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Resumen

Resumen

La ingenieria de cristales es una disciplina de la quimica supramolecular que versa en el estudio
y entendimiento de las interacciones no covalentes en el estado solido. Es un campo emergente
gue, entre sus diversas propuestas, se encuentra la de tomar conceptos de la quimica sintética
convencional (e.g., sintones) para razonar la manera en que las moléculas logran formar
arquitecturas por medio de diversas interacciones no covalentes como el enlace de hidrégeno,

el enlace de haldégeno, apilamientos n-n y las interacciones por transferencia de carga.

En este trabajo se abordd la sintesis y caracterizacion de diferentes ésteres arilboronicos, a
través de diferentes técnicas espectroscopicas y fisicas como RMN-'H, RMN-B, IR, AE, UV-
vis, fluorescencia en estado solido y la difraccidn de rayos X en polvos (DRXP). Se establecieron
dos metodologias para obtener aductos N—B empleando a la diamina 3,6-di(piridin-4-il)-1,2,4,5-
tetrazina (DP1) y los ésteres arilboronicos con modificaciones sistematicas en el fragmento arilo
con los fragmentos 1-naftilo, 2-naftilo, antracenilo, fenantranilo y pirenilo. Se analizé el efecto
de esta modificacion por medio de sus propiedades espectroscopicas y se realizé un analisis
por difraccion de rayos X de monocristal (DRXM) de uno de los compuestos para reconocer las
diferencias del ensamble en el estado solido. Adicionalmente, se exploré la formacion de

complejos anfitrion-huésped en el estado sélido.

En primera instancia, se sintetizaron los ésteres arilborénicos BO-B5 por medio de una reaccion
de condensacion entre 6 acidos boroénicos (i.e, AFN, AINB, A2NB, AAB, AFEB y APB) y 2,3-
dihidroxinaftaleno (2,3DHN), los cuales fueron caracterizados a través de diferentes técnicas
espectroscopicas como IR, AE, RMN-H, RMN-B y UV-vis. Ademas, en estado sélido se
realizé el analisis mediante DRXM del sélido B5, donde se logré identificar al boro tricoordinado

y la conformacion del éster pirenilborénico en el estado solido.

Posteriormente, se empled la metodologia reportada en investigaciones previas en donde se
hace reaccionar dos equivalentes del éster boronico y un equivalente de la diamina DP1 para
obtener los aductos N—B AO0-A5, los cuales se presentaron como solidos conteniendo al

disolvente en la red cristalina (CHCI3). Adicionalmente, se exploré una segunda metodologia
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con un acido bordnico, el diol 2,3DHN y la diamina DP1 en una proporcion 2:2:1 para obtener
los sélidos anhidros AO(B)-A5(B). De forma particular, se logré obtener la estructura del aducto
A2-2(CHCIs) donde se realizo un analisis de sus parametros geométricos y se determino la

conformacién adoptada en el empaquetamiento cristalino.

Se exploré la formacidn de potenciales complejos anfitrion-huésped a través de la
cocristalizacion inducida a partir de la mezcla multicomponente en solucién. En este estudio, se
emplearon los hidrocarburos policiclicos aromaticos (PAHS) pireno y perileno. Los sélidos
obtenidos fueron caracterizados a través de diferentes técnicas espectroscopicas como IR, AE,
RMN-'H, DRXP y UV-vis en el estado sélido. Se obtuvieron 4 cocristales ( AL@PIRENO,
A1@PERILENO, A2@PIRENO y A2@PERILENO), cuya composicion fue corroborada por las
técnicas espectroscopicas mencionadas anteriormente. Se observé que el uso del PAH perileno
modifica la absorcion de los solidos en los espectros de UV-vis en comparacion con el PAH

pireno.
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Introduccion

1 Introduccidn

La quimica supramolecular es definida como la quimica mas alla de la molécula. Este campo
de investigacion trata de la organizacion intermolecular de dos o mas especies quimicas a
través de diversas interacciones no covalentes que son la fuerza motriz que proveen a la nueva
especie supramolecular de propiedades diferentes a la de sus componentes individuales.! Esta
disciplina tiene como principio fundamental el reconocimiento molecular que se da entre el
receptor y el sustrato que es propiciado por la complementariedad entre los diferentes bloques
de construccidbn que contienen la informacion estructural para la creacion de nuevas
arquitecturas.2 Este campo de la quimica, se subdivide en tres grandes 3 vertientes; por un

lado, la quimica huésped-anfitrién estudia las interacciones entre los huéspedes aciclicos (v.g.
podandos) y ciclicos (v.g. macrociclos) con especies catidnicas, aniénicas y moléculas neutras.
Por otro lado, se encuentra el estudio del autoensamble que se define como la asociacion
reversible y espontanea de especies moleculares que forman entidades supramoleculares mas
complejas en base a la informacion intrinseca contenida en los componentes. Finalmente la
ingenieria de cristales versa sobre el estudio de las interacciones intermoleculares en el estado
sélido que tienen como objeto de estudio entidades supramoleculares como los clatratos y

zeolitas 3

Actualmente se conocen una amplia gama de interacciones de tipo no covalente que otorgan la
estabilidad necesaria a los sistemas supramoleculares para dotarlos de propiedades
funcionales esperadas. Dentro de la gran variedad de interacciones, se destacan los enlaces
de hidrégeno, las interacciones arométicas donador—aceptor, puentes de halégeno, cation—1r y
anién-t, e interacciones electrostaticas.* El estudio de las interacciones entre moléculas
también se ha convertido en una base fundamental para la ingenieria de cristales en el estado

sélido.®

Los compuestos de boro tricoordinados derivados de ésteres boronicos y dioles en combinacion
con una variedad de aminas, han sido estudiados ampliamente por los grupos de investigacion

de Hopfl, Morales-Rojas y MacGillivray debido a sus propiedades fisicoquimicas que resultan
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de gran interés como su alta afinidad hacia la capacidad de formar interacciones reversibles y
capacidad de formar enlaces direccionales termodinamicamente estables, pero cinéticamente
labiles.® Ultimamente las investigaciones realizadas por estos grupos se han concentrado en la
sintesis de aductos nitrégeno-boro (N—B) que han sido utilizados como plataformas para la
formacion de receptores supramoleculares sintéticos. Especificamente se han sintetizado
aductos a partir de ésteres arilboronicos y diaminas para su estudio en solucién y en el estado
sélido, lo que ha dado como resultado la formacién de estructuras moleculares que presentan
una organizacion espacial tipo doble-pinza en el estado so6lido como se muestra en el Esquema
1.7

En las investigaciones realizadas previamente ha surgido conocimiento de alto valor gracias al
analisis estructural de los anfitriones tipo doble-pinza a través de la obtencion de diferentes
cocristales con PAH’s (hidrocarburos policiclicos aromaticos, por sus siglas en inglés) . Se han
encontrado caracteristicas particulares en la formacion de estos cocristales como el empleo de
reacciones multicomponentes que han demostrado tener un alto rendimiento con el uso minimo
de disolvente a través de la molienda asistida. De igual manera, se ha determinado que las
caracteristicas electronicas y estéricas del anfitrion molecular tipo doble-pinza son directamente
modulables a partir de la seleccién selectiva de sus precursores (v.gr., un acido borénico, un
diol aromatico y una diamina espaciadora). Ademas, los fragmentos de ésteres boronicos
influyen de manera importante en el empaquetamiento cristalino y la selectividad. Estas
caracteristicas encontradas, han otorgado la capacidad de formar complejos de inclusion con
huéspedes arométicos de gran interés que son promovidos por interacciones donador-aceptor

complementarias con el grupo espaciador como se observa en el en Esquema 1.

> = \-< ..

88

Esquema 1. (izquierda) Representacion de la reaccion entre un éster bordnico y una diamina para la formacion de

anfitriones tipo doble-pinza.(derecha) Estructura del cocristal conteniendo antraceno como huésped.”
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En este trabajo de tesis, se plantea la formacion de nuevos aductos N—B en base a ésteres
boronicos con una modificacion sistematica en el fragmento arilo y bis-amina tipo tetrazina para
estudiar los efectos en sus propiedades fisicas y estructurales, asi como el estudio de su

interaccion con moléculas aromaticas.
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2 Antecedentes
2.1 Ingenieria de cristales

La ingenieria de cristales es una disciplina dentro de la quimica supramolecular que versa sobre
el estudio de las interacciones intermoleculares en el contexto del empaquetamiento cristalino
y el uso de tal entendimiento en el disefio de nuevos solidos con propiedades fisicas y quimicas
deseables.? La meta que busca alcanzar esta area es la de identificar y disefiar sintones que
sean lo suficiente recurrentes para que la informacion electronica y estérica pueda extrapolarse
hacia nuevos sistemas cristalinos, como la dependencia con la distancia y su direccionalidad.®
El término sinton fue introducido por Corey en 1967 en términos de la quimica organica sintética
para representar las piezas estructurales claves en el andlisis retrosintético de moléculas
complejas.'? Esta definicion es muy general y se le pueden adherir connotaciones para darle un
sentido en términos de la quimica supramolecular. Asi, los sintones supramoleculares son
unidades estructurales, las cuales pueden formarse o ensamblarse mediante operaciones
sintéticas conocidas que implican interacciones intermoleculares como reacciones de
coprecipitacion o métodos de cristalizacién.® Cabe destacar que las unidades de construccion
en la ingenieria de cristales son ahora las moléculas y se les conoce como tectones, y a su vez
dentro de éstos estan contenidos los sintones en forma de grupos funcionales que tienen la
informacion para formar interacciones. En la Figura 1, se resalta en rojo la interaccién de los
sintones por medio de enlaces de hidrégeno entre los grupos hidroxilo de las 4-
hidroxibenzamidas, mientras que en azul los sintones se forman entre los oxigenos de los
carbonilos y los nitrdgenos de la misma molécula a través de enlaces de hidrégeno. El
conocimiento de los posibles sintones que puede poseer una estructura aporta informacion
analoga a la que se puede obtener en un analisis retro sintético dentro de la quimica organica.
Aungue la simetria en el empaquetamiento que puede adoptar un cristal no se puede relacionar
tan sencillamente con la estructura de la molécula, también es cierto que mientras mas
recurrente sea el sinton implicado, tendra una mayor probabilidad de encontrarse en nuevas
estructuras cristalinas que posean los grupos funcionales necesarios para su formacién.*! Lo

mas destacable de las interacciones intermoleculares para la ingenieria de cristales es su

4
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dependencia de la distancia y su direccionalidad. Asi, se puede verificar que las fuerzas de corto
alcance, esencialmente interacciones de van der Waals, definen la distribucion molecular y
contribuyen favorablemente a la estabilidad global del cristal. Fuerzas de alcance medio, como
los enlaces de hidrégeno pueden ser altamente direccionales y pueden incluso adquirir un
caracter covalente. Las fuerzas de muy largo alcance, tales como las que existen entre cationes

metalicos y aniones, ejercen un control muy especifico sobre la estructura cristalina.!?
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Figura 1. Sintones supramoleculares formados entre las 4-hidroxibenzamidas(grupos hidroxilo en rojo) y entre los
acidos dicarboxilicos y las 4-hidroxibenzamidas( grupos carboxilicos y diaminas en azul).12



Antecedentes

2.1.1 Caocristales organicos

En los ultimos afios, una de las estrategias mas novedosas para la creacion de materiales
organicos funcionales ha sido la ingenieria de cocristales.'® Ha existido una ligera controversia
en lo que se refiere a su definicion mas pertinente, incluso Gautam R. Desiraju, pionero de la
ingenieria de cristales reconocio que se sentia un poco abrumado con el origen y con el uso de
este concepto.'* Aun asi, la definicibn mas aceptada por consenso general es que son sélidos
cristalinos a temperatura ambiente que conforman una sola fase con dos 0 mas compuestos
moleculares y/o i6nicos, y se conforman en una proporcion estequiométrica dada. La
clasificacion y distincion de estas fases soélidas ha sido un tema de discusion debido al aumento
de cocristales involucrando ingredientes farmacéuticos activos (IFA). 1> Como ejemplo se puede
mencionar a la fluoxetina, que es el ingrediente activo del Prozac®, el cual en su forma
clorohidratada puede formar un cocristal con el acido fumarico, alterando significativamente las
propiedades fisicoquimicas del farmaco, como su solubilidad y su velocidad de disolucion®
(Figura 2).

Figura 2. (Izquierda ) Molécula de fluoxetina-HCI, ingrediente activo del Prozac®. (Derecha) Cocristal formado en

conjunto con el acido fumarico. N (azul), Cl (verde), O (rojo), H (blanco).®
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Existen diversas fases sélidas difieren de la clasificacion convencional de los cocristales y esto
pueda dificultar la definiciobn pertinente de cada una de ellas. Es por eso que se pueden
encontrar subgrupos debido a la superposicién de los sélidos muliticomponente, como se

observa en el Esquema 2.

Cocristales

(anhidros/desolvatadas)
A:B
A = Sélido
B = Sélido

Sales
cocristales
desolvatadas/
anhidras

Cocristales

solvatados/

hidratados Sales
cocristales

HidratOS/ S()-Ivatadas/ Sales
Solvatos hidratadas (2 hidras/desolvatadas)
A:’B_ Sales A+ B-
A=Solido st p = 56lido

B = Liquido — Al
B =Sdlido o
liquido

Esquema 2. Diagrama que ilustra la composicion de 3 vertientes principales de sélidos multicomponentes.1>

En los ultimos afios, los cocristales han mostrado un amplio espectro de aplicaciones en la
ciencia de los materiales. Los sistemas obtenidos suelen mostrar diferentes propiedades que
pueden dividirse en dos categorias fundamentales; las que son una combinacién directa de las
propiedades de sus componentes iniciales y las propiedades que son drasticamente diferentes
a las de los precursores utilizados.” En este sentido, los cocristales organicos constituyen una
estrategia sintética para explorar nuevos fenOmenos fisicoquimicos como: propiedades de

semiconduccion ambipolar, en el cual el material puede comportarse como un semiconductor
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tipo-n o tipo-p dependiendo de las condiciones;'® modulacién de la fluorescencia a través de
estimulos fisicos;® emision de luz blanca a temperatura ambiente?® y propiedades
ferromagnéticas.?! Aun asi, la formacién de cocristales organicos todavia es una disciplina en
desarrollo, porque en su estudio convergen diferentes variables que necesitan ser ampliamente
entendidas tales como el método utilizado, la geometria interna que pueden adoptar y las
contribuciones de las fuerzas intermoleculares que dan estabilidad al cocristal.

2.1.2 Interacciones por enlace de hidrogeno

A través de los afios el concepto del enlace de hidrégeno se ha adaptado a diferentes épocas,
ha pasado a través de diversos filtros, de diversos investigadores que han tratado de aportar
las caracteristicas fundamentales de esta interaccién. Por lo que su definicion debe ser concreta
y precisa, pero al mismo tiempo, debe englobar la esencia que se encuentra en la gran variedad

de sistemas cristalinos. A continuacién se presenta una definicion pertinente.??

Un enlace de hidrégeno es una interaccion atractiva entre un atomo de hidrégeno de una
molécula o un fragmento molecular X-H en el que X es mas electronegativo que H, y un atomo
0 un grupo de atomos en la misma molécula o una especie quimica Y diferente, en la que hay

evidencia de una asociacion.

Esta interaccion se representa convencionalmente como X-H--Y-Z, en donde X es la especie
donadora e Y la especie aceptora. La Figura 1 también puede servir para ilustrar la alta

direccionalidad de los enlaces de hidrégeno.

Diversos autores han establecido ciertos criterios fisicos y quimicos para dar evidencia de la

formacion del enlace de hidrégeno. Algunos de estos criterios son: 22 23 24

I. Las fuerzas involucradas en la formaciéon de un enlace de hidrégeno incluyen aquellas
de origen electrostatico, las que surgen de la transferencia de carga entre el donante y
el receptor que conducen a la formacion de enlaces parcialmente covalentes entre H e

Y,y las que se originan de la dispersion.
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II. Elangulo X-H ---Y suele ser rectilineo y cuanto mas cercano es el angulo a 180°, mas
fuerte es el enlace de hidrégeno y mas corta es la distancia H---Y.

lll.  El enlace de hidrégeno X-H---Y-Z conduce a desplazamientos de las sefiales de RMN
caracteristicas que tipicamente incluyen una desproteccion significativa del proton H de
la molécula X-H.

IV. La longitud del enlace X-H generalmente aumenta cuando se forma un enlace de
hidrogeno, lo que conduce a un desplazamiento del enlace X-H hacia el rojo en el
espectro de infrarrojo. Cuanto mayor es el estiramiento del enlace X-H en X-H---Y, mas

fuerte es el enlace H---Y.

Algunas propiedades comunes del enlace de hidrégeno se encuentran condensados en la
Tabla 1, de acuerdo a tres categorias. Las caracteristicas de la interaccion pueden alterarse

dependiendo del entorno quimico que rodee al enlace de hidrégeno.

Tabla 1. Clasificacion de los enlaces de hidrégeno de acuerdo a Jeffrey.23

Fuerte Moderada Débil
Electrostatica/
Mayormente Mayormente
Tipo de interaccion dispersion
covalente electrostatico
Distancia de interaccion[A]
H---A 1.2-15 1.5-2.2 >2.2
Elongacién de X-H [A] 0.08-0.25 0.02-0.08 <0.02
X-Hvs H---A X—=H = H---A X—=H < H---A X—-H « H---A
X-- A[A] 22-25 2.5-3.2 <322
Direccionalidad alta moderada baja
Angulo de enlace [°] 170-180 >130 >90
Energia del enlace [kcal/mol] 14-40 4-15 <4
Desplazamiento en IR 25% 10-25% <10%
Desplazamiento a campo bajo en RMN H 14-22 <14 -
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Dentro del estado soélido, es posible encontrar enlaces de hidrégeno que pueden poseer una
energia de interaccion en el intervalo de 0.25 a 40 kcal mol*.?> No obstante, algunos autores
proclaman que los enlaces de hidrégeno mas débiles y mas dispersos pueden ser observados
exclusivamente en sistemas cristalinos.?® Para dar una muestra del amplio espectro de estas
interacciones intermoleculares, en el Esquema 3 se muestran algunos enlaces de hidrégeno
gue han sido estudiados por Desiraju y colaboradores. Se puede apreciar que el diagrama toma
la forma de un “boomerang” en donde el caracter covalente se representa en el eje y. Se debe
hacer notar que el diagrama excluye la combinacion de un caracter de dispersion y covalente
por ser fisicamente imposible. y La zona mas oscura pertenece a las interacciones con una gran
contribucion covalente, lo que los hace ejemplares mas fuertes en términos energéticos. En la
parte inferior izquierda se encuentran interacciones de naturaleza mayormente electrostatica
presentes en iones poliatbmicos. En la region central del esquema se pueden notar
interacciones que corresponden a los enlaces de hidrégeno convencionales con una menor
contribucion electrostatica. En la zona derecha se localizan las especies quimicas con las
interacciones mas débiles, a las cuales se les atribuye su estabilidad en mayor medida a las

fuerzas de van der Waals.

strong hydrogen bonds

fweak hydrogen bonds

/ very weak
interactions

OH---0=C
OH--OH

o NHRCOO" S
oNH-0=C °

CH,--Ar

Yadl X
-/E;h van der Waals limit
CH, % (0.25 kcal/mol)

NH.#-CF NH,"-1 o
o NMesx @ (NO)CH-O NH-NH,

L Vi
Electrostatic limit T NH-Co pp,
H.-1t .

