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Resumen 

 
En los últimos años se ha explorado la formación de solvatos y cocristales con huéspedes 

aromáticos de gran relevancia en la industria petroquímica, como los isómeros de xilenos o 

hidrocarburos policíclicos aromáticos. En nuestro grupo de investigación, se han empleado 

aductos NB tipo doble pinza molecular que poseen la capacidad de precipitar en presencia 

de estos huéspedes. Recientemente, los compuestos organoazufrados refractarios han tomado 

una gran relevancia debido al gran problema medioambiental y de salud que representa su 

combustión en los combustibles fósiles. Se han reportado ensambles basados en NB capaces 

de remover huéspedes organoazufrados como el dibenzotiofeno (DBT) por medio de la 

formación de cocristales con dichos compuestos, sin embargo, todavía es un reto la remoción 

de los derivados alquilados como el 4-metildibenzotiofeno (4MDBT) y el 4,6-

dimetildibenzotiofeno (DMDBT). 

En este trabajo se realizó la síntesis de los aductos dinucleares A0, A1 y A2 por medio de una 

reacción multicomponente entre dos equivalentes de ácido arilborónico (i.e., fenilborónico AFB, 

1-naftilborónico A1NB y 2-naftilborónico A2NB), dos equivalentes del diol 2,3-dihidroxinaftaleno 

(DHN) y un equivalente de la diamina 3,6-di(piridin-4-il)-1,2,4,5-tetrazina (BipyTz) en 

acetonitrilo. Los aductos presentan un patrón de difracción de rayos X distinto con una diamina 

unida a dos ésteres arilborónicos por enlaces dativos NB. Se analizaron las estructuras de 

difracción de rayos X de A0, A1∙xCHCl3, A2∙2(CHCl3), las cuales presentan una conformación 

anti y se encontró que A0 y A1∙xCHCl3 muestran parámetros geométricos similares entre sí, 

respecto A2∙2(CHCl3). Las superficies de Hirshfeld de las estrucutras revelaron contactos en 

los fragmentos piridilos y naftalatos; debido a la autoasociación de los aductos en el sólido. 

Además, A0 mostró una mayor contribución de contactos π-π y CH∙∙∙π. 

Se exploró la formación de cocristales con los compuestos organoazufrados DBT, 4MDBT y 

DMDBT y mediante una síntesis multicomponente se obtuvieron los sólidos cristalinos 

A1@4MDBT y A1@DMDBT. Los sólidos naranjas precipitados se caracterizaron por diferentes 

técnicas espectroscópicas y físicas como RMN-1H, RMN-11B, IR-ATR y DRXP, mostrando 

patrones de difracción que corresponden a sistemas isoestructurales. La composición de ambos 

cocristales fue 2:2:1:1 Ácido:Diol:Diamina:Huésped que es congruente con la formación del 



 

cocristal entre el aducto y un equivalente del huésped. Empleando a DBT, no se obtuvieron 

patrones de difracción que indicara la formación de un cocristal. De manera similar, los ensayos 

con A0 y A2 empleando los tres huéspedes solo mostraron los patrones de difracción 

correspondientes a los aductos, por lo que no se formaron nuevas entidades químicas. 

Se estudió la estabilidad en solución de A1 en tres modelos de combustibles fósiles; benceno, 

ciclohexano e iso octano (i-octano). En este último, se observó que se mantiene como un sólido 

cristalino puro con una solubilidad de 1.3310-6 M, por lo que se considera “prácticamente 

insoluble” y con un gran potencial como material adsorbente. Por otra parte, disolventes como 

benceno y ciclohexano promovieron la solvatación del sólido, ya que se identificó un patrón de 

difracción inédito. El análisis por TGA/DSC mostró una composición de 1:2 A1:ciclohexano y 

1:1.5 A1:benceno. A partir de estos resultados se seleccionó al i-octano como modelo de 

combustible. 

Se realizaron ensayos de remoción individual de los huéspedes organoazufrados empleando 

A1 como potencial material adsorbente. Las soluciones de los huéspedes se monitorearon por 

espectroscopía Uv-vis, donde se observó la remoción del 76.3% de DMDBT en dos horas. En 

esta ventana de tiempo la remoción de 4MDBT fue del 1%. Los sólidos aislados de estos 

experimentos se analizaron por RMN-1H donde el espectro mostró la señal del metilo 

correspondiente a DMDBT. En experimentos de remoción a 24 horas los patrones de difracción 

indican la formación de tanto A1@DMDBT como A1@4MDBT, lo que sugiere que el proceso 

de remoción de 4MDBT es más lento. Cuando se emplea DBT, los patrones de difracción solo 

muestran los picos correspondientes a A1, lo que indica que no se forma un cocristal. 

Se estableció un método cromatográfico para la cuantificación de los huéspedes 

organoazufrados. Los ensayos de remoción competitiva consistieron en añadir un equivalente 

de A1 en una solución equimolar de DBT, 4MDBT y DMDBT en i-octano y agitar la mezcla en 

condiciones de temperatura y presión ambiente. Los sólidos obtenidos se analizaron por HPLC-

UV y se observó que A1 muestra una selectividad termodinámica en el orden DMDBT > 4MDBT 

> DBT, con una conversión mayor al 90 % del sólido A1 hacia los cocristales. Se propone que 

el mecanismo de remoción está basado en una transformación de fase mediado por la solución, 

en donde la selectividad de A1 por DMDBT se debe a una mayor superficie accesible del 



  

huésped en donde la contribución de la energía de dispersión a la interacción total sería 

predominante. 
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1 Introducción   
 

La química supramolecular, definida etimológicamente como la química más allá de la molécula, 

trata de la organización intermolecular de dos o más especies químicas a través de diversas 

interacciones no covalentes siendo la fuerza motriz que proveen a la nueva especie 

supramolecular de propiedades muy diferentes a la de sus componentes individuales.1 Esta 

disciplina estudia el fenómeno de auto-ensamble, que da lugar a sistemas auto-organizados 

con la información estructural intrínseca de los componentes moleculares y/o iónicos, así como 

los factores cinéticos y termodinámicos que gobiernan la asociación de los sistemas.2 En la 

actualidad, se han desarrollado sistemas supramoleculares más complejos en diversas áreas 

relacionadas con máquinas moleculares; absorción de gases, nanoreactores, catálisis química 

y liberación de fármacos.3  

En los grupos de investigación de Höpfl, MacGillivray y Morales-Rojas se han empleado ésteres 

organoborónicos y ligantes piridilo donadores que forman aductos dinuclares BN. Los 

ensambles han mostrado ser eficientes en la separación de derivados de benceno,14,15 

remoción de hidrocarburos policíclicos aromáticos dañinos (PAH, por sus siglas en inglés)16,17, 

así como en la generación de materiales luminiscentes18 y semiconductores.19 Por otra parte, 

los complejos BN han sido plataformas para explorar transformaciones de fase en el estado 

sólido, como las reacciones de fotocicloadición [2+2] que resultan en ciclobutanos 

estereoquimicamente puros.20  

Recientemente, Herrera-España et al.3 reportaron una estrategia de remoción de compuestos 

organoazufrados usando una transformación de fase cristal a cocristal mediada por el 

combustible líquido bajo condiciones de presión y temperatura ambiente. En este sistema el 

cristal está constituido por un anfitrión acíclico BN, cuya estructura tipo doble pinza se adapta 

al huésped, de forma similar a los cristales adaptativos no-porosos.4 

En el presente trabajo se explora la capacidad de nuevos aductos dinucleares tipo doble pinza 

A0, A1 y A2 (Figura 1) para formar cocristales con huéspedes organoazufrados, principales 
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contaminantes en los combustibles fósiles. En especial, se exploró la capacidad de A1 para 

actuar como un material adsorbente en un modelo de combustible en condiciones ambientales, 

mostrando una alta estabilidad y una selectividad hacia los huéspedes organoazufrados 

metilados.  

