos B←N; el diámetro de este macrociclo es de 30 Å (figura 

55).8 

 

Figura 55. Síntesis de macrociclos pentaméricos a partir de una reacción multicomponente entre el 

ácido 3-formilfenilborónico, la 3,4-dihidroxipiridina y una amina primaria, R = Ph, C6H11.8 

 

También es posible revertir las conectividades a partir de una reacción entre el ácido 

3-aminofenilborónico y la 3,4-dihidroxipiridina con un aldehído. Las reacciones de 

condensación aldehído-amina en paralelo con el autoensamble de macrociclos 

sugiere la posibilidad de la construcción de dendrímeros en un solo paso de 
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reacción. La síntesis de estas estructuras se favorece por medio de la condensación 

de la 3,4-dihidroxipiridina con el ácido 3,5-diformilfenilborónico y una amina primaria, 

R-NH2. A su vez, los dendrímeros resultantes tienen 10 grupos de diferentes aminas 

en la periferia y una estructura central pentamérica (figura 56).8 

 

Figura 56. Síntesis de un dendrímero a partir de la reacción entre la 3,4-dihidroxipiridina con una 

amina primaria R-NH2 (R = Ph, p-C6H4Br) y el ácido 3,5-diformilfenilborónico.8 

 

El uso de compuestos de boro como bloques de construcción para la formación de 

macrociclos ha incrementado en los últimos años, debido a que son 

termodinámicamente estables, pero cinéticamente lábiles.73 Esta característica 

permite corregir errores en el proceso de autoensamble, lo cual resulta de vital 

importancia en la síntesis de estructuras supramoleculares complejas.  

Más recientemente, los grupos de investigación de Severin y Morales demostraron 

que es posible aumentar la fuerza del enlace dativo B←N con la ayuda de efectos 

electrónicos, permitiendo el aumento de la fuerza del enlace y por ende la 

estabilidad. Usando ésteres borónicos electrodeficientes (aumentando la acidez de 

Lewis del átomo de boro) y bases de Lewis fuertes (por ejemplo, ligantes piridilo) se 

ha podido incrementar la estabilidad de este enlace.  Además, también la estabilidad 

mejora con el incremento de las interacciones supramoleculares, como los enlaces 

de hidrógeno.12 Los ácidos borínicos ofrecen la oportunidad de formar complejos 

neutros al combinarlos con amino-alcoholes o hidroxicetonas, lo que ofrece la 

posibilidad de generar complejos termodinámicamente estables, que podrían 

subsistir en disolución, lo cual sería una gran ventaja para estudios de 

reconocimiento molecular. 
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6.1.2 Uso de compuestos de boro en la química supramolecular 

 

Como se mostró en las secciones anteriores, existen diversos sistemas 

supramoleculares que utilizan los ácidos borónicos como bloques de construcción 

para la formación de estructuras más complejas.6-7 En estas secciones se han 

ejemplificado un par de ellos, como la formación de macrociclos8,73 y dendrímeros.8 

Otros sistemas supramoleculares de relevancia que utilizan los boronatos como 

bloques de construcción son: estructuras tipo caja,74 rotaxanos,10 polímeros,75 

cápsulas76 y COFs.77 

Compuestos de boro para el reconocimiento de iones y moléculas 

 

Los ácidos borónicos y sus ésteres orgánicos han sido usados para el diseño 

de receptores capaces de reconocer aniones (F-, CN-),6 azúcares78 y moléculas 

neutras, incluyendo compuestos aromáticos.12 Un ejemplo de reconocimiento 

aniónico se muestra en la Figura 57. Este sistema derivado de éter corona es muy 

interesante, por su aplicación en el reconocimiento selectivo del ión potasio, 

mostrando su utilidad en el reconocimiento de sales. 

 

 

Figura 57. Reconocimiento aniónico a través de un éster borónico unido a un éter corona.6  

 

En el contexto de reconocimiento molecular, se ha puesto énfasis a la remoción de 

residuos químicos tóxicos, desde moléculas aromáticas de menor tamaño hasta los 
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hidrocarburos policíclicos aromáticos (HAPs).78 La separación de HAPs y la 

remoción de éstos requiere de técnicas de alto costo; es por ello que se buscan 

alternativas.79 Una de ellas es el empleo de sistemas de reconocimiento molecular  

a partir de compuestos de fácil acceso que además puedan regenerarse tras la 

recuperación del huésped. El diseño y la síntesis de aductos derivados de ácidos 

borónicos resultan una buena opción por lo que se describe en las siguientes 

secciones.15 

Sistemas de autoensamble basados en compuestos de boro 

 

El grupo de Severin reportó estrategias para la síntesis de macrocíclos por 

medio de la metodología del autoensamble a partir de 2, 3 ó 4 componentes. Por 

ejemplo, en una serie de experimentos se estudió la reacción de ácidos 

formilfenilborónicos con pentaeritritol y di/tri-aminas orgánicas. La síntesis del 

macrociclo descrito en la Figura 58 se efectuó a partir de una disolución del ácido 

3-formilfenilborónico, pentaeritritol y 1,4-diaminobenceno en una mezcla de 

disolventes THF/tolueno provisto de una trampa Dean-Stark. Estudios por DXRM 

indican que el diámetro del macrociclo es de 17.2 Å.9 

 

Figura 58. Síntesis de un macrociclo de boro, a partir de una reacción de condensación 

multicomponente [4+2+2].9 
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En otra reacción reemplazaron el 1,4-diaminobenceno y el ácido 3-

formilfenilborónico por la tris(2-aminoetil)amina y el ácido 4-formilfenilborónico, para 

sintetizar una especie de cavitando. Este segundo autoensamble fue formado a 

través de la reacción de condensación de 6 moléculas de ácido borónico, tres 

moléculas de pentaeritritol y dos moléculas de triamina (condensación tipo [6+3+2]) 

(figura 59). Este sistema supramolecular tiene la forma de un elipsoide con una 

longitud de 20.5 Å y puede ser clasificado como criptando.9 

 

Figura 59. Síntesis de un ensamble tipo cavitando a partir de una reacción de condensación 

multicomponente [6+3+2].9 

Pinzas y compuestos de inclusión con base en compuestos de boro 

 

Más recientemente se reportaron aductos formados por ésteres borónicos y 

diaminas que resultaron ser buenos anfitriones moleculares tipo doble pinza para 

huéspedes aromáticos, adoptando una conformación syn o anti según el huésped y 

el arreglo cristalino, como se muestra en la figura 60. 

Los grupos de investigación de Morales y Höpfl desarrollaron aductos formados a 

partir de ésteres arilborónico fluorados y 4,4-bipiridina; estos tienen la forma de una 

doble-pinza molecular y poseen dos cavidades para el reconocimiento molecular. 

Los aductos están basados en la formación de enlaces dativos B←N, las tenazas 

son los ésteres borónicos formados por un grupo catecolato y un grupo arilo. Las 

unidades de éster borónico están separados por el ligante 4,4-bipiridilo como grupo 

espaciador, haciendo posible la formación de esteroisómeros syn y anti. El isómero 
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syn podría reconocer de forma simultánea dos huéspedes aromáticos diferentes 

(figura 61).80 

 

Figura 60. (a)  Formación de aductos tipo doble pinza B←N producto del autoensamble 

supramolecular de éster borónicos y diaminas (2:1). (b) Confórmeros syn/anti capaces de identificar 

huéspedes aromáticos.72 

Estos anfitriones moleculares se estudiaron para el reconocimiento de moléculas 

aromáticas mediante la formación de solvatos y cristales en estado sólido, tales 

como benceno, tolueno, xileno, mesitileno, naftaleno, anilina, naftol, bromofenol, 

benzonitrilo, antraceno y pireno.4 El interés en explorar la química supramolecular 

de aductos discretos de B←N con moléculas aromáticas surge de potenciales 

aplicaciones como la  identificación de los hidrocarburos aromáticos policíclicos 

(HAPs) y su posterior eliminación.15,80-81  

Siguiendo la estrategia de síntesis reportada por el grupo de investigación de 

Severin, esta familia de anfitriones tipo pinza B←N puede ser ensamblada también 

partiendo de tres ó cuatro componentes moleculares (p.e. ácido fenilborónico, 2,3-

dihidroxinaftaleno y 4,4´-bipiridina ó 1,4-di(4-piridil)etileno) y un HAP para dar un 

solo producto sólido con la inclusión del HAP mediante la formación de un producto 

de inclusión (cocristal). El sistema de ensamble multicomponente puede emplearse 
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utilizando una mezcla de moléculas aromáticas para analizar la selectividad en el 

proceso de reconocimiento de HAPs.9  

 

Figura 61. Ilustración esquemática de una serie de anfitriones tipo doble pinza sintetizados por los 

grupos de investigación de Morales y Höpfl.80 

EL grupo de investigación de Morales también ha reportado complejos de inclusión 

basados en ésteres borónicos unidos a través de enlaces dativos B←N, ejemplo de 

ello es la síntesis de los anfitriones A1-A3, los cuales se sintetizaron a través de 

una reacción de condensación del ácido fenilborónico y el 2,3-dihidroxinaftaleno en 

acetonitrilo con una relación estequiométrica 2:1, dando como producto el éster 

borónico correspondiente, el cual se combinó con 1,2-di(4-piridil)etileno, -1,2-di(4-

piridil)etano y 4,4-azopiridina para formar los sistema A1, A2 y A3, respectivamente 

. Los productos de inclusión cristalinos formados a partir de los aductos y los HAPs 

se obtuvieron por evaporación lenta de una disolución de cloroformo. (Figura 62).81 
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Figura 62. Formación de aductos B←N y su aplicación en el reconocimiento molecular de HAPs.81 

 

Una de las ventajas de los compuestos con enlaces dativos B←N es que presentan 

reversibilidad en el enlace y control de la direccionalidad.82 

El reconocimiento selectivo anfitrión-huésped tambiéha sido empleado en sistemas 

con heteroaromáticos. El grupo de investigación de MacGillivray recientemente 

reportó la separación de tiofeno y benceno a través de un anfitrión tipo pinza que 

tiene la particularidad de poder realizar una fotodimerización [2+2] en el estado 

sólido.83 

Este sistema parte de la coordinación del ligante 4-estililpiridina (4-sbz) al éster del 

ácido fenilborónico con catecol para formar un aducto con geometría ortogonal. En 

estado sólido, las unidades del 4-sbz se apilan a través de interacciones tipo π-π 

(Figura 63). La distancia del doble enlace C-C es de 3.84 Å, lo cual posibilitó 

reacciones de fotocicloadición [2+2] en estado sólido para formar un ciclobutano de 

forma estereoselectiva..83 
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Figura 63. Preparación de aducto a partir del autoensamble entre el catecol éster del ácido 

fenilborónico y la monopiridina 4-sbz estabilizada por interacciones tipo π- π.83 

 

En este nuevo sistema (denominado ht-ppcb) se generan dos cavidades idénticas, 

donde cada una contiene una molécula de benceno (Figura 64). Por ello en 

conjunto, también este anfitrión es un ejemplo de un sistema de doble pinza que 

puede separar el tiofeno del benceno al realizar un proceso de cristalización con 

inducción selectiva del tiofeno. La separación benceno/tiofeno es un proceso 

importante en la industria petroquímica. Ambas moléculas aromáticas poseen un 

punto de ebullición similar, lo cual dificulta su separación.83 

 

 

Figura 64. Sistema formado por fotodimerización a partir de los monoaductos formados entre el 

catecol éster del ácido fenilborónico y 4-sbz, creando dos cavidades que permiten la inclusión de 

moléculas de benceno o tiofeno.83 
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Compuestos de inclusión basados en compuestos de boro 

 

Los sistemas anfitrión-huésped basados en ésteres de ácido borónico 

permiten formar cocristales semiconductores; un ejemplo de ello son los cocristales 

formados por un aducto con relación estequiométrica 2:1 entre el ligante 4,4´-

bipiridina y dos unidades de éster de ácido borónico fluorado, al que se denominó 

como BEA.  El ligante 4,4-bipiridina en el sistema anfitrión BEA es electro-deficiente, 

por lo que se aplicó en el reconocimiento de moléculas huéspedes ricas en 

electrones. Como huéspedes se utilizaron el tetratiafulvaleno y el pireno (TTF y PYR 

por sus siglas en inglés) mo se representa en la figura 65.84 

 

Figura 65. Estructuras del anfitrión y huéspedes empleados para la generación de cocristales 

semiconductores.84  

 

Los huéspedes ricos en electrones originan una buena interacción anfitrión-

huésped, donde a parte de fuerzas π-π están presentes interacciones aromáticas 

aparte de cara-borde. Las interacciones π-π pueden fomentar la transferencia de 

carga dentro del cocristal (Figura 66). Una evidencia cualitativa de que existe una 

transferencia de carga dentro del sistema es el cambio de color de los cristales antes 

y después de la inclusión del huésped y el cambio de conformación de los 

huéspedes que en ocasiones (en este caso para TTF) adoptan estructuras 

distosionadas hacia una conformación tipo bote. Las pruebas cuantitativas son la 

disminución del gap (diferencia de EHOMO y ELUMO) del cocristal en relación al aducto 

y el huésped, lo que resulta en un aumento en la densidad de corriente eléctrica.84   
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Figura 66. A) Ilusitración del empacamiento de en el cocristal formado entre BEA y TTF y (B) el 

cocristal formado entre BEA Y PYR.84   

Reacciones en estado sólido basados en compuestos de boro 

 

Las reacciones en fase sólida pueden ser desarrolladas a través de la 

mecanoquímica, ya sea utilizando un mortero con pistilo o un un molino de bolas de 

forma hermética. El uso de disolventes como medio de reacción puede quedar 

excluido en la síntesis mecanoquímica. Los compuestos de boro volátiles son 

aislados a través de la evaporación. 