(15 kcal/mol) N

Esquema 3.Diagrama de las diferentes variedades de enlaces de hidrégeno, asi como su magnitud relativa

respecto a otros sistemas. El color rojo en el diagrama intenta proveer una escala de energia visual. 26
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En la ingenieria de cristales, el enlace de hidrégeno es una de las herramientas fundamentales
para poder crear nuevas fases solidas. Entre los diversos enfoques que se han desarrollado, la
formacion de cocristales a través de la inequivalencia estructural descrita por Mir, Dubey y
Desiraju es una estrategia novedosa para obtener cocristales complejos.?’ Esta estrategia
establece que si una molécula esta situada en dos entornos cristalograficos distintos en la
misma estructura cristalina, es susceptible a una sustitucion por otra molécula en el sitio donde
esta débilmente unida. En la Figura 3 se muestran tres rutas sintéticas que promueven la
formacion de cocristales ternarios, cuaternarios e incluso que contengan 5 componentes
guimicamente diferentes. En este cometido se puede observar que la jerarquia de los enlaces
de hidrégeno promueve la formacion de nuevos materiales, donde el mejor donador interactta
con el mejor aceptor, el segundo mejor donador se une con el segundo mejor aceptor. En estos
sistemas, las interacciones 11-11 y de transferencia de carga otorgan una estabilidad adicional al

tener caracteristicas electronicas y estéricas ideales para interactuar en estos sitios.

O=H-- N>_<N N-(;Q
ss il

Binary

27 Set 3 Set

PAH=BP,BPY,BTP 1% Set PAH=ACR,PER,PHE,TOL
PAH=ANT,HMB,PYR

O=x

vHO‘H - N-‘; "‘OJ:FLo'”"'":N”H'o\é“H ; \ N7/LN d,
qd @ | _Q,u —S:g'

\

=0
=

H=0 Ternary

%

Ternary Dead end Ternary

lDPE_' \DPE-II
O=H HN ”‘:ﬁ“” N)_(-‘ H-0,

1O, . N
\N b&

' " - : :I;:: ;___: ; d / Disordered MRES N
[ o @ | T+ o o] \ 4’00 Quaternary
o
! Quintinary (solid solution) % R

Figura 3. Rutas sintéticas para obtener cocristales multicomponentes. 27
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2.1.3 Interacciones por enlace de halégeno

Dentro de la quimica supramolecular, una de las interacciones que cuenta con un gran potencial
para desarrollar nuevas arquitecturas es el enlace de halégeno. La asociacion entre halégenos
ha sido conocida desde el siglo XIX, siendo el aducto NHs-I2 el primer ejemplar aislado de forma

pura por F.Guthrie en 1863.%8

Analogamente al enlace de hidrogeno, las interacciones de hal6genos requieren una definicion
pertinente debido a la multiple cantidad de ejemplares en la ingenieria de cristales. La definicion

mas reciente fue proporcionada por la IUPAC en 2013:?°

Un enlace del halégeno, R-X:--Y-Z, ocurre cuando hay evidencia de una interaccion atractiva
entre una region electrofilica en un atomo de halégeno X que pertenece a una molécula o a un
fragmento molecular R-X (donde R puede ser otro atomo, incluyendo X, o un grupo de atomos)

y una regién nucleofilica de una molécula, o fragmento molecular Y-Z.

En el Esquema 4 se ejemplifica como el fragmento R puede integrarse por otro halégeno o
puede ser cualquier otro &tomo que forme un enlace covalente con X comparablemente estable
para lograr la asociacion con Y, que puede ser un atomo con una densidad electrénica

considerable.

R—I( + Yl:>R—I(Y

Y=N,0,S§, Se, ...
X=1,Br,CILF I, Br ,CI",F, ...

Esquema 4. Esquema representativo de una interaccion de halégeno.?®
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Las interacciones haldgeno-halégeno tienden a ser caracterizadas bajo dos clasificaciones en
el estado sdlido (Esquema 5). El tipo | es promovido por fuerzas de dispersion asociado con un
centro de inversion cristalografico, y es catalogado como un enlace de halégeno falso porque
la gran cercania de los fragmentos es provocada por la maxima optimizacién del espacio.° Por
su parte el tipo Il es considerado un enlace de halégeno verdadero, donde existe una atraccion
neta y se distingue por formar una interaccién perpendicular donde 61=90 °y 62= 180°.3*

N

R — X\ _ 1
O~ N X )
X—R '
R
Type -l Type -l
Bl= 92 e]z 900
6,~ 180°

Esquema 5. Geometria de los tipos | (izquierda) y tipo Il (derecha) para contactos halégeno-halégeno. X= atomo

de halégeno y R= C,N,O o atomo de halégeno, etc. El tipo Il es una interaccién de halégeno real.3!

Dependiendo del patron de interaccion, los enlaces de halégeno cubren un amplio intervalo que
abarca de 2.4 kcal mol* (e.g., Cl---N hasta 35.8 kcal mol! (v.g., aducto I2:--17). Su fuerza de
interaccion es remarcablemente mayor que algunas interacciones no covalentes, como los

apilamientos n-n , interacciones dipolo-dipolo y fuerzas hidrofébicas.3?

Entre los diversos modelos tedricos y computacionales que han surgido para explicar la
naturaleza de los enlaces de halégeno, se encuentran los estudios de Politzer y colaboradores
sobre las superficies del potencial electrostatico de sistemas que presentan asociaciones con
halégenos, que otorgan una explicacion racional a este fenomeno de la quimica
supramolecular.®® La carga eléctrica de los atomos se redistribuye cuando se forma un enlace
en una molécula, dando como resultado una polarizacion donde existen regiones con mas o
menos densidad electronica. Esta polarizacion se puede potencializar si existen grupos
electroatractores de densidad electronica que desplacen la carga negativa del halégeno. En la
Figura 4 se muestran las superficies de cuatro moléculas CFsX ( X = F, CI, Br o |) en donde se

manifiesta una region de potencial positivo denominada cavidad-o (rojo) rodeada por una

13
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superficie de potencial negativo (azul). La dimensién determina la cavidad-o y esta relacionada
con la polarizabilidad del halégeno y la fuerza de la interaccion con donadores de carga negativa
en el siguiente orden: I>Br>CI>>F.3* Ademas, incrementando la capacidad electroatractora de

los sustituyentes se tiende a incrementar la fuerza del donador de halégeno.

- |
HHHIHHHHEHE

Figura 4. Superficie potencial molecular electrostatico de CFsX ( de izquierda a derecha X= F,CI,Br,I).34

En la literatura cientifica relacionada con la ingenieria de cristales se pueden encontrar diversos
trabajos en los que se han logrado aislar cocristales que cuentan con la presencia de enlaces
de haldgeno. El grupo de investigacion de Desiraju ha reportado la formacién de cocristales con
tres componentes que son estabilizados por enlaces de haldégeno. El disefio y la obtencion de
este tipo de cocristales puede ser desafiante debido a la tendencia de que se formen polimorfos,
hidratos o solvatos. Aun asi, en la Figura 5 se puede apreciar como los enlaces de halégeno
I--O2N formado entre la 4-iodobenzamida y el 1,4-dinitrobenceno otorgan estabilidad al

cocristal.3>

Figura 5. Cocristal ternario compuesto por 4-iodobenzamida, &cido oxalico y 1,4-dinitrobenceno en la proporcion
2:1:1.%
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2.1.4 Interacciones entre sistemas aromaticos

El estudio de la naturaleza entre sistemas aroméaticos ha sido un tépico de gran interés en el
campo de la ingenieria de cristales debido al gran potencial en areas como la quimica, la
biologia y la ciencia de materiales.®® Uno de los primeros modelos para explicar la naturaleza
de las interacciones T1-11 fue establecido por Sanders y Hunter, en dénde se estudio la geometria
requerida para formar interacciones favorables en funcion de las contribuciones electrostéaticas
y de las fuerzas de van der Waals en sistemas 1 conjugados.®’ El modelo establece una
interaccién predominantemente atractiva que es proporcional a la superficie de contacto entre
los dos sistemas aroméaticos. Los contactos de las especies arométicas pueden clasificarse en
3 amplias categorias, de acuerdo con las orientaciones que presenten: borde-cara (forma en

T), cara-cara desplazada y cara-cara apilada (Figura 6).

%%
T BB BB

a) b) c)

Figura 6. (a) Borde-cara, (b) cara-cara desfasada y (c) cara-cara apilada.3®

Algunas de las conclusiones de este modelo electrostatico son que la repulsion - domina en
la orientacion de apilamiento cara-cara; la atraccion o-1 predomina en la forma de cara-borde
y la atraccion o-11 se puede observar en la geometria de cara-cara desfasada. Las predicciones
de este modelo se pueden ilustrar también de forma cualitativa en la Figura 7 donde la repulsién
y la atraccién cambian en funcion del angulo entre los planos de dos moléculas aromaticas y la

distancia de desfase cuando se encuentran paralelas entre ellas.38
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Repulsion

angulo entre planos

N\

-
: distancia "of f set"
- 1
S~ Y. —®—
© ®

Figura 7. Interaccién entre dos moléculas aromaticas idealizadas en funcién de su orientacion.38

De acuerdo a las diferentes formas de empaquetamiento que pueden observarse en el estado
sélido, los apilamientos -1 pueden dividirse en cuatro tipos; apilamiento herringbone;
apilamiento desfasado; apilamiento tipo ladrillo y apilamiento cofacial (Esquema 6).%° En el
modo herringbone (Esquema 6A), las caracteristicas mas importantes son los arreglos cara-
cara dentro de las columnas y el arreglo cara-borde entre las mismas, que pueden promover la
movilidad electrénica entre columnas contiguas. En el apilamiento desfasado (Esquema 6B),
las moléculas se empacan conjuntamente para formar columnas a lo largo del apilamiento Tr-1r.
El apilamiento ladrillo es similar al modo de apilamiento de desfasado, pero se observa una
distancia mayor entre los planos de las moléculas superiores e inferiores del empaquetamiento

(Esquema 6C).
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\ g -
~~
¢D —_——
N — L=
T . Ay S A
e — ~~-

Esquema 6. Cuatro tipos principales de apilamiento de moléculas arométicas pequefias en el estado sélido; A:

Herrigbone, B: desfasado, C: ladrillo, D: cofacial. 2°

Si bien, el modelo de Sanders y Hunter explica el fenbmeno del apilamiento -1 de manera
cualitativa, no se puede deducir de forma cuantitativa las contribuciones energéticas que
favorecen estds interacciones. En este aspecto, Tsuzuki y colaboradores llevaron a cabo un
céalculo computacional CCSD(T) (coupled cluster calculation with single and double substitutions
with noniterative triple excitations, por sus siglas en inglés), donde concluyeron que las
interacciones electrostaticas de largo alcance son la mayor fuente de atraccion y de
direccionalidad en un agregado de dos dimeros de benceno en sus tres contactos principales.*°

Los minimos energéticos que se obtuvieron se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2. Energia de interaccion para los contactos cara-cara apilada, cara-cara desfasada y borde cara en fase

gas .40
Distancia centroide-centroide
Tipo de contacto Energia de interaccion (kcal/mol) i
promedio (A)
Cara-cara apilada -1.48 =3.8
Cara-cara desfasada -2.48 3.4-3.6
Borde-cara (formaT) -2.46 4,96 -5.03
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Aungue el estudio de sistemas aromaticos sencillos (e.g., dimeros de benceno y naftalenos) ha
sido un buen punto de partida para entender la naturaleza de estas interacciones no covalentes,
es importante mencionar que la modificacion del ambiente electronico de los sistemas

conjugados puede otorgar un nuevo entendimiento de los factores geométricos y energéticos
requeridos en estos sistemas mas complejos.

En este aspecto, Bhandary y Chopra han realizado un estudio donde se analiz6 de manera
sistematica el efecto de los sustituyentes en diferentes posiciones del motivo Il (verde) sobre
los apilamientos 1r-11. En la Figura 8 se ilustra la asociacion del anfitrion N-etinilfenilbenzamida
a través de dos motivos con el huésped hexafluorobenceno; el primero esta formado entre la
molécula de hexafluorobenceno (magenta) con el motivo Il (verde) y el segundo entre el motivo
Il (naranja) y el huésped hexafluorobenceno para otorgar soporte al complejo huésped-
anfitrién.*! Los autores mencionan que las contribuciones electrostaticas y de dispersién juegan

un papel primordial en la estabilidad del complejo ensamble cristalino.

para-Cl

: /376 A Il (371A
Il (3.74R) ¢ /(3.76 A) ( )

- e
—gR— - bl
J -

-

Figura 8. Imagen modificada de la referencia 41 donde se ilustra el apilamiento entre los anillos aroméaticos del

huésped hexafluorobenceno (morado) y el anfitrion N-etinilfenilbenzamida con dos motivos .4!
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Hoy en dia, existen diversas teorias que se basan el momento cuadrupolar, la interacciéon directa
entre un sustituyente electroatractor y el anillo aromatico, la interaccion de dispersion, los
efectos de los disolventes etc, que explican la naturaleza de las interacciones en compuestos
aromaticos. Debido a la amplia diversidad en términos de tamafo, forma, contenido de
heteroatomos y diferentes tipos de sustituyentes en anillos aromaticos, las contribuciones
energéticas pueden variar de un sistema a otro.3® Aun asi, el modelo de Sanders y Hunter se
ha mantenido vigente en el estudio cualitativo de las interacciones aromaticas, ya que pueden

explicar de forma sencilla la naturaleza de estas interacciones intermoleculares.

2.2 Interacciones por transferencia de carga

La transferencia de carga (CT, charge transfer, por sus siglas en inglés) es una de las
interacciones mas recurrentes en los cocristales organicos que han encontrado recientemente
aplicaciones en la ciencia de los materiales debido a su naturaleza parcial ibnica (DP*AP~,0 < p
< 1, donde p es el grado de transferencia de carga). Se ha establecido que el grado de
transferencia de carga (DCT, degree of charge transfer) se encuentra en funcién del potencial
de ionizacién del grupo donador, la afinidad electrénica del grupo aceptor y de las interacciones
coulémbicas en el complejo.'® Algunos ejemplos de donadores y aceptores de transferencia de
carga se muestran en el Esquema 7, donde se puede apreciar que las especies donadoras
pueden tener una alta carga de densidad electrénica en su superficie debido a la deslocalizacion
electronica. Mientras que en el grupo de los aceptores se encuentran especies quimicas que
generalmente tienen grupos electroatractores que son capaces de retener densidad electronica

y empobrecer la densidad electronica en la zona central del compuesto.*?
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Donor: Acceptor:
F H
M CH NC CN
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Esquema 7. Imagen modificada de la referencia 13 donde se presentan algunos donadores y aceptores

aromaticos comunes en los cocristales organicos.!?

Idealmente, existen dos formas principales en las que los complejos donador-aceptor pueden
empaquetarse en la estructura cristalina en una proporciéon 1:1; el apilamiento mixto, donde se
aprecia que las dos especies se encuentran alternadas y el apilamiento segregado en donde
los dos componentes se encuentran apilados independientemente el uno del otro.*® En el
Esquema 8 se ilustran estos dos tipos de apilamiento y ademas se ejemplifican dos tipos de
empaquetamiento adicionales que pueden tener lugar cuando existe una proporcion

estequiométrica diferente entre el donador y el aceptor.
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Donador

Aceptor

[I11]
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« I

Apilamiento Apilamiento
segregado mixto

Esquema 8. Imagen modificada de la referencia 13 donde se muestran los modos de apilamiento entre la especie
donadora (azul) y la especie aceptora(rosa). 13

Matzger y colaboradores lograron detectar el modo en que algunos complejos de transferencia
de carga se apilan en funcién del tipo de halégeno presente en la especie aceptora. En este
trabajo, se le atribuye a la transferencia de carga un papel primordial en el ensamble
tridimensional del cocristal y la influencia de los enlaces de hidrogeno y alégeno en el
empaquetamiento cristalino. En la Figura 9 se visualiza a la especie donadora y aceptora
utilizados en este estudio, y se muestran dos tipos de apilamiento que se obtuvieron
dependiendo del tipo de halégeno empleado. Asi, cuando el aceptor cuenta con sustituyentes
de cloro, bromo o flior, el empaquetamiento es de tipo mixto mientras que cuando el
sustituyente es iodo, tiene lugar el apilamiento segregado. Los autores sugieren que el aumento
de la polarizabilidad del atomo de iodo favorece la formacion de enlaces de halégeno de tipo I
gue predomina sobre los enlaces de hidrogeno, aunque también se plantea que la baja

naturaleza aceptora de la especie influye en este apilamiento segregado. %*

‘\\I Ay

Donador Aceptor ¥, > N %
NH, 0 Q\N\ ‘\ %
N \ _—

eI f%w%
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Figura 9. (lzquierda) Imagen modificada de 24 donde se exponen el aceptor y donador utilizados en la
investigacion. (Derecha) Apilamiento segregado y mixto donde el donador se encuentra en azul y el aceptor en

verde.?*

Se piensa que la naturaleza de esta interaccion tiene su origen en el reacomodo de la densidad
electronica cuando se forma el nuevo ensamble. El movimiento de los electrones ocurre desde
el orbital molecular ocupado mas alto (HOMO) del donador hacia el orbital molecular vacio méas
bajo (LUMO) del aceptor. En el Esquema 9, se puede apreciar que el HOMO del cocristal esta
relacionado con el HOMO del donador y el LUMO del cocristal est4 ligado al LUMO del
aceptor.*? Ademas, se observa una disminucién en la banda prohibida, lo que provoca un
desplazamiento batocrémico de la longitud de onda maxima de absorcién (Amax) del cocristal

respecto a la de sus precursores.*?

Conduction band LUMO

CT

Val_ence band
9%
B

Esquema 9. Imagen modificada de 42 donde se presentan esquematicamente las bandas del donador (azul) ,

[ RS S J

aceptor (rojo) y del cocristal. 42

ElI DCT representa la cantidad de carga electronica otorgada del donante hacia al aceptor, que
es crucial para mostrar propiedades fisicas deseables, pero las dificultades para predecir o
estimar el DCT son notables. Una formula representativa para estimar la transferencia de carga
en complejos con 7,7,8,8-tetracyano-p-quinodimetino (TCNQ) se presenta a continuacion,
donde se puede analizar la relacién que existe entre el cambio de las longitudes de los enlaces

con la transferencia de carga.*
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GTC = (acr — ap)/(a_1 — ap)

En donde aies la proporcion de la distancia de los enlaces c/(b+d) y el subindices denominado
CT, 0y 1 se refieren al complejo CT, a la molécula neutra y a la forma anidnica respectivamente.

Las distancias c, b y d se muestran en el Esquema 10.

Esquema 10. Notacion para los enlaces en la molécula de TCNQ. 4°

Un método adicional para analizar la transferencia de carga en moléculas de TCNQ es a traves
del uso de la espectroscopia de infrarrojo. Nanova et al.*® han usado este método y han
demostrado que existe una excelente correlacion lineal entre el DCT con la frecuencia de
estiramiento del nitrilo (ven), cuando TCNQ se encuentra en su forma neutra, en el complejo y
en la forma aniénica.*® En la Tabla 3 se muestran los valores de dos complejos formados entre
TCNQ, los donadores DBTTFy TTF. Se tomo como referencia a la molécula TCNQ neutra y su

forma i6nica,con una transferencia de carga completa.
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Tabla 3.Correlacién entre la transferencia de carga y el desplazamiento del modo-CN en IR. 45

Complejo-TC Z(e) @ modo-CN (cm?)
TCNQ 0 2226
DBTTFPI-TCNQ 0.32 2209
TTFIEI-TCNQ 0.55 2206
Na-TCNQ 1 2199

(& Una molécula parcialmente cargada no es fisicamente posible y no puede ser observable, Z puede ser entendido

como la probabilidad de encontrar la carga transferida a la molécula aceptora. [°! Dibenzotetratiafulvaleno. €]

Tetratiafulvaleno.