La tesis se encuentra organizada de la siguiente manera: 

En la sección de antecedentes, se exponen ejemplos recientes de solvatos y cocristales 

formados con aductos dinucleares BN mostrando su conformación en el estado sólido y sus 

contribuciones energéticas. Se muestran los principales procesos de desulfurización, así como 

sus características principales. Por último, se presentan ejemplos de cristales adaptativos no 

porosos y materiales adsortivos basados en aductos BN. 

En la justificación, se expone que los métodos de desulfurización convencionales no son 

eficientes y se propone que el uso de materiales adsortivos pueden ser una alternativa viable al 

gasto excesivo de energía. Se analizan las características electrónicas y estéricas de los 

aductos obtenidos proporcionadas por la diamina espaciadora con un fragmento tetrazina y los 

ésteres arilborónicos, y se contrastan con sistemas similares que han logrado reconocer 

huéspedes organoazufrados. 

En la hipótesis, se plantea que las características de los aductos BN son relevantes para 

lograr la remoción de huéspedes organoazufrados en modelos de combustibles en condiciones 

ambientales. 

En el objetivo general y particulares, se presentan las metas planteadas en este proyecto de 

investigación que comprenden la formación de cocristales con huéspedes organoazufrados y el 

estudio de los aductos como materiales adsortivos. 

En la metodología, se presentan los reactivos y las técnicas utilizadas en la caracterización de 

los aductos, cocristales y monocristales, así como los estudios de estabilidad de A1. Se 

describen los procedimientos y condiciones de los estudios de remoción individual y en mezclas 

de los huéspedes organoazufrados. 
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El capítulo de resultados y discusión está dividido en cuatro secciones. Las dos primeras 

secciones muestran la síntesis y caracterización de los aductos dinucleares BN, así como el 

análisis de las estructuras de rayos X y las superficies de Hirshfeld. Posteriormente se describe 

la síntesis de los cocristales y su caracterización por diferentes técnicas físicas y 

espectroscópicas. Finalmente se explora la capacidad de A1 de actuar como un material 

adsorbente en i-octano y se presentan los estudios de remoción individual y mezclas de los 

huéspedes organoazufrados que muestran una selectividad a los derivados metilados. 

En las conclusiones, se postula el conocimiento al que se llegó con base en los 

descubrimientos obtenidos, y la información generada en trabajos previos para sustentar la 

selectividad hacia los huéspedes organoazufrados metilados. 

En las perspectivas, se plantea un estudio de viabilidad e implementación del sistema A1 como 

un material absorbente en muestras reales, y un estudio de su reciclabilidad bajo las 

condiciones estudiadas. 

Finalmente, en la sección de apéndices se muestra la caracterización de los compuestos 

obtenidos, así como las curvas de calibración implementadas para los estudios en solución. 

 

Figura 1. Estructuras de los aductos BN doble pinza molecular con modificaciones en el fragmento aril 

borónico (rojo).21,22 

 

 

 

 

 

 

A0 A1 A2 
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2 Antecedentes 
 

2.1 Ingeniería de cristales  
 

La ingeniería de cristales es una disciplina dentro de la química supramolecular que versa sobre 

el estudio de las interacciones intermoleculares en el contexto del empaquetamiento cristalino 

y el uso de tal entendimiento en el diseño de nuevos sólidos con propiedades físicas y químicas 

deseables.23,24 El concepto sintón fue introducido por Corey en 1967 en términos de la química 

orgánica sintética.25 Este concepto se ha adaptado a la química supramolecular. Así, los 

sintones supramoleculares son unidades estructurales, las cuales contienen información 

electrónica y estérica para formar interacciones entre moléculas. Existen dos tipos de sintones, 

los homosintones y heterosintones. Los primero se conforman de grupos funcionales idénticos 

como dos ácidos carboxílicos (I) o dos amidas (III); los segundos están conformados de grupos 

funcionales diferentes (II). En los tres casos se observa la complementariedad entre los 

donadores (azul) y aceptores (rojo) de enlace de hidrógeno (Figura 2).26 

 

Figura 2. Ejemplos de homosintón de ácidos carboxílicos (I); heterosintón entre un ácido carboxílico y 

una amida (II); homosintón de amidas (III). 26 

 

La ingeniería de cristales ha abierto nuevas puertas hacia la formación de materiales entre 

moléculas discretas por medio de interacciones no covalentes como los enlaces de hidrógeno, 

interacciones de van der Waals, interacciones aromáticas π-π y electrostáticas.4 La contribución 

de las diferentes fuerzas de atracción, su direccionalidad y su dependencia con la distancia 

minimizan el espacio requerido para que las moléculas interactúen entre sí y se encuentren, 

generalmente, confinadas en un empaquetamiento denso y altamente ordenado.5,6 

I II III 
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2.1.1 Cocristales orgánicos 
 

Dentro de la ingeniería de cristales se pueden destacar a los cocristales como nuevos 

materiales orgánicos funcionales.27 Su definición ha sido objeto de discusión entre los 

especialistas de la ingeniería de cristales, como Gautam R. Desiraju.28 Aun así, la definición 

más aceptada es que son sólidos cristalinos que conforman una fase con dos o más 

compuestos moleculares sólidos a temperatura ambiente unidos por interacciones no 

covalentes, conformados en una proporción estequiométrica. La clasificación de estas fases 

sólidas ha sido un tema de debate por al aumento de cocristales involucrando ingredientes 

farmacéuticos activos en su forma clorohidratada.29 Como ejemplo se puede mencionar a la 

fluoxetina (Prozac®), que puede formar un cocristal con el ácido fumárico, mejorando su 

solubilidad y su velocidad de disolución (Figura 2).30 Como este, pueden existir sólidos 

multicomponentes que se clasifiquen en un subgrupo como sales cocristalinas o cocristales 

solvatados, como se observa en el Esquema 1. 

Esquema 1. Diagrama que ilustra la composición de 3 vertientes principales de sólidos 
multicomponentes.29 

 

2.1.2  Métodos de preparación de cocristales 
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Una gran parte de los cocristales orgánicos pueden prepararse por medio de la cocristalización 

en solución, molienda y deposición por vapor (Figura 3).31,32,33 El primer método se basa en el 

auto-ensamble de los componentes iniciales, los cuales interactúan en el disolvente y da lugar 

un precipitado debido a la baja solubilidad del cocristal. Entre sus principales ventajas es que 

no se necesitan grandes volúmenes de disolvente, puede ser monitoreado in situ y puede ser 

fácilmente escalable. Por otro lado, la molienda ha llamado la atención por no necesitar 

calor/vacío y tampoco disolvente. Esta técnica se ha empleado para obtener cocristales 

semiconductores y farmacéuticos en dos vertientes principales. En la molienda en seco, los 

componentes son mezclados manualmente (usando pistilo y mortero) o mecánicamente (con 

un molino). Por su parte, la molienda asistida con disolvente procede con un mínimo de 

disolvente, lo que favorece el contacto entre los reactivos y aumenta la velocidad de reacción. 