Se ha comprobado que, la síntesis de una cantidad amplia de compuestos 

derivados de boro puede llevarse a cabo mediante reacciones mecanoquímicas en 

fase sólida. Los derivados más simples son sintetizados usando LiBH4 y NaBH4. Las 

ventajas de obtener compuestos de boro de esta manera son; la ausencia de 

disolvente, excelentes rendimientos, se disminuye la cantidad emitida de 

contaminantes.85 

Materiales en estado sólido basados en aductos de boro 

 

El diseño y la síntesis de estructuras orgánicas cristalinas a partir de enlaces 

covalentes está en desarrollo. Una de estas estructuras son las redes cristalinas 

covalentes orgánicas (COFs por sus siglas en inglés).  Los COFs pueden proveer a 

las redes cristalinas con propiedades como porosidad, lo que los hace viables para 

su aplicación en el almacenamiento de gases o en reacciones catalíticas.77 
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Figura 67. Ejemplo de un COF sintetizado a partir del ácido diborónico como bloque de 

construcción.77 
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7.   PROPUESTA DE SOLUCIÓN ORIGINAL 

 

El enfoque principal de esta tesis consiste en el diseño de receptores moleculares 

tipo pinza a través de la formación de enlaces tipo B-O y B←O. Esto permitiría la 

formación de un quelato con un enlace coordinativo y covalente de manera 

simultánea en la estructura, permitiendo de esta forma la estabilidad en disolución. 

Como bien se entabló en la sección de antecedentes, el enlace dativo B←N es 

inestable en disolución, por lo que se propone la formación de materiales 

moleculares con mayor estabilidad en disolución y estado sólido. La propuesta está 

basada en el diseño y preparación de compuestos derivados de ésteres borínicos y 

boratos que resulten en anfitriones tipo pinza para el reconocimiento molecular de 

huéspedes aromáticos. 

 

7.1- Propuesta de síntesis de anfitriones tipo pinza derivados del ácido 

difenilborínico y 9-BBN con bis-hidroxiquinonas 

 

Se propone la síntesis de una serie de anfitriones moleculares tipo pinza 2:1 

utilizando como materiales de partida el ácido difenílborínico (A) ó el 9-

borabiciclononano (B) con diferentes espaciadores como bis(hidroxiquinonas), por 

ejemplo, la 2,5-dihidroxi-1,4-ciclohexanodiona (C), el ácido cloranílico (D) y la 1,5-

dihidroxi-,4,8-naftoquinona (E) (Esquema 1).  
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Esquema 1.  Propuesta de componentes a utilizar para la formación de compuestos moleculares 

tipo pinza 2:1 a partir del ácido difenílborínico con diferentes espaciadores bis(hidroxiquinona).  ácido 

difenílborínico (A), 9-borabiciclononano (B), 2,5-dihidroxi-1,4-ciclohexanodiona(C), ácido cloranílico (D) 

y 1,5-dihidroxi-,4,8-naftoquinona (E). 

 

Los grupos funcionales hidroxilo y carbonilo (O-H y C=O) de los ligantes están 

electrónicamente conjugados; esto permitiría la formación de un enlace bidentado 

con el átomo boro del grupo diorganoboro (formación de un quelato). La 

desprotonación de los grupos hidroxilo permite la generación de un ligante con 

carga parcial negativa, que puede enlazar al boro liberando agua como producto de 

reacción, de esta forma, propiciando la formación del éster borínico o borinato, que 

contiene en su estructura un enlace covalente B-O y un enlace coordinativo B←O.  

Los ligantes bis(hidroxiquinona) se caracterizan por tener dos grupos α-

cetohidroxilo, por lo que pueden funcionar como espaciadores (puente) entre dos 

átomos de boro (Esquemas 2 y 3). La revisión de la literatura ha mostrado que 

existe la posibilidad de la formación de productos con propiedades de fluorescencia 

o cambio de coloración, lo que permitiría la visualización y cuantificación de éstos 
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en estudios de reconocimiento molecular por espectroscopia UV-vis y/o 

fluorescencia.15,33,78 

 

Esquema 2. Ilustración esquemática de la formación de un compuesto tipo pinza entre un 

diorganoborilo (tenazas en azul) y un grupo espaciador rígido orgánico (rojo) en una estequiometría 

2:1. 

 

Esquema 3: Propuesta para la preparación de una serie de anfitriones moleculares tipo pinza 

partiendo del ácido difenilborínico y diferentes ligantes tipos de bis(hidroxiquinona). 
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Esquema 4: Propuestas para la preparación de una serie de anfitriones moleculares tipo pinza 

partiendo de 9-BBN y diferentes ligantes tipo bis(hidroxiquinona). 

 

 Metodologías propuestas para la síntesis de los complejos I y II 

1.- El ácido difenilborínico se prepará de acuerdo con la metodología reportada por 

el grupo de investigación de Chremos.86 Ésta consiste en obtener el ácido 

difenílborínico a partir de su amino éster (el éster 2-aminoetildifenilborinico), el cual 

se disuelve en una cantidad mínima de metanol; posteriormente, se hidroliza 

adicionando ácido clorhídrico 1.0 M en agitación y el ácido difenílborínico es extraído 

con éter, debido a la insolubilidad del ácido difenilborínico en agua. La solución debe 

secarse haciendola pasar por sulfato de sodio o sulfato de magnesio. La extracción 

del ácido difenílborínico debe realizarse en menos de una hora, debido a que el 

ácido se empieza a degradar en soluciones etéreas. El disolvente se remueve con 

ayuda de la línea de alto vacío y se sustituye por el disolvente deseado para la 

reacción de síntesis. La solución del ácido borínico se agrega en agitación a la 

solución del ligante que de acuerdo con la propuesta podría ser una (bis-

hidroxquiquinona/EtOH) en agitación. Posteriormente se remueve el disolvente con 

alto vacío para aislar el producto.86 

2.- En el trabajo publicado en 2006 por el grupo de investigación de Farfán,el ácido 

difenilborínico se obtiene al tratar el éster 2-aminoetilfenilborínico con HCl 1.0 M. La 
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reacción procede agregando lentamente el ácido borínico a la bis-hidroxiquinona en 

etibenceno a temperatura ambiente con agitación. La reacción se dejó en reflujo por 

dos horas usando una trampa Dean-Stark y finalmente se vieron cristales al dejar 

enfriar el sistema.87 

3.- Otra opción sería basarse en el trabajo publicado en 1965 por el grupo de 

investigación de Bally.88 Consiste en la reacción de intercambio de ligantes entre 

una hidroxicetona y el éster 2-aminoetilfenilborínico con ayuda de un matraz y 

benceno como disolvente. La reacción procede usando agitación constante y con 

reflujo de 5 a 10 horas y se recomienda el uso de un exceso de 10-15% del éster. 

Esta reacción se podría intentar con las bis(hidroxiquinonas) enlistadas en el 

Esquema 1 en una estequiometría de 2:1.88 

 

Metodologías propuestas para la síntesis de los complejos III y IV 

La propuesta de síntesis para los complejos III y IV mostrados en el Esquema 4, se 

basa en el trabajo publicado en el 2000 por Aldridge, donde utilizan ligantes tipo 

(bis-hidroxiquinona), específicamente el ácido cloranílico, el cual se disolverá en 

THF a temperatura ambiente y se agregan 2 equivalentes de 9-BBN. La reacción 

se debe hacer en condiciones anhídras; después de una hora, la solución de la 

reacción entre el 9-BBN y el ligante se torna de color amarillo, el cual se pierde 

después de 12 horas. El disolvente se elimina por alto vacío y se obtiene el 

producto.89 

 

7.2.- Propuesta de síntesis de anfitriones tipo pinza derivados del ácido cromotrópico y 

ligantes tipo bis-hidroxiquinona. 

 

Se esperaba generar un anfitrión soluble en agua, que es el disolvente deseado 

para receptores con aplicaciones en sistemas fisiológicas. Para ello, se propone un 

compuesto con características y funcionalidad similar a los complejos en la sección 

anterior. Pero, en vez de tener grupos fenilo o biciclononilo unidos al boro, se tendrá 
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el éster del ácido cromotrópico, que es un aromático derivado del 1,8-

dihidroxinaftaleno, sustituido con grupos sulfonato, que es comercialmente 

disponible. Se espera que los grupos iónicos generen solubilidad en disolventes 

incluyendo agua (Esquema 5). 

 

Esquema 5. Propuesta para la formación de un anfitrión soluble en agua, partiendo de BH3-THF ó 

NaBH4, el ácido y una bis-hidroxiquinona. 

 

Los anfitriones ilustrados en las secciones anteriores poseen cavidades que podrían 

ser útiles para el reconocimiento molecular aromático y se espera que análogos de 

los complejos sean fluorescentes. Recientemente, se ha puesto mucha atención a 

la detección y/o remoción de químicos tóxicos, así como la separación de isómeros 

orgánicos del crudo de petróleo, incluyendo pequeños hidrocarburos aromáticos e 

hidrocarburos aromáticos policíclicos. Por lo que este trabajo de tesis puede incidir 

a través de la síntesis de nuevas pinzas moleculares al reconocimiento de 

hidrocarburos aromáticos policíclicos de manera selectiva. El reconocimiento se 

puede dar a través de interacciones no covalentes, como las interacciones tipo π y 

C-H··π.  
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7.3.- Evaluación de los complejos como posibles anfitriones tipo pinza con ayuda de 

programas químicos  

 

 

7.3.1.-Optimización geométrica del ácido anílico 

 

A continuación, se describen las distancias y ángulos de enlace para el ácido anílico 

y posteriormente los datos relacionados con sus complejos de ácido difenilborínico, 

9-borabiciclo(3.3.1)nonano (9BBN) y ácido cromotrópico.  

La optimización de la geometría del ácido anílico se realizó con el programa 

computacional Spartan. Los niveles de cálculo utilizados fueron Hartree-fock 6-31G* 

en vacío y Semi-empirical PM6.  

En el análisis de los datos experimentales y teóricos, se realizó un estudio 

comparativo de los datos obtenidos a través de los métodos computacionales antes 

mencionados con la estructura del ácido anílico reportado previamente por el grupo 

de Semmingsen,90 tal como se muestra en la Tabla 5.  

 

           

Figura 68. Estructura química del ligante 2,5-dihidroxi-1,4-benzoquinona (ácido anílico). 
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 Tabla 5. Comparación de las distancias interatómicas del ácido anílico sustraído de los métodos 

teóricos y los reportados en la literatura.90 

[a] Debido a la simetría de la molécula, se da por hecho que los demás enlaces tendrán las 
mismas distancias.                                                                                                                             
[b] Los números entre paréntesis indican la diferencia en Angstroms entre los valores teóricos y los 
experimentales. 

 

En la Tabla 5 se muestran las distancias calculadas por Spartan a los diferentes 

niveles de cálculo seleccionados para este estudio que se comparan con los valores 

experimentales extraídos de la estructura del ácido anílico reportado previamente 

por el grupo de investigación de Semmingsen.90 La numeración de átomos en la 

estructura del ácido anílico se presentan en la Figura 68. La comparación de datos 

indica que no hay una diferencia significativa entre los valores de las distancias de 

los enlaces carbono-carbono (C-C) calculados con Hartree-fock 6-31G* y los datos 

experimentales reportados en la literatura.90 Siendo la mayor diferencia de -0.026 Å 

en el enlace C2-C3. Por otro lado, los datos obtenidos a través del método PM6 

arrojaron de igual manera valores similares con respecto a lo reportado en la 

literatura, siendo de nueva cuenta el enlace C2-C3 el de mayor diferencia -0.033 Å.  

las distancias calculadas para el enlace doble C1-O1 muestran una mayor 

desviación del valor experimental, teniendo una diferencia de –0.049 Å en el método 

6-31G* y -0.028 Å con PM6. Se observada gran similitud para el enlace C2-O2 entre 

los valores teóricos y experimentales. Por último, los datos calculados para los 

enlaces H1-O2 y H2-C3 corresponden a estructuras en fase gas done no se 

consideran posibles interacciones intermoleculares, por ende, existe una diferencia 

significativa en las distancias al no contemplar dichas interacciones. En conclusión, 

la tabla muestra que los niveles de cálculo 6-31G* y PM6 resultan útiles para 

predecir las distancias de enlace C-C y C-O, y aunque los datos arrojados para las 

Enlaces Ácido anílico90 Hartree-Fock 6-31G* 
(Spartan) 

 Semiempírico PM6 
(Spartan) 

C1-C2 1.502 Å 1.516 Å (+0.014)   1.508 Å (+0.006) 
C2-C3  1.357 Å 1.331 Å (-0.026) 1.324 Å (-0.033) 
C3-C1´ 1.438 Å 1.456 Å (+0.018) 1.446 Å (+0.008) 
C1-O1 1.247 Å 1.198 Å (-0.049) 1.219 Å (-0.028) 
C2-O2 1.333 Å 1.317 Å (-0.016) 1.342 Å (+0.009) 
H1-O2 0.807 Å 0.956 Å (+0.149) 0.973 Å (+0.166) 
H2-C3 0.944 Å 1.072 Å (+0.128) 1.067 Å (+0.123) 
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distancias en los enlaces C-H y O-H tuvieron una diferencia significativa con los 

datos reportados en la literatura, el motivo en la diferencia de los enlaces C-H no 

afectan la estructura y el enlace O-H ya no está presente en la formación de los 

complejos. 