Claramente la limitacién de los métodos mencionados es que solo puede ser aplicados en
aceptores con caracteristicas similares a la molécula TCNQ. También se ha reportado el uso

de la espectroscopia de resonancia de spin electron (RSE) como una manera de corroborar la
formacion de un complejo CT. De acuerdo con la teoria de RSE el factor g esta dado por la

ecuacion

hy = 9upHeentro

donde A, ¥, upy Heentro SON la constante de Planck, la frecuencia del campo magnético aplicado,

el magnetron de Bohr y la resonancia del campo magnético, respectivamente. El factor g para

un electrén libre tiene un valor de 2.0023, e ilustra la existencia de electrones desapareados.
En el grupo de investigacion de Hu, la espectroscopia de RSE se ha empleado como una
herramienta para confirmar la presencia de una interaccién CT en diversos cocristales.*”*8 En
la Figura 10 se observa el espectro de RSE que corresponde a un cocristal formado entre la
1,2-di(4-piridil)etilendiamina (trans-Bpe) y la molécula de tetracianobenceno (TCNB) indicando

un valor de gde 2.0022. Este valor confirma la presencia de electrones libres, indicando que

ocurrié la transferencia de carga del donador al aceptor.
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Figura 10.Espectro de RSE para el cocristal formado entre la TCNB y la trans-Bpe.*’

Para ejemplificar el alcance que pueden tener los complejos CT en aplicaciones potenciales, se
puede mencionar el trabajo de Stoddart y Stupp en donde lograron obtener cocristales
supramoleculares que presentan propiedades ferroeléctricas a temperatura ambiente. Este
grupo de investigacion uso como precursores a 5-amino-1-naftol como la especie donadora de
denidad electrénica y una diimida piromelitica como aceptor en una proporcion 2:1 A-D (aceptor-
donador) (Figura 11).

( ) SRR
OH " HO %@ ,ﬁ ’ﬂtﬁ{&% ﬁ/ [] Mixed stack
‘2:. \:\2\7{: :?: {:' [0 Crossed stack

Figura 11. (Izquierda) Se muestran a los precursores utilizado en esta investigacion; diimida piromelitica como
aceptora y 5-amino-1-naftol como donador. (Derecha) La superestructura del cocristal con los apilamientos mixto
y cruzado; los planos cristalograficos se resaltan en naranja y verde, respectivamente. Imagen modificada de la

referencia 2!
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Se resalta en naranja el apilamiento mixto entre el donador y el aceptor caracteristico de los
complejos CT, y ademas se encuentra perpendicularmente una variacién del empaquetamiento
mixto; el apilamiento cruzado que se resalta en verde. Ambos apilamientos, surgen de la
estabilizacion de la transferencia de carga y son la razén fundamental de que el material
muestre un efecto de polarizacion a lo largo de los dos ejes cristalograficos resaltados en la
figura. Cabe destacar que la estabilizacion de la estructura cristalina se da por una red de
enlaces de hidrégeno formados por los grupos funcionales que contienen el aceptor y el
donador.?!

2.3 Caocristales con aductos N—B tipo doble pinza

Un aducto de Lewis es una especie quimica formada por una entidad molecular que es aceptora
de un par de electrones y una especie molecular que otorga un par de electrones que logra
coordinarse con el acido de Lewis.*® A través de los afios, el aducto de Lewis N—B ha sido
utilizado en diversas estrategias sintéticas gracias a su gran versatilidad.>® La presencia del
atomo de boro con hibridacién sp? y un orbital p vacio permite la asociacién con un fragmento
gue contenga un atomo de nitrégeno como base de Lewis, logrando el octeto para el atomo de

boro tetracoordinado (Esquema 11).

D D
7Y ¢
\
/B X —> Z \\\\\\\IIB \X
Y

Y

Esquema 11. Esquema general de la reaccion de derivados de boro con hibridacién sp? con compuestos

donadores de pares de electrones.5!

La presencia de disolventes coordinantes puede favorecer la disociacion del aducto N—B sin

alterar la naturaleza del acido y la base de Lewis. Aun asi, la energia de enlace del aducto es
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muy similar a la de un enlace de hidrégeno moderado (-11 a —38 kJ/mol ).” La formacién de
ésteres arilborénicos a través de la condensacion de acidos borénicos y dioles es una via
sintética para obtener compuestos con atomos de boro tricoordinados que sean capaces de

reconocer aminas para formar receptores supramoleculares sintéticos (Esquema 12).5?

OH  HO 0
RB  + e - = @B\O + 2H,0

oH HO

Esquema 12. Esterificacion entre un diol y un acido borénico. 52

En los grupos de investigacion de Hopfl, Morales-Rojas y MacGillivray se han estudiado aductos
N—B formados a partir de ésteres bordnicos con diaminas en una proporcion 2:1 (éster
borénico/diamina).”535455 Estos compuestos presentan en el estado sélido una estructura tipo
doble pinza molecular, con fragmentos aromaticos que tienen el potencial para actuar como
sitios de interaccién frente a moléculas huésped. De esta forma, mediante diversas técnicas de
cristalizacion y sintesis supramolecular se han obtenido cocristales con sistemas aromaticos y
solvatos. En este aspecto, Herrera-Espafia et al.” han reportado la formacién de aductos tipo
pinza empleando diaminas comercialmente accesibles en conjunto con ésteres derivados de

2,3-dihidroxinaftaleno (Figura 12).

OH HO O
Oon XL
OH HO Zam
\ J o — Ve
O-g-nN" N—r

|
= — N\
: O > O 0

N\ — A1 R= CH=CH (DPE) O
N R N
Q @ A2 R=CH,CH, (DPEY)

A3 R=N=N (ABiPy)

Figura 12. Representacion de los componentes empleados para el ensamble de los aductos N—B sintetizados por

Herrera-Espafia.”
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En los ultimos afios se ha logrado la formacion de clatratos en el estado sélido al incorporar
hidrocarburos policiclicos aromaticos (PAHSs) rodeado por cuatro aductos N—B. Por ejempilo,
en la Figura 13 se visualiza que el antraceno en la red cristalina esta rodeado por las dipiridinas
espaciadoras del aducto N—B generando un apilamiento 1r-17 infinito a lo largo del eje a. En el
plano bc se puede apreciar la orientacion relativa del antraceno respecto al aducto con

interacciones CT.

/

e L
\ \%\ \CQ;\ \
N y € CQ)/\:;,

/

Figura 13. (Izquierda) Estructura del cocristal con antraceno de un anfitrién tipo doble-pinza derivado de la 1,2-

di(4-piridil)etileno.(Derecha) Vista en el plano bc, huésped (azul) y el aducto N—B (verde)’

La formacion de solvatos también ha sido demostrado en los trabajos de Campillo-Alvarado et
al.53 donde se ha logrado la inclusién de diversas moléculas de disolvente como benceno y
tolueno usando al aducto N—B como anfitrion (Figura 14). La figura muestra al benceno
rodeado por cuatro aductos N—B, formando una caja que estabiliza al huésped por medio de
interacciones T-1m. Ademas, en el caso del complejo con la molécula de tolueno, se puede

observar que los contactos C-H---F otorgan estabilidad adicional al complejo.
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Figura 14. (Izquierda) Estructura del solvato con benceno de un anfitrién tipo doble-pinza derivado de la bipiridina.

(Derecha) Estructura del solvato con tolueno de un anfitrion tipo doble-pinza 53

En los complejos anfitrion-huésped formados entre la doble pinza molecular y los sistemas
aromaticos, un elemento esencial en la estructura de los cocristales son las interacciones
complementarias entre las nubes de densidad electrénica de la diamina que es deficiente en
electrones, y los huéspedes arométicos que son ricos en densidad electronica. Ademas, la
selectividad hacia el huésped se puede modular a través del cambio de la longitud de la diamina

espaciadora y modificaciones en las de los fragmentos arilo y dioxibenceno del éster boronico.

Recientemente, Gonzalo-Alvarado et al.>* han reportado la formaciéon de ensambles cristalinos
en forma de canales generados a través del autoensamble de aductos N—B en conjunto con
moléculas ricas en densidad electrénica (v.g. benceno, tolueno y o-xileno), las cuales son
relevantes en la industria petroquimica. El confinamiento de los huéspedes se logré a traves de
las interacciones complementarias tipo n-m con el anfitrién derivado del éster fenilcatecolato para
la formacion del aducto N—B como se refleja en la Figura 15. Los canales se conforman por un
arreglo cristalino que comprende pares de aductos en forma de T, que en cuya cavidad estan
contenidas dos moléculas de benceno (Figura 15A). Los huéspedes ocupan el 25% del
volumen de la celda unitaria y presentan interacciones C-H---x y contactos de van der Waals
entre el fragmento arilo del aducto N—B y el benceno (Figura 15B). Los huéspedes distribuidos

en los canales a lo largo del eje a se ilustran en la Figura 15C.
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Figura 15. A) Fragmentos de las estructura de rayos X del complejo huésped-anfitrion, mostrando el huésped

aromatico entre los aductos N—B en forma de T. B) Contactos 7-1t en el plano bc, y C) formacién de canales a lo

largo del eje a.>*

Entre las investigaciones mas recientes en nuestro grupo de investigacion de Hopfl y Morales-

Rojas se encuentra un estudio sistematico acerca de la estabilidad termodinamica de aductos

N—B en solucién, usando un grupo de 6 ésteres bordnicos en combinacién con una variedad

de monoaminas y diaminas alifaticas y aromaticas (Figura 16).°
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Figura 16. Esteres borénicos 1-6 usados para la formacion de aductos N—B entre diversas monoaminas y

diaminas alifaticas y aromaticas con el fin de analizar su estabilidad en solucién. >

Parte de la investigacion consistié en analizar el efecto del cambio sistematico de los grupos
arilos unidos al &tomo de boro (1-6). Se llevaron a cabo titulaciones de RMN de *H y ' B en
CDCls a 25 °C usando las aminas IBA (isobutilamina) y 13DAP (1,3-diaminopropano), como se
muestra en la Figura 17. Para las titulaciones de RMN !H de 4 se observaron desplazamientos
guimicos de las sefiales de los protones 2, 3" y 4" hacia campo alto. Estos desplazamientos son
consistentes con el cambio en el ambiente quimico de los protones del grupo arilo debido a la
asociacion de la amina con el atomo de boro, porque se pierde la planaridad en el éster
borénico. Asi mismo, se observé en la titulacion de RMN 1B que la sefiale de 4 se desplazé a
de 32 ppm en ausencia de amina hacia 8 ppm al final de la titulacion, indicando el cambio
esperado de la geometria de coordinacion trigonal sp? del atomo de boro a la tetraédrica con
hibridacién sp®, a causa de la formacion del enlace dativo N—B.5 Los datos obtenidos para las
constantes de asociacion K1 y Kz fueron convertidas a energias libres de Gibbs a partir de la

ecuacion estandar AG = — RT In K, y se muestran en la Tabla 4.
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Figura 17. Cambios en los espectros de RMN H (izquierda) y RMN 1!B (derecha) al adicionar a una solucién de
4 (5-10 mM) isobutilamina (IBA) (5x10-3-2.5x102 M ) en CDCIz a 25 °C (concentracion de IBA aumenta de abajo

hacia arriba). 5°

El calculo de las constantes de asociacion (K1 y Kz) se realiz6 a través del ajuste no lineal de
los datos obtenidos a partir del andlisis de 3 o 4 sefiales de RMN-!H vs la concentracion de la
amina empleada, haciendo uso del andlisis global de la rutina fitting program. Se encontré que
las pequenfas diferencias en las constantes de asociacion 1:1 (K1) de 1-3 con las monoaminas
indican que el cambio del grupo fenilo en 1 por naftilo o pirenilo tiene una minima influencia en
la acidez del atomo de boro. De manera similar, las energias de Gibbs para los aductos 1:1
entre 13DPA y B-catecolatos 1-3 tuvieron el mismo orden de magnitud (de —18.6 a —19.7 kJ
mol?). Por su parte la energia de Gibbs de la asociacién 1:1 de IBA y 13DPA con el B-naftilato
4 fue mayor que su isbmero 2, indicando que la acidez del boro es promovida por el cambio
estructural de B-catecolato a B-naftilato. Para los casos de aductos con 13DPA, los datos en la
Tabla 4 muestran que la segunda constante de asociacion Kz (2:1) es menos favorable que Ki
con energias de Gibbs en el rango de —7.2 a —18.6 kJ mol. Los parametros de interaccién de

0L < 0.05 indican una cooperatividad negativa. >
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Tabla 4. Energias libres de Gibbs (kJ mol?) para la asociacion de los ésteres borénicos 1-4 con IBA y 13DPA,

obtenidos por las titulaciones RMN 'H en CDCls a 25 °C.

Ester IBA 13DAPI®]

Borénico (1:1) (1:1) (2:1) ald
1 -13.1 -19.1 —7.2 0.0075
2 -13.2 -18.6 -11.4 0.0555
3 -11.1 -19.7 -12.2 0.0500
4 -18.4 —28.5 -18.6 0.0184

[a] El error de los datos fue de + 10%.[b] Para el célculo de AG con 13DPA, una estimacién del equilibrio microscépico fue

tomado en cuenta. [c] El parametro de interaccion a = 4K2/K1 indica cooperatividad positiva si a > 1, cooperatividad negativa si

a < 1, y no cooperativo si a=0.
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3 Justificacion

La formacion de aductos de Lewis nitrogeno-boro (N—B) como producto del ensamble entre
ésteres arilborénicos con diaminas en una proporcion 2:1 (éster-diamina) se ha estudiado
recientemente en los grupos de investigacion de Hopfl, Morales-Rojas y MacGillivray con el
objetivo de obtener moléculas con caracteristicas estructurales y electronicas que les permiten

funcionar como anfitriones tipo doble-pinza de huéspedes aromaticos.

En el analisis cristalografico de estos aductos N—B se ha observado que el fragmento
arilborénico en el éster presenta contactos intermoleculares con la diamina espaciadora tal y
como se observa en el Esquema 13 para el aducto A1 formado entre el éster fenilborénico y la
1,2-di(4-piridil)etilendiamina (DPE).>® Se puede sugerir que esta interaccion se establece debido
a la complementariedad en las caracteristicas de la densidad electrénica en estos fragmentos,
gue guarda similitudes a una interaccion por CT, siendo electrodonadora el fenilo en Al y
electrodeficiente el grupo piridilo en la diamina al coordinarse a los &tomos de boro para formar
la doble-pinza. De esta forma, resulta de interés realizar una modificacion sistemética de los
fragmentos arilo del éster boronico que permita modular las caracteristicas de esta interaccion
con el fin de observar cambios en sus propiedades Oépticas y sus caracteristicas en el

empaquetamiento cristalino .

Esquema 13. Representacion del ensamble entre aductos N—B formados entre el éster fenilbordnico y la 1,2-di(4-
piridil)etilendiamina (A1) en el estado sélido. La distancia entre contactos especificos del fragmento electrodonador
(fenilo en A1) y el fragmento electroaceptor (piridilo en la diamina) se encuentra indicada en Angstroms.

35



Justificacion

En esta linea de investigacion, el uso de la diamina 3,6-di(piridin-4-il)-1,2,4,5-tetrazina (DP1) ha
sido de gran interés por sus propiedades Unicas del tipo que pueden ser ideales en la busqueda
de nuevos aductos N—B. Uno de sus atributos mas destacables es que cuenta con una longitud
N-N de 11.08 A, siendo una de las diaminas con mayor longitud utilizadas en el grupo de
investigacion. Esta diamina ha mostrado la capacidad para formar aductos N—B en trabajos
previos como el ilustrado en la Figura 18.57 Adicionalmente, en el mapa de potencial
electrostético de la diamina DP1, se aprecia una mayor electrodeficiencia en comparacion con
otras diaminas usadas en el grupo de investigacion debido a la presencia del grupo tetrazina.
Se ha observado que la formacién de los aductos tipo doble pinza pueden intensificar la
electrodeficiencia de las diaminas tal como sucede con el aducto A0, lo que puede sugerir que

la inclusion de moléculas aromaticas podria ser factible.
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Figura 18. Superficies de potencial electrostatico calculadas a nivel DFT/B3LYP/6-31G* con el programa
Wavefunction Spartan 2014®.57

Si bien, la modificacion de las propiedades optoelectronicas por CT se han estudiado
primordialmente en cocristales organicos, es factible proponer la modulacion de estas
propiedades en el autoensamble de una sola especie molecular que contenga fragmentos
complementarios electroaceptores y electrodonadores. Para ello, en la Figura 19 se presentan
los ésteres bordnicos BO-B5 que se proponen sintetizar y que contienen fragmentos aromaticos

policiclicos a partir de su acido arilboronico correspondiente. La formacion del aducto N—B se
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realizard en combinacion con la diamina 3,6-di(piridin-4-il)-1,2,4,5-tetrazina (DP1), la cual tiene
el grupo tetrazina como fragmento electrodeficiente.

OO 00 G
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Bi° <, 92800
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Figura 19. Esteres borénicos propuestos para formar aductos N—B con modificaciones en el fragmento
arilboronico.

4 Hipotesis

El cambio sistemético del fragmento aril borénico en aductos N—B tipo doble pinza puede
modificar las caracteristicas Opticas y el empaquetamiento cristalino a través de la modulacion
de la transferencia de carga promovida por la asociacion del fragmento arilo con la diamina

espaciadora, cuando se generan complejos en el estado soélido.
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4.1 Objetivo general

Obtener nuevos aductos tipo doble pinza molecular al combinar la 3,6-di(piridin-4-il)-1,2,4,5-

tetrazina (DP1) con ésteres boronicos modificados en el fragmento arilborénico para estudiar el

efecto de este cambio sistematico en la formacion de complejos de transferencia de carga en

el estado sdlido, asi como su uso en la formacion de complejos anfitrion-huésped con

hidrocarburos policiclicos arométicos.

4.2 Objetivos especificos

1.

Sintetizar y caracterizar los ésteres bordonicos B0-B5 por medio de una reaccion de
condensacion entre el 2,3-dihidroxinaftaleno y acidos arilborénicos con el grupo fenilo, 1-

naftilo, 2-naftilo, 9-antracenilo, 9-fenantrenilo y 1-pirenilo, respectivamente.

Obtener y caracterizar los aductos nitrégeno-boro (N—B) a partir de la combinacion de
la 3,6-di(piridin-4-il)-1,2,4,5-tetrazina (DP1) con cada uno de los respectivos ésteres

boronicos sintetizados previamente.

Elucidar y analizar la estructura molecular y cristalina de los aductos N—B en el estado

soélido mediante la difraccidon de RX en monocristales.

Analizar el efecto que tiene la modificacion del fragmento arilborénico en el ensamble

supramolecular en el estado sélido y examinar su relacion con las propiedades épticas.

Estudiar la formacion de potenciales complejos anfitrion huésped con los aductos N—B

obtenidos previamente.
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5 Metodologia
5.1 Reactivos e instrumentacion

Todos los reactivos y disolventes se adquirieron de Sigma-Aldrich® y se utilizaron sin

purificacion previa.