Aunque este método puede dar buenos rendimientos y buena cristalinidad, se podrían obtener 

morfologías irregulares y baja pureza de fase. Finalmente, en la deposición por sublimación los 

componentes iniciales se introducen al inicio de un tubo de cuarzo de alta temperatura, donde 

co-subliman y son transportados a través del tubo con un flujo de gas inerte hacia una locación 

con menor temperatura, donde se deposita el cocristal. La principal desventaja de este método 

es que se pueden formar múltiples fases de diferente composición.32 

 

Figura 3. Principales metodologías en la preparación de cocristales.32 

 

En los últimos años, los cocristales han mostrado un amplio espectro de aplicaciones en la 

ciencia de los materiales. Los sistemas obtenidos suelen mostrar diferentes propiedades que 

Métodos 
de 

preparación

Cocristalización 
en solución

Molienda

En seco
Con 

disolvente

Deposición 
por 

sublimación
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pueden dividirse en dos categorías fundamentales; las que son una combinación directa de las 

propiedades de sus componentes iniciales y las propiedades que son drásticamente diferentes 

a las de los precursores utilizados.7 Aun así, la formación de cocristales orgánicos todavía se 

encuentra  en desarrollo, porque se requiere entender variables como el método utilizado, la 

geometría interna las contribuciones de las fuerzas intermoleculares que dan estabilidad al 

cocristal. 

 

2.2 Aductos dinucleares nitrógeno-boro 
 

Un aducto de Lewis es una especie química formada por una entidad molecular que es aceptora 

de un par de electrones y una especie molecular que otorga un par de electrones.34 Un ácido 

de Lewis representativo puede ser una molécula conteniendo un átomo de boro tricoordinado. 

La presencia de este átomo con hibridación sp2 y un orbital p vacío permite la asociación con 

un fragmento que contenga un átomo como base de Lewis, logrando el octeto para el átomo de 

boro tetracoordinado (Figura 4). La presencia de disolventes coordinantes puede favorecer la 

disociación del aducto BN sin alterar la naturaleza del ácido y la base de Lewis. Aun así, la 

energía de enlace dativo se encuentra en un amplio rango dependiendo de su carácter 

covalente o de dispersión (–52 a –152 kJ/mol ).35,36 

 

Figura 4. Diagrama del cambio de hibridación sp2 a sp3 del átomo de boro con compuestos donadores de 

pares de electrones.37 

 

La formación de ésteres arilborónicos a través de la condensación de ácidos borónicos y dioles 

es una vía sintética para obtener compuestos con átomos de boro tricoordinados que actúen 

como receptores supramoleculares sintéticos (Figura 5). La reacción puede favorecerse hacia 

el producto si se elimina el contenido de agua del medio o si el producto formado es menos 
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soluble. Los ésteres arilborónicos pueden actuar como ácidos de Lewis en presencia de 

diaminas alifáticas y aromáticas.38 

 

Figura 5. Esterificación entre un diol y un ácido borónico.38 

 

En los grupos de investigación de Höpfl, Morales-Rojas y MacGillivray se han estudiado aductos 

BN formados a partir de ésteres borónicos con diaminas en una proporción 2:1 y 1:1 (éster 

borónico/diamina).16,14,15,17 En esta línea de investigación, Herrera-España estudió la formación 

de diferentes aductos tipo doble pinza molecular que fueron empleados como receptores 

moleculares para hidrocarburos policíclicos aromáticos (HPA) como antraceno o pireno (Figura 

6). Los productos pueden ser catalogados como cocristales al provenir de reactivos sólidos a 

temperatura ambiente, los cuales pueden ser obtenidos en condiciones ambientales por medio 

de reacciones multicomponente.16 

 

Figura 6. Componentes empleados para la formación de cocristales con aductos BN y los HPA 
estudiados.16 

 

AH1 R= CH=CH (DPE) 

AH2 R= CH2CH2 (DPEt) 

CHCl3

TA 

HPA 

AFB                             DHN 
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Un resultado destacable de esta investigación es la obtención del cocristal AH1@ANT. El 

análisis estructural por difracción de rayos X de monocristal reveló una característica notable; 

la molécula de antraceno de alta densidad electrónica no solo interactúa con la diamina (DPE) 

deficiente en densidad electrónica por contactos π-π, sino que los fragmentos de los ésteres 

borónicos estabilizan el ensamble por medio de interacciones CH···π. Esto provoca que cada 

molécula de antraceno quede rodeada por cuatro pinzas, como se observa en la Figura 7 desde 

dos perspectivas diferentes. 

 

Figura 7. Estructura de rayos X del cocristal AH1@ANT desde dos perspectivas diferentes. 16 

 

En un trabajo más reciente, se logró aislar un cocristal entre el aducto AH2 y el HPA pireno. A 

diferencia de AH1, esta pinza molecular muestra una conformación syn debido a la misma 

orientación de los ésteres borónicos (Figura 8)17. Esta orientación es predominante en las 

primeras pinzas moleculares desarrolladas por Whitlock and Klärner.39 La molécula de pireno 

presenta contactos por tres partes diferentes de la pinza; a través de contactos π-π con la 

diamina DPEt, y por interacciones CH···π con los grupos fenilos y naftolatos. Estos contactos 

propician un crecimiento del cristal a través del eje c que se da por apilamiento donador (pireno)-

aceptor (diamina). 
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Figura 8. Estructura de AH2@PIR (izquierda). Apilamiento DADA a lo largo del eje c, la molécula de pireno 

se muestra en amarillo (derecha).17 

 

 

Campillo-Alvarado et al.14 reportaron la inclusión de diversas moléculas de menor tamaño como 

benceno y tolueno empleando el aducto AG, conformado por dos ésteres borónicos difluorados 

unidos a una bipiridina mediante enlaces BN (Figura 9). Empleando disolventes de baja 

polaridad como benceno y tolueno se lograron obtener los solvatos AG@BEN y AG@TOL. La 

Figura 9 muestra la estructura cristalina donde se observa que la molécula de benceno está 

rodeada de cuatro pinzas moleculares formando una caja que estabiliza al huésped por medio 

de interacciones π-π, de manera similar a AH1@ANT. Además, en el caso de AG@TOL se 

puede observar la relevancia del grupo fenilo difluorado, ya que los átomos de flúor forman 

enlaces con los hidrógenos del tolueno. 
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Figura 9. (Izquierda) Estructura del solvato con benceno de un anfitrión tipo doble-pinza derivado de la 

bipiridina. (Derecha) Estructura del solvato con tolueno de un anfitrión tipo doble-pinza.14 

 

Los cocristales y solvatos descritos anteriormente presentan una organización supramolecular 

similar que es guiada por contactos π-π e interacciones CH···π. Estas interacciones fueron 

evaluadas computacionalmente para los compuestos AG@BEN, AH1@ANT y AH1@ANT 

usando la aproximación de Spackman con el programa CrystalExplorer.40,41 Las energías de 

interacción calculadas se presentan en la Tabla 1. Para realizar el cálculo de las contribuciones 

se tomó como punto de referencia una sola molécula huésped. A partir del huésped, se 

construyeron los ensambles incluyendo las pinzas moleculares más cercanas.17 

 

Tabla 1. Contribuciones energéticas de interacción (kJ/mol) de los ensambles Pinzas:Huésped.17 

Estructura cristalina Par Eelec Epol Edis Erep Etot 

AG@BEN 

I -11.5 -4.4 -41.8 25.9 -35.8 

II -2.5 -0.5 -15.4 7.7 -11.7 

III 0.7 -0.3 -6.4 1.9 -3.8 

AH1@ANT 

IV -17 -6.6 -75.5 42.7 -62.3 

V -6.4 -1.9 -30.9 17.9 -24.1 

AH2@PIR 

VI -25 -14.4 -100.7 52.5 -92.4 

VII -22.1 -10.7 -84.2 43.2 -77.9 
Las energías de interacción fueron calculadas usando un modelo de energía CE-B3LYP implementado 

Benceno Tolueno 

+ 

AG@BEN 
AG@TOL 

mailto:AG@BEN
mailto:AH1@ANT
mailto:AH2@PIR
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en CrystalExplorer.41 La energía de interacción total es la suma de los componentes energéticos 

escalados de acuerdo con la ecuación Etot =1.057Eele + 0.74 Epol + 0.871 Edis + 0.618 Erep.
40 

 

Como ejemplo, el ensamble AH2@PIR presenta dos contactos principales con dos pinzas 

simétricamente independientes (rojo VI, verde VII). La energía de interacción total (Etot) del par 

VI fue de -92. 4 kj/mol, mientras que en el par VII la contribución fue de -77.9 kj/mol (Figura 10). 