 

7.3.2.-Optimización geométrica y mapas de potencial electrostático para los complejos 

derivados del ácido anílico. 

 

Se estudiaron 3 complejos a partir del ácido anílico: con el ácido 

difenilborínico (Figura 69), el 9-borobiciclo(3.3.1)nonano (9BBN) (Figura 70) y el 

ácido cromotrópico (Figura 71). Para la optimización de las geometrías se utilizaron 

los niveles de cálculo Los niveles de cálculo utilizados fueron Hartree-fock 6-31G* 

en vacío y Semi-empirical PM6.  

 

A partir de las estructuras optimizadas, se compararon en primera instancia las 

distancias intramoleculares del ligante en los complejos de boro (Tabla 6) con un 

complejo reportado en la literatura, en donde Weiss y colaboradores utilizaron el 

dianión del ácido anílico como un sistema quelante para Mn (II). En el complejo de 

manganeso (II) utilizado de referencia, el ligante complejado es estabilizado a través 

de resonancia en la nube π a lo largo de los enlaces C-O y C-C,91 tal como se 

muestra en la Figura 72. Este complejo análogo es utilizado como referencia ya que 

no existe un reporte previo de un complejo análogo con boro. 

 

Los complejos de boro calculados comprenden una interacción similar del ácido 

anilico desprotonafo con los grupos difenilborínico (1), 9BBN (2) y el borato derivado 

del ácido cromotrópico (3´). La estructura del ácido cromotrópico incluye dos grupos 

funcionales sulfato, los cuales se intercambiaron por átomos de hidrógeno en los 

cálculos.   
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Figura 69. Estructura esperada para el complejo formado entre el ácido anílico y el ácido 

difenilborínico (1). 

 

 

 

Figura 70. Estructura esperada para el complejo formado entre el ácido anílico y el 9BBN (2). 
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Figura 71. Estructura esperada para el complejo formado entre el ácido anílico y el ácido 

cromotrópico (3’). 

 

 

Figura 72. Estructura reportada por el grupo de investigación de Weiss, que es utilizada en esta 

discusión como referencia para la comparación de las distancias de enlace en el ligante derivado del 

ácido anílico.91  
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Tabla 6. Comparación de las distancias interatómicas de los complejos de boro derivados del ácido 

anílico 1-3 calculados en comparación con los datos del ácido anílico (no copmlejado)90 y en el 

complejo metálico Mn (ll).91 

Enlace C1-C2 C2-C3  C3-C1’ C1-O1 C2-O2 

      

Ácido anílico 
experimental no 

complejado90 
1.502 Å 1.357 Å 1.438 Å 1.247 Å 1.333 Å 

Ligante derivado del 
ácido anílico en el 

complejo metálico Mn 
(ll)91 

1.523(5) Å 1.389(6) Å 1.389(6) Å 1.276(6) Å 1.276(6) Å 

Semiempírico PM6  

1 
1.544 Å 
(+0.021) 

1.391 Å 
(+0.002) 

1.391 Å 
(+0.002) 

1.277 Å 
(+0.001) 

1.277 Å 
(+0.001) 

2 
1.539 Å 
(+0.016) 

1.391 Å 
(+0.002) 

1.392 Å 
(+0.003) 

1.276 Å 
(+0.000) 

1.277 Å 
(+0.001) 

3 
1.555 Å 
(+0.032) 

1.389 Å 
(+0.000) 

1.390 Å 
(+0.001) 

1.276 Å 
(+0.000) 

1.277 Å 
(+0.001) 

Hartree-Fock 6-
31G* 

1 
1.520 Å 
(-0.003) 

1.381 Å 
(-0.008) 

1.381 Å 
(-0.008) 

1.247 Å 
(-0.029) 

1.247 Å 
(-0.029) 

2 
1.517 Å 
(-0.006) 

1.382 Å 
(-0.007) 

1.382 Å 
(-0.007) 

1.246 Å 
(-0.030) 

1.246 Å 
(-0.030) 

3 
1.526 Å 
(+0.003) 

1.378 Å 
(-0.011) 

1.381 Å 
(-0.008) 

1.245 Å 
(-0.031) 

1.248 Å 
(-0.028) 

[a] Debido a la simetría de la molécula, se da por hecho que los demás enlaces tendrán las mismas 
distancias.                                                                                                                                                                                           
[b] Los números entre paréntesis en los valores de referencia indican la desviación estándar.                      
[c] Los números entre paréntesis en los valores calculados indican la diferencia en Angstroms entre 
los valores teóricos y los experimentales en el ligante derivado del ácido anílico en el complejo 
metálico Mn (ll). 

En primera instancia se muestra en la tabla 6 la comparación de las distancias 

intramoleculares del ácido anílico experimental (no complejado) con el del complejo 

metálico Mn (ll), en donde se observa que de los enlaces C-C en el complejo 

metálico el enlace C1-C2 tiene una distancias de 1.523 Å y dos tienen longitudes de 

enlace similares (C2-C3 y C3-C1´), estos valores se encuentran entre el valor de un 

enlace sencillo C-C (~1.36 Å) y un enlace doble C=C (~1.54 Å) debido a la 

resonancia presente en el ligante a través de estos enlaces y de los enlaces C-O, 

es por eso que de igual manera los enlaces C1-O1 y C2-O2 tienen distancias 

similares, en un intermedio entre el enlace sencillo C-O (~1.40 Å) y el enlace doble 

C=O (~1.20 Å). 
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La similitud observada entre las distancias (C2-C3 y C3-C1´) y (C1-O1 y C2-O2) en 

el complejo de referencia,91 están presentes también en los tres complejos de boro 

derivados del ácido anílico (1-3), independientemente del nivel de cálculo utilizado. 

Esta diferencia se debe a una deslocalización electrónica de la nube π en los 

fragmentos O2´-C2´-C3´-C1-O1 y O2-C2-C3-C1´-O1´ dentro del ligante, a diferencia 

de cuando el ligante se encuentra en su forma diprotonada (ácido anílico). Esta 

información coincide con lo observado en una serie de complejos de boro derivados 

de ligantes tipo mono(hidroxicetona), p.e. Ph2B (tropolonato), Ph2B 

(acetilacetonato), etc.70 

 

7.3.3.- Análisis de las distancias de enlace del boro en los complejos derivados de 

ácido anílico. 

 

Para analizar y estudiar las implicaciones estructurales resultantes de la interacción 

entre el ácido anílico y el ácido difenilborínico (complejo 1, Figura 69) se obtuvieron 

las distancias B-O y B-C. Las estructuras se compararon además con un compuesto 

relacionado derivado de la reacción del ácido difenílborínico y la tropolona (Tabla 

7), que exhibe sitios de unión con los mismos grupos funcionales (grupos hidroxilo 

y carbonilo). Esta estructura fue sintetizada por Retting y Trotter,70 quienes 

obtuvieron el éster de tropolona del ácido difenilborínico y lo estudiraron por DRX 

de monocristal encontrándose la formación simultánea de un enlace B-O covalente 

y un enlace dativo B←O con la característica de deslocalización electrónica en todo 

el anillo aromático incluyendo a los enlaces C-O que presenta la estructura en los 

anillos del quelato de cinco miembros (Figura 73). 
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Figura 73. Estructuras obtenida por Retting y Trotter utilizadas como comparativo en los complejos 

de boro, Ph2B (tropolonato), Ph2B (acetilacetonato).70 

 

Los valores de las distancias de enlace de las estructuras optimizadas del complejo 

2 (Figura 70) a través de los métodos computacionales usados para el complejo 1 

se muestran en la tabla 8, en comparación con los datos experimentales de 

Ph2B(trop) (Figura 73). 

 

En el complejo 3´ (Figura 71) se efectúa una interacción entre el dianión del ácido 

anílico y el derivado de ácido cromotrópico, lo que conlleva a la formación de dos 

unidades BO4. La estructura del ácido cromotrópico incluye dos grupos funcionales 

sulfonato, los cuales se intercambiaron por átomos de hidrógeno en los cálculos 

computacionales. 

 

El complejo 3´ se caracteriza por la formación de dos anillos quelatos, uno de cinco 

y otro de seis miembros. El quelato en el fragmento remanente del ácido 

cromotrópico contiene dos enlaces B-O covalentes, mientras que el quelato con el 

ligante anílico forma un enlace B-O covalente y un enlace dativo B←O. Es por ello 

que para fines comparativos en las distancias de enlace B1-O1 y B1-O2, se utilizó 

el compuesto reportado por Retting y Trotter, Ph2B(trop) (Figura 73)70 el cual posee 

un anillo de cinco miembros análogo (Tabla 9).  Por otra parte, para los enlaces B1-

O3 y B1-O4 que forman parte del anillo quelato de seis miembros se utilizó el 

compuesto Ph2B (acetilacetonato) en la comparación de distancias de enlace (Tabla 
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10), reportado también por el grupo de investigación de Retting y Trotter, tal como 

se puede observar en la Figura 73.70 

Tabla 7. Comparación de las distancias de enlace calculadas para el complejo 1 formado entre el 

ácido difeníl borínico y el ligante ácido anílico con el complejo Ph2B(trop).70 

Distancia 
de enlace 

Ph2B(trop) DRX.70 Semiempírico PM6 Hartree-Fock 6-31G* 

B1-O1 1.544 Å  1.589 Å (+0.045)  1.569 Å (+0.025) 
B1-O2 1.565 Å 1.589 Å (+0.024) 1.569 Å (+0.004) 
B1-C4 1.599 Å 1.576 Å (-0.023) 1.602 Å (+0.003) 
B1-C5 1.611 Å 1.576 Å (-0.035) 1.602 Å (-0.009) 

[a] Los números entre paréntesis en los valores calculados indican la diferencia en Angstroms entre 
los valores teóricos y los experimentales. 

 

Tabla 8. Comparación de las distancias de enlace calculadas para el complejo 2 formado entre 

9BBN y el ligante ácido anílico con el complejo Ph2B(trop).70 

Distancia 
de enlace 

Ph2B(trop) DRX.70 Semiemírico PM6 Hartree-Fock 6-31G* 

B1-O1 1.544 Å  1.592 Å (+0.048) 1.569 Å (+0.025) 
B1-O2 1.565 Å 1.592 Å (+0.027) 1.569 Å (+0.004) 
B1-C4 1.599 Å 1.605 Å (+0.006) 1.600 Å (+0.001) 
B1-C5 1.611 Å 1.604 Å (-0.007) 1.600 Å (-0,011) 

[a] Los números entre paréntesis en los valores calculados indican la diferencia en Angstroms entre 
los valores teóricos y los experimentales. 

 

Tabla 9. Comparación de las distancias de enlace B1-O1 y B1-O2 calculadas para el complejo 3´ 

con el complejo Ph2B(trop).70 

Distancia 
de enlace 

Ph2B(trop) DRX.70 Semiempírico (PM6) Hartree-Fock (6-31G*). 

B1-O1 1.544 Å 1.580 Å (+0.036) 1.554 Å (+0.010) 
B1-O2 1.565 Å 1.584 Å (+0.019) 1.566 Å (+0.001) 

[a] Los números entre paréntesis en los valores calculados indican la diferencia en Angstroms entre 
los valores teóricos y los experimentales. 

 

Tabla 10. Comparación de las distancias de enlace B1-O3 y B1-O4 calculadas para el complejo 3´ 

con el complejo Ph2B(acetilacetonato).70 

Distancia de 
enlace 

Ph2B(actetilacetonato) 
DRX.70 

Semiempírico (PM6) Hartree-Fock (6-31G*). 

B1-O3 1.530 Å 1.424 Å (-0.027) 1.472 Å (-0.058) 
B1-O4 1.535 Å 1.424 Å (-0.032) 1.472 Å (-0.063) 

[a] Los números entre paréntesis en los valores calculados indican la diferencia en Angstroms entre 
los valores teóricos y los experimentales. 
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Al comparar las distancias de enlace obtenidas para los complejos 1,2 y 3’ 

presentes en las tablas 7-10 se puede observar que los enlaces B-O y B←O tienen 

valores similares independientemente del nivel de cálculo utilizado en los complejos 

1 y 2, lo que sugiere la deslocalización de la densidad electrónica π en el anillo 

quelato de cinco miembros, además, en ambos compuestos las distancias B-C son 

bastante similares entre sí, correspondientes al valor de un enlace sencillo B-C 

(~1.20 Å). La principal diferencia entre las estructuras de los complejos de boro 1 y 

2 es que las distancias en los enlaces B-O y B-C son diferentes en el complejo de 

la referencia, mientras que, en las obtenidas teóricamente, los enlaces tienen 

valores similares. 