Los espectros de IR se obtuvieron con un espectrofotometro FT-IR Nicolet 6700 Thermo
Scientific, empleando la técnica de ATR. Los analisis de UV-vis se realizaron en los
espectrofotometros Varian Cary 50 (liquidos, dicloroetano) y Cary 100 (sélidos). Los
experimentos de fluorescencia se realizaron en el espectréfometro PerkinElmer LS 55. Los
experimentos homonucleares de *H y 'B en solucién (CDClz y DMSO-ds) se realizaron en los
espectrometros Bruker AVANCE IlIl HD 500MHz y Varian Mercury de 200 MHz. Los analisis de
difraccion de rayos X de polvos se llevaron a cabo a temperatura ambiente en un intervalo 20
de 5-45° en un difractdmetro marca Bruker-D8 Advance equipado con detector LynxEye (ACu-
Ka = 1.5406 A), monocromador de germanio). Los experimentos de anélisis elemental se
realizaron en un analizador elemental CE440 fabricado por Exeter Analytical. Los analisis
termogravimétricos se llevaron a cabo en un instrumento TA SDT Q600. Aproximadamente 1.5
mg de cada solido fueron empleados y analizados en un intervalo de temperatura de 30 a 450°C,
con una velocidad de calentamiento de 10°C/min y usando una corriente de 100 mL/min de
nitrégeno como purga de gas inerte. La difraccion de rayos X en monocristales se realiz6 con
un difractdmetro Bruker D8 Quest equipado con un detector de area CMOS photon 100 usando
radiacion Cu-Ko (L=1.54184 A).

5.2 Sintesis de los ésteres aril boronicos y diamina DP1

La sintesis de los ésteres aril bordnicos se realiz6 de acuerdo a lo reportado en el grupo de
investigacion de Morales-Rojas "’ en donde un equivalente de acido fenilborénico (B0) se hizo
reaccionar con dos equivalentes de 2,3-dihidroxinaftaleno empleando acetonitrilo como
disolvente a reflujo por 15 minutos. El precipitado fue aislado mediante filtracion a vacio y el

producto se obtuvo con un rendimiento del 59 %. La caracterizacion se realizé por medio de
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RMN de 'H, DRXP, IR, EA y se observaron las sefiales reportadas para este compuesto. BO
RMN-!H (400 MHz, CDCls): & (ppm) 7.46 (dd, J = 6.3, 3.3 Hz, 2H), 7.53 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 7.62
(t, J = 7.5 Hz, 1H), 7.66 (s, 2H), 7.87 (dd, J = 6.3, 3.3 Hz, 2H), 8.15 (d, J = 7.5 Hz, 2H). IR (ATR,
cm): 3057, 1602, 1471,1369, 1326, 1230, 1066, 1020. . Anal. calcd. para C1s6H11BO2 : C, .10;
H, 4.51. Encontrado: C,77.28; H,4.19.

Sintesis del éster aril boronico B1. Se disolvieron 100 mg (0.581 mmol) del acido 1-
naftilborénico en 5 mL de acetonitrilo a temperatura ambiente. Posteriormente se afiadieron 93
mg (0.581 mmol) de 2,3-dihidroxinaftaleno y se agit6 a reflujo por 15 minutos. El precipitado fue
aislado mediante filtracion a vacio y el producto se obtuvo con un rendimiento del 56 %. RMN-
'H (500 MHz, CDCl3): & (ppm) 7.47 (dd, J = 6.2, 3.1 Hz, 2H), 7.58 (t, J = 7.5 Hz, 1H ), 7.62 (t, J
=7.7 Hz, 1H), 7.70 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 7.74 (s,2H,), 7.90 (dd, J = 6.2, 3.2 Hz, 2H,), 7.94 (d, J =
8.3 Hz, 1H,), 8.09 (d, J = 8.2 Hz, 1H,), 8.50 (d, J = 6.65 Hz, 1H,) , 9.00 (d, J = 8.5 Hz, 1H,).
RMN-11B (128.3 MHz, CDCls): & (ppm) 32.4. IR (ATR, cml): 1239,1323,1055,3053. Anal. calcd.
para C20H13BO:2 : C, 81.12; H, 4.42. Encontrado: C,83.28; H,4.11. 2Theta/° 7.7, 15.47, 18.9,
22.1,23.3,24.4,25.5,27.1, 27.5.

Sintesis del éster aril boronico B2. Se disolvieron en 100 mg (0.581mmol) del acido 2-
naftilborénico 5 mL de acetonitrilo a temperatura ambiente. Posteriormente se afiadieron 93 mg
de 2,3-dihidroxinaftaleno (0.581 mmol) y se agit6é a reflujo por 15 minutos. El precipitado fue
aislado mediante filtracion a vacio y el producto se obtuvo con un rendimiento del 75.6 %. RMN-
'H (500 MHz, CDCl3): & (ppm) 7.46 (dd, J = 6.2, 3.1 Hz, 2H), 7.57 (t, J = 7.4 Hz, 1H) , 7.61 (t, J
= 7.3 Hz, 1H), 7.69 (s,1H), 7.88 (dd, J = 6.2, 3.2 Hz, 2H), 7.91 (d, J =8 Hz, 1H), 7.97 (d, J = 8.2
Hz, 1H), 8.00 (d, J = 8 Hz, 1H), 8.14 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 8.73 (s,1H). RMN-1!B (128.3 MHz,
CDClz): d (ppm) 32.9. IR (ATR, cm™): 1238,1328,1058,3056. Anal.calcd. para C20H13BO:2 : C,
81.12; H, 4.42. Encontrado: C, 83.81; H,4.07.2Theta/°15.3, 15.6, 25.5.

Sintesis del éster aril borénico B3. Se disolvieron 100 mg (0.450 mmol) del acido 9-
antracenilborénico y 72 mg (0.450 mmol) de 2,3-dihidroxinaftaleno en un 18 mL de tolueno.
Posteriormente la solucidn se calento a reflujo usando una trampa Dean-Stark por 3 horas. La
solucion se dejo a cristalizar por un dia y el sélido obtenido fue aislado mediante filtracion a
vacio y el producto se obtuvo con un rendimiento del 74%. RMN-'H (500 MHz, CDCI3): & (ppm)
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7.52 (dd, J = 6.3, 3.2 Hz, 2H), 7.54 (t, J = 7.0 Hz, 2H), 7.60 (t, J = 6.5 Hz, 2H), 7.83 (s, 2H), 7.95
(dd, J=6.2, 3.3 Hz, 2H), 8.08 (d, J = 8.36 fHz, 2H), 8.65 (s,1H), 8.70 (d, J = 8.77 Hz, 2H). RMN-
11B (128.3 MHz, CDClz): d (ppm) 34.4.IR (ATR, cm™): 1221, 1367, 1070, 3051. Anal. calcd.
para C24H1sBO:2 : C, 83.27; H, 4.37 . Encontrado: C, 83.81; H,4.07. 2Theta/° 10.4, 19.3, 20.9,
24.8, 26.7.

Sintesis del éster aril borénico B4. Se disolvieron 100 mg (0.450 mmol) del acido 9-
fenantracenilborénico en 5 mL de acetonitrilo a temperatura ambiente. Posteriormente se
afiadieron 93 mg (0.450 mmol) de 2,3-dihidroxinaftaleno y se agito a reflujo con por 15 minutos.
El precipitado fue aislado mediante filtracion a vacio y el producto se obtuvo con un rendimiento
de 46.5 %. RMN-'H (500 MHz, CDCI3): & (ppm) 7.48 (dd, J = 6.2, 3.1 Hz, 2H, ), 7.67 (t, J = 7.40
Hz, 1H), 7.74 (t, J=7.4 Hz, 1H), 7.76 (s, 1H), 7.77 (t, J =8.3 Hz, 1H), 7.78 (t, J = 8.1 Hz, 1H),
7.91 (dd, J =5.9, 3.1 Hz, 2H), 8.0 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 8.7 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 8.80 (d, J = 8.0
Hz, 1H), 8.82 (s, 1H), 9.05 (d, J = 7.8 Hz, HRMN-1!B (128.3 MHz, CDCls): d (ppm) 32.95. IR
(ATR, cm™):1243, 1336, 1078, 3053.Anal.calcd. para C2sH1sBO2 :C, 83.27; H, 4.37 . Encontrado
C,83.53; H,4.16. 2Theta/°5.1, 5.7, 10.2, 10.4, 18.6, 18.6, 19.1, 19.3, 22.0, 24.5, 25.2, 25.9.

Sintesis del éster aril boronico B5. Se disolvieron 100 mg (0.406 mmol) del &cido 1-
pirenilnilborénico en 5 mL de acetonitrilo a temperatura ambiente. Posteriormente se afiadieron
93 mg (0.406mmol) de 2,3-dihidroxinaftaleno y se agité a reflujo por 15 minutos. Se procedié a
aislar el precipitado obtenido mediante filtracion al vacio y se obtuvo el producto con un
rendimiento del 78 %. RMN-'H (500 MHz, CDClz): d (ppm) 7.48 (dd, J = 6.3, 3.2 Hz, 2H), 7.79
(s, 2H), 7.93 (dd, J = 6.3, 3.3 Hz, 2H), 8.07 (t, J = 7.7 Hz, 1H), 8.13 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 8.20 (d,
J=8.8 Hz, 1H), 8.26 (d, J = 7.7 Hz, 1H), 8.27 (d, J = 7.56 Hz, 1H), 8.28 (d, J = 9.2 Hz, 1H), 8.31
(d, 3 =7.7 Hz, 1H), 8.89 (d, J = 7.56 Hz, 1H), 9.29 (d, J = 9.2 Hz, 1H). RMN-!B (128.3 MHz,
CDCIl3): & (ppm) 33.2. IR (ATR, cm™):1236, 1343,1071,3048. Anal.calcd. para CsoH1sBO2: C,
84.35; H, 4.08 . Encontrado: C,83.01; H,4.18. 2Theta/° 6.1, 12.2, 14.4, 14.7, 15.7, 17.1, 19.4,
20.1, 21.2, 21.6,22.8,22.9, 23.1, 23.7, 24.6, 24.7, 26.0, 26.7, 28.8, 29.
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La sintesis de la diamina 3,6-di(piridin-4-il)-1,2,4,5-tetrazina (DP1) se realizé de acuerdo a lo
reportado en la literatura.>® 26.4 mmoles de 4-cianopiridina en conjunto con 13 mL de hidrazina
monohidratada, 2.5 mL de HCly 3 mL de H20 desionizada fueron puestos a reflujo por 4 horas.
Posteriormente el sélido naranja obtenido se dejé enfriar y fue recolectado por filtracion al vacio.
Después, 100 mL de acido acético glacial fueron afiadidos seguido por una solucién de 18 mL
30% HNOs gota a gota. El sélido café obtenido fue aislado por filtracion al vacio y recristalizado
con piridina dando como resultado un sélido purpura con un rendimiento del 28 %. RMN-'H (400
MHz, CD3sCH): & (ppm) 8.97 (dd, J = 4.5, 1.7 Hz, 4H) , 8.52 (dd, J = 4.5, 1.7 Hz, 4H). IR (ATR
cm): 3034, 1588, 1558, 1410, 1236, 1054. 2Theta/° 16.87 (79.09),18.73 (14.36), 24.04 (13.81),
25.0 (17.6), 25.44 (18.18), 27.34 (22.72), 29.92 (14.9).

5.3 Sintesis de aductos
Sintesis del aducto AO

Metodologia a. Se afiadié 1 mL de cloroformo a 12 mg (0.050 mmol) de 3,6-di(piridin-4-il)-

1,2,4,5-tetrazina (DP1) y se agit6 a temperatura ambiente por 15 minutos. Posteriormente se
agrego 25 mg (0.101 mmol) de éster fenil borénico a la solucion y se agitdé a temperatura
ambiente por 15 minutos. El precipitado obtenido se aisloé por medio de filtracion (23 mg 62 %).
Anal. calcd. para Ca4H30B2N6Oa: C,72.56 ; H,4.15 ; N,11.54 . Encontrado: C,72.68; H,3.89 ; N,
11.0 DRXP, 2Theta/® 8.0,12.7,13.2,14.9,16.8,19.7, 20.4, 22.9, 24.3, 27.4. IR (ATR cm™): 1250
,1388,1050, 1630,1464.

Metodologia b. 24.4 mg (0.2 mmol) de &cido fenilborénico, 32 mg (0.2 mmol) de
2,3dihidroxinaftaleno y 24 mg (0.1 mmol) de la 3,6-di(piridin-4-il)-1,2,4,5-tetrazina (DP1) fueron
adicionados a 3 mL de acetonitrilo. La mezcla resultante fue agitada a reflujo por 30 minutos.

La mezcla se dej6 enfriar a temperatura ambiente y el producto se aislé por filtracion al vacio
(24 mg, 62.7 %). Anal. calcd. para CasH30B2NeO4 : C,72.56 ; H,4.15 ; N,11.54 . Encontrado:
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C,72.12; H,3.76 ; N, 11.25 DRXP, 2Theta/° 8.0, 12.6,13.2,14.9,16.8,19.7,20.4,24.3,27.4. IR
(ATR cm™): 1251, 1385,1064,1629,1462.

Sintesis del aducto Al

Metodologia a. Se afiadidé 1 mL de cloroformo a 9 mg (0.040 mmol) de 3,6-di(piridin-4-il)-1,2,4,5-

tetrazina (DP1) y se agit6 a temperatura ambiente por 15 minutos. Posteriormente se agregaron
25 mg (0.080 mmol) de B1 a la solucion y se agité a temperatura ambiente por 15 minutos. El
precipitado obtenido se aislé por medio de filtracién al vacio ( 27 mg 85.53 %) .DRXP,
2Theta/°8.3, 19.5, 19.1, 19.3, 22.0, 24.1. Anal. calcd. Para Cs2H34B2NeO4 : C,67.16 ; H,3.72 ; N,
11.54 . Encontrado: C,66.40; H,3.50 ; N, 9.17. IR (ATR cm™): 1246, 1387, 1065, 1630, 1463.

Metodologia b. 34 mg (0.2 mmol) de &cido 1-naftil borénico, 32mg (0.2 mmol) de
2,3dihidroxinaftaleno y 24 mg (0.1 mmol) de 3,6-di(piridin-4-il)-1,2,4,5-tetrazina (DP1) fueron
adicionados a 3 mL de acetonitrilo. La mezcla resultante fue agitada a reflujo por 30 minutos.

La mezcla se dejo enfriar a temperatura ambientey el producto se aislé por filtracion
a vacio (38mg 46%). Anal calcd. Para Cs2H34B2N6O4 : C,75.39 ; H,4.14 ; N,11.54 .
Encontrado: C,72.97; H,3.85; N, 11.17 DRXP, 2 Theta/°6.1, 6.8,6.9, 7.4, 8.7, 9.6, 13.9,
16.3, 16.6, 22.3, 23.4. IR (ATR cm™): 1248, 1390, 1052, 1629,1460.

Sintesis del aducto A2

Metodologia a. Se afiadié 1 mL de cloroformo a 9 mg (0.040 mmol) de 3,6-di(piridin-4-il)-1,2,4,5-

tetrazina (DP1) y se agitdé a temperatura ambiente 15 minutos. Posteriormente se agregé 25 mg
(0.080 mmol) de B2 a la solucion y se agité a temperatura ambiente por 15 minutos. El
precipitado obtenido se aislé por medio de filtracion a vacio. DRXP, 2Theta/°5.1, 5.3, 7.9, 8.3,
16.7,24.4, 24 .8, 28.05.Anal.calcd. Para Cs2H34B2NeO4 : C,75.39 ; H,4.14 ; N,10.54 . Encontrado:
C, 75.14; H,3.48 ; N, 11.00. IR (ATR cm): 1264, 1391, 1056, 1629, 1461.

Metodologia b. 34 mg (0.2 mmol) de &cido 2-naftil borénico, 32mg (0.2 mmol) de
2,3dihidroxinaftaleno y 24 mg (0.1 mmol) de 3,6-di(piridin-4-il)-1,2,4,5-tetrazina (DP1) fueron
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adicionados a 3 mL de acetonitrilo. La mezcla resultante fue agitada a reflujo por 30 minutos.
La dejo enfriar a temperatura ambiente y el producto se aislé por filtracion a vacio (47
mg 56%) DRXP, 2Theta/° 8.8,9.7,10.0,16.9,17.8, 20.9,24.7,24.9. Anal.calcd. Para
Cs2H34B2NeO4 : C,75.39 ; H,4.14 ; N,10.54 Encontrado: C, 75.00; H,3.85; N, 11.02 IR (ATR cm"
1): 1248, 1388, 1069, 1628, 1463.

Sintesis del aducto A3

Metodologia a. Se afiadié 1 mL de cloroformo a 13 mg (0.055 mmol) de 3,6-di(piridin-4-il)-

1,2,4,5-tetrazina (DP1) y se agit6 a temperatura ambiente por 5 minutos. Posteriormente se
agreg6 25 mg (0.11 mmol) de B3 a la solucion y se agito a temperatura ambiente por 15 minutos.
La solucion se dejo cristalizar por un dia y el solido obtenido se aislé por medio de filtracion a
vacio (17 mg 33.3 %). DRXP, 2Theta/°16.0, 25.3, 26.2, 27.8 .Anal. calcd. Para CeoH3sB2N6Oa4 :
C, 77.60; H, 4.12; N, 9.05 . Encontrado: C, 76.58; H,3.74 ; N, 19.62. IR (ATR cm™): 1249
1389,1062,1603,1455.

Metodologia b. 44 mg (0.2 mmol) de acido antracenilborénico, 32mg (0.2 mmol) de
2,3dihidroxinaftaleno y 24 mg (0.1 mmol) de 3,6-di(piridin-4-il)-1,2,4,5-tetrazina (DP1) fueron
adicionados a 3 mL de cloroformo. La mezcla resultante fue agitada a reflujo por 30 minutos. La

mezcla se dejo enfriar a temperatura ambiente y el producto se aislo por filtracion a vacio ( 28
mg 30.1%). DRXP, 2Theta/° 8.3, 13.3, 16.8, 24.9, 25.4 Anal. calcd. Para CeoH3sB2NsOa4 : C,
77.60; H, 4.12; N, 9.05 . Encontrado: C, 77.96; H,3.61 ; N, 7.58. IR (ATR cm):
1249,1388,1056,1629 1464.

Sintesis del aducto A4

Metodologia a. Se afiadio 1 mL de cloroformo a 8 mg (0.035 mmol) de 3,6-di(piridin-4-il)-1,2,4,5-

tetrazina (DP1) y se agitd a temperatura ambiente por 5 minutos. Posteriormente se agrego 25

mg (0.070 mmol) de B4 a la solucién y se agité a temperatura ambiente por 15 minutos. El
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precipitado obtenido se aislé por medio de filtracion al vacio ( 24 mg 73.8 %). DRXP, 2Theta/°
6.7, 10.9.Anal. calcd. Para CeoH3sB2NeO4 : C, 77.60; H, 4.12; N, 9.05 . Encontrado: C, 76.05;
H,3.87 ; N, 8.68. IR (ATR cm?): 1247,1389,1061,1630,1466.

Metodologia b. 44 mg (0.24 mmol) de acido fenantranillborénico, 32mg (0.24 mmol) de
2,3dihidroxinaftaleno y 24 mg (0.12 mmol) de ,6-di(piridin-4-il)-1,2,4,5-tetrazina (DP1) fueron
adicionados a 3 mL de acetonitrilo. La mezcla resultante fue agitada a reflujo por 30 minutos.