Se puede observar que AH2@PIR presenta la mayor Etot de los tres ensambles (Tabla 1), 

indicando que la complementariedad estérica y electrónica son factores relevantes en la 

asociación anfitrión-huésped. Se puede destacar que al aumentar el tamaño del huésped 

aumenta la Etot en el orden benceno < antraceno < pireno, lo que podría explicarse debido a la 

mayor contribución de las interacciones de dispersión (Edis), superando en todos los casos a las 

energías de repulsión (Erep). Cabe destacar que las contribuciones electrostáticas y de 

polarización aumentan siguiendo la misma tendencia.  

 

 

Figura 10. Ensamble Pinza: huésped extraído de la estructura cristalina de AH2@PIR. El huésped de 

estudio se presenta en gris, y forma dos contactos con dos pinzas diferentes.17 

 

 

 

 

VII 

VI 

mailto:AH2@PIR
mailto:AH2@PIR
mailto:AH2@PIR
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Una característica sobresaliente de las dobles pinzas es su adaptabilidad conformacional hacia 

huéspedes de diversas características. Así, en la Figura 11 se presenta la superposición de la 

pinza AH2 extraída de los cocristales AH2@PIR, AH2@TTF (tetrafulvaleno) y el solvato 

AH2@4DCE (4 moléculas de dicloroetano). La pinza puede cambiar de una conformación anti   

en el solvato con DCE (rojo), a una conformación escalonada en presencia de TTF (verde), y 

una conformación syn perfecta cuando interactúa con pireno (azul).17 

 

 

Figura 11. Superposición de la pinza AH2 presente en los compuestos AH2@PIR, AH2@TTF 
AH2@4DCE.17 

 

El grupo de investigación de MacGillivray demostró recientemente que los ensambles basados 

en aductos BN pueden actuar como materiales semiconductores (Figura 12).19 Esto se logra 

al formar cocristales con el aducto BEA que actúa como anfitrión para tetrafulvaleno (TTF) y 

pireno (PIR). La presencia de estos huéspedes mejora las propiedades de semiconducción al 

presentar apilamientos cara-cara π-π y cara-borde con la pared aromática del aducto (Figura 

9). Se encontró que los cocristales tenían energías de band gap menores (BEA@TTF 2.5 eV, 

y BEA@PIR 3.1 eV) respecto a BEA (3.3 eV), las cuales fueron calculadas por reflectancia 

difusa. Se determinaron las movilidades de carga para BEA@TTF y BEA@PIR, las cuales 

fueron (25.6 ±3.1 )x10-5 cm2/VS y (3.5 ± 0.7 )x10-5 cm2/VS, respectivamente, lo que indican 

estos resultados es 7 veces una mejor conducción eléctrica con TTF respecto a PIR. Por su 

parte, BEA no mostró conducción eléctrica dentro del límite de detección, lo que implica un 
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comportamiento aislante debido a su apilamiento tipo “espina de pescado”. De acuerdo con los 

autores, BEA@TTF y BEA@PYR representan los primeros cocristales basados en aductos 

BN que muestran un comportamiento de semiconducción. 

 

 

Figura 12. (Izquierda) Estructura de rayos X de BEA@TTF. (Derecha) Estructura de rayos X de 
BEA@PIR.19 

 

 

 

2.3 Procesos de desulfurización  
 

La mayoría de los compuestos orgánicos de azufre en el medio ambiente se producen de forma 

natural, como consecuencia del hecho de que los aminoácidos cisteína y metionina contienen 

este elemento, los cuales son esenciales para la vida.42 

Los compuestos organoazufrados pueden entenderse como contaminantes aromáticos que 

deben eliminarse del gas natural antes de los usos comerciales, de las chimeneas y de las 

ventilaciones antes de la descarga.43 En este contexto, los compuestos organoazufrados 

propician la lluvia ácida sulfurosa por estar presentes en los procesos de combustión que dan 

lugar a óxidos de azufre dentro de los combustibles fósiles más comunes, como gasolina y 

diesel.44 

Los electrones de no enlace ubicados en el átomo de azufre, sufren deslocalización en los 

anillos aromáticos, creando estructuras de resonancia que otorgan una estabilidad superior a 
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los compuestos de tiofeno y dibenzotiofeno (Figura 13).45 La resonancia otorga una energía de 

estabilización de -120 a -130 kj/mol, que es relativamente menor al de benceno (-160 a -170 

kj/mol) y además, la resonancia en estos compuestos provoca que las energías de los enlaces 

C-C y C-S sean muy similares, lo que reduce su selectividad al momento de reaccionar. Esto 

ha motivado el estudio de diferentes metodologías para lograr la desulfurización de compuestos 

organoazufrados como se describe a continuación. 

 

Figura 13. Estructuras de resonancia de tiofeno y dibenzotiofeno.45 

 

2.3.1 Hidrodesulfurización 
 

La hidrodesulfurización (HDS) es un proceso por el cual el azufre es removido de compuestos 

azufrados a través de una reacción con hidrógeno, usando catalizadores como Co/Mo/Al2O3 y 

Ni/Mo/Al2O3. El H2S resultante de la reacción de hidrogenación es subsecuentemente absorbido 

haciéndolo reaccionar con ZnO para formar ZnS y de esta forma, se remueve el azufre de la 

mezcla de hidrocarburos. Su reactividad depende del ambiente local del átomo de azufre en la 
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molécula, y la estructura general del compuesto. En general, la reacción HDS es operada en 

temperaturas de 300-350 ºC y usando presiones de 50 a 100 atm (Esquema 2).46 

 

 

Esquema 2. Reacción general del proceso de hidrodesulfurización.46 

 

En las dos últimas décadas se han realizado estudios sobre el mecanismo de la reacción HDS 

para conocer la eficiencia de desulfurización sobre diferentes sustratos. Se ha identificado que 

los compuestos más susceptibles a reaccionar son aquellos que contienen grupos funcionales 

como enlaces disulfuros y tioles. No obstante, se ha encontrado que los derivados de 

benzotiofeno y dibenzotiofeno muestran una baja conversión de desulfurización, por lo que se 

les ha cateorizado como compuestos organoazufrados refractarios.45 La eficiencia de remoción 

de los derivados de dibenzotiofeno decrece por la alta estabilidad que otorga la resonancia de 

los anillos aromáticos y la obstaculización de los grupos metilo (Figura 14). 