Por otro lado, el complejo 3´ presenta cuatro enlaces B-O, de los cuales dos se 

sitúan en un anillo quelato de 5 miembros con distancias semejantes a los enlaces 

B-O presentes en los complejos 1 y 2, y, los otros dos enlaces se sitúan en un anillo 

quelato de 6 miembros. 

En la tabla 7, se observa que el nivel de cálculo Hartree-Fock 6-31G* provee los 

valores más cercanos al compuesto de referencia Ph2B(trop).70 La diferencia más 

significativa es de +0.025 Å en uno de los enlaces B-O. En el segundo enlace B-O 

y los enlaces B-C las diferencias en las distancias son de +0.004 Å para B1-O2, 

+0.003 Å para B1-C4 y -0.009 Å para B1-C5. 

En la tabla 8 los valores más cercanos a la referencia fueron los obtenidos a través 

del método Hartree-Fock 6-31G*, al igual que en el complejo 1. Teniendo una 

diferencia de +0.025 Å para B1-O1 y de +0.004 Å para B1-O2, respectivamente. De 

igual manera, los valores de la distancia B-C son similares de acuerdo con los 

cálculos y los valores de referencia del compuesto análogo.  

En la tabla 9 los valores de las distancias de enlace B-O y B←O de la unidad del 

ácido anílico son similares a los valores de referencia, siendo el nivel de cálculo 

Hartree-Fock 6-31G* el de menor diferencia, +0.010 Å para B1-O1 y +0.001Å para 

B1-O2. Existe una mayor diferencia entre los valores de los dos enlaces en la 

estructura experimental Ph2B(actetilacetonato). Además, estos enlaces son más 

largos que los enlaces B-O correspondientes a la unión con el ácido cromotrópico, 
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esto se podría deber a que los enlaces con el ligante anílico tienen un carácter 

intermedio entre covalente y dativo, lo que alarga las distancias entre el boro y 

oxígeno. A su vez, las distancias B-O con el ligante derivado del ácido cromotrópico 

se pueden convertir en enlaces más fuertes como se observa en el obtenido por 

Hartree-Fock 6-31G*. El promedio de las distancias B-O en la estructura calculada 

a este nivel (1.516 Å) se acerca bastante bien al promedio de los 4 enlaces de los 

compuestos de referencia (1.543 Å). 

 

7.3.4- Análisis de los ángulos de enlace del boro para los complejos derivados de 

ácido anílico 

 

Se Obtuvieron los ángulos de enlace para los complejos 1-3 derivados del ligante 

ácido anílico con ayuda de los métodos Hartree-Fock 6-31G* y Semiempírico PM6. 

Los complejos 1 y 2 contienen el átomo de boro unido a dos átomos de carbono y 

dos átomos de oxígeno, y a diferencia de la gran similitud que existe en sus 

distancias de enlace, hay una diferencia significativa al comparar sus ángulos, en la 

tabla 11 se puede observar que el complejo 1 tiene 4 ángulos con un valor muy 

semejante al ángulo ideal para un átomo de boro con geometría tetraédrica (109.5°), 

además de tener un ángulo debajo de ese valor (96.09°) y otro con un valor un poco 

más alto (118.82°), mientras que en la tabla 12 el complejo 2 presenta 4 ángulos 

de valor mayor al ángulo ideal, uno por debajo (95.68°) y otro cercano al ideal 

(108.23°), siendo el ángulo de los átomos O1-B1-O2 el más parecido entre ellos y 

el ángulo de los átomos C4-B1-C5 el de mayor diferencia entre ellos. 

Por otro lado, se presentan los ángulos del complejo 3´ en la tabla 13, en primera 

instancia se puede observar que a diferencia de los complejos 1 y 2 hay 4 enlaces 

B-O, pero los valores de los enlaces son similares al complejo 1 con 4 ángulos de 

valor cercano a 109.5°, uno de 96.54° y uno de 119.70°. 

En los complejos 1 y 2, los ángulos de enlace se compararon con Ph2B(trop)70 al 

presentar ciertas características estructurales similares ya antes mencionadas. El 
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complejo 1 presenta valores de ángulo más cercanos a la referencia y al ángulo 

tetraédrico ideal que los observados en el complejo 2, por ende un menor tensión 

angular. 

Los ángulos de enlace de los complejos 1 y 2 se compararon con los ángulos de 

enlace del compuesto Ph2B(trop). El complejo 1 muestra una buena aproximación 

al tener una variación mínima en los ángulos respecto a los valores de la referencia, 

-2,27° en el ángulo O-B-O, +1.22° en C-B-C y 0.42° en promedio de los ángulos O-

B-C con el método Hartree-Fock 6-31G* (Tabla 11). Los ángulos del complejo 2 

tienen una ligera diferencia mayor en comparación al complejo 1 con respecto a los 

valores de referencia, aun así, los valores siguen siendo semejantes a los de la 

referencia, siendo el valor del ángulo C-B-C el de mayor diferencia (-9.37°) (Tabla 

12). 

Los ángulos de enlace del complejo 3´ se compararon con dos estructuras debido 

a la presencia de dos anillos quelatos de diferente dimensión (5 y 6 miembros), tal 

como se hizo para la comparación de distancias de enlace. Los ángulos de enlace 

de este complejo presentan una gran similitud con los valores de los ángulos en los 

compuestos Ph2B(trop) y Ph2B(acteilacetonato) al emplear el método Hartree-Fock 

6-31G*, con 4 valores cercanos a 109.5°. (Tabla 13).  

 

Tabla 11. Valores de ángulo de enlace en los átomos de boro (en°) y carácter tetraédrico del 

complejo 1 calculado a diferentes niveles y del complejo de referencia Ph2B(trop). 

Ángulo Ph2B(trop) DRX.70 Semiempírico PM6 Hartree-Fock 6-31G* 

O1-B1-O2 98.36(11)° 100.78° (+2.42) 96.09° (-2.27) 

O1-B1-C5 108.89(13)° 108.91° (+0.02) 109.97° (+1.08) 

O1-B1-C4 109.02(13)° 108.33° (-0.69) 109.81° (+0.79) 

O2-B1-C5 111.14(13)° 108.37° (-2.77) 109.81° (-1.33) 

O2-B1-C4 110.09(13)° 108.95° (-1-14) 109.97° (-0.12) 

C4-B1-C5 117.60(13)° 119.83° (+2.23) 118.82° (+1.22) 

    

THC [%] 74.93 75.01 73.01 

[a]Los números entre paréntesis en los valores de la referencia indican la desviación estándar de 

cada ángulo de enlace.                                                                                                                      

[b] Los números entre paréntesis en los valores calculados indican la diferencia en grados entre los 

valores teóricos y los experimentales. 
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Tabla 12. Valores de ángulo de enlace en los átomos de boro (en°) y carácter tetraédrico del 

complejo 2 calculado a diferentes niveles y del complejo de referencia Ph2B(trop). 

Ángulo Ph2B(trop) DRX.70 Semiempírico PM6 Hartree-Fock 6-31G* 

O1-B1-O2 98.36(11)° 99.53° (+1.17) 95.68° (-2.68) 

O1-B1-C5 108.89(13)° 110.59° (+1.70) 112.17° (+3.28) 

O1-B1-C4 109.02(13)° 110.93° (+1.91) 114.17° (+5.15) 

O2-B1-C5 111.14(13)° 111.19° (+0.05) 114.17° (+3.03) 

O2-B1-C4 110.09(13)° 110.87° (+0.78) 112.17° (+1.07) 

C4-B1-C5 117.60(13)° 112.97° (-4.63) 108.23° (-9.37) 

    

THC [%] 74.93 78.87 66.92 

[a]Los números entre paréntesis en los valores de la referencia indican la desviación estándar de 

cada ángulo de enlace.                                                                                                                      

[b] Los números entre paréntesis en los valores calculados indican la diferencia en grados entre los 

valores teóricos y los experimentales. 

 

Tabla 13. Carácter tetraédrico del complejo 3´ utilizando los seis ángulos de enlace del átomo de 

boro. 

Ángulo Ph2B(trop) 
DRX.70 

Ph2B(acteilac
etonato) 
DRX.70 

Ángulo Semiempírico 
PM6 

Hartree-Fock 
6-31G* 

O1-B1-O2 98.36(11)° 107.26(14) O1-B1-O2 101.35° 96.54° 

O1-B1-C5 108.89(13)° 109.36(15) O1-B1-O3 106.76° 109.39° 

O1-B1-C4 109.02(13)° 109.10(2) O1-B1-O4 106.76° 109.39° 

O2-B1-C5 111.14(13)° 109.22(15) O2-B1-O3 106.93° 109.67° 

O2-B1-C4 110.09(13)° 108.86(15) O2-B1-O4 106.93° 109.67° 

C4-B1-C5 117.60(13)° 112.85(15) O3-B1-O4 125.57° 119.70° 

      

THC [%] 74.93 92.17 THC [%] 61.29% 73.64% 

[a]Los números entre paréntesis en los valores de la referencia indican la desviación estándar de 

cada ángulo de enlace.                                                                                                                       

 

A partir de los ángulos de enlace, se pudo obtener el carácter tetraédrico del átomo 

de boro de los complejos 1-3 utilizando la ecuación establecida por Höpfl,92 (THC). 

En la tabla 11 se observa que el THC para el complejo de boro de la referencia es 

del 74.93%, mientras que de acuerdo con los valores de los ángulos obtenidos en 

el cálculo semiempírico PM6 y Hartree-Fock 6-31G* dan como resultado un THC de 

75.01% y 73.01% respectivamente. 
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Los valores de del THC para el complejo 2 se muestran en la Tabla 12, en donde 

todas coinciden con un boro tetracoordinado de acuerdo con lo reportado en la 

literatura, con los valores de los ángulos obtenidos en el cálculo Semiempírico PM6 

y Hartree-Fock 6-31G* dan como resultado un THC de 78.87% y 66.92% 

respectivamente .70 

Los valores calculados para el THC en el complejo 3 se aprecian en la tabla 13, en 

donde la estructura optimizada por PM6 tiene un valor de 61.29% para la estructura 

y 73.64% para la obtenida por 6-31G*, siendo de nueva cuenta el método PM6 el 

menos idóneo para calcular este tipo de complejos. 

 

7.3.5.- Mapas de potencial electrostático para los complejos 1-3 

 

Debido a la propuesta y el interés en emplear a los complejos 1-3 como anfitriones 

moleculares, se evaluaron las características estructurales y electrónicas para 

conocer los posibles sitios de unión que podrían existir para la interacción entre el 

anfitrión y el huésped. Se determinaron los mapas de potencial electrostático 

utilizando el método Semiempírico establecido en el programa ATB, el cual provee 

información y una correlación directa con la densidad electrónica de un compuesto, 

en donde las zonas azules indican una zona electrodeficiente y las zonas rojas los 

sitios de mayor densidad (electrodonadora).  

 

En los complejos 1-3 se resalta una baja densidad electrónica en el anillo aromático 

del ligante que funciona como puente, lo cual indica que podría interaccionar con un 

huésped aromático de alta densidad electrónica. Por otro lado, los fenilos del ácido 

borínico en el complejo 1 presentan una zona de alta densidad electrónica, lo que 

permitiría la interacción con zonas deficientes en electrones, por ejemplo, 

interacciones tipo C ̶ H···π (Figura 74). 

 

El mapa de potencial electrostático para el complejo 2 a través se muestra en la 

Figura 75.  Se destaca la zona azul en la periferia del anillo aromático que sirve 
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como puente. Bajo ciertas condiciones podría interaccionar con huéspedes 

aromáticos con alta densidad electrónica a través de apilamientos tipo π-π o C  ̶

H···π. 

En la Figura 76 se muestra el mapa de potencial electrostático para el complejo 3´, 

destacando la zona azul en el centro del anillo aromático central al igual que en los 

anteriores complejos derivados del ácido anílico pero con una deficiencia aun mayor 

de electrones en la nube π del ligante espaciador, por lo que también se esperarían 

interacciones con huéspedes de alta densidad electrónica, y por lo tanto, 

favorecimiento de apilamientos tipo π-π.  

 

 

Figura 74. Mapa de potencial electrostático para el complejo 1. 

 

 

 

Figura 75. Mapa de potencial electrostático para el complejo 2. 
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Figura 76. Mapa de potencial electrostático para el complejo 3´. 

 

7.3.6- Dimensión de cavidades de los complejos 1-3 

 

Las dimensiones del espacio donde se llevaría a cabo el reconocimiento molecular 

se pueden observar en la figura 75, teniendo las dimensiones necesarias para el 

posible apilamiento π-π con los posibles huéspedes HAP´s. 