La mezcla se dejo enfriar a temperatura ambiente y el producto se aisl6 por filtracion a vacio
(107 mg 96 %). DRXP, 2Theta/° 5.2,11.0,14.2,14.4,15.2,15.4,17.2. Anal. calcd. Para
CeoH38B2NeO4 : C, 77.60; H, 4.12; N, 9.05 . Encontrado: C, 76.23; H,3.71; N, 8.73. IR (ATR cm-
1): 1247,1389,1060,1629,1467.

Sintesis del aducto A5

Metodologia a. Se afiadi6 1 mL de cloroformo a 8 mg (0.029 mmoles) de 3,6-di(piridin-4-il)-
1,2,4,5-tetrazina (DP1) y se agitd a temperatura ambiente por 15 minutos. Posteriormente se
agrego 25 mg (0.067 mmol) de B5 a la solucion y se agité a temperatura ambiente por 15
minutos. El precipitado obtenido se aisl6 por medio de filtracion a vacio (21 mg 71.6 %). DRXP,
2Theta/°8.8,9.7,15.3,25.2. Anal.calcd. Para CesH3sB2NsO4a: C,78.71; H,3.92; N,8.60.
Encontrado: C, 77.71; H,3.64 ; N, 8.40. IR (ATR cm-1): 1251,1387,1062,1131,1465.

Metodologia b. 50 mg (0.2 mmol) de acido pirenilnilborénico, 32mg (0.2 mmol) de
2,3dihidroxinaftaleno y 24 mg (0.1 mmol) de 3,6-di(piridin-4-il)-1,2,4,5-tetrazina (DP1) fueron
adicionados a 3 mL de acetonitrilo. La mezcla resultante fue agitada a reflujo por 30 minutos.

La mezcla se dejo enfriar a temperatura ambiente y el producto se aislé por filtracion al vacio
(84 mg 86 %). DRXP,2Theta/® 7.9,11.4,15.9,17.3,23.6,24.6,24.8,27.7. Anal. calcd. Para
Ce4H33B2N6O4 : C,78.71; H,3.92; N,8.60. Encontrado: C, 77.27; H,3.78 ; N,9.44. IR (ATR cm-1):
1252,1384,1056,1627,1465.
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5.4 Sintesis de complejos huésped-anfitrion y obtencion de monocristales

Sintesis de A1@Pireno

Se afiadio en un vial de vidrio acido 1-naftilboronico (8 mg,0.04 mmoles), 2,3-dihidroxinaftaleno
(7 mg,0.04 mmoles) , la diamina DP1 (5 mg ,0.02 mmoles) y pireno (20 mg,) y se disolvioé en 3
mL de MeCN. La mezcla resultante fue agitada a reflujo por 30 minutos. Posteriormente se dejo
enfriar a temperatura ambiente y el producto obtenido se aisl6 por filtraciébn al vacio.
DRXP,2Theta/® 9.3,13.6,15.3,16.9,17.3, 19.7. Anal.calcd para CesH44B2N6Oa4: C;79.24, N;8.15,
H;4.30. Encontrado: C;79.11, N;8.19, H; 4.01. IR (ATR cm™): 3044,1632,1466, 1253, 1062,
946, 847, 784.

Sintesis de A1@Perileno

Se afiadié en un vial de vidrio acido 1-naftilborénico (8 mg ,0.04 mmoles), 2,3-dihidroxinaftaleno
(7 mg,0.04 mmoles) , la diamina DP1 (5 mg ,0.02 mmoles) y perileno (20 mg,) y se disolvié en
3 mL de CHCIs. La mezcla resultante fue agitada a reflujo por 30 minutos. Posteriormente se
dej6 enfriar a temperatura ambiente y el producto obtenido se aislo por filtracién al vacio.
DRXP,2Theta/® 6.7,10.5,13.3,14.9,17.0,19.6,21.2, 23.6 Anal.calcd para C72H46B2NsOa4 : C;80.01
, N;7.78, H; 4.29. Encontrado: C;79.22, N;7.78, H; 3.94. IR (ATR cm?): 3050, 1626, 1467, 1255,
1060, 947, 851, 784.

Sintesis de A2@Pireno

Se afiadio en un vial de vidrio acido 2-naftilboronico (8 mg ,0.04 mmoles), 2,3-dihidroxinaftaleno
(7 mg,0.04 mmoles) , la diamina DP1 (5 mg ,0.02 mmoles) y pireno (20 mg,) y se disolvié en 3
mL de MeCN. La mezcla resultante fue agitada a reflujo por 30 minutos. Posteriormente se dejo
enfriar a temperatura ambiente y el producto obtenido se aisl6 por filtracion al vacio.
DRXP,2Theta/° 26.8,13.6,16.3,16.8,18.0,20.5,25.7 Anal.calcd para CesH44B2NsO4 : C;79.24,
N;8.15 , H;4.30 Encontrado: C;79.07, N;8.26, H;4.01. IR (ATR cm™): 3108, 1633, 1428, 1278,
1065, 930, 822, 766.
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Sintesis de A2@Perileno

Se afiadio en un vial de vidrio &cido 2-naftilborénico (8 mg ,0.04 mmoles), 2,3-dihidroxinaftaleno
(7 mg,0.04 mmoles) , la diamina DP1 (5 mg ,0.02 mmoles) y perileno (20 mg,) y se disolvio en
3 mL de CHCIs. La mezcla resultante fue agitada a reflujo por 30 minutos. Posteriormente se
dej6é enfriar a temperatura ambiente y el producto obtenido se aisld por filtracion al vacio.
DRXP,2Theta/° 13.0,13.8,15.3,16.2,18.1,19.7,23.5 Anal.calcd para C72H46B2NsO4 : C;80.01,
N;7.78, H;4.29 . Encontrado: C;73.59, N;8.32, H;3.78. IR (ATR cm™): 3047, 1628, 1463, 1249,
1063, 939, 854, 773.

Cristalizacion de A2-(CHCI3)2

Una mezcla de acido 2-naftilborénico (8 mg ,0.04 mmoles), 2,3-dihidroxinaftaleno (7 mg,0.04
mmoles) y de la diamina DP1 (5 mg ,0.02 mmoles) se disolvié en 4 mL de CHCIs. La solucién
fue calentada en un vial cerrado a temperatura de ebullicibn por 30 minutos hasta que las
materias primas se disolvieron. El vial se dej6 enfriar y se mantuvo cerrado por 24 horas y se

lograron obtener monocristales rojos aptos para difraccion.

Cristalizacion de B5

Una mezcla de la diamina DP1 (6mg,0.025 mmoles), acido pirenilborénico (12 mg,0.05 mmoles)
y 2,3-dihidroxinaftaleno (8 mg,0.05 mmoles) se disolvio en 2 mL de CHCIs. La solucion fue
calentada en un vial cerrado a temperatura de ebullicion por 30 minutos hasta que las materias
primas se disolvieron. El vial se dejo enfriar y se mantuvo cerrado por 24 horas y se lograron

obtener monocristales aptos para difraccion.
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6 Resultadosy discusion

6.1 Sintesis y Caracterizacion de los ésteres arilboronicos B0-B5

La preparacion de los aductos N—B requiere la sintesis y caracterizacion de los ésteres
arilborénicos por medio de la reaccion planteada en el Esquema 14, donde se muestra como
ejemplo la condensacion entre el acido fenilborénico (AFB) y 2,3-dihidroxinaftaleno (DHN) para
obtener el éster fenilborénico con un rendimiento del 59%, el cual ya se ha reportado en una
investigacion previa.>3. Los sélidos ilustrados en la Figura 20 fueron sintetizados a través de
una reaccion de condensacion entre un acido arilborénico y el 2,3-dihidroxinaftaleno en una

relacion equimolar y se llevé a cabo a reflujo en acetonitrilo (MeCN).

OH HO . O
/ acetonitrilo /
+ —_—
QB\ HO reflujo QB\ T2 R0
OH o

BO

Esquema 14. Condensacion entre el acido fenilborénico y 2,3-dihidroxinaftaleno dando como producto el éster

fenilborénico (B0O) y 2 moléculas de agua.

En base al resultado anterior se plante6 la formacién de los ésteres arilborénicos provenientes
de los &cidos borénicos que contienen a los fragmentos de 1-naftilo (A1NB), 2-naftilo (A2NB),
antracenilo (AAB), fenantranilo (AFEB) y pirenilo (APB), respectivamente En su mayoria los
productos de reaccion son solidos que precipitan en MeCN, por ello, fueron aislados por medio
de filtracién al vacio con un rendimiento entre el 46-75%. Cabe mencionar que los productos
B3 y B5 fueron los Unicos que presentaron una coloracion amarilla mientras que B1, B2 y B4

son sélidos blancos.
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Figura 20. Esteres arilborénicos con las modificaciones en el fragmento aril borénico que se estudiaron en esta

tesis en combinacion con la diamina DP1. Entre paréntesis se indica el rendimiento.

Hasta este momento, no se ha encontrado reporte en la literatura de los ésteres arilborénicos
obtenidos en este trabajo de tesis. La caracterizacion de los ésteres boronicos se realizé a
través de las técnicas espectroscopicas de RMN-'H y 1B, FT-IR, UV-vis y por analisis
elemental. La caracterizacion completa de los seis ésteres se incluye en el apéndice ( Ver
Apéndice 9.1). La asignacion de los ésteres arilboronicos se basé en los compuestos de B-
catecolatos y B-naftilato reportados que contenian los grupos A2NB, APN y AFB (BO).
respectivamente.®® Ademads, la multiplicidad, y la influencia del atomo de boro otorgaron
informacion para la asignacién de la sefiales. Como ejemplo, se describe la caracterizacion del
éster B1. En la Figura 21 se presenta el espectro de RMN-'H en CDCIs de B1, donde se
observa una sefial doble en 9.00 ppm (2J = 8.5 Hz) que corresponde al hidrégeno de la posicién
2 del fragmento de naftilo, asi como otra sefial doble en 8.50 ppm (2J= 6.65 Hz) para el
hidrégeno de la posicion 8. Adicionalmente, se observan dos sefiales dobles en 8.09 ppm (3J =
8.2 Hz) y 7.94 ppm (2] = 8.3 Hz) para los hidrégenos en las posiciones 4 y 5, de igual manera
se detectan tres sefiales triples en 7.70 ppm (3J = 7.6 Hz) , 7.62 ppm (3J = 7.7 Hz) y 7.58 ppm
(3 = 7.5 Hz) que pertenecen a los hidrogenos posicionados en 3, 6 y 7, respectivamente. Para

el fragmento de naftaleno se muestra una sefal simple en 7.74 ppm que corresponde a la
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posicién 2', al igual que las sefiales de los hidrégenos ubicados en 3'a 7.90 ppm (dd, 2J = 6.2,
3.2Hz)y 4 a7.47 ppm (dd, 2J = 6.2, 3.1 Hz). Por otra parte, el espectro de RMN-11B mostré
una sefal a 33.3 ppm, caracteristica de un atomo de boro tricoordinado. También, se observa
una sefal menos intensa en 30.6 ppm que pertenece al boro del A1FB debido a la baja

estabilidad que presenta el éster en solucion.(Figura 22).5?

_-9.01
~8.99
_-8.50
~8.49

S s A

9.0 8.9 8.8 8.7 8.6 8.5 8.4 8.3 8.2
f1 (ppm)

Figura 21. Espectro de RMN-'H ,500 MHz de B1 en CDClz .

333

Figura 22. Espectro de RMN-11B ,128 MHz, en CDCls de B1.

51



Resultados y discusion

A través de la espectroscopia de infrarrojo se identificaron las bandas de estiramiento de los
del compuesto B1. Para el enlace B—C se asigné la banda intensa en 1239 cm™ ,5 mientras
gue para la banda del enlace B—-O se identificé la banda en 1323 cm. 57 Por dltimo, en 1075
cm se asignoé la banda perteneciente al enlace C-0°° y la banda del enlace C—H>® en 3053
cm* (Figura 23). En la Tabla 5 se presentan asignaciones similares para las bandas en el IR
de los compuestos B0O-B5. Al contrastar el espectro de IR del sélido B1 con los espectros de
las materias primas, se observo la ausencia de la banda caracteristica del enlace O-H alrededor
de 3200 cm en el producto de reaccion, lo que sugiere que la reacciéon de condensacién se
llevd a cabo, formando el éster bordnico. Resultados similares se observaron para el resto de
los ésteres arilboronicos (Ver apéndice 9.1)

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
B1 T T T T T T T T 3

Transmitancia %

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 23. Espectro de Infrarrojo de B1 en comparacion con las materias primas 2,3-DHN y A1INB.
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Tabla 5. Bandas de IR representativas de los compuestos BO-B5.
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Asignacidn de bandas en IR (v, cm™)

Compuesto B-C %7 B-0 %7 c-0%° C-H 59
BO 1232 1343 1067 3049
B1 1239 1323 1075 3053
B2 1238 1328 1058 3056
B3 1221 1367 1070 3051
B4 1243 1336 1078 3053
B5 1236 1343 1071 3048

En la Tabla 6 se condensan los resultados del analisis elemental realizados a los compuestos

B0-B5. Se puede observar que para B1, el experimento arrojé un contenido de carbono del

83.28 % y para el hidrogeno 4.11 %. Estos datos experimentales se acercan a los valores

esperados de 81.12 %y 4.42 % para el carbono e hidrogeno, para un compuesto con la férmula

minima C20H13BO2, pero no se encuentran en los limites de precision aceptados para el

elemento carbono. Resultados similares se obtuvieron para los ésteres B0, B2 y B5, en donde

se observan ligeras desviaciones del valor calculado. Esto ha sido un problema recurrente en

compuestos de boro que ya ha sido reportado en la literatura,>*° y se debe a la formacién de

residuos incombustibles que no son detectados por el equipo. No obstante, en algunos casos

como los ésteres B3 y B4, los valores observados si se encuentran dentro de los limites

aceptados calculado.

Tabla 6. Datos de analisis elemental para B0O-B5.

Ester Férmula Anélisis calculado Analisis
arilbordnico quimica (%) encontrado (%)
BO C16H11BO: C, 78.10; H, 4.51 C,77.28;H4.19
B1 C20H13BO: C,81.12; H, 4.42 C,83.28; H,4.11
B2 C20H13BO: C,81.12; H, 4.42 C, 83.81; H,4.07
B3 C24H15B0O: C,83.27;H,4.37 C, 83.53; H,4.15
B4 C24H15B0O: C,83.27;H,4.37 C, 83.53; H,4.16
B5 C26H15B0O2 C, 84.35; H, 4.08 C, 83.01; H,4.18
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Por medio de la espectroscopia UV-vis en el estado solido se determind el intervalo donde los
ésteres aril borénicos exhiben bandas de absorcion caracteristicas. En este estudio se ratifico
que los ésteres BO, B1, B2 y B4, los cuales contienen los cromoforos fenilo, 1-naftilo, 2-naftilo
y fenantranilo, respectivamente, presentan bandas de absorcion en la region del UV en el
intervalo de 330 a 350 nm, por lo que carecen de coloracion. Por su parte, los ésteres B3y B5
contienen los croméforos antracenilo y pirenilo, respectivamente. Son los Unicos compuestos
que absorben en un intervalo de 400 nm a 430 nm, lo que les confiere un color amarillo palido
(Figura 24).

o8}
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Figura 24. Espectro de UV-vis en el estado sélido de los ésteres arilborénicos B0-B5.

El estudio de fluorescencia en el estado estacionario fue realizado para complementar la
caracterizacion de las propiedades o6pticas de los ésteres aril borénicos. Para ello, se prepard
una solucién 2.0x10-® M de cada éster arilborénico en dicloroetano y se agreg6é una alicuota de
25 pL en una celda de cuarzo con 0.250 mL del mismo disolvente. Se observa en la Figura 25
gue los ésteres boronicos presentan bandas de emision en la region del UV en el intervalo de
360 nm a 400 nm, a excepcion del éster B5, el cual presenta una banda de emision en la region
visible alrededor de 460 nm. La emision del éster B4 con el fragmento fenantranilo muestra la

intensidad relativa mas grande dentro de esta familia de compuestos, ademas es valioso notar
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gue el sélido B2 muestra una emisién intensa a pesar de que es un isémero de B1, el cual

exhibe una intensidad muy reducida.

600 — ——B0 4,330 nm
——B1 A, 330 nm
—B2 %, 280 nm

B3 A, 320 nm
400 4 B4 A, 320 nm
B5 %, 330 nm

Intensidad relativa

200

\

350 450 5%0
Longltud de onda (nm)

Figura 25. Espectros de emision de los ésteres aril borénicos B0-B5 (2.0x10 M) en solucion.

6.1.1 Analisis estructural del éster arilborénico B5

Mediante la cristalizacion por enfriamiento lento de una solucién saturada en cloroformo del
éster boronico B5, se lograron obtener cristales adecuados para andlisis por difraccion de rayos
X en monocristal (DRXM). Los monocristales presentaron una tonalidad amarilla. En la Figura
26 se presenta la estructura en estado sélido, el cual cristalizd en el grupo espacial ortorrombico
Pca2:. En la estructura molecular de B5 se percibe al &tomo de boro tricoordinado como
resultado de la condensacion entre el &cido pirenilborénico y el 2,3-dihidroxinaftaleno. Los datos
cristalogréficos, asi como algunos parametros geométricos para la descripcion de la estructura
se resumen en la Tabla 7 y Figura 26, respectivamente.
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Tabla 7. Datos cristalograficos de B5.

B5
Formula C26 H15B 02
PM (g/mol) 1067.24
Temperatura (K) 138(2)
Grupo espacial Pca2;
Sistema cristalino  Ortorrombico
a (A) 12.1217(3)
b (A) 4.99719(10)
c(A) 28.6848(87)
o (%) 90
B(°) 90
v (%) 90
V(A3 1737.53(7)
V4 4
mm?t 0.69
Pcalc 1.415
R 0.0469
wR; 0.1158
GooF 1.039

B(1)-C(1)
B(1)-0(1)
B(1)-0(2)

0(1)-B1-0(2)
0(1)-B1—C(1)
0(2)-B1—C(1)

Resultados y discusion

Distancia (A)
1.540(5)
1.394(4)
1.403(4)

Angulo (°)
110.4(3)
127.9(3)
121.6(3)

Figura 26. Estructura de rayos X de monocristal del éster borénico B5, y longitudes, asi como angulos de enlace

entorno al atomo de boro.
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La estructura de B5 presenta un angulo diedro de 22.88° entre el plano del fragmento pirenilo y
el plano del grupo naftilato. Se puede observar apilamiento 111 entre los fragmentos pirenilo
con una distancia centroide---centroide [Cg(3)-Cg(2)] de 3.529 A. Estas interacciones -1 son

responsables del crecimiento cristalino a lo largo del eje b (Figura 27).

Figura 27. Interacciones 11T presentes en la estructura cristalina de B5.

Los atomos O(2) y H(25) constituyen un enlace de hidrogeno débil en la red cristalina. Esta
interaccion presenta una distancia H---A de 2.567 A y forma una angulo C(25) —-H(25)---O(2) de
148.9°. En la Figura 28 se indican con el mismo color las moléculas que son equivalentes

debido a un plano de deslizamiento con vector de traslacion paralelo al eje c.
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H25

Figura 28. Enlaces de hidrégenos en la red cristalina de B5.

6.2 Sintesisy caracterizacion de aductos N—B

La formacion de los aductos (A0-A5) se exploré usando la metodologia descrita en trabajos
previos del grupo de investigacion, como se ilustra en el Esquema 15. Se hace reaccionar un
equivalente de la diamina DP1 con dos equivalentes del éster arilborénico correspondiente (BO-

B5), en una solucion de cloroformo (CHCIs) a reflujo por 15 minutos.