 

Figura 14. Orden de dificultad en la conversión de compuestos azufrados.45 
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En diversos estudios, se ha reportado la formación de bifenilo (BIF) y ciclohexilbenceno (CHB) 

como productos en la reacción de HDS con dibenzotiofeno (DBT). Con base en sus estudios,  

Singhal et al.47 y Houalla48 proponen un mecanismo paralelo donde se puede llegar al producto 

final por dos caminos; el principal es a través de un intermediario reactivo que da lugar a CHB 

y el segundo camino menos favorecido, es por la hidrogenación de bifenilo (Esquema 3). 

 

Esquema 3. Mecanismo paralelo propuesto para la HDS de DBT.47 

 

 

Diversos autores han estudiado el efecto de los sustituyentes metilo en la HDS de 

dibenzotiofenos. Como ejemplo, Kabe et al.49 analizaron los niveles de conversión de los 

compuestos 4-metildibenzotiofeno (4MDBT), 4,6-dimetildibenzotiofeno (DMDBT) en conjunto 

con DBT. Los resultados obtenidos muestran una disminución de las constantes de velocidad 

en el orden DBT>4MDBT>DMDBT, lo que indica una disminución de la reactividad hacia los 

derivados alquilados (Tabla 2). Estos resultados han sido explicados en términos de efectos 

estéricos, debido a que la adsorción del sustrato en la superficie del catalizador vía el átomo de 

azufre se encuentra obstaculizado por los grupos metilos. Por medio de estudios 

computacionales, se mostró que la densidad electrónica del átomo de azufre se ve muy afectada 

por los sustituyentes alquilo en los anillos aromáticos.50 

 

Tabla 2. Constantes de velocidad de primer orden para la hidrodesulfurización  de DBT, 4MDBT y DMDBT 
obtenidas por Kabe et al.49 

 

DBT (min-1) 4MDBT (min-1) DMDBT (min-1)

7.1X10-4 6.9X10-5 3.8X10-5

Catalizador: Co/Mo/Al2O3 (CoO 3.8 %; MoO3 12.5 %)
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2.3.2 Desulfurización oxidativa 
 

La desulfurización oxidativa (DSO) es un proceso que remueve compuestos azufrados de 

mezclas de combustibles a través de una reacción de oxidación con/sin ayuda de un 

catalizador.45 En la DSO, los compuestos azufrados de los combustibles sufren una oxidación 

secuencial para dar sulfonas como productos finales. Se pueden destacar dos etapas 

principales en este proceso; la oxidación de los compuestos azufrados en sulfonas y su 

respectiva extracción de la mezcla de combustibles. Este último paso se favorece por el cambio 

en la polaridad de las moléculas oxidadas y la reducción de las energías de enlace C-S ( 5.2 

kcal/mol y 11.8 kcal/mol para compuestos azufrados alifáticos y aromáticos respectivamente). 

Las sulfonas pueden ser separadas a través de una extracción con solventes, adsorción o 

destilación térmica. Como primer paso, los compuestos azufrados que se encuentran en una 

fase inicial no-polar se transfieren a la fase polar por medio de agitación (donde se encuentra 

el agente oxidante). Una vez que se han disuelto en la fase extractiva, los compuestos se oxidan 

para dar lugar a sulfóxidos que seguirán reaccionando para dar lugar a sulfonas de alta 

polaridad (Figura 15).  



Antecedentes 
 

19 
 

 

Figura 15. DSO de compuestos azufrados representativos extraídos con solventes en base a la diferencia 

de polaridad de los productos oxidado.45 

 

Los solventes polares deben cumplir ciertas características para su aplicación como; la 

habilidad de disolver compuestos azufrados; ser inmiscible en el combustible a tratar; bajo punto 

de fusión y diferente densidad para facilitar la separación de sulfonas y la habilidad de mantener 

las propiedades del combustible sin formar emulsiones. Después de lograr la oxidación, las 

destilaciones termales logran separar las sulfonas debido a su alto punto de fusión. De esta 

manera, se pueden colectar las fracciones con bajo punto de fusión, dejando las sulfonas como 

un residuo. 

Una ventaja de  la DSO es que muestra una fuerte afinidad del azufre con el oxígeno sin afectar 

los enlaces C-C y C-S. Otsuki et al.51 calcularon la densidad electrónica del azufre en diferentes 

compuestos y midieron las constantes de velocidad de pseudo primer orden usando ácido 

fórmico y H2O2. Los compuestos azufrados refractarios (DBT, 4MDBT y DMDBT) presentan 

densidades electrónicas entre 5.758-5.760 eV y las constantes de velocidad de oxidación con 

H2O2/ácido fórmico se encuentran entre 4.60x10-2-7.67X10-2 L/mol·min. Por su parte, moléculas 

como sulfuro de difenilo presentan una densidad de 5.860 eV, con una constante de velocidad 

de 1.56x10-1 L/ mol·min. Por último, los átomos de azufre en moléculas de tiofenol y sulfuro de 

metilfenilo presentan densidades electrónicas de 5.902 y 5.915 eV, y sus constantes de 

(No-polar) 

Agente oxidante 



Antecedentes 
 
 

20 
 

velocidad fueron 2.70x10-1 y 2.95x10-1 L/mol·min, respectivamente. Estos resultados sugieren 

que los compuestos azufrados con una densidad entre 5.696–5.716 eV serán menos 

susceptibles a la oxidación bajo condiciones suaves (Figura 16). 

 

Figura 16. Relación entre la densidad electrónica en el átomo de azufre de diferentes compuestos y sus 

contantes de velocidad de reacción en el sistema H2O2/ácido fórmico.51 

 

La desulfurización oxidativa puede potenciarse a través del uso de catalizadores para promover 

selectivamente la oxidación de compuestos azufrados, así como poder operar en condiciones 

de temperatura y presión ambiente. Entre los catalizadores más destacados, se pueden 

mencionar los óxidos metálicos,44 los tiosilicatos,52 polioxometalatos,53 complejos metálicos,54 

redes metalorgánicas55 y catalizadores libres de metales.51 Estos últimos, se pueden usar para 

ejemplificar como se promueve la DSO sin el uso de metales costosos y recurrentemente 

tóxicos. El ácido fórmico es un catalizador probado en presencia de H2O2, debido a que dan 

lugar al ácido perfórmico que oxida a la molécula DBT para obtener el sulfóxido y ácido 

carboxílico como subproducto, y posteriormente el sulfóxido reacciona con una segunda 

molécula de ácido para obtener la sulfona (Figura 17a). Otros ejemplos de catalizadores no 

metálicos son los materiales basados en carbón como grafeno, nanotubos de carbono y nitruros 

de carbono. En la Figura 17b, se aprecia que el catalizador de grafeno dopado con oxígeno 

realiza la adsorción de DBT promovido por interacciones π-π. Estos catalizadores pueden 
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poseer grupos carbonílicos que favorecen la activación de O2 y genera radicales superóxido 

activos (O2
.-). Por último, el compuesto oxidado se separa del medio (e.g., diesel) debido al 

cambio de su polaridad.56  

 

Figura 17. a) Mecanismo DSO catalizado por ácidos carboxílicos convencionales y b) Mecanismo para la 

oxidación de DBT con grafeno.56 

 

Una gran variedad de técnicas de desulfurización están siendo exploradas para reducir el 

contenido de azufre en los combustibles fósiles. Entre ellas se encuentran la DSO catalizada 

con bajas temperaturas y asistida con sonicación,57 líquidos iónicos58 y biodesulfurización 

usando bacterias o enzimas.59 Esta técnicas han mostrado ser efectivas, no obstante, se 

necesita una amplia investigación para su aplicación a escala industrial. 