Las dimensiones de la cavidad se representan en la figura 79. Las dimensiones son 

viables para la interacción con los huéspedes aromáticos. 

Las dimensiones de la cavidad formada se ilustran en la Figura 83. 

 

 

Figura 77. Dimensiones de la cavidad en Å para el complejo 1. 
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Figura 78. Dimensiones de la cavidad para el complejo 2. 

 

 

 

Figura 79. Dimensiones de la cavidad en Amstrongs para el complejo 3. 

 

 

 

 

 

7.3.7.- Optimización geométrica del ácido cloranílico 

 

Se propone utilizar el ligante ácido cloranílico como espaciador en los complejos 4-

6 debido a sus propiedades electrónicas y al ser una molécula de fácil acceso 

comercial. A diferencia del ácido anílico, el ácido cloranílico tienen dos átomos de 

Cl en vez de los átomos de hidrógeno, se espera que estos átomos sustraigan 

densidad electrónica dentro del anillo conjugado, haciendo deficiente la nube 

electrónica π, lo que sería de gran relevancia en su posible uso como espaciador 

en los anfitriones tipo pinza. 
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Figura 80. Estructura del ligante 2,5-dicloro-3,6-dihidroxi-1,4-benzoquinona (ácido cloranílico). 

 

Se obtuvo la optimización geométrica para el ácido cloranílico (figura 80) y la de 

sus respectivos complejos con ácido difenilborínico (complejo 4, Figura 81), 9BBN 

(complejo 5, Figura 82) y (6, Figura 83). Los valores obtenidos se compararon con 

los valores experimentales del ácido cloranílico obtenidos por el grupo de Kojić-

Prodić.95 (Tabla 14). La optimización geométrica del ácido cloranílico se obtuvo a 

partir de Spartan a través de los niveles de teoría Hartree-Fock 6-31G* y 

Semiempírico PM6. 

 

Tabla 14. Comparación de las distancias interatómicas del ácido cloranílico sustraídas de los 

métodos teóricos y los datos estructurales reportados previamente en la literatura 

Enlaces Ácido cloranílico (DRX)95 Hartree-Fock 6-31G* Semiempirico PM6 

C1-C2 1.502 Å (2) 1.516 Å (+0.014) 1.532 Å (+0.030) 
C2-C3  1.349 Å (2) 1.332 Å (-0.017) 1.356 Å (+0.007) 
C3-C1´ 1.449 Å (2) 1.464 Å (+0.015) 1.464 Å (+0.015) 
C1-O1 1.218 Å (2) 1.192 Å (-0.026) 1.207 Å (-0.011) 
C2-O2 1.322 Å (2) 1.311 Å (-0.011) 1.344 Å (+0.022) 
H1-O2 0.802 Å (3) 0.956 Å (+0.152) 1.022 Å (+0.220) 
Cl1-C3 1.711 Å (2) 1.718 Å (+0.007) 1.692 Å (-0.019) 

[a] Debido a la simetría de la molécula, se da por hecho que los demás enlaces tendrán las mismas 
distancias.                                                                                                                                                                                           
[b] Los números entre paréntesis en los valores de referencia indican la desviación estándar.                      
[c] Los números entre paréntesis en los valores calculados indican la diferencia en Angstroms entre 
los valores teóricos y los experimentales. 

 

En la Tabla 14 se muestran las distancias calculadas por Spartan a los niveles de 

cálculo seleccionados para este estudio que se compararon con los valores 
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experimentales (se pueden ubicar los enlaces referidos en la Figura 80). Las 

distancias observadas para los enlaces C-C muestran una gran similitud con los 

valores de la referencia con el método Hartree-Fock, siendo el enlace C2-C3 el de 

mayor diferencia (0.017 Å). 

Las distancias observadas para el enlace doble C1-O1 y el enlace sencillo C2-O2 

son de igual manera similares entre los datos experimentales y los obtenidos con el 

método HTF 6-31G*.  

Los valores obtenidos para el enlace H1-O2 no consideran las posibles 

interacciones supramoleculares como, por ejemplo, los enlaces de hidrógeno, tal 

como se observó en los enlaces análogos de la estructura calculada del ácido 

anílico (Tabla 6). Debido a la similitud entre los datos experimentales y los obtenidos 

a través de HTF 6-31G* para el ácido cloranílico, se puede utilizar para obtener la 

optimización geométrica para los complejos 4-6 derivados del ácido cloranílico.   

 

 7.3.7.- Optimización geométrica de los complejos derivados del ácido cloranílico 

 

Se proponen 3 complejos de boro que se esperan deriven de la reaccióncon ácido 

cloranílico: con el ácido difenilborínico (complejo 4, Figura 81), el 9BBN (complejo 

5, Figura 82) y el ácido cromotrópico (complejo 6, Figura 83). Los niveles de teoría 

para la optimización de la geometría de los complejos se efectuaron se utilizaron los 

niveles semiempírico (PM6) y Hartree-Fock (6-31G*). Las estructuras optimizadas 

de los complejos se compararon (Tabla 13) con la estructura sintetizada 

previamente por Barba y colaboradores,96 quienes reportaron compuestos 

dinucleares de organoestaño utilizando diferentes benzoquinonas, entre ellas el 

ácido cloranílico, dicha estructura se representa en la Figura 87.  
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Figura 81. Estructuras esperad para el complejo formado entre el ácido cloranílico y el ácido 

difenilborínico (4). 

 

 

 

Figura 82. Estructura esperada para el complejo formado entre el de ácido cloranílico y el 9BBN 

(5). 

 

 

Figura 83. Estructura esperada para el complejo de ácido cloranílico y el ácido cromotrópico (6´). 
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Figura 84. Estructura reportada por Barba y colaboradores, utilizada como referencia para fines 

comparativos con los complejos de ácido cloranílico.96  

 

Tabla 15. Comparación de las distancias interatómicas de los complejos boro derivados del ácido 

cloranílico 4-6. 

Enlaces C1-C2 C2-C3  C3-C1’ C1-O1 C2-O2 C3-Cl1 

´Ácido cloranílico 
experimental no 
complejaado95 

1.502 Å 
(2) 

1.349 Å 
(2) 

1.449 Å 
(2) 

1.218 Å 
(2) 

1.322 Å 
(2) 

1.711 Å 
(2) 

Ligante derivado del 
ácido anílico en el 
complejo metálico 

Sn()96 

1.522 Å 

(9) 

1.387 Å 

(9)  
1.383 Å 

(6) 
1.260 Å 

(8) 
1.264 Å 

(7) 
1.722 Å 

(5) 

 Semiempírico 
PM6 

4 
1.541 Å 
(+0.019) 

1.397 Å 
(+0.010) 

1.397 Å 
(-0.014) 

1.274 Å 
(+0.014) 

1.274 Å 
(+0.010) 

1.690 Å 
(-0.032) 

5 
1.535 Å 
(+0.013) 

1.397 Å 
(+0.010) 

1.397 Å 
(+0.010) 

1.273 Å 
(+0.013) 

1.273 Å 
(+0.009) 

1.692 Å 
(-0.030) 

6 
1.552 Å 
(+0.030) 

1.396 Å 
(+0.009) 

1.396 Å 
(+0.013) 

1.272 Å 
(+0.012) 

1.272 Å 
(+0.008) 

1.689 Å 
(-0.033) 

Hartree-Fock 6-
31G* 

4 
1.521 Å 
(-0.001) 

1.382 Å 
(-0.005) 

1.382 Å 
(0.001) 

1.240 Å 
(-0.020) 

1.240 Å 
(-0.024) 

1.717 Å 
(-0.005) 

5 
1.518 Å 
(-0.004) 

1.383 Å 
(-0.004) 

1.383 Å 
(+0.000) 

1.240 Å 
(-0.020) 

1.240 Å 
(-0.024) 

1.718 Å 
(-0.004) 

6 
1.532 Å 
(+0.010) 

1.371 Å 
(-0.016) 

1.370 Å 
(-0.013) 

1.263 Å 
(+0.003) 

1.263 Å 
(-0.001) 

1.712 Å 
(-0.010) 

[a]Debido a la simetría de la molécula, los demás enlaces quedan exentos.                                       

[b]Los valores de los paréntesis en los datos de la referencia indican la desviación estándar.                                   

[c]Los números entre paréntesis en los valores teóricos indican la diferencia en Angstroms entre los 

valores teóricos y los experimentales. 

 



 
107 

En la Tabla 15 se puede observar en primer lugar la comparación del ácido 

cloranílico experimental (no complejado) con el del complejo metálico que se ilustra 

en la Figura 84. Se observa que en el complejo métalico los enlaces C2-C3 y C3-

C1´ son menores que el enlace C1-C2 y similares entre sí, y se encuentran entre 

los valores de un enlace sencillo C-C y un enlace doble, tal como en el complejo 

metálico del ácido anílico (Figura 72). De igual manera, los enlaces C1-O1 y C2-O2 

del complejo metálico derivado del ácido cloranílico tienen distancias similares con 

valores intermedios entre un enlace sencillo C-O un enlace doble C=O. 

Comparando las distancias C-C y C-O en el complejo de ácido cloranílico de 

referencia con los enlaces análogos en los tres complejos de ácido cloranílico (4-6) 

se observan valores similares independientemente del nivel de cálculo utilizado a 

diferencia de la molécula del ácido cloranílico no complejado, en donde todos los 

enlaces C-C y C-O son diferentes. La diferencia se debe a la deslocalización 

electrónica de la nube π en los complejos, tal como se observó para los complejos 

derivados de ácido anílico (Tabla 6). 

Los valores obtenidos a través del nivel de cálculo Hartree-Fock 6-31G* resultaron 

de nueva cuenta más cercanos al compuesto de referencia para los enlaces en los 

complejos.  

 

Análisis de las distancias de enlace B-C y B-O del boro en los complejos 

derivados del ácido anílico 

 

Los valores de las distancias de enlace B-C y B-O obtenidas de las geometrías 

optimizadas del complejo 4 se compararon con un compuesto análogo (Tabla 15) 

reportada por Retting y Trotter70 a partir del  ácido difeníl borínico y tropolona 

(Figura 73). Las distancias referidas se pueden observar en la Figura 8.  

Los valores de las distancias de enlace B-C y B-O obtenidas a través de las 

estructuras optimizadas del complejo 5 se compararon con el compuesto Ph2B(trop) 

al igual que el complejo 4, tal como se observa en la tabla 16. 
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Tabla 15. Comparación de las distancias de enlace calaculadas para el complejo 4, formado entre 

el ácido difenilborínico y el ligante ácido cloranílico, con el compuesto Ph2B(trop) DRX.70 

Distancia 
de enlace 

Ph2B(trop) DRX.70 Semiempírico PM6 Hartree-Fock 6-31G* 

B1-O1 1.544 Å 1.596 Å (+0.052) 1.578 Å (+0.034) 
B1-O2 1.565 Å 1.596 Å (+0.031) 1.578 Å (+0.013) 
B1-C4 1.599 Å 1.575 Å (-0.024) 1.599 Å (+0.000) 
B1-C5 1.611 Å 1.575 Å (-0.036) 1.599 Å (-0.012) 

Los números entre paréntesis indican la diferencia en Angstroms entre los valores teóricos y los 

experimentales. 

Tabla 16. Distancias del átomo de boro para los complejos con 9BBN 

Distancia 
de enlace 

Ph2B(trop) DRX.70 Semiempírico PM6 Hartree-Fock 6-31G* 

B1-O1 1.550 (5) Å 1.597 Å (+0.047) 1.577 Å (+0.027) 
B1-O2 1.558 (5) Å 1.598 Å (+0.040) 1.577 Å (+0.019) 
B1-C4 1.588 (4) Å 1.604 Å (+0.016) 1.597 Å (+0.009) 
B1-C5 1.571 (5) Å 1.603 Å (+0.032) 1.597 A (+0.026) 

Los números entre paréntesis en los valores de la referencia indican la desviación estándar.       

Los números entre paréntesis en los valores teóricos indican la diferencia en Angstroms entre los 

valores teóricos y los experimentales. 

 

Tabla 17. Distancias en los enlaces del átomo de boro del complejo 6 y sus respectivos análogos. 

Enlaces Complejo de boro 
(referencia) 70 

Spartan semiempírico 
(PM6) 

Spartan Hartree-Fock 
(6-31G*). 

B1-O1 1.565 Å 1.590 Å (+0.025) 1.591 Å (+0.026) 
B1-O2 1.544 Å 1.589 Å (+0.045) 1.589 Å (+0.045) 

 93   
B1-O3 1.451 Å 1.421 Å (-0.030) 1.404 Å (-0.047) 
B1-O4 1.456 Å 1.421 Å (-0.035) 1.404 Å (-0.052) 

Los números entre paréntesis indican la diferencia en Angstroms entre los valores teóricos y los 

experimentales. 

 

 

 

En la tabla 15 se observa que los valores de las distancias de los enlaces B-O y B-

C son similares independientemente del nivel de cálculo teórico, pero ligeramente 

diferentes en relación con el compuesto análogo de referencia. El nivel de cálculo 

Hartree-Fock proporcionó los valores más cercanos a los datos experimentales.70 

Para los enlaces de B-O las diferencias son de +0.034 Å para el enlace B1-O1 y 
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+0.013 Å para B1-O2. Por último, para los enlaces B-C las diferencias fueron de 

+0.000 Å para B1-C4 y -0.012 Å para B1-C5. 