2 - - m CHCI3
Diol Arilico A. Boronico + L -_
“ reflujo } <
N o /N_\ o M
DP

1

Esquema 15. Metodologia para la formacion del aducto nitrégeno-boro entre un éster arilborénico y la diamina
DP1.
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Todas las reacciones generaron un sélido que fue aislado mediante filtracion en rendimientos
del 33 al 85%. Cabe destacar que los sélidos precipitados tienen una coloracion rojiza (Figura
29) en contraste con las materias primas que presentan un color morado (DP1) y blanco (ésteres
borénicos). Todos los productos de reaccion se caracterizaron por las espectroscopias de UV-
vis, FT-IR, RMN-H al igual que con difraccion de rayos x en polvos (DRXP), andlisis
termogravimétrico (TGA) y analisis elemental (AE).

& " ot

Figura 29. Fotografias de los sdlidos AO-A5 obtenidos de la reaccion entre la diamina DP1 y los ésteres boronicos.

El patrén de DRXP experimental del compuesto A0 obtenido en este estudio, se compard con
el patron de difraccién simulado de la estructura de RX de monocristal del aducto AO, la cual
fue obtenida previamente en el grupo de investigacién®’. Se observa en la Figura 30 que los
picos de difraccién de A0 mas intensos localizados en 12.7 (18.9), 14.9 (1.8), 24.3 (100) y 27.4
(70.44) pueden visualizarse también en el patron de DRXP de AO. Esto es indicativo de que el
arreglo cristalino en el sélido aislado en este trabajo es el mismo que el presente en el
monocristal y confirma que con la metodologia planteada en el esquema 15, se puede promover
la formacion de aductos N—B con resultados reproducibles.
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N
Ww\v M'MM«W&JM’M }:r

T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35
2Theta/®

Figura 30. Patrén de DRXP de A) A0y B ) A0 simulado a partir del monocristal.

A continuacion, se presenta como ejemplo la caracterizacion del producto Al. Para este sélido,
gue proviene de la reaccion entre DP1 y dos equivalentes del éster B1, se puede apreciar en la
Figura 31 que la fase es considerablemente amorfa y diferente al presentado por los
precursores B1 y DP1. Se pueden visualizar picos de difraccion con angulos 26 en 9.5 (33.3),
19.2 (58.3), 19.4 (100.0) y 24.1 (66.7). Cabe mencionar que los productos A2-A5 también
presentaron patrones de difraccion diferentes y amorfos de los materiales de partida (Ver
Apéndice 9.1).
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A
Al

B j B1
b ALJUUM___W. o

C ™ DP1

[ Y - s A A A

I T T T T T T T T T T T 1

5 10 15 20 25 30 35

2Theta/®

Figura 31. Patrones de DRXP de A) Al; B) B1 ( éster 1-naftilborénico); C) DP1.

El sélido A1 obtenido en el autoensamble de B1 y DP1 se someti6 a un analisis por RMN-H en
DMSO-ds dando como resultado el espectro de la Figura 32. La eleccion de este disolvente se
basé en su capacidad de disociar el aducto N—B debido a su alta polaridad; lo que permite la
cuantificacion de los materiales de partida (B1 y DP1). Este método analitico ya ha sido
reportado en la literatura para reconocer la composicion de aductos N—B con huéspedes
aromaticos.> Las sefiales de Al se contrastaron con las del éster arilborénico B1 que fueron
previamente asignas en la seccién 6.1, mientras que las sefiales de la diamina DP1 se
compararon con la asignacion reportada.®’. Los desplazamientos quimicos de las sefiales de
Aly B1 (ver Figura 21) se contrastaron y se observé un desplazamiento a campo alto de las
sefiales de Al, lo que sugiere un cambio en el ambiente quimico respecto a las materias
primas.®® En el espectro de Al se observa la presencia de las sefiales de la diamina DP1 en
8.97 y 8.47 ppm y todas las sefales correspondientes al fragmento B1 en 8.40 — 7.10 ppm. La
integracion de las sefales correspondientes a los fragmentos seleccionados permite establecer
gue se encuentran en una relacion estequiométrica 2:1 para B1:DP1. Cabe mencionar que se

aprecia la sefial en 8.3 ppm del espectro de RMN-'H que corresponde al disolvente de
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cloroformo. Todos los solidos A0-A5 presentaron la misma proporcion entre el éster y la
diamina; sugiriendo la formacién de los aductos N—B (ver Apéndice 9.2).

mmmmmmm
vvvvvvv

mmmmmmmmmmm
mmmmmmmmmmmmm

8.97
8.97
8.96
8.96

79 7.8

90 89 88 87 86 8.

8.1 8.0
f1 (ppm)

Figura 32. Espectro parcial de RMN-'H de A1 en DMSO-ds, 500 MHz.

La estabilidad térmica del sélido Al fue corroborada por analisis termogravimétrico donde
mostro una pérdida de peso a los 108 °C que se adjudica a la desolvatacion de 1.5 equivalentes
molares de CHCIs, Sumado a esto, se detecté una segunda pérdida de peso que corresponde
a la descomposicion del sélido remanente en 207 °C (Figura 33). Los solidos A2 y A4 resultaron
también solvatados y presentaron una descomposicién en dos etapas; en la primera tiene lugar
una pérdida de peso de 6.97 % (0.5 equivalente molar de CHCIs) en 121°C para A2,y 11.53 %
(1 equivalente molar de CHCI3) en 60 °Cy para A4. Posteriormente los sélidos se descomponen
a 213 °Cy 212 °C. Por otra parte, A0, A3 y A5 presentaron un termograma distinto a los casos
ya citados. Por ejemplo, el sélido A3 descompone a partir de 191°C con un remanente del ~30%
hasta los 500 °C que se midi6 el experimento. En cambio, A0 y A5 descomponen a 212 y 213

°C, sin dejar residuos.
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Figura 33. Andlisis termogravimétrico de los aductos AO-A5.

Por medio de la espectroscopia de infrarrojo se contrastaron las bandas de estiramiento del
compuesto Al con los precursores B1 y DP1. Para la vibracién del enlace B-C se asigno la
banda intensa en 1246 cm, mientras que la banda de B1 aparece en 1232 cm. Para el enlace
B-O se identificé la banda en 1387 cm™ y la banda perteneciente a B1 se asigné en 1323 cm-
1, En 1065 cm se asigno la banda perteneciente al enlace C—O para A1 mientras que para B1
se asignoé la banda en 1075 cm. También se asigné la banda localizada en 1630 cm™ que
corresponde al enlace C=N. La banda en 1160 cm™ se puede adjudicar al enlace dativo N-B®!
(Figura 34). Por ultimo, se pueden observar bandas comunes entre Al y las materias primas;
como las asignadas en 945 cm, 850 cm™ y750 cm™ que son caracteristicas de sistemas

aromaticos.®? La banda intensa alrededor de 1460 cm™ de Al y B1 pertenece a la vibracion del
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enlace C=C®%. Los soélidos restantes (A0-A5) mostraron bandas de IR similares que se
encuentran condesadas en la Tabla 8.

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
F— T T T T T T T T T I
A1

Transmitancia %

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)
Figura 34. Espectro de Infrarrojo de Al.

Tabla 8. Bandas de IR representativas de las compuestos AO-A5.

Asignacién de bandas en IR ( v,cm™)

Compuesto B-C B-0° C0* N=C* N-—B%
A0 1250 1388 1050 1630 1162
Al 1246 1387 1065 1630 1160
A2 1264 1391 1056 1629 1159
A3 1249 1389 1062 1603 1165
A4 1247 1389 1061 1630 1161
A5 1251 1387 1062 1631 1161
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En la literatura, se ha reportado el uso de la espectroscopia de UV-vis en el estado sélido para
corroborar la formacion de materiales con propiedades optoelectrénicas novedosas . Autores
como Wang y Hu destacan el uso de esta técnica para corroborar la formaciéon de complejos
CT entre especies moleculares donadoras y aceptoras.20,63,64 En el espectro de UV-visde Al

en estado solido se visualiza el desplazamiento al rojo que sufre la banda de absorcion respecto
a B1 (Figura 35). Si bien no existe un desplazamiento notable respecto a la banda de absorcion
de la diamina DP1, se puede distinguir que la banda A1 muestra un intervalo de absorcion mas
amplio, lo cual se ha observado en distintos complejos CT reportados en la literatura.5>%% Este
comportamiento se observa en todos los solidos A0-A5, en dénde sus bandas presentan un
intervalo de absorcion entre 350 nm a 600 nm. Los espectros revelan que no existe una
diferencia tan pronunciada en los valores de absorbancia, y, por el contrario, se puede apreciar

gue siguen una tendencia similar (Figura 36).

— A1

—— DP1

0.8 4

0.6 4

Absorbancia

0.4 4

0.24

0.0

T T T T T
300 400 500 600 700
Longitud de onda (nm)

Figura 35. Espectros de Uv-vis en estado sélido de Al respecto a B1y DP1.
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Figura 36. Espectros de UV-vis en estado solido para AO-A5.

6.2.1 Sintesisy caracterizacion de aductos anhidros
Con la metodologia de sintesis descrita anteriormente (Esquema 15), la mitad de los solidos
gue se aislaron presentaron disolvente (CHCI3), como lo indicé el analisis por TG (ver Tabla 9
abajo). Por ello, se explor6 un segundo método de sintesis a partir de una reaccién
multicomponente entre el acido arilboroénico, el diol y la diamina, empleando acetonitrilo (MeCN)

como disolvente como se ilustra en el Esquema 16.

MeCN

P . oo -
2 oronico + 2 Diol Arilico + m ref[ujo {

Esquema 16. Metodologia B para la formacion de los aductos N—B.
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Para esta reaccién se afiadieron dos equivalentes del acido arilborénico correspondiente, dos
equivalentes de 2,3DHN y un equivalente de DP1 en una solucién de acetonitrilo que se agitd
a reflujo por 30 minutos. Los solidos resultantes fueron aislados mediante filtracion, y
presentaron una coloracion rojiza (Figura 37). Los productos obtenidos se sometieron a un
analisis de DRXP y los datos fueron contrastados con los patrones de DRXP de los precursores.
Se pueden resaltar los picos de difraccion intensos en 8.8 (33.2), 9.7 (100), 10.1 (39.3),
17.8 (52), 20.9 (36.8), 24.9 (44.3) para el producto A2(B) (Figura 38). Es valioso notar
gue el patron de difraccion de A2(B) contiene un pico de difraccion en 16.9 (81.2) que se puede
adjudicar a un residuo de la diamina DP1. Cabe resaltar que el difractograma de A2(B) difiere
considerablemente del solido A2 solvatado con CHCIs al igual que de los patrones de los

precursores. Resultados similares se observaron en los difractogramas de la serie A1(B)-A5(B)

(ver Apéndice 9.2).

iad

Figura 37. Fotografias bajo luz blanca de los sélidos AO(B)-A5(B) obtenidos con los precursores DP1y los ésteres

borénicos BO-B5 en una reaccién multicomponente en MeCN.
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Figura 38. Patrones de DRXP A) A2; B) A2(B); C) B2 ( éster 2-naftilborénico); D) DP1.

Para corroborar la composicion de este nuevo sélido, el producto de reaccién A2(B) se disolvid
en DMSO-ds, lo que favorece la disociacion del aducto N—B y permite conocer la proporcién de
sus precursores.> La caracterizacion por RMN-'H de A2(B) se bas6 en la asignacion de las
sefales caracteristicas de B2 ( ver Apéndice 9.1) y las sefiales reportadas de la diamina DP1.%7
Los desplazamientos quimicos de las sefiales de A2(B) y B2 se contrastaron y se observé un
desplazamiento a campo alto de las sefiales de A(2), lo que sugiere un cambio en el ambiente
qguimico respecto a las materias primas.>® En el espectro de la Figura 39, se observa la
presencia de las sefiales correspondientes aB2 en 8.4 —7.10 ppm, y las sefiales para la diamina
DP1 en 9.03 y 8.58 ppm. La integracion de las sefales correspondientes a los fragmentos
seleccionados permite establecer que se encuentran en una relacion estequiomeétrica 2:1 para
B2:DP1.
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Figura 39. Espectro parcial de RMN-'H de A2(B) en DMSO-ds , 500 MHz.

Por medio del andlisis de IR se identificaron las vibraciones de los enlaces mas sobresalientes
de A2(B) y se contrastaron sus bandas respecto a la de los materiales de partida (B2 y DP1).
Para el enlace B—C se atribuy6 la banda intensa en 1248 cm* mientras que las banda asignadas
a los enlace B-O y N=C es de 1388 cmy 1628 cm respectivamente (Figura 40). Respecto al
sélido A2(B), las bandas de vibracion guardan una gran similitud con las de A2. La banda
asignada al enlace dativo N—B se encuentra en 1160 cm para ambos compuestos. De igual
manera a A2, se pueden observar bandas asignadas en el intervalo de 945 —750 cm™ que son
caracteristicas de sistemas aromaticos.®? La banda intensa alrededor de 1460 cm™! pertenece
a la vibracion del enlace C=C. Los solidos AO-A5 mostraron bandas de IR caracteristicas

condensadas en la Tabla 9 donde se aprecia la similitud entre sus valores.
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Figura 40. Espectro de Infrarrojo de A2(B).
Tabla 9. Bandas de IR representativas de las compuestos AO(B)-A5(B).
Asignacién de bandas en IR (v,cm™)
Compuesto B-C*’ B-0°7 Cc-0°° N=C* N-—B®
A0(B) 1251 1385 1064 1629 1164
A1(B) 1248 1390 1052 1629 1160
A2(B) 1248 1388 1069 1628 1160
A3(B) 1249 1388 1056 1629 1161
A4(B) 1247 1389 1060 1629 1162
A5(B) 1252 1384 1056 1627 1162
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La estabilidad de estos solidos fue analizada a través de un andlisis de TG. Se presentan los
termogramas A1(B)-A5(B)en la Figura 41. En general , los solidos aislados presentaron
temperaturas de descomposicién entre los 205 y 211 °C, indicando la ausencia de disolvente
en la red cristalina ,con la excepcion de A5(B) que pierde el 5% de peso a 155 °C,
correspondiente a1 equivalente de MeCN. Cabe mencionar que A3(B) descompone a 213 °C
dejando un remanente del ~15%, que es un comportamiento similar al de A3. Los datos de los TG
en los sdlidos aislados por ambas metodologias se agrupan en la Tabla 10. Las pérdidas de
masa registradas corresponden a la desolvatacion de los sélidos que predomina en la serie AO-A
5. EIndmero de equivalentes de disolvente se calculd en base ala proporcion de moléculas de
disolvente (CHCl 30 MeCN ) que se pierden en los sélidos . Un analisis mas detallado del proceso
de desolvatacion se puede consultar posteriormente en la seccion 6.2.4. En base en estas
observaciones se sugiere que los compuestos obtenidos por la metodologia A tienden a
presentarse como sOlidos solvatados mientras que con la metodologia B se favorece la
obtencion de sélidos anhidros.

— AO(B)
100 4 —— AL(B)

80 4

60 +

Peso / %

40 -

204

T T T
100 200 300 400 500

Temperatura / °C

Figura 41. Andlisis termogravimétrico de los solidos AO(B)-A5(B).
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Tabla 10. Datos termogravimétricos de los compuestos A0-A5 y AO(B)-A5(B).

Compuesto Metodologia A* Metodologia B?
Pérdida de Pérdida de T de Pérdida de masa % Perdldaode T de
masa exp. masa Onset °C exp masa % Onset®C
(%) calc. (%) ’ calc.
A0 - - 212 - - 212
18.44 17.77
Al (108 °C) (1.5 CHCls) 218 i i 214
6.97 6.72
A2 (121 °C) (0.5 CHCl3) 213 i i 213
A3 - 191 - - 213
11.53 11.39
A4 212 - - 214
(60 °C) (1 CHCls)
. 4.2
A5 - - 213 4,98 (155°C) (1 MeCN) 212.

! cloroformo , ?Acetonitrilo por bloques , (-) no se registraron pérdidas.

Con el fin de corroborar las propiedades Opticas de los compuestos AO(B)-A5(B), se realiz6 un
analisis de UV-vis para los sélidos. Se observa en los espectros que estos sélidos absorben en
un intervalo amplio de la region visible, lo que concuerda con la coloracion roja observada para
esta serie de compuestos.(Figura 42). Se observa en la Figura 43 que los sélidos obtenidos no
muestran una banda de emision a diferencia de los ésteres borénicos (ver seccién 6.1) , debido
a que la transferencia de carga desfavorece el fenomeno de fluorescencia. Este fendmeno ha
sido observado por Wang et al.®” en compuestos que muestran una absorcién en la regién del

infrarrojo, lo que favorece el proceso de conversion fototermal.
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Figura 42. Espectros de UV-vis en estado solido para A0(B)-A5(B).

1000

800

600

Intensidad

400 ~

200

—— AO0(B) %550 nm
—— A1(B) 1, 550 nm
—— A2(B) 1,550 nm

550

: 7 v
600 650 700
Longitud de onda (hm)

Figura 43. . Espectros de emisidn en estado soélido para AO(B)-A2(B).

750

Resultados y discusion

73



Resultados y discusion

6.2.2 Anadlisis estructural de aductos N—=B en estado so6lido

Hasta este momento, hemos obtenido las estructuras de AO anhidro y A2 solvatado. En
esta seccion se analizaran la estructura obtenida por DRXM del aducto 2:1 (éster:diamina)
A2-2(CHCIs). En este andlisis se tomara como referencia al aducto A0, conformado por el
éster fenilborénico BO y la diamina DP1 que fue obtenido y analizado en un trabajo previo
del grupo de investigacion, °’ para poder comparar el efecto sobre el ensamble cristalino,
debido al cambio en el fragmento arilborénico. La comparacién de las dos especies

quimicas se ilustra a continuacion en la Figura 44.

N N
N N.___N
H & =
‘ x, I =, ‘
e ] z OHE
Cl “/ /
s S
A2-2(CHCL.) A0

Figura 44. Estructuras quimicas de los aductos N—B descritos en esta seccion.

En la Tabla 11 se muestran los datos cristalograficos de la estructura A2-2(CHCI3).
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Tabla 11. Resumen de los datos cristalograficos de A2-2(CHCl3)

A2-2(CHCl3)
Férmula Cs2H34B2N6O4:(CHCl3),
PM (g/mol) 1067.24
Temperatura (K) 137
Grupo espacial P21/n
Sistema cristalino Monoclinico
a(A) 13.2202(5)
b (A) 13.2554(5)
c (A) 16.9781(6)
o(°) 90
R() 102.138(2)
V() 90
Vv (A3) 2908.71
z 2
H(mm) 0.056
Pcalc (g/em’) 1.491
R 0.0483
wR2 0.1224
GooF 1.041

Los cristales del aducto A2-2(CHCI3) con una tonalidad rojiza adecuados para su analisis por
difraccion de rayos X en monocristal (DRXM) se obtuvieron mediante la evaporacion lenta de
una solucién saturada en cloroformo. En la Figura 45 se presenta la estructura molecular del
aducto con simetria molecular 2/m, mismo que cristalizé en el grupo espacial P21/n. En el
aducto N — B presente en la celda unitaria se observan ambos atomos de boro

tetracoordinados
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como resultado de la formacion de enlaces dativos N—B entre una molécula de DP1 y dos

moléculas de B2, cuya distancia es de 1.654(4) A. El aducto posee un caracter tetraédrico

(THC, por sus siglas en inglés) del 75.2 %.