 

2.3.3 Desulfurización adsortiva 
 

La desulfurización adsortiva (DSA) es una técnica de remoción que se realiza en condiciones 

de presión y temperatura ambiente, en donde el material absorbente es mezclado en el 

combustible que contiene compuestos azufrados. Un material adsorbente adecuado debe ser 

física y químicamente estable, ambientalmente benigno, reciclable y que no altere la calidad del 

combustible.42  

Adsorción Activación Desorción 
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En la literatura, los materiales basados en carbono activado se encuentran a la vanguardia en 

la remoción de compuestos azufrados. En este aspecto, Li y colaboradores sintetizaron un 

material a base de carbón activado (CA) hecho a partir de asfalto, que es un subproducto de 

las industrias petroquímicas compuesto por hidrocarburos policíclicos aromáticos, por lo que es 

abundante y económicamente accesible (Figura 18).60  

Después del proceso químico y físico para obtener el material CHAS-1, se realizaron pruebas 

de desulfurización con DBT a una concentración de 500 mg S/L (mg de DBT por litro de 

combustible), añadiendo 20 mg de CHAS-1 en 3 mL del modelo de combustible (i.e., i-octano, 

tolueno, para-xileno) agitando por 4 horas. De acuerdo con los autores, CHAS-1 mostró una 

capacidad de absorción de 44 mg S/g (mg de DBT por gramo del material adsorbente CHAS-

1) de, valor superior a los CA´s comercialmente accesibles y algunos MOFs. Este valor es 

obtenido en i-octano, pero se obtuvieron valores cercanos en tolueno y para-xileno. Después 

de un ciclo de uso, la capacidad de adsorción se reduce a la mitad, mientras que en los otros 

disolventes la eficiencia no disminuye tan drásticamente. No obstante, CHAS-1 completa el 

proceso de remoción en sólo 5 minutos (Figura 18). Los autores atribuyen los resultados 

obtenidos a la estructura microporosa adecuada para la difusión de DBT en el material, y a la 

extensa área superficial de 1568 m2/g.  

 

Figura 18. Fotografía del carbono activado CHAS-1. Capacidad de adsorción de CHAS-1 en 3 solventes 

diferentes durante 3 ciclos. Cinética de adsorción de CHAS-1. 60 

 

Se pueden encontrar ejemplos más sofisticados para la remoción de compuestos 

organoazufrados con una alta eficiencia. Se puede mencionar el trabajo de Matzger et al.61, en 

donde compara diferentes redes metalorgánicas (MOFs por sus siglas en inglés) para remover 
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compuestos azufrados (BT, DBT y DMDBT). Estos materiales se caracterizan por tener una 

gran área superficial con un tamaño de poro bien definido. Los MOFs necesitan de una 

activación previa calentando a más de 50 oC por varias horas para su funcionamiento. 

 La remoción de los compuestos azufrados se realizó en i-octano, por medio de agitación (12 

h) con una temperatura y presión ambiente. Dentro de este grupo contrastado, el MOF UMCM-

150 tuvo la mejor eficiencia de remoción con 41 g S/Kg PMC (gramos del compuesto azufrado 

DBT por kilo del material adsorbente PMC), seguido del MOF-505 con 27 g S/ Kg PMC y 

finalmente 16 g S/ Kg para HKUST-1 (Figura 19). Se ha observado que existe una correlación 

entre el área superficial o el volumen de poro de los MOFs con la cantidad de gas absorbido 

(i.e, N2 y CO2). Sin embargo, en la absorción en fase líquida no se cumple esta correlación. Por 

ejemplo, MOF-177 presenta la mayor área superficial (5640 m2/g) y el mayor tamaño de poro 

(1.86 cm3/g), pero adsorbe la menor cantidad de DMDBT (Figura 19). Por el contrario, MOF-

505 contiene la menor área superficial y menor tamaño de poro (1830 m2/g, 0.71 cm3/g) y 

presenta una mayor cantidad de DMDBT absorbida.  

Al analizar las estructuras de los MOFs con DBT, los autores establecieron que existe un 

contacto cercano entre la estructura del material absorbente y el compuesto sulfurado, lo que 

explica la alta afinidad de UMCMC-150 y MOF-150. Aun así, el tamaño de poro es un factor 

gobernante en la capacidad de adsorción. Por ejemplo, MOF-505, muestra su mejor capacidad 

de adsorción en 300 ppm S para DBT (38 g S/ kg), pero la cantidad adsorbida cae a 27 g S/ Kg 

para DMDBT, mostrando que este compuesto no se adapta adecuadamente al tamaño de poro. 
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Figura 19. (Izquierda) Estructuras cristalinas de a) MOF-177 b) MOF-5 c) UMCM-150 d) HKUST-1 e) MOF-

505 con una molécula de DBT. (Derecha) Isotermas de adsorción de los diferentes MOF´s.61 

 

 

2.4 Cristales adaptativos no porosos 
 

2.4.1 Cristales adaptativos no porosos cíclicos  
 

Diversos materiales cristalinos orgánicos basados en macrociclos poseen una porosidad 

aparente debido a la presencia de cavidades en la red cristalina disponibles para huéspedes a 

pesar de no tener una estructura en forma de canales por donde se difundan.62 Los sistemas 

no son porosos, pero estructuralmente adaptables al cambio, significa que pueden pasar de 

una fase de alta densidad libre de huéspedes a una versión de baja densidad cuando se 

exponen a huéspedes específicos.63 

Aunque este fenómeno se ha conocido por mucho tiempo, Atwood y Barbour fueron los pioneros 

en resaltar la transformación de cristal a cristal promovido por la inclusión de un huésped.64 Un 

monocristal de p-But-calix[4]areno fue sumergido en bromuro de vinilo por 15 minutos a –5 oC 

(Figura 20). Posteriormente, el monocristal fue analizado por rayos X para corroborar su 

transformación de fase. Originalmente, el compuesto cristaliza en el sistema monoclínico (grupo 
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espacial P1121/n) donde las moléculas de calixareno se apilan en cuatro capas ABCD lo largo 

del eje c (Figura 20A). Cuando se incorpora el bromuro de vinilo en la red, ocurre una ligera 

traslación de las capas, formando un nuevo apilamiento ABAB (Figura 20B). En consecuencia, 

el cristal pasa de una estructura monoclínica a una estructura tetragonal (P4/n). 

 

Figura 20. (Izquierda) Monocristal de calixareno antes (arriba) y después de colocarlo en bromuro de 
vinilo (abajo). A) Estructura de rayos x con sistema monoclínico (P1121/n) antes de la transformación y B) 

estructura de rayos x con sistema tetragonal (P4/n) después de la transformación.64 

 

En la literatura, se pueden encontrar sistemas supramoleculares cíclicos como pilararenos,65,66 

geminiarenos67,68 y tiararenos69 que pueden funcionar como materiales adsorbentes en el 

estado sólido. A diferencia de los MOFs,70,71 en estos materiales no existen canales por donde 

las moléculas se puedan difundir a través del material.6 Recientemente Kim et al.72 descubrieron 

que los cristales de cucurbit[6]uril (H6a) pueden servir como materiales efectivos en la 

separación de una mezcla de tolueno/piridina (tol/pir), sin importar si el proceso se lleva a cabo 

en fase de adsorción sólida-vapor o sólida-líquida (Figura 21a). Cuando el compuesto H6a se 

expone a una mezcla (1:1 v/v) de (tol/pir), los cristales absorben selectivamente piridina, 

resultando en una transición estructural de H6a a una forma cargada del huésped (PyH6). Un 

análisis por cromatografía de gases mostró una pureza de piridina de casi 100 % cuando se 

liberaba de (PyH6). Cabe resaltar que la pureza del disolvente piridina se mantuvo al 93 %, 

incluso cuando la proporción de la mezcla tol/pir fue de 100:1 (v/v). Además, calentando PyH6 

se remueve la piridina contenida del sólido convirtiéndolo en H6a, el cual puede ser reutilizado 

múltiples ciclos sin pérdidas de rendimiento (Figura 21b). 
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Figura 21. (a) Representación esquemática de H6. (b) Representación esquemática de H6a como un 

adsorbente para la separación de piridina y tolueno.72 

 