El carácter tetraédrico del átomo de boro en el complejo 4 se determinó en Spartan 

onteniéndose valores de 73,63% para PM6 y 71,98% para Hartree-Fock, siendo 

valores similares al compuesto de referencia (74,93%). Mientras que por ATB se 

obtuvo un THC de 60.33%, un poco alejada de la geometría ideal para un átomo de 

boro tetraédrico, (Tabla 16).92 

Tabla 16. Carácter tetraédrico del complejo 4 utilizando los seis ángulos de enlace del átomo de 

boro. 

Ángulos Complejo de boro 
(referencia) 70   

Spartan semiempírico 
(PM6) 

Spartan Hartree-Fock 
(6-31G*) 

O1-B1-O2 98.36° (11) 100.52° 95.47° 
O1-B1-C5 108.89° (13) 107.57° 109.74° 
O1-B1-C4 109.02° (13) 109.58° 109.81° 
O2-B1-C5 111.14° (13) 109.58° 109.81° 
O2-B1-C4 110.09° (13) 107.57° 109.74° 
C4-B1-C5 117.60° (13) 120.23° 119.59° 

    
THC 74.93% 73.63% 71.98% 

Los números entre paréntesis en los valores de la referencia indican la desviación estándar de 

cada ángulo de enlace. 

 

Mapa de potencial electrostático y dimensión de cavidad del 

complejo 4 

En la Figura 89 se muestra el mapa de potencial electrostático para el complejo 4. 

Se observa una zona azul en el centro del anillo aromático del ácido cloranílico, lo 

cual indica una disminución de densidad electrónica por la presencia de los átomos 

de boro y cloro.  

Las dimensiones de la cavidad formada en este complejo (Figura 90) es viable para 

el reconocimiento molecular de huéspedes aromáticos. A manera de ejemplo, se 

proponen huéspedes como los HAPs a través de interacciones tipo π-π en ambos 

lados de la molécula anfitrión. Además, dependiendo de la molécula huésped podría 

existir la interacción con los fenilos del ácido borínico, lo que permitiría interacciones 

tipo C ̶ H···π. 
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Figura 89. Mapa de potencial electrostático para el complejo 4 generado por ATB. 

 

 

 

Figura 90. Dimensiones de la cavidad en Amstrongs para el complejo 4. 

Anpalisis de las distancias y ángulos de boro en el complejo 5 

 

Figura 91. Estructura aumentada del complejo 5. 

El compuesto 5 se caracteriza por la interacción entre el ácido cloranílico y el 9BBN.   

Los valores de distancia de los enlaces de boro de las geometrías optimizadas se 

compararon con el compuesto reportado por Yalpani y colaboradores94  (Figura 77), 

como se muestra en la Tabla 17. 

 

Tabla 17. Distancias del átomo de boro para los complejos con 9BBN 

Enlaces Complejo de boro 
(referencia) 94 

ATB Semiempírico 
QM (QMO) 

Spartan 
semiempírico 

(PM6) 

Spartan Hartree-
Fock (6-31G*) 

B1-O1 1.550 (5) Å 1.630 Å (+0.080) 1.597 Å (+0.047) 1.577 Å (+0.027) 
B1-O2 1.558 (5) Å 1.630 Å (+0.072) 1.598 Å (+0.040) 1.577 Å (+0.019) 
B1-C4 1.588 (4) Å 1.570 Å (-0.018) 1.604 Å (+0.016) 1.597 Å (+0.009) 
B1-C5 1.571 (5) Å 1.570 Å (-0.001) 1.603 Å (+0.032) 1.597 A (+0.026) 



 
111 

Los números entre paréntesis en los valores de la referencia indican la desviación estándar.       

Los números entre paréntesis en los valores teóricos indican la diferencia en Angstroms entre los 

valores teóricos y los experimentales. 

 

En la tabla 17 se puede observar que el valor de los enlaces B-O son similares, 

siendo los de Hartree Fock los más cercanos a los valores de la referencia, teniendo 

una diferencia con una diferencia de +0.027 Å para B1-O1 y +0.019 Å para B1-O2. 

De igual manera, los enlaces B-C tienen la misma longitud en el complejo 5, 

independientemente del nivel de teoría utilizado. 

El carácter tetraédrico se calculó en 73.11% para el nivel de teoría semiempírico, 

78.87% utilizando PM6 y 66.92% para Hartree Fock (Tabla 18). El THC del boro del 

compuesto de referencia es de 90.67%, una geometría muy cercana para un boro 

con geometría tetraédrica. 

Tabla 18. Ángulos y Carácter tetraédrico para el complejo 5. 

Ángulos Complejo de 
boro (referencia) 

94 

ATB 
Semiempírico 

QM (QMO) 

Spartan 
semiempírico 

(PM6) 

Spartan Hartree-
Fock (6-31G*) 

O1-B1-O2 106.1° (3) 97.10° 99.53° 95.68° 
O1-B1-C5 110.4° (3) 112.20° 110.59° 112.17° 
O1-B1-C4 110.9° (3) 112.30° 110.93° 114.17° 
O2-B1-C5 109.7° (3) 112.30° 111.19° 114.17° 
O2-B1-C4 111.1° (3) 112.20° 110.87° 112.17° 
C4-B1-C5 108.6° (3) 110.30° 112.97° 108.23° 

     
THC 90.67% 73.11% 78.87% 66.92% 

Los valores entre paréntesis representan la desviación estándar.       

                                                                                       

Mapa de potencial electrostático y dimensión de cavidad del complejo 5  

El mapa de potencial electrostático se representa en la Figura 92. De igual manera 

que con el complejo 4, el centro del anillo aromático que sirve como puente se 

observa en color azul, lo cual indica una baja densidad electrónica. En presencia de 

huéspedes aromáticos de alta densidad electrónica podría formar un sistema 

anfitrión-huésped a través de interacciones tipo π-π. Además, las dimensiones 

calculadas para este complejo son idóneas para el reconocimiento molecular de 

huéspedes aromáticos de menor y mayor tamaño como los PAHs (Figura 93). 
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Figura 92. Mapa de potencial electrostático para el complejo 5 generado por ATB. 

 

 

Figura 93. Dimensiones de la cavidad en Amstrongs para el complejo 5. 

 

Análisis de las distancias y ángulos de boro en el complejo 6 

 

Figura 94. Estructura del complejo 6. 

 

El complejo 6 es el resultado de la interacción entre el ácido cloranílico y el ácido 

cromotrópico a través del borato BO4. La estructura del ácido cromotrópico incluye 

dos grupos funcionales sulfato, los cuales para fines de cálculo computacional se 

intercambiaron por hidrógenos.  

En la figura 94 se observan los enlaces del átomo de boro presentes en el complejo, 

los cuales se compararon con los enlaces de boro de un compuesto análogo 

derivado de dos moléculas de ácido cromotrópico, la cual fue reportada por el grupo 

de Krempner y colaboradores, (figura 81).93 Los niveles de teoría utilizados para la 

optimización geométrica fueron ATB DFT (B3LYP/6-31G*), Spartan semiempírico 

(PM6) y Spartan Hartree-Fock (6-31G*). 
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Para el comparativo de los enlaces B-O (B1-O1 y B1-O2) se utilizó el compuesto 

descrito por Retting y Trotter (Figura 81)70 debido a que los átomos de oxígeno se 

unen al boro para formar un anillo quelato de cinco miembros. Mientras que para 

los enlaces B1-O3 y B1-O4 se utilizó el compuesto descrito por grupo de 

Krempner,93 ya que en este caso el átomo de boro esta unido a los oxígenos del 

ácido cromotrópico formando un anillo quelato de seis miembros (Tabla19) 

De la tabla 19 se observa que los valores obtenidos de las distancias del enlace B-

O entre el ácido cloranílico y el boro son mayores a lo esperado, siendo similares 

los valores de las distancias de los enlaces B1-O1 y B1-O2. Por otra parte, el nivel 

de teoría DFT proporcionó los valores más cercanos al compuesto análogo de 

referencia (+0.015 Å para B1-O1 y -0.034 Å para B1-O2). Además, estos enlaces 

son significativamente más largos que los enlaces B-O de la unidad del ácido 

cromotrópico, los cuales a su vez registran valores menores a lo esperado, siendo 

el nivel de cálculo PM6 el más cercano, con una diferencia de -0.030 Å para B1-O3 

y -0.035 Å para B1-O3. 

Tabla 20. Ángulos de enlace y carácter tetraédrico del átomo de Boro en el complejo 6. 

Ángulos Complejo de 
boro (referencia) 

93  

ATB DFT QM 
(QM1) DFT 

(B3LYP/6-31G*) 

Spartan 
semiempírico 

(PM6) 

Spartan Hartree-
Fock (6-31G*). 

O1-B1-O2 113.22°  99.7° 101.10° 94.02° 

O1-B1-O3 106.54° 107.9° 106.70° 110.46° 

O1-B1-O4 107.52° 108.9° 106.70° 110.53° 

O2-B1-O3 107.33° 110.4° 106.81° 110.53° 

O2-B1-O4 109.27° 110.8° 106.81° 110.46° 

O3-B1-O4 113.06° 117.6° 126.03° 118.21° 

     
THC 83.75% 75.22% 60.10% 68.7% 

 

En la Tabla 20 se aprecian los ángulos de enlace para el átomo de boro en el 

complejo 6 y del compuesto análogo análogo de referencia.93 Para la determinación 
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del THC se obtuvieron valores cercanos al compuesto de referencia. 

Específicamente el nivel de teoría DTF el valor obtenido fue de 75.22%, cercano al 

análogo experimental 83,75%. 

Mapa de potencial electrostático y dimensión de cavidad del 

complejo 6 

En la Figura 95 se muestra el mapa de potencial electrostático para el complejo 6, 

destacando un color azul intenso en el centro del anillo aromático del ácido 

cloranílico. Esto indica una zona con mayor electrodeficiencia, a diferencia de los 

complejos discutidos previamente, esta diferencia significativa se debe en gran 

parte a los átomos de cloro que sustraen densidad electrónica del anillo aromático. 

Esta zona podría ser susceptible para interaccionar con huéspedes aromáticos ricos 

en densidad electrónica por interacciones tipo π-π o CH-π. Las dimensiones del 

espacio disponible de este complejo se muestran en la Figura 29. 

 

Figura 95. Mapa de potencial electrostático para el complejo 6 generado por ATB. 

 

 

Figura 96. Dimensiones de la cavidad en Amstrongs para el complejo 6. 
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Optimización de la geometría molecular de complejos derivados de la 1,5-

dihidroxi-4,8-naftoquinona 

1,5-DIHIDROXI-,4,8-NAFTOQUINONA 

 

Figura 97. Estructura del ligante 1,5-dihidroxi-,4,8-naftoquinona. 

La optimización de la geometría molecular de la bis-hidroxiquinona 1,5-dihidroxi-,4,8-

naftoquinona (Figura 97) se efectuó en ATB por DFT Hessian QM (QM2) (B3L YP/6-

31G*) y en Spartan mediante Density Functional B3LYP/6-31G** en vacío. Además, 

se utilizó un nivel semiempírico para fines comparativos. Se utilizó como compuesto 

de referencia la estructura reportada por el grupo de investigación de Cradwick y 

colaboradores.97 Los valores obtenidos como resultado de los cálculos efectuados 

se muestran en la Tabla 21. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tabla 21. Comparativo de las distancias teóricas y experimentales de la 1,5-dihidroxi-,4,8-

naftoquinona. 
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Enlaces 1,5-dihidroxi-
,4,8-

naftoquinona 
97 

ATB (DFT 
B3LYP/6-31G*)  

Spartan (DFT 
B3LYP/6-31G**) 

HTF Spartan (semi 
empirico/PM6) 

C1-C2 1.441 Å 1.460 Å (+0.019) 1.463 Å (+0.022) 1.475 Å (+0.034) 1.486 Å (+0.045) 

C2-C3  1.440 Å 1.450 Å (+0.010)  1.450 Å (+0.010) 1.459 Å (+0.019) 1.461 Å (+0.021) 

C3-C3´ 1.422 Å 1.430 Å (+0.008) 1.428 Å (+0.006) 1.458 Å (+0.036) 1.447 Å (+0.025) 
C3-C4 1.437 Å 1.400 Å (-0.037) 1.399 Å (-0.038) 1.360 Å (-0.077) 1.381 Å (-0.056) 

C4-C5 1.446 Å 1.440 Å (-0.006) 1.444 Å (+0.004) 1.460 Å (+0.014) 1.468 Å (+0.022) 

C5-C1´ 1.351 Å 1.360 Å (+0.009) 1.359 Å (+0.008) 1.330 Å (-0.021) 1.343 Å (-0.008) 

C2-O1 1.309 Å 1.260 Å (-0.049) 1.261 Å (-0.048) 1.216 Å (-0.093) 1.234 Å (-0.075) 

C4-O2 1.296 Å 1.330 Å (+0.034) 1.332 Å (+0.036) 1.315 Å (+0.019) 1.339 Å (+0.043) 

C1-H1 0.970 Å 1.090 Å (+0.120) 1.085 Å (+0.115) 1.074 Å (+0.104) 1.093 Å (+0.123) 

O2-H2 1.070 Å 1.010 Å (-0.060) 1.018 Å (-0.052) 0.963 Å (-0.0107) 1.060 Å (-0.010) 

C5-H3 0.990 Å 1.090 Å (+0.100) 1.086 Å (+0.096) 1.074 Å (0.084) 1.094 Å (+0.104) 

Debido a la simetría de la molécula, los demás enlaces quedan exentos.                                         

Los números entre paréntesis en los valores teóricos indican la diferencia en Angstroms con los 

experimentales. 