Distancia (A) A2-2(CHCls) A0

B(1)-N(3) 1.654(4) 1.679(2)
B(1)-0(1) 1.481(5) 1.471(2)
B(1)-0(2) 1.481(4) 1.470(2)
Angulo(°®) A2-2(CHC;3) A0

0(1)-B(1)-0(2)  105.4(3) 106.6(1)
O(1)-B(1)-N(3)  106.5(3) 104.7(1)
O(1)-B(1)-C(7)  112.4(3) 114.9(1)
0(2)-B(1)-C(7)  116.3(3) 116.6(1)
0(2)-B(1)-N(3)  105.0(3) 106.9(1)
C(7)-B(1)-N(3)  110.5(3) 106.3(1)

Figura 45. Estructura molecular obtenida por difraccion de rayos X de monocristal del aducto A2-2(CHCIs),

longitudes de enlace, asi como angulos entorno al atomo de boro.

Entre las diferencias mas resaltables, se puede apreciar que la distancia N—B es menor que en

el aducto AO al igual que su caracter tetrahédrico, siendo 71% para AO y 75.2 % para

A2-2(CHCls).>’Ambas estructuras cuentan con una conformacion syn. No existen diferencias tan

marcadas entre los seis angulos formados alrededor del boro tetracoordinado a excepcion del

angulo C(7)-B(1)-N(3), el cual es ligeramente mayor para la estructura de A2-2(CHCI3).

En la Tabla 12 se resumen los parametros geomeétricos de las interacciones presentes en la

estructura cristalina del aducto A2-2(CHCIs). En la Figura 46 se definen los centroides

presentes en la estructura del aducto.
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Tabla 12. Parametros geométricos para las interacciones supramoleculares en la red cristalina de A2-2(CHCl3).

Interacciones D-H(A) D-A(A) H-A(A) <DHA() Op;rfjt‘:l,rade
C(13)-H(13)--CI2)  0.95 3.784 2.905 15531 1/2+4x,1/2-y,1/2+z
C(22)-H(22)--CI(1)  0.95 3.727 2.936 14145  2.5-x,1/2+y,2.5-2
C(27)-H(27)--0(2)  1.02 3.154 2.183 163.5  3/2-x,-1/2+y,3/2-2
C(25)-H(25)--Cg(5)  0.95 3.630 2.776 149.78  3/2-x,1/2+y,3/2-z
C(28)-H(28)--Cg(3)  1.01 3.521 2.544 156.58 “14x,y,2

C(3)-H(3)--Cg(3) 0.95 3.423 2.786 12528  3/2-x,-1/2+y,3/2-z
D-X(A) D-A(R) X-A(A) <DXA(")
C(51)Cl(2)--0(1) 1.76 4.638 2.880 176.50 X,Y,2
C(51)-Cl(3)--CI(5A) 175 5.023 3.324 159.86 X,Y,2
Cg-Cg(A) () B(°) v(°)
Cg(1)--Cg(5) 3.556(15) 4.52(13)  21.21 24.92  3/2-x,-1/2+y,3/2-2
Cg(2)--Cg(6) 3.577(18) 5.24(15)  24.29 19.63  1/2+x,1/2-y,1/2+42
Cg(1)  N(2), C(1), N(1), C(1a), N(1), N(2)
Cg(2)  C(3), C(4), C(5), N(3), C(6), C(2)
Cg(3)  C(24), C(18), C(25), C(26), C(19), C(17)
Cg(d4)  C(24), C(22), C(23), C(20), C(21), C(19)
cg(5)  C(10), C(7), C(8), C(9), C(16), C(15)
Cg(6)  C(13), C(14), C(10), C(12), C(11), C(15)

Figura 46. Centroides conformados por los &tomos presentes en la estructura cristalina de A2-2(CHCIs3). Se omite

parte de la molécula por claridad.
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El aducto A2-2(CHCIs) presenta un angulo de torsion de 0.13° formado por el plano del anillo
de la 1,2,4,5 tetrazina respecto al plano de los anillos piridilo del grupo espaciador. Esto es un
cambio notable respecto al aducto AO, el cual posee un angulo de torsién de 13.62° y, por lo
tanto, el grupo espaciador de A2-2(CHCIs) resulta ser mas plano. El crecimiento de la red
cristalina sobre el eje c, ilustrado en la Figura 47, es a través de interacciones n--n entre la
pared aromatica del fragmento naftilo, Cg(6), de un aducto (azul) y un fragmento de piridilo (rojo)
con una distancia centroide---centroide de 3.577 A. Se observan contactos -1 entre el anillo
de tetrazina Cg(1) del aducto rojo con el grupo naftilo Cg(5) de un aducto azul, con una distancia
de 3.556 A. Se puede observar una interaccion tipo CH-- & entre el hidrogeno H25 del fragmento
arilico de un aducto (azul) y el centroide Cg(5) de otra molécula (rojo) con una distancia
CH:-centroide de 2.776 A. Una segunda interaccion CH---zx se encuentra perpendicular al plano
cb formado por el hidrogeno H3 del aducto rojo en conjunto con el centroide Cg(3) del grupo

arilo, con una distancia de 2.786 A.

Figura 47. Interacciones m*-*m y CH" "1 presentes en la estructura cristalina de A2-2(CHCl5).

Debido a la presencia de moléculas de cloroformo, es posible encontrar interacciones por
enlace de halégeno en la red cristalina. En la Figura 48 se observa una interaccion entre el
oxigeno O1 y el cloro CI2 a lo largo del eje b con una distancia de 2.880 A. Asi mismo, se
distingue la presencia de un contacto Cl---Cl con una longitud de 3.324 A, que es ,menor a la
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suma de sus radios de van der Waals de 3.5 A.%® Adicionalmente, se logran detectar
interacciones por enlace de hidrégeno, como el conformado por el hidrogeno H13 y el cloro CI2,
el cual cuenta con una distancia de 2.900 A, y finalmente se observa la interaccion H---Cl con

los atomos H22 y CI1 con una longitud de 2.936 A.

Figura 48.Interacciones por enlace de hidrégeno y de por enlace de halégeno presentes en A2-2(CHClIs).

En la Figura 49 se observa el crecimiento de la red cristalina perpendicular al eje b y se puede
hacer énfasis en la disposicion de las moléculas de cloroformo, las cuales se encuentran cerca
de los aductos perpendicular al eje a ,y son estabilizadas por interacciones de hidrégeno y
halbgeno como se mostro en la Figura 48.

Figura 49. Vista de la red cristalina de A2-2(CHCIs) desde el plano bc.
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6.2.3 Andlisis comparativo de las estructuras de los aductos N—-B A0 y
A2-2(CHCIs) en el estado sélido

Para analizar las diferencias entre los aductos A0 y A2-:2(CHCIs) de manera mas profunda, se
comparan algunos parametros geomeétricos caracteristicos de los aductos N—B ilustrados
esquematicamente en la Figura 50, propuestos por el grupo de Severin.®® Los autores
describen los angulos formados entre los planos del ligante piridilo (plano azul, d); del anillo
arilboronato (plano naranja, b) y del diol aromatico (plano verde, ¢) con respecto a un plano de

referencia formado por los &tomos N-B-C (plano rojo,a).

Opy : < entre planos d-a

Oari : < entre planos b-a

Onaftilo :< entre planos c—a

Figura 50. Representacion esquematica de los planos definidos para los fragmentos aromaticos alrededor del
atomo de boro. a) Plano de referencia definido por los enlaces N-B-C;; b) arilboronato; ¢) grupo naftilo (C10HsO2);

d) piridilo del espaciador.®

Se pueden analizar tambien pardmetros geomeétricos complementarios que han sido usados

por los grupos de Hopfl y Morales-Rojas para examinar la conformacién de los aductos.>?

I.  Los angulos Bpinafil, Bpiari, Y Bnattiari definidos por Severin se refieren a la interseccion de
las lineas rectas formadas entre el atomo de boro y los centroides de los respectivos
fragmentos aroméaticos, mismos que definen el angulo entre el fragmento natftilo
(C10H602) y los grupos arilo, asi como la inclinacion con relacion al eje B---B central del
aducto.

[I.  Los angulos de torsion Cg(natftil) ---B---B---Cg(aril) entre los fragmentos aromaticos de las

unidades del éster, que evallan la existencia de una torsibn molecular.
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El resumen de los datos geométricos de las estructuras moleculares de A0y A2-2(CHCIzs) estan

condensados a continuacion.

Tabla 13. Pardmetros geométricos de los aductos N—B tipo doble-pinza molecular.

Angulo entre planos (°) [ A2-2(CHCl5) A0
Olaril (°) 44.05 66.18
Olnattil (°) 85.87 88
i (°) 40.19 55
Ry naftil (°) 109.21 107.93
Bpi,ari (°) 113.96 104.63
Braftitari (°) 136.7 147.29
ari—-B—B’—ari (°) 180 180
ari—-B—B’—naftilo (°) -2.18 3.93
naftilo-B—B’—naftilo (°) -180 180

[a] Los planos usados para el calculo de oy R, atraviesan los anillos de tetrazina (tz) y piridilo (pi) que conforman al ligante, al
anillo aromatico boro—sustituido (ari) y a la pared aroméatica del naftilo (C10HeO2). api, vari Y adiol SON los &ngulos entre los planos
de los anillos aroméaticos en el aducto y un plano de referencia definido por los &tomos de N, B y C, como se ilustra en la Figura
45,59 Rpinattil, Bpi,ari, Y Rnafiiari SON los angulos entre el atomo de boro y los centroides mencionados. ari y naftil representan los
centroides del anillo boro—sustituido (ari) y uno de los anillos del fragmento naftilo (C10HsOz2), respectivamente. B y B’ son los
atomos de boro presentes en la estructura molecular. ari-B—B’—ari, ari—-B—B’—natftilo y naftilo—-B—B’—naftilo son &ngulos de torsién

a lo largo del eje B--'B. Tetrazina (tz).

A patrtir de la Figura 51 se puede apreciar el anillo central de la diamina espaciadora con los
fragmentos de éster boronico orientados de manera antiparalela (i.e., conférmero anti). En
cuanto a los angulos a, las dos estructuras de A0 y A2-2(CHCIs) presentan un angulo Gnattii con

valores de 88° y 85.7° respectivamente, lo cual es una caracteristica observada en sistemas

similares.>® Se puede notar una diferencia del angulo o.ri, de 66.18°para A0 y 44.05° para
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A2-2(CHCIs) que provoca una conformacion ligeramente distorsionada entre el plano de la
diamina y el plano de referencia, de igual manera los valores de a; difieren significativamente
por 15 °. En la Figura 51 se observa una diferencia considerable entre los angulos Bpy,ari, ¥
Bdiol,ari. Se puede observar que mientras el angulo Rpy,ari disminuye de 147.2° a 136.7°, el &ngulo
[3diol,ari aumenta de 104.6° a 113.9°.

A2-2(CHCl3) A0

Figura 51. Pardmetros geométricos Rpinattl, f3piari, Y Rnatti.ari definidos por Severin de los aductos A0 y A2-2(CHCIs)

Los resultados del analisis comparativo de los parametros geométricos del aducto A0 vy el
reportado en este proyecto, mostraron interacciones no covalentes similares en el arreglo
cristalino. El grupo de la tetrazina de la molécula A2-2(CHCI3) adquiere una conformacién plana
en relacion con los dos fragmentos de piridilo. Ambos aductos N—B presentan interacciones
entre el fragmento naftilo (proveniente del diol aromatico) y la diamina espaciadora. Sin
embargo, la modificacién del fragmento arilboronato parece alterar la conformacion adoptada
por A2-2(CHCIs) en el empaque cristalino, evidenciado por los cambios en los parametros

geométricos.
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6.2.4 Desolvatacion del aducto A2-2(CHCIs) en el estado sélido

Para corroborar la estabilidad térmica del compuesto y su relacion con el proceso de
desolvatacion de moléculas de solvente en la estructura cristalina, se llevaron a cabo analisis
termogravimétricos que fueron tomados en diferentes tiempos a partir de que se aislo el solido
A2-2(CHCIs). En la Figura 52 se puede apreciar como el solido registro pérdidas de masa a
diferentes tiempos (10min., 1hr. y 5 dias) antes de los 150 °C, que pueden adjudicarse a la

pérdida de moléculas de CHCIz de la red cristalina.

—— 10 minutos

1004 —— 1 hora
] —— 5 dias

80

60

Peso %

40 4

20+

o———7—TT——T T T 7T 7
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
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Figura 52. Andlisis de TG del sélido A2-2(CHCIs) tras diferentes periodos de tiempo desde su obtencién.

En la Tabla 14 se contrastan las pérdidas de masa experimental y calculadas, asi como los
equivalentes de CHCIs del compuesto A2. Se observa que los valores calculados son cercanos
a los valores reportados experimentalmente. Con esta informacion se puede establecer que la

proporcion de moléculas de CHCIs presentes en el so6lido cambia en funcion del tiempo en el
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gue se realice el andlisis TG. Adicionalmente, se observa que el proceso de desolvatacion
ocurre ya minutos después de que el sélido se extrae de la solucion.

Tabla 14.Pérdidas de masa observadas en experimentos de TG de A2

. e Pérdida de masa Pérdida de masa .
Tiempo de analisis experimental (%) calculado (%) Equivalentes de CHCl3
10 minutos 20.26 20.67 1.8
1 hora 12.45 12.6 1
5 dias 6.97 6.72 0.5

[a El porcentaje de la pérdida de masa calculada se obtuvo dividiendo la masa molar de CHCIz (119.4 g/mol) propuestas entre
la suma peso del aducto A2 (824.5 g/mol) con el peso de las moléculas de CHCIs planteadas.

En el andlisis cristalogréafico del aducto A2-2(CHCIs) , se observé que las moléculas de CHCIs
presenta desorden posicional (Figura 53), lo que indica que presenta diferentes orientaciones
en relacién al producto dentro del cristal.”® Esto puede sugerir que las interacciones no logran
sujetar a las moléculas a la red cristalina, por lo que son méas susceptibles a ser removidas. La
remocion de moléculas de disolvente se ha observado en los trabajos de Sun et al.%® y este
fendmeno provoca que los patrones de DRXP muestren una baja cristalinidad que promovida
por la formacion de defectos cuando el disolvente deja la red cristalina. De manera anéloga, la
desolvatacion que sufre el sélido A2-2(CHCIs) podria inducir defectos y un patron de DRXP
amorfo. Los patrones de DRXP de los sélidos con diferentes proporciones estequiométricas de
disolvente se contrastaron con el patron de A2-2(CHCIs) en la Figura 54, donde se aprecia la
baja cristalinidad de estas fases y la ausencia de picos de difraccion en relacion al patron

calculado a partir de los datos de DRX de monocristal.
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Figura 53. Desorden posicional del CHClIs en el aducto A2-2(CHCl3),

5 10 15 20 25 30 35
2 Theta/°

Figura 54. Comparacion de los patrones de DRXP de A) A2-0.5(CHCIs); B) A2-1.8(CHCIs) y C) A2-2(CHCIs)

calculado del monocristal.
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6.3 Estudio como potenciales anfitriones para hidrocarburos aromaticos policiclicos

en el estado sélido

La formacién de complejos anfitrion-huésped se ha explorado en estudios previos del grupo de
investigacion,®®>’ usando el aducto AH1 conformado por el éster fenilborénico BO y la diamina
1,2-di(4-piridil)etilen DPE (Figura 55). Herrera-Espafia et al’. han comprobado la eficacia de
este sistema para la inclusion de diversos hidrocarburos policiclicos arométicos (PAHSs, por sus
siglas en inglés), como los ilustrados en la Figura 55, excluyendo al PAH perileno. No obstante,
los resultados obtenidos por Del Rosario-Ortiz de Ledn®® indicaron que la estabilidad del aducto
AO0,del cual se contrasté su estructura con la del aducto A2-2(CHCIs), es tal que no permite la
inclusion de hidrocarburos policiclicos aromaticos. En base a lo anterior, resulta de interés
realizar una modificacidn sistematica de los fragmentos arilborénicos para explorar la formacion
de complejos anfitribn-huésped. Como se menciono anteriormente, la eleccion de la diamina se
bas6 en su longitud N---N y su naturaleza electrodeficiente (ver seccién 3), por lo que se
esperaria formar sistemas con huéspedes con una alta densidad electronica como pireno o
perileno. La eleccion de pireno se basa en que se trata del PAH con mayor tamafio (largo: 11.66
A, ancho: 9.280 A) que se ha podido incorporar como huésped en un anfitrion tipo doble pinza
molecular.” Por otro lado, la formacién de cocristales con el PAH perileno no ha sido demostrada
en nuestro grupo de investigacion, por lo que resulta de interés explorar la formaciéon de

complejos con este huésped aromatico.
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Pireno naftaleno Antraceno

.'i OH [
Q O OH O‘

Perileno Dihidroxinaftaleno Fenantreno

AH1

Figura 55. (Izquierda) Estructura molecular del aducto N—B AH1.(Derecha) Hidrocarburos aroméaticos policiclicos.”

En la busqueda de obtener complejos anfitribn-huésped con los PAHs mencionados
anteriormente, se establecio la metodologia de cocristalizacion inducida a partir de la mezcla
multicomponente en solucion, planteada en el Esquema 17. La eleccion de las condiciones
empleadas se baso6 en la evidencia mostrada en secciones previas para formar aducto N—B, y
la solubilidad de los PAHSs, siendo pireno soluble en MeCN vy perileno en CHCIls. Para ello, se
adicion¢ el &cido arilborénico correspondiente (1-naftil o 2-naftil), 2,3-dihidroxinaftaleno, DP1 y
el huésped aroméatico en una relacién estequiométrica 2:2:1:1 dentro de un vial. Después se
agregaron 3 mL de disolvente (MeCN o CHCIs) y se agitdo a reflujo por 30 minutos.
Posteriormente el precipitado obtenido se filtré a vacio y se lavo con el disolvente usado para

cada caso.

2 O 4 MeCN o CHCls
i + o+ ) e -
Diol Arilico

Esquema 17. Estrategia sintética empleada en la formacion de los potenciales complejos huésped-anfitrién.
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6.3.1 Ensayos con Al como potencial anfitrion de PAHSs

En primera instancia, se realizé un ensayo empleando al &cido 1-naftilboronico y pireno como
huésped aromatico. El solido A1@PIRENO, obtenido mediante la metodologia establecida
(Esquema 17), presento una coloracién similar respecto al sélido A1(B) (Figura 56). Este sélido
muestra un patron de difraccion de rayos X de polvos (DRXP) distinto a los materiales de
partida, indicando la formacion de una nueva fase sélida. Se pueden observar nuevos picos de
difraccion con angulos 26 en 9.3(51), 13.6(100) ,15.3(40), 16.9 (32.3) ,17.3 (31.7), 19.7 (36.1)
(Figura 57).

A)

Figura 56. Fotografias 6pticas de A) A1(B) y B) AL@PIRENO.