Un trabajo reciente de un material adaptativo no poroso fue presentado por Yang y 

colaboradores, donde demuestran una transformación de fase amorfa hacia una fase cristalina 

promovida por la absorción de bromoalcanos.66 Los autores presentaron el material adsorbente 

BrP[5]L basado en una estructura de pilarareno de cinco miembros con sustituyentes bromo 

como se observa en la Figura 22a. Para lograr la activación de este material, los cristales de 

BrP[5]L se sometieron a vacío a 110 oC para obtener una fase amorfa. BrP[5]L presentó un 

área superficial baja de 3.83 m2/g, indicando su propiedad no-porosa. El material amorfo de 

BrP[5]L se expuso a vapores de bromo alcanos (i.e., 1-bromopropano (1-BPR), 2BRP, 1-

bromobutano (1-BBU) y 2-BBU) de forma individual por 6 horas a 25 oC. Los 4 sólidos se 

analizaron por DRXP y cada uno presentó un patrón con diversos picos de difracción, lo que 

indica que el material amorfo libre de huésped se transforma en una nueva estructura cristalina 

debido a la estabilidad adicional que otorgan los bromo alcanos (Figura 22b). Adicionalmente, 

se realizaron cinéticas de adsorción con cada pareja de bromo alcanos y se observó que 
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BrP[5]L se saturaba solamente con 1-BPR y 1-BBU en 2 y 5 horas respectivamente, pero no 

así con 2BRP y 2-BBU (Figura 22c). 

 

Figura 22. A) Estructura de BrP[5]L. B) Patrones de DRXP de BrP[5]L (I), (izquierda) 2-BPR⊂BrP[5]L (II), 1-

BPR⊂BrP[5]L (III) y (derecha) 2-BBU⊂BrP[5]L ,1-BBU⊂BrP[5]L. C) Cinética de cada pareja de 

bromoalcanos.66 

 

 

 

La composición de los sólidos solvatados fue corroborada por cromatografía de gases, donde 

se encontró que la cantiddad de 1-BPR absorbida fue del 98.1 %, mientras que para 1-BBU fue 

del 99.0 %, confirmando su alta selectividad por cada una de las especies (Figura 23). Al 

realizar el analisis cristalográfico, se encontró que las moléculas de pilararenos se empaquetan 

en forma de “espina de pescado” sin presencia de canales. La estructura de 1-BPR⸦BrP[5]L 

a) 

 

 

 

b) 

c) 
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revela que el bromoalcano se aloja en la cavidad del anfitrión formando una apilamiento en 

forma de “panal”. Este arreglo con enlaces de hidrógeno e interacciones CH···π, otorga una 

estabilidad superior al del complejo pristino, así lo reveló un estudio por técnicas calorimétricas. 

 

Figura 23. Transformación estructural de BrP[5]L al remover selectivamente 1-BPR y 1-BBU.66 

 

2.4.2 Cristales Adaptativos no porosos acíclicos  
 

En la literatura científica son escasos los ejemplos de sistemas adaptativos con estructuras 

acíclicas, hasta el momento de esta revisión solo se puede destacar el trabajo de Zaworotko y 

colaboradores, donde presentan un material molecular no poroso con una selectividad por el 

isómero para-xileno respecto a meta-xileno y orto-xileno.73 La estructura del material se basa 

en un complejo metálico en forma de “L”, que genera una estructura tipo caja con dos moléculas 

que rodean al huésped a través de enlaces de hidrógeno e interacciones aromáticas. Ya sea 

en una solución pura de los tres isómeros o en presencia de un disolvente, el material muestra 

una alta selectividad hacia para-xileno (Figura 24a). Se puede observar en la Figura 24b una 

cinética de adsorción del complejo en una solución 1:1 de para y orto-xileno a 109.8 oC. El 

porcentaje en peso de ambos isómeros se monitoreo por cromatografía de gases, y se obtuvo 
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un resultado de 12% hacia para-xileno el cual se alcanzó en menos de 2 horas respecto al 

0.35% para orto-xileno, lo que representa una selectividad 30:1 para-xileno: orto-xileno (Figura 

24b). Cuando se expone el material a vapores de los tres isómeros en la misma proporción por 

24 horas a 25 oC, también se observa una afinidad por para-xileno (Figura 24c). Los autores 

destacan que el material puede reciclarse a través de secado al vació por 12 horas, sin una 

perdida notable del rendimiento de adsorción en cinco pruebas realizadas. 

 

Figura 24. a) Representación del proceso de captura depara-xileno por diferentes metodologías. b) 
Cinética de competencia en disolución de para y orto xileno monitoreado por CG. c) Cinética de 

competencia en fase gas de los 3 isómeros monitoreado por CG.73 

 

Para dar una explicación a la selectividad encontrada, los autores realizaron un análisis de las 

tres estructuras solvatadas con xilenos (Figura 25). La estructura del complejo M con para-

xileno contiene contactos C–H∙∙∙N con una distancia menor (2.57 Å) respecto a meta y orto 

xileno (2.64 y 2.76 Å). De igual manera, los contactos entre los anillos de benceno y el metal 

Ag son menores para el solvato con para-xileno (3.06 Å) comparado con los dos solvatos 

restantes (3.5 Å, 3.65 Å). Las diferencias en los contactos se atribuyen a la conformación de los 

tres xilenos dentro del complejo; siendo para-xileno el que logra una mejor distribución de los 

grupos metilos colocándose en dirección de las “ventanas” de la caja supramolecular. Además, 

b) 

c) 

a) 
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se realizaron cálculos DFT donde se encontró que la energía de interacción para el solvato con 

para-xileno es superior (34.61 kcal/mol comparándolo con meta y orto xileno (31.05 y 32.99 

kcal/mol). Los autores destacan que estos resultados son consistentes con los estudios 

cinéticos realizados y podría ser la principal razón de la alta selectividad del complejo hacia 

para-xileno. 

 

    

Figura 25. Estructuras del complejo M con (izquierda) para-xileno, (centro) orto-xileno y (derecha) meta-

xileno.73 

 

 

2.5 Materiales adsortivos basados en aductos BN 
 

Existen ensambles por enlaces dativos BN que logran el reconocimiento de huéspedes por 

medio de transformaciones de fase. En la literatura, podemos encontrar los trabajos de Xiang 

et al.74 donde logran separar de manera selectiva el isómero meta-xileno (MX) respecto a los 

isómeros orto-xileno (OX) y para-xileno (PX). Para ello, sintetizan el material mezclando el 

diboroéster BDBB con la diamina PBE en una proporción 1:1 por medio de molienda y 

calentando el sólido a 120 oC. La separación tiene lugar en fase líquida donde se incorpora el 

aducto BN en una solución con los tres isómeros en diferentes proporciones MX: PX:OX 

(1:1:1, 0.4:1:1, 0.25:1:1) (Figura 26a). Posteriormente, cada solución es sonicada y calentada 

a 65 oC. En todos los ensayos, el material muestra una selectividad mayor de MX respecto a 

PX y OX. El material con MX presentó el patrón de DRXP simulado del complejo FJU-233, el 
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cual ya había sido obtenido previamente a través de una reacción solvotermal (Figura 26b). 