Los enlaces referidos en la Tabla 21 se muestran en la figura 98. En esta tabla se 

puede observar que los datos teóricos obtenidos a través de ATB para los enlaces 

C-C son muy semejantes a los del compuesto análogo de la referencia, a excepción 

del enlace C3-C4, el cual tiene una diferencia de -0.037 Å, mientras que la diferencia 

de los demás enlaces C-C varía de -0.006 Å a +0.019 Å. Los datos obtenidos para 

los enlaces C-C a través de Spartan utilizando el nivel de teoría DFT también fueron 

similares a los datos experimentales, siendo de nueva cuenta el enlace C3-C4 el de 

mayor diferencia (-0.038 Å), mientras que el resto de los enlaces C-C tiene una 

diferencia que varía desde +0.004 Å hasta +0.022 Å. Por otro lado, los datos 

obtenidos utilizando el nivel de teoría semiempírico para las distancias C-C 

muestran similitudes en los valores de los enlaces, variando de -0.008 Å a +0.025 

Å, siendo los enlaces C1-C2 y C3-C4 los de mayor diferencia (+0.045 Å a -0.056). 

Los valores obtenidos por Spartan y ATB para los enlaces C-O difieren a los 

experimentales.  Se puede observar que los valores de los enlaces C2-O1 y C4-O2 

son diferentes, tanto en Spartan como en ATB. En el compuesto análogo de la 

referencia los valores de estas distancias son muy similares. La diferencia en los 

valores de las distancias obtenidas por los cálculos probablemente se debe a que 

no se considere el enlace de hidrógeno intramolecular formado por O2-H2•••1-C2, 

lo que ocasiona los cambios en las distancias de los enlaces, sobre todo, el aumento 
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en la distancia del doble enlace C2-O1, adquiriendo una naturaleza más cercana al 

enlace sencillo. 

Para los enlaces C1-H1, O2-H2 y C5-H3, debido a que no se consideran la 

presencia posibles interacciones supramoleculares, resultan inexactos para fines 

compartivos. En conclusión, para esta tabla, existe una similitud entre los datos 

experimentales con los obtenidos a través los programas ATB y Spartan para los 

enlaces covalentes C-C, pero, hay una diferencia significativa en los enlaces que se 

ven afectados por las interacciones no-covalentes, tanto intermoleculares como 

intramoleculares, aun así, los enlaces C-H no interfieren en la formación del 

complejo y el enlace O2-H2 ya no se encuentra presente en los complejos derivados 

del ácido cromotrópico, es por eso que los programas ATB y Spartan pueden ser 

utilizados para obtener la optimización geométrica del ligante 1,5-dihidroxi-,4,8-

naftoquinona y sus complejos. 

 

Figura 98. Estructura del ligante 1,5-dihidroxi-,4,8-naftoquinona. 

 

Se efectuó la optimización geométrica para la bis-hidroxiquinona 1,5-dihidroxi-,4,8-

naftoquinona (Figura 98) y sus respectivos complejos con ácido borínico (7), 9BBN 

(8) y ácido cromotrópico (9) utilizando los programas ATB y Spartan. Las estructuras 

se muestran en la Figura 99. Los niveles de cálculos utilizados fueron Semiempírico 

QM (QMO) por ATB y semiempírico (PM6) y Hartree-Fock (6-31G*) por Spartan. 

Con fines comparativos se utilizó el compuesto reportado por Hendrickson y 
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colaboradores 98, a partir de una sal de BPh4
- de un complejo dinuclear de cobre(ll), 

Figura 100. En la Tabla 22 se muestra el comparativo entre los valores de las 

distancias de enlace obtenidos a través de los cálculos y el compuesto de 

referencia. 

 

 

Figura 99. Estructuras de los complejos de 1,5-dihidroxi-,4,8-naftoquinona con ácido difenilborínico 

(7), 9BBN (8) y ácido cromotrópico (9). 

 

 

 

Figura 100. Estructura reportada por el grupo de investigación de Hendrickson y colaboradores, 

utilizada como compuesto análogo de referencia en el comparativo de los valores de las distancias 

de enlace de los complejos derivados de la 1,5-dihidroxi-,4,8-naftoquinona.98  
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Tabla 22. Comparativo de las distancias interatómicas de los complejos derivados de la 1,5-

dihidroxi-,4,8-naftoquinona. 

Enlaces* C1-C2 C2-C3  C3-C3´ C3-C4 C4-C5 C5-C1´ C2-O1 C4-O2 

Complejo de 1,5-
dihidroxi-,4,8-
naftoquinona 
(refencia) 98 

1.446 Å 
(10) 

1.438 Å 
(10) 

1.450 Å 
(14) 

1.409 Å 
(10) 

1.437 Å 
(10) 

1.333 Å 
(10) 

1.278 Å 
(8) 

1.286 Å 
(8) 

ATB 
semiempírico 
QM (QMO) 

7 
1.460 Å 
(+0.014) 

1.410 Å 
(-0.028) 

1.430 Å 
(-0.020) 

1.410 Å 
(+0.001) 

1.460 Å 
(+0.023) 

1.350 Å 
(+0.017) 

1.300 Å 
(+0.022) 

1.300 Å 
(+0.014) 

8 
1.460 Å 
(+0.014) 

1.410 Å 
(-0.028) 

1.430 Å 
(-0.020) 

1.410 Å 
(+0.001) 

1.460 Å 
(+0.023) 

1.350 Å 
(+0.017) 

1.300 Å 
(+0.022) 

1.300 Å 
(+0.014) 

9 
1.460 Å 
(+0.014) 

1.410 Å 
(-0.028) 

1.430 Å 
(-0.020) 

1.410 Å 
(+0.001) 

1.460 Å 
(+0.023) 

1.350 Å 
(+0.017) 

1.310 Å 
(+0.032) 

1.310 Å 
(+0.024) 

Spartan 
semiempírico 

(PM6) 

7 
1.476 Å 
(+0.030) 

1.411 Å 
(-0.027) 

1.439 Å 
(-0.011) 

1.410 Å 
(+0.001) 

1.476 Å 
(+0.039) 

1.347 Å 
(+0.014) 

1.285 Å 
(+0.007) 

1.285 Å 
(-0.001) 

8 
1.478 Å 
(+0.032) 

1.409 Å 
(-0.029) 

1.437 Å 
(-0.013) 

1.409 Å 
(+0.000) 

1.478 Å 
(+0.041) 

1.347 Å 
(+0.014) 

1.280 Å 
(+0.002) 

1.280 Å 
(-0.006) 

9 
1.475 Å 
(+0.029) 

1.413 Å 
(-0.025) 

1.440 Å 
(-0.010) 

1.410 Å 
(+0.001) 

1.475 Å 
(+0.038) 

1.347 Å 
(-0.003) 

1.286 Å 
(+0.008) 

1.290 Å 
(+0.004) 

Spartan 
Hartree-Fock 

(6-31G*) 

7 
1.464 Å 
(+0.018) 

1.392 Å 
(-0.046) 

1.434 Å 
(-0.016) 

1.392 Å 
(-0.017) 

1.464 Å 
(+0.027) 

1.337 Å 
(+0.004) 

1.263 Å 
(-0.015) 

1.263 Å 
(-0.023) 

8 
1.465 Å 
(+0.019) 

1.392 Å 
(-0.046) 

1.434 Å 
(-0.016) 

1.392 Å 
(-0.017) 

1.465 Å 
(+0.028) 

1.338 Å 
(+0.005) 

1.261 Å 
(-0.017) 

1.261 Å 
(-0.025) 

9 
1.463 Å 
(+0.017)  

1.389 Å 
(-0.021) 

1.430 Å 
(-0.020) 

1.389 Å 
(-0.021) 

1.463 Å 
(+0.003) 

1.339 Å 
(+0.006) 

1.263 Å 
(-0.015) 

1.263 Å 
(-0.023) 

Debido a la simetría de la molécula, los demás enlaces quedan exentos.                                       

Los paréntesis en los datos de la referencia indican la desviación estándar.                                   

Los números entre paréntesis en los valores teóricos indican la diferencia en Angstroms con los 

experimentales. 

En la tabla 22 se muestran los valores obtenidos en ATB. La principal observación 

es que con el nivel de teoría semiempírico los valores de las distancias resultaron 

similares con respecto a los valores experimentales del compuesto análogo, sobre 

todo para los enlaces C-C. En el complejo 7 la diferencia varía de -0.028 Å a +0.017 

Å; para el complejo 8 de 0.028 Å a +0.023 Å, y en el complejo 9 de -0.028 Å a +0.023 
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Å, respectivamente. Con respecto a los valores de las distancias C-O, la mayor 

diferencia se observa en el enlace C2-O1 para el complejo 9 con una diferencia de 

+0.032 Å; los demás varían de +0.014 Å a +0.022 Å. 

Al usar Spartan, los valores de las distancias de los enlaces C-C resultaron similares 

a los valores del compuesto análogo de la referencia (Tabla 22). Para el complejo 

7 valor del enlace C4-C5 muestra una diferencia mayor a lo esperado; mientras que 

para el complejo 8 los valores de los enlaces C1-C2 y C4-C5 presentan la mayor 

variación (de +0.032 Å a +0.041 Å). Por otra parte, los valores de los enlaces C-C 

en el complejo 9 coinciden a los del compuesto de referencia análogo. Por otra 

parte, de acuerdo con el comparativo, por el nivel de teoría semiempírico se 

obtuvieron los valores de los enlaces C-O que coinciden con los valores del 

compuesto de la referencia. Finalmente, el nivel de teoría Hartree-Fock proporcionó 

valores cercanos de las distancias de los enlaces C-C y C-O. 

 

Independientemente del programa o nivel de teoría utilizado, los valores de las 

distancias C1-O1 y C4-O2 resultaron similares, indicando una posible 

deslocalización electrónica que involucra la formación del anillo quelato de 6 

miembros con el átomo de boro en todos los complejos. Los enlaces referidos se 

muestran en la Figura 99. 

 

Análisis de las distancias y ángulos de boro en el complejo 7 
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Figura 101. Estructura del complejo 7. 

 

La optimización de la geometría molecular del complejo 7 se efectuó con los niveles 

de teoría semiempírico y Hartree-Fock. Los valores obtenidos de dichas estructuras 

se compararon con un compuesto análogo reportado previamente en la literatura 

por Retting y Trotter,70 Figura 73. Dicho compuesto se sintetizó a partir el ácido 

difeníl borínico y tropolona. En la Tabla 23 se muestran los valores obtenidos de los 

cálculos y en la Figura 101 se representan las distancias referidas.   

Tabla 23. Distancias de enlace para el átomo de boro en los complejos de ácido difeníl borínico. 

Enlaces Complejo de boro 
(referencia) 70   

ATB semiempírico 
QM (QMO) 

Spartan 
semiempírico 

(PM6) 

Spartan Hartree-Fock 
(6-31G*) 

B1-O1 1.544 Å 1.600 Å (+0.056) 1.565 Å (+0.021) 1.558 Å (+0.014) 
B1-O2 1.565 Å 1.600 Å (+0.035) 1.566 Å (+0.001) 1.559 Å (-0.006) 
B1-C4 1.599 Å 1.560 Å (-0.039) 1.582 Å (-0.017) 1.606 Å (+0.007) 
B1-C5 1.611 Å 1.560 Å (-0.051) 1.588 Å (-0.023) 1.616 Å (+0.005) 

Los números entre paréntesis indican la diferencia en Angstroms entre los valores teóricos y los 

experimentales. 

En el compuesto análogo de referencia el valor de las distancias de los enlaces B-

O son diferentes, mientras que en la Tabla 23 se aprecia que de acuerdo con los 

resultados obtenidos de los cálculos, estos valores son similares, probablemente 

debido a una posible deslocalización electrónica en el anillo quelato de 6 miembros. 

La diferencia en los valores de los enlaces B-O son de +0.014 Å para B1-O1 y  -

0.006 Å para B1-O2. Por otra parte, los enlaces B-C muestran diferencias de +0.007 



 
122 

Å a B1-C4 y de +0.005 para B1-C5. El nivel de cálculo semiempírico por  Spartan 

proporcionó valores similares al compuesto de referencia. 70 

En la Tabla 24 se muestran los valores de los ángulos de enlace para el átomo de 

boro en el complejo 7, de los cuales se determinó el carácter tetraédrico. El valor de 

THC denota un valor similar al experimental. 