2 Theta/®

Figura 57. Patrones de DRXP de A) A1@PIRENO; B) A1(B); C) Pireno.
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Para corroborar la composicion de esta fase sdlida, el producto de reaccion A1I@PIRENO se
disolvio en DMSO-ds, lo que favorece la disociacion del cocristal en sus materiales de partida.
La disolucion se someti6é a un andlisis de RMN-'H donde el espectro confirmd, ademas de los
fragmentos del aducto N—B, la presencia de pireno, con las sefiales caracteristicas de esta
molécula: una sefal triple en 8.08 ppm para el proton de la posicidén 3, una sefial doble en 8.31
ppm para el protdn 4 y finalmente una sefal simple en 8.20 ppm correspondiente al proton en
posicion 5. La integracion de las sefiales permitié establecer una estequiometria de 2:1:1 para
B1:DP1:PIRENO (Figura 58). En el espectro de UV-vis de la Figura 59 se distingue que el
intervalo de absorcion del cocristal AL@PIRENO es similar a la de A1(B) (650 nm), lo que les
confiere una coloracion parecida, como se aprecia en la Figura 56. La composicién del cocristal
aislado se corroboré por analisis elemental y espectroscopia de IR (ver seccion 5.4). Con la
evidencia experimental mostrada y tomando como referencia la definicion establecida en
secciones previas (ver seccion 2.1.1), se puede nombrar a estos sistemas como cocristales,
porque sus componentes son solidos puros a temperatura y presentan una relacion

estequiométrica dada.
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Figura 58. Espectro parcial de RMN-1H A1@PIRENO en DMSO-ds , 200 MHz.
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Figura 59. Espectro de Uv-vis del cocristal AL@PIRENO en comparacion con sus precursores.

A través de la metodologia descrita anteriormente, y haciendo uso de perileno como huésped
se aislo un precipitado verde obscuro. EI cambio de color de AL@PERILENO fue indicativo de

la formacion de una especie distinta a los precursores utilizados (Figura 60).

A

Figura 60. Fotografias épticas de A) A1(B) y B) AL@PERILENO.

B)
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Este sélido se sometié a un analisis de DRXP vy el difractograma mostrd picos de difraccion
distintos a los materiales de partida; resultando caracteristicos los picos a 26: 6.7 (18.6), 10.5
(19.5), 13.3 (100), 14.9 (44.8), 17.0 (82.9), 19.6 (29.9), 21.2 (20.3), 23.6 (19.8) (Figura 61). De
acuerdo con este resultado, se puede establecer que este solido corresponde a una fase solida

diferente a la de A1(B) o perileno.

2 Theta/®
Figura 61. Patrones de DRXP de A) AL@PERILENO; B) A1(B); C) Perileno.

Para corroborar la composicién de esta fase sélida, el producto de reaccion AL@PERILENO se
disolvio en DMSO-ds, lo que favorece la disociacion del cocristal en sus materiales de partida,
provocando el cambio de color de la disolucién de negro a rojo. El espectro de RMN-'H de
A1@PERILENO mostré las sefiales caracteristicas del PAH perileno: una sefial doble en 8.35
ppm para el protdn de la posicion 3, igualmente se detect6 una sefal triple ubicada en 7.53 ppm
perteneciente al proton 4, y por ultimo una sefial doble en 7.78 ppm para el protén 5 (Figura
62). Esto ayudo a corroborar la presencia de perileno en el sélido. Ademas, se obtuvo la relacion
estequiométrica de los componentes, la cual es de 2:1:1 para B1:DP1:PERILENO. La
composicidon del cocristal aislado se corrobord por analisis elemental y espectroscopia de IR

(ver seccion 5.4).
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Figura 62. Espectro parcial de RMN-'H A1@PERILENO en DMSO-ds, 500 MHz.

En el espectro de UV-vis en estado sdlido se puede apreciar que la absorcion del cocristal
formado presenta un desplazamiento a mayores longitudes de onda con relacion a A1(B)
(Figura 63). Este efecto se ha observado en los trabajos de Usman et al.”* donde se aislaron
cocristales obscuros conformados por derivados de pireno y tetracianobenceno, adjudicando
esta coloracion a la transferencia de carga, la cual fue evidenciada por la aparicion de una
banda alrededor de 700 nm. Esto sugiere que la presencia de perileno incrementa el grado de
transferencia de carga, a diferencia del huésped pireno, que parece no favorecer esta

interaccién en presencia del aducto N—B.

—— AL@PERILENO
— AL(B)
PERILENO
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Figura 63. Espectro de Uv-vis del cocristal AL@PERILENO en comparacion con sus precursores.
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En base a la caracterizacion realizada por DRXP, RMN-'H y la espectroscopia de UV-vis en
solidos, se puede pensar que el cambio del fragmento fenilo por el fragmento 1-naftilo promueve
la formacion de cocristales con los PAHs pireno y perileno. Cabe resaltar, que esta es la primera
vez en nuestro grupo de investigacion que se muestra evidencia experimental de la formacion
de un cocristal con el PAH perileno, lo que podria sugerir que la modificacion del fragmento
fenilo por naftilo favorece positivamente la interaccion con PAHs de mayor tamafio, como lo es

perileno.

6.3.2 Ensayos con A2 como potencial anfitrion de PAHs

Los resultados obtenidos con A1(B) motivaron la busqueda de un nuevo complejo anfitrion-
huésped empleando al aducto A2(B), derivado del acido 2-naftilborénico del cual se analizé su
estructura solvatada de rayos X (seccién 6.2.2), y al huésped pireno. En base a la metodologia
descrita, el solido aislado mostr6 una coloracion similar respecto a A2(B) (Figura 64). De
manera analoga a los sélidos anteriores con A1(B), el patrén de difraccion de DRXP presento
picos con angulos 26 distintos a los materiales de partida (Figura 65). Se pueden resaltar
algunos picos con las siguientes intensidades relativas; 26.8(29.7), 13.6(100), 16.3 (84.0), 16.8
(61.3),18.0 (85.0), 20.5 (61.7), 25.7 (37.0). Este patron de difraccion demuestra que el producto

corresponde a una nueva fase solida.
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A) B)

Figura 64. Fotografias 6pticas de A) A2(B) y B) A2@Pireno.
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Figura 65. Patrones de DRXP de A) A2@PIRENO; B) A2(B); C) Pireno.

El sélido aislado se sometié a un andlisis de RMN-'H en solucién con DMSO-ds para determinar
su composicion por medio de la disociacién de sus componentes. En la Figura 66 se observan
la asignacion de las sefiales del huésped aromatico. Por una parte, se observa una sefial doble
a 8.29 ppm correspondiente al protdén 4, una sefial simple en 8.19 ppm para el protén 5 y por
ultimo se aprecia la sefal triple que pertenece al protén 3. Si bien, se logré comprobar la
presencia de esta del PAH pireno, la integral relativa de las sefales no permite establecer la
relacion estequiométrica 2:1:1 para B2:DP1: PIRENO. Esto puede atribuirse a que una fraccion
molar de la diamina DP1 y el éster B2 no se mantiene en solucion, ya que se observé la
aparicion de un precipitado en el tubo de resonancia que podria corresponder al aducto N—B

sin el huésped aromatico. Esto concuerda con los valores de las integrales relativas, las cuales
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muestran valores mucho menores a los esperados para DP1y B1. La composicion del cocristal

aislado se corroboro por andlisis elemental y espectroscopia de IR (ver seccion 5.4).
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Figura 66. Espectro parcial de RMN-1H A2@PERILENO en DMSO-ds, 500 MHz.

En el espectro de UV-vis en estado sélido se observan alrededor de 600 nm bandas de
absorcion similares entre el cocristal A2@PIRENO y A2(B), esto concuerda con que los dos
sélidos tengan una coloracion similar (Figura 67). A través del estudio de las bandas de
absorcion de A1@PIRENO y A2@PIRENO se sugiere que la presencia de pireno en el cocristal

genera una transferencia de carga similar a la aportada por el aducto N—B por si solo.
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Figura 67. Espectro de Uv-vis del cocristal A2Z@PIRENO en comparacion con sus precursores.

Los resultados obtenidos con los sdélidos A1@PERILENO y A2@PIRENO motivaron la
basqueda para obtener un cocristal usando el acido 2-naftilborénico, un 2,3-dihidroxinaftaleno ,
la diamina DP1 y el PAH perileno. El producto A2@PERILENO experimentd un cambio parcial
de color respecto al s6lido A2(B); en las fotografias Opticas de la Figura 68 se observan cristales
obscuros y cristales con una coloracion rojiza. En base a esta observacion, es posible pensar
en una conversion parcial de las materias primas al cocristal. De forma analoga a los cocristales
anteriores, el patron de DRXP de A2@PERILENO proyect6 nuevos picos de difraccion que se
encuentran ausentes en los precursores: 13.0 (98.1), 13.8 (32.1), 15.3 (74.6), 16.2 (100),18.1
(29.2), 19.7 (48.0), 23.5 (30.8) (Figura 69). No obstante, los picos de difraccion en 8.61(31.5),
9.44 (38.3), 9.91(20.4) y 17.07 (71.9) también se encuentran presentes en el patrén de A2(B),

lo que confirma la conversién parcial del cocristal.

Figura 68. Fotografias 6pticas de A) A2(B) y B) A2@PERILENO.
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Figura 69. Patrones de DRXP de A) A2@PERILENO; B) A2(B); C) Perileno.

Para reconocer la naturaleza de este sélido, se realizé un andlisis de RMN-'H para corroborar
la presencia del huésped aromatico. Asi, se confirmé la presencia del HAP perileno a través de
la sefial doble en 8.37 ppm perteneciente al protdn 3, la sefial triple del protén 4, y de igual
manera la sefal doble en 7.78 ppm que corresponde al proton de la posicion 5 (Figura 70).
Como en casos anteriores, la integral relativa de las sefiales aporto la relacion estequiométrica
2:1:1 para B2:DP1:PERILENO, y se puede confirmar la presencia del huésped perileno en el
sélido. En base a la evidencia experimental, se establece que el sélido analizado se trata de
una mezcla de dos fases soélidas. La composicion del cocristal aislado se corrobor6 por analisis
elemental y espectroscopia de IR (ver seccion 5.4). Para lograr una conversion completa del
producto A2@PERILENO se podria incrementar el tiempo de reaccion o agregar dos

equivalentes de perileno para favorecer la formacién del potencial complejo.
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Figura 70. Espectro parcial de RMN-'H A2@PERILENO en DMSO-ds , 500 MHz.

De forma comparable al cocristal AI@PERILENO, el espectro de A2@PERILENO presenta un
intervalo de absorcion que empieza en 800 nm (Figura 71). En base a las observaciones
anteriores, se puede sugerir que la presencia de perileno en ambos arreglos cristalinos
incrementa el grado de transferencia de carga en estos sistemas, mientras que el huésped

pireno no tiene un efecto significativo sobre esta interaccion.
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Figura 71. Espectro de Uv-vis del solido A2Z@PERILENO en comparacion con sus precursores.

El grupo de datos experimentales mostrados otorgan evidencia sobre la formacion de complejos
anfitrion-huésped a través de la estrategia sintética planteada. En la Tabla 15 se condensan
algunos aductos N—B que han sido estudiados como potenciales anfitriones de PAH’s. El
aducto AH1 aislado por Herrera-Espafia’ logra reconocer huéspedes con dimensiones similares
0 menores a las de perileno, sin embargo, las limitantes estéricas de esta doble pinza molecular
no permiten reconocer PAH’s de mayores dimensiones como perileno. Por lo que en los
estudios de Del Rosario-Ortiz de Ledn®’ se disefié un aducto N—B que integra una diamina
espaciadora con caracteristicas electronicas y estéricas ideales para reconocer una mayor
diversidad de PAH’s. No obstante, el aducto AO mostré una estabilidad notable debido a la
interaccién entre el fragmento del éster arilborénico y la diamina espaciadora DP1, lo que no
permite la inclusién de PAH’s. Finalmente en este presente trabajo de tesis, se planted la
modificacién sistematica del fragmento arilo para estudiar los diversos cambios en las
propiedades de los aductos N—B. El analisis estructural de A2-2(CHCI3) muestra que la
sustitucién del grupo fenilo por el grupo 2-naftilo altera la conformacion adoptada entre el
fragmento del éster arilborénico y la diamina espaciadora respecto a A0, lo que podria reducir
la complementariedad de los aductos y favorecer el reconocimiento con los HPA's.
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Tabla 15. Resumen de algunos cocristales obtenidos en el grupo de investigacion

Aducto B —Py-CH=CH-Py—B B—Py-Tz-Py—B B«—Py-Tz-Py—B
PHA AH12 AQP Al A2
(fenilo) (fenilo) (1-naftilo)  (2-natftilo)

Pireno e X v v

Perileno X X \/ \/C

a El aducto AH1 reportado por Herrera-Espafia presenta una diamina espaciadora diferente y un grupo fenilo como se puede
observar en la Figura 55.7 b El aducto AO reportado por Del Rosario-Ortiz de Ledn presenta un grupo fenilo como se observa
en la Figura 44. ¢ No se aisl6 de forma pura, sino que precipitd de forma concomitante con el aducto A2(B).

En base en la evidencia mostrada en este trabajo, se puede resaltar que el disefio y la eleccidn
de los componentes de los aductos N—B es fundamental para lograr arquitecturas deseables.
Aun asi, es necesario complementar este estudio con las estructuras de monocristal de los

sélidos obtenidos para corroborar la conformacion adoptada en el ensamble cristalino.
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7 Conclusiones

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

siguiente:

e Se sintetizaron los ésteres arilboronicos B0-B5 a partir de la reaccion de condensacion
entre el 2,3-dihidroxinaftaleno y el acido arilborénico correspondiente, que fueron
caracterizados por diferentes técnicas espectroscépicas como RMN-H, RMN-1!B, IR y
UV-vis, asi como por AE y DRXP.

e El andlisis de la estructura cristalina del éster borénico B5 confirmé la presencia del
atomo de boro tricoordinado y su empaquetamiento cristalino emplea interacciones del

tipo n-w, y enlaces de hidrégeno.

e A partir de los ésteres arilborénicos (B0-B5), en combinacion con la diamina DP1, es
posible la formacion de aductos N—B mediante metodologias que emplean cloroformo y
acetonitrilo como disolventes, respectivamente. Estos compuestos fueron caracterizados
por medio de RMN-1H, AE, DRXP, IR y UV-vis.

e El uso de cloroformo como disolvente favorece la formacion de sélidos cristalinos que
incorporan al disolvente en la red (solvatos); estos presentan baja estabilidad debido a
la remocion espontanea del solvente a temperatura ambiente. En contraste, el uso de

acetonitrilo favorece la obtencién de sélidos anhidros.

e La formacién de nuevos aductos se confirmo a través de las siguientes observaciones:
todos los sélidos obtenidos mostraron picos de difraccion diferentes a las materias
primas. Los compuestos presentaron la relacién estequiométrica 2:1 éster:diamina lo que
es confirmado por RMN-'H en solucién.Ademas, todos los sélidos presentaron una
banda de transferencia de carga en el UV-vis, presumiblemente debido a la interaccion
entre la diamina espaciadora y el fragmento arilo del éster borénico.

e EIl analisis por difraccion de rayos X confirmé que el solido A2-2(CHCIs) contiene al

aducto en una conformacion tipo doble pinza, integrado por la diamina como grupo
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espaciador y dos fragmentos del éster bordnico a través del enlace dativos N—B. El
atomo de boro presentdé un THC de 75.2 %.

El analisis de la estructura cristalina del compuesto A2-2(CHCIs) confirmo la presencia
del contacto entre el fragmento naftilo como grupo donador y la diamina espaciadora

como grupo aceptor, dando lugar al fendbmeno de transferencia de carga.

El analisis comparativo de los angulos o y B de las estructuras en estado solido de los
aductos N—B A0 y A2-2(CHCI3) mostro diferencias en el arreglo cristalino, adjudicando
este fenobmeno al cambio del fragmento arilborénico que modifica la conformacién

adoptada entre este fragmento y la diamina espaciadora.

A partir de una reaccién multicomponente (éster borénico, diamina, PAH), se observé la
formacion de 4 cocristales cuya composicion corresponde a un equivalente molar del
PAH (pireno o perileno) para A1I@PIRENO, A1@PERILENO, A2@PIRENO, mientras
gque A2@PERILENO no se aislé de forma pura, sino que precipité de forma concomitante
con el aducto A2(B).

Los cocristales A1@PERILENO y A2@PERILENO mostraron un cambio de color
respecto a los sélidos A1(B) y A2(B). El analisis de UV-vis en el estado so6lido mostré
bandas de absorcion desplazadas al rojo cuando se empleé el huésped perileno. La
presencia del huésped aromatico pireno no modific6 las propiedades Opticas de los
cocristales AI@PIRENO y A2@PIRENO.
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8 Perspectivas

Si es posible, obtener las estructuras de DRX de monocristal de los aductos N—B,
obtener el solido A2@PERILENO con un mayor grado de pureza.

Si es posible, obtener las estructuras de los potenciales complejos anfitrion-huésped
mediante DRXM; lo anterior permitiria establecer el tipo de interacciones entre las
moléculas arométicas y el aducto, y brindaria la oportunidad de explicar porque se

favorece la inclusion de los huéspedes aromaticos empleados en este proyecto de tesis.
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9 Apéndices

9.1 Sintesisy caracterizacion de ésteres aril boroénicos.
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A1l. Espectro parcial de RMN-!H, 500 MHz, de B1 (éster 1-naftil borénico), en CDCls.
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A2. Espectro de RMN-11B de B1 (éster 1-naftil borénico).
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A3. Patrén de DRXP de Bl(éster 1-naftil bordnico).
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AS5. Espectro de uv-vis en solucién para B1 (A max: 324 nm).
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A6. Espectro de uv-vis en el estado solido para B1 (A max: 330 nm).

o wm  HomONOo®m® o Mo @oLNS©n
N — QO NN NN R0®R D © YWYV NT YT
s 5% sSennneNeR NN RRRININNIN
W, N IS N

o>

A7. Espectro parcial de RMN-!H, 500 MHz, de B2 (éster 2-naftil borénico), en CDCla.
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A8. Espectro de RMN-11B de B2 (éster 2-naftil borénico).
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A9. Patrén de DRXP B2 (éster 2-natftil borénico)
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A1ll. Espectro de uv-vis en solucién para B2 (A max: 320 nm).
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A12. Espectro de uv-vis en el estado sélido para B2 (A max: 333 nm).
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A13. Espectro parcial de RMN-'H, 500 MHz, de B3 (éster antracenilbordnico), en CDCls.
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A14. Espectro de RMN-11B de B3 (éster antracenilborénico).

- o

5 10 15 20 25 30 35
2Theta/®

A15. Patrén de DRXP de B3 (éster antracenilborénico)
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A17. Espectro de uv-vis en solucion para B3 (A max: 385 nm).
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A18. Espectro de uv-vis en el estado solido para B3 (A max: 380 nm).
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A19. Espectro parcial de RMN-1H, 500 MHz, de B4 (éster fenantranilborénico), en CDCls.
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A23. Espectro de uv-vis en solucién para B4 (A max: 326 nm).

114



0.8 4

0.6

Absorbancia

0.4 4

0.2

0.0

T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

A24. Espectro de uv-vis en el estado sélido para B4 (A max: 262, 298 nm).
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A25. Espectro parcial de RMN-'H, 500 MHz, de B5 (éster pirenilborénico), en CDCls.
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A26. Espectro de RMN-11B de B5 (éster pirenilborénico).
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A27. Patrén de DRXP de B5 (éster pirenilborénico).
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AZ28. Espectro de infrarrojo para B5.
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A29. Espectro de uv-vis en solucion B5 (A max: 349 nm).
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A30. Espectro de uv-vis en el estado solido para B5 (A max: 353 nm).
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9.2 Caracterizacion de aductos N-B
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B5. Espectro parcial de RMN-1H de A3 en DMSO-ds , 500 MHz
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