Tabla 24. Ángulos de enlace y THC para el átomo de boro en el complejo 7. 

Ángulos 
Complejo de 

boro (referencia) 
70   

ATB 
semiempírico 
QM (QMO) 

Spartan 
semiempírico 

(PM6) 

Spartan Hartree-
Fock (6-31G*) 

O1-B1-O2 98.36° (11) 109.30° 111.37° 104.57° 
O1-B1-C6 108.89° (13) 106.30° 105.83° 107.98° 
O1-B1-C7 109.02° (13) 106.40° 106.64° 108.36° 
O2-B1-C6 111.14° (13) 106.80° 107.06° 108.31° 
O2-B1-C7 110.09° (13) 106.70° 106.62° 107.97° 
C6-B1-C7 117.60° (13) 121.00° 119.34° 118.76° 

     
THC 74.93% 73.89% 73.82% 78.25% 

Debido a la simetría de la molécula, los demás enlaces quedan exentos.                                                  

Los paréntesis en los datos de la referencia indican la desviación estándar.                  

          

Mapa de potencial electrostático y dimensión de cavidad del 

complejo 7 

 

En la figura 102 se representa el mapa de potencial electrostático para el complejo 

7 obtenido por ATB. El mapa indica zonas de alta densidad electrónica en los 

centros de los fenilos del ácido difeníl borínico y zonas color azul intenso en los 

hidrógenos de la hidroxiquinona. Estos sitios representan los posibles sitios de unión 

para el reconocimiento molecular de huéspedes aromáticos ricos en densidad 

electrónica a través de interacciones π···π y C ̶ H···π. Las dimensiones calculadas 

de la cavidad de este complejo se muestran en la Figura 103. 
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Figura 102. Mapa de potencial electrostático para el complejo 7, generado por ATB. 

 

 

Figura 103. Dimensiones de la cavidad en Amstrongs para el complejo 7. 

 

Análisis de las distancias y ángulos de Boro en el complejo 8 

 

Figura 104. Estructura del complejo 8. 
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El complejo 8 está formado a partir de la 1,5-dihidroxi-,4,8-naftoquinona y el 9BBN.  

La Tabla 25 representa los valores comparativos de este complejo con el 

compuesto de referencia análogo reportado por Yalpani y colaboradores,94 la cual 

se sintetizó a partir del  9BBN y acetilacetona (Figura 77). 

Tabla 25. Distancias de enlace para el átomo de boro en los complejos derivados de 9BBN. 

Enlaces Compuesto 
análogo 

(referencia) 94  

ATB semiempírico 
QM (QMO) 

Spartan 
semiempírico 

(PM6) 

Spartan Hartree-Fock 
(6-31G*) 

B1-O1 1.550 (5) Å 1.570 Å (+0.020) 1.575 Å (+0.025) 1.565 Å (+0.015) 
B1-O2 1.558 (5) Å 1.610 Å (+0.052) 1.575 Å (+0.017) 1.565 Å (+0.007) 
B1-C6 1.588 (4) Å 1.580 Å (-0.008) 1.609 Å (+0.021) 1.611 Å (+0.023) 
B1-C7 1.571 (5) Å 1.580 Å (+0.009) 1.609 Å (+0.038) 1.611 Å (+0.040) 

Los números entre paréntesis en los valores de la referencia indican la desviación estándar.        

Los números entre paréntesis en los valores teóricos indican la diferencia en Angstroms entre los 

valores teóricos y los experimentales. 

En la Tabla 25 se aprecia que las distancias de los enlaces B-O en el compuesto 

análogo de referencia son diferentes. El nivel de teoría Hartree-Fock proporcionó 

los valores más cercanos, con una diferencia de +0.015 Å para el enlace B1-O1 y 

de +0.007 Å para B2-O2. Para los enlaces B-C, los valores obtenidos por el nivel de 

teoría semiempírico en ATB fueron semejantes a los de la referencia (-0.008 Å para 

el enlace B1-C6 y +0.009 Å para B1-C7). 

 

En la Tabla 26 se observan los ángulos de enlace del átomo de boro para el 

complejo 8, a partir de los cuales se determinó el THC, siendo similar al valor 

calculado para el compuesto análogo experimental, 90.67%. 

 

Tabla 26. Ángulos de enlace y THC para el átomo de Boro en el complejo 8. 

Ángulos Compuesto 
análogo 

(referencia) 94 

ATB 
semiempírico 
QM (QMO) 

Spartan 
semiempírico 

(PM6) 

Spartan Hartree-
Fock (6-31G*) 

O1-B1-O2 106.1° (3) 109.8° 109.25° 103.51° 
O1-B1-C7 110.4° (3) 108.9° 108.37° 110.69° 
O1-B1-C6 110.9° (3) 109.0° 109.23° 112.22° 
O2-B1-C7 109.7° (3) 109.3° 108.56° 110.94° 
O2-B1-C6 111.1° (3) 109.4° 109.45° 112.18° 
C6-B1-C7 108.6° (3) 110.4° 111.95° 107.37° 
O1-B1-O2 106.1° (3) 109.8° 109.25° 103.51° 



 
125 

     
THC 90.67% 97.11% 94.34% 82.05% 

Los valores entre paréntesis representan la desviación estándar.                                                                                             

 

Mapa de potencial electrostático y dimensión de cavidad del 

complejo 8 

 

En la figura 105 se representa el mapa de potencial electrostático para el complejo 

8, obtenido con ayuda del portal web ATB. De acuerdo con la figura se presenta una 

zona de alta densidad electrónica en el centro del espaciador, además, se presentan 

zonas azules en los hidrógenos del 1,5-dihidroxi-,4,8-naftoquinona y se espera la 

interacción de los huéspedes aromáticos policíclicos a través de interacciones tipo 

π···π o CH···π cara cara desfazada. Las dimensiones calculadas de la cavidad para 

este complejo se muestran en la figura 106. 

 

 

Figura 105. Mapa de potencial electrostático para el complejo 8 generado por ATB. 

 

 

 

Figura 106. Dimensiones de la cavidad en Amstrongs para el complejo 8. 
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Análisis de las distancias y ángulos de boro en el complejo 9 

 

Figura 107. Estructura aumentada del complejo 9. 

 

El complejo 9 se encuentra formado a partir del 1,5-dihidroxi-,4,8-naftoquinona y el 

ácido cromotrópico a través del borato BO4. La estructura del ácido cromotrópico 

incluye dos grupos funcionales sulfato, los cuales se intercambiaron por hidrógenos 

para fines de cálculo computacional.  

En la Figura 107 se observan los enlaces del átomo de boro presentes en el 

complejo 9. Los valores de las distancias de los enlaces que involucran este 

complejo se obtuvieron por de ATB Semiempírico QM (QMO), Spartan semiempírico 

(PM6) y Spartan Hartree-Fock (6-31G*) y se compararon con los valores 

experimentales de un compuesto análogo formado a partir de dos moléculas de 

ácido cromotrópico, la cual fue reportada por el grupo de investigación de Krempner 

y colaboradores, (figura 81).93  

Tabla 27. Distancias en los enlaces del átomo de boro del complejo 9 y sus respectivos análogos. 

Enlaces Complejo de 
boro (referencia) 

70 

ATB 
semiempírico 
QM (QMO) 

Spartan 
semiempírico 

(PM6) 

Spartan Hartree-
Fock (6-31G*). 

B1-O1 1.565 Å 1.530 Å (-0.035) 1.545 Å (-0.020) 1.532 Å (-0.033) 
B1-O2 1.544 Å 1.530 Å (-0.014) 1.533 Å (-0.011) 1.532 Å (-0.012) 

 93    
B1-O3 1.451 Å 1.410 Å (-0.041) 1.439 Å (-0.012) 1.403 Å (-0.048) 
B1-O4 1.456 Å 1.410 Å (-0.046) 1.440 Å (-0.016) 1.403 Å (-0.056) 

Los números entre paréntesis indican la diferencia en Angstroms entre los valores teóricos y los 

experimentales. 
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Con fines comparativos, para los enlaces B1-O1 y B1-O2 del complejo 9 se utilizó 

el compuesto reportado por Retting y Trotter,70 ya que los átomos de oxígeno se 

unen al boro para formar un anillo quelato de cinco miembros. . Por otra parte, para 

los enlaces B1-O3 y B1-O4 , se utilizó como referencia el compuesto sintetizado por 

Krempner y colaboradores93 ya que en este caso el átomo de boro esta unido a los 

oxígenos del ácido cromotrópico, formando un anillo quelato de seis miembros 

(Tabla 27). 

De la Tabla 27 se observa que los valores de los enlaces B1-O1 y B1-O2 son 

mayores que los que corresponden a B1-O3 y B1-O4, tanto en los valores 

experimentales como en los teóricos. El nivel de teoría semiempírico por Spartan 

proporcionó los valores más cercanos a los datos experimentales. 

Los valores de los ángulos de enlace de boro para este complejo se muestran en la 

Tabla 28, de los cuáles se determinó el THC.  Se obtuvieron valores menores al 

calculado para el compuesto análogo de referencia (83.75%) mientras que para la 

goemetría minimizada por Hartree-Fock se calculó en 80.26% 

 

Tabla 28. Carácter tetraédrico del complejo 9 utilizando los seis ángulos de enlace del átomo de 

boro. 

Ángulos Complejo de 
boro (referencia) 

93  

ATB 
semiempírico 
QM (QMO) 

Spartan 
semiempírico 

(PM6) 

Spartan Hartree-
Fock (6-31G*). 

O1-B1-O2 113.22°  114.40° 113.66° 106.76° 
O1-B1-O3 106.54° 104.10° 104.58° 107.88° 
O1-B1-O4 107.52 104.10° 105.72° 107.88° 
O2-B1-O3 107.33° 104.00° 105.08° 107.88° 
O2-B1-O4 109.27° 104.00° 104.34° 107.88° 
O3-B1-O4 113.06° 126.60° 123.81° 118.04° 

     
THC* 83.75% 43.80% 59.16% 80.26% 

 

 

Mapa de potencial electrostático y dimensión de cavidad 

 



 
128 

En la Figura 41 se muestra el mapa de potencial electrostático para el complejo 9. 

De la figura se observa una zona intensa de color rojo en los anillos aromáticos 

provenientes del ácido cromotrópico y una zona azul intensa en los hidrógenos 

pertenecientes a la hidroxiquinona. De acuerdo a las características estructurales y 

de las dimensiones de la cavidad calculadas (Figura 42) para de este complejo, 

éste podría ser viable como un anfitrión de huéspedes aromáticos a través de 

interacciones tipo π···π ó CH···π.  

 

 

 

Figura 101. Mapa de potencial electrostático para el complejo 9 obtenida con ATB. 

 

 

 

Figura 102. Dimensiones de la cavidad en Amstrongs para el complejo 9. 
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8. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS 

 

 

Los resultados de la revisión bibliográfica realizado en este trabajo de tesis han 

mostrado que las pinzas moleculares constituyen un campo amplio de aplicaciones 

y se han estado desarrollando nuevas estrategias de síntesis y componentes 

alternativos para su generación. Los compuestos propuestos en la sección de 

discusión en esta tesis son una alternativa que promete seguir ampliando las 

posibilidades de reconocimiento de pinzas con base en enlaces coordinativos con 

boro. 

Grupos organoboro confieren estabilidad a estructuras supramoleculares al poder 

unirse con átomos donadores, además muestran gran facilidad en adaptar una 

geometría tetraédrica cuando el átomo de boro se encuentra tricoordinado. Al 

generar anillos quelato con un enlace covalente B-O y un enlace dativo B←O en 

vez de un solo enlace dativo B←N, se esperar alcanzar complejos tipo pinza con 

una mayor estabilidad termodinámica y cinética tanto en estado sólido como en 

solución. 

Se obtuvo la optimización geométrica de 9 estructuras supramoleculares con base 

en el enlace dativo B←O y se estudió su capacidad como posibles anfitriones tipo 

pinza empleando los métodos computacionales Hartree-Fock 6-31G* y 

Semiemprico PM6. El análisis de los sitios de interacción presentes en el anfitrión 

en conjunto con la visualización de los radios de van der Waals ayuda en gran 

medida para la predicción de los posibles huéspedes afines al anfitrión.  Los mapas 

de potencial electrostático muestran los probables sitios de interacción presentes 

en los complejos supramoleculares para el potencial reconocimiento de huéspedes 

aromáticos tales como; benceno, naftaleno, antraceno y benz[a]antraceno. Además, 

se puede establecer el uso de estos complejos como anfitriones para el 

reconocimiento molecular debido a estas interacciones. 
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Hasta el momento, los ácidos borínicos y ácidos bóricos propuestos, no han sido 

tan utilizados en la formación de complejos supramoleculares, pero sobre todo no 

han sido utilizados en el diseño de anfitriones tipo pinza. 

Se prevé que complejos anfitrión-huésped entre los anfitriones tipo pinza y 

huéspedes HAPs, lo que impulsará el desarrollo en nuevos trabajos de 

reconocimiento de moléculas aromáticas y la remoción de moléculas 

contaminantes. 
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