Estos resultados también se observan en fase gas a través de la exposición prolongada del 

aducto BN en vapor de MX. Los autores sugieren que la alta selectividad puede ser atribuida 

a la estructura trans que presenta FJU-233 con MX que favorece las interacciones entre el 

aducto BN y el huésped (Figura 26c). 

 

Figura 26. a) Diagrama de flujo de la formación de los cristales y los experimentos de separación. b) 
Estructura de DRXM del complejo FJU-233. c) Transformación geométrica promovida por los huéspedes 

MX, OX y PX.74 

 

Los aductos BN también han servido como plataformas para llevar a cabo reacciones de 

fotodimerización [2+2] en el estado sólido. Así lo han demostrado Campillo-Alvarado et al. a 

través de una transformación cristal hacia cristal (SCSC, por sus siglas en inglés) del aducto 

monotópico (pbe)·(pte) al ciclobutano 2(pbe)·(4p2tcb) ditópico que ocurre de manera regio- y 

éstereoselectiva, alterando así la geometría del átomo de boro de trigonal plana a tetraédrica. 

(Figura 27).75 

a) b) 

c) 
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Figura 27. Fotodimerización SCSC de (pbe)·(pte) a 2(pbe)·(4p2tcb).75 

 

Figura 28. Transformación SCTSC en el estado sólido de (pbe)·(pte) hacia 2(pbe)·(4p2tcb) por medio de 

una reacción de fotodimerización [2+2].75 

 

Para promover la reactividad en el estado sólido, los autores lograron obtener el aducto BN 

combinando el ácido fenilborónico catecol éster (pbe) con trans-1-(4-piridil)-2-(2-tienil)etileno 

(pte) en acetonitrilo. Los monocristales de (pbe)·(pte) se analizaron por difracción de rayos X, 

donde se revela que la unidad asimétrica consiste en un aducto en forma de T. Entre las 

características más resaltables, los anillos piridilo y tiofenilo adoptan una conformación casi 

coplanar (ángulo de torsión 6.3°) y dos moléculas (pbe)·(pte) se autoensamblan en dímeros 

discretos head-to-tail (Figura 27). Los alquenos se apilan con una distancia C···C de 3.7 Å, lo 

cual satisface el criterio para una reacción de fotocicloadición [2+2].76 Posteriormente, los 

n 

n n 

hv 

(pbe)·(pte) 2(pbe)·(4p2t)cb) 
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cristales aislados de (pbe)·(pte) fueron expuestos a radiación UV por 2 horas y se analizaron 

por espectroscopía de RMN 1H y se detectaron las señales del fragmento ciclobutano. De igual 

manera los cristales difractados muestran la formación del ciclobutano, corroborando la 

reacción de fotodimerización (Figura 28). El carácter tetraédrico es mayor en 2(pbe)·(4p2tcb) 

(75 %) en comparación con (pbe)·(pte) (68%), lo que es indicativo de una coordinación BN 

fuerte.Los mismos autores reportaron una bis-pinza muy similar, en donde se sustituyó los 

anillos tiofenilo por grupos fenilo, nombrada 2(pbe)·(ht-ppcb) (Figura 29).20 Este ensamble se 

empleó para estudiar la separación de tiofeno en benceno. Esto se logró disolviendo 2(pbe)·(ht-

ppcb) en una solución de benceno:tiofeno (1:1), después de dos días el compuesto precipitó 

en forma de cristales. Después de 5 ciclos de remoción, la composición dentro del sólido fue 

94:6 tiofeno:benceno, la cual fue determinada por RMN-1H. 

 

 

Figura 29. Representación de la estructura de 2(1)·(ht-ppcb) empleado para la remoción de tiofeno y 

benceno. Porcentaje de remoción en cada ciclo realizado.20 

 

 

Recientemente Herrera-España et al.77 reportaron una estrategia de remoción de compuestos 

organoazufrados a través de una transformación de cristal a cocristal en condiciones de presión 

y temperatura ambiente. En este trabajo se hace uso del aducto BN (AH1) como anfitrión para 
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estudiar la selectividad, capacidad de remoción y reciclabilidad en presencia de diversas 

moléculas huésped que se muestran en la Figura 30. La formación de cocristales 

(AH1Huésped) se puede llevar a cabo a través de dos métodos; en el primero se hace 

reaccionar dos equivalentes del éster fenilborónico (1) con un equivalente de la diamina (DPE) 

en CHCl3 a temperatura ambiente por 1 hr. Una vez obtenido AH1, se agrega un equivalente 

del huésped aromático; este es el método usado por los autores en este trabajo. El segundo 

método es formar el cocristal in-situ bajo las mismas condiciones de reacción.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 30. Síntesis de cocristales con la doble pinza BN AH1 y diversos huéspedes aromáticos. BT: 
benzotiofeno, DBT: dibenzotiofeno, DMDBT: 4,6 dimetildibenzotiofeno, NAPH: naftaleno, FLUO: 

fluoreno.77 

 

Para corroborar la selectividad de remoción, se realizaron ensayos de desulfurización 

competitivos añadiendo el huésped AH1 a 3 mL de una solución equimolar de los huéspedes 

en ciclohexano y agitando la mezcla por 12 horas a 25 oC. Los compuestos aromáticos 

removidos de la mezcla por AH1 fueron cuantificados por HPLC-UV después de disolver los 

cocristales resultantes en metanol. Los autores observaron una alta conversión de AH1 hacia 

AH1 

AH1Huésped 
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los cocristales hasta en 95.4 ±3.8%. La selectividad de la absorción de los compuestos de azufre 

y sin azufre tuvieron el siguiente orden: DBT > FLUO > NAPH > BT > DMDBT (Figura 31). 

 

Figura 31. Porcentajes de remoción de BT, DBT, DMDBT, NAPH and FLUO.77 

 

Para explicar el mecanismo por el cual el aducto BN doble pinza logra reconocer al huésped 

aromático DBT, los autores proponen que AH1 parece llevar a cabo una transformación de fase 

mediada por la solución (SMPT, por sus siglas en inglés) hacia el cocristal AH1DBT. Este 

mecanismo involucra tres pasos esenciales: la disolución del sólido metaestable, el 

autorreconocimiento del componente molecular (DBT) para nuclear una fase sólida más 

estable, y el crecimiento cristalino de la nueva fase. Dado que AH1 es prácticamente insoluble 

en ciclohexano, los autores proponen que la transformación de cristal a cocristal se favorece 

por el reconocimiento anfitrión-huésped en diversas caras de la superficie del cristal AH1 [e.g., 

(0 0 1), (0 -1 1), (0 1 -1) o (0 -1 - 1) ] como se ilustra en la simulación de la morfología del cristal 

Bravais-Friedel-Donnay-Harker (BFDH) (Figura 32). Posteriormente, tiene lugar la 

supersaturación Huésped-Anfitrión a través del proceso de nucleación heteronuclear en la 

superficie, resultando en el crecimiento del cocristal AH1DBT. 
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Figura 32. Ilustración de los pasos principales de la transformación de fase mediada por solución que 

posibilita la conversión de AH1 a AH1DBT.77 

  

En otro trabajo reciente, Herrera-España exploró una metodología para crear una caja orgánica 

(HFP) por medio de una reacción dinámica covalente usando 11 bloques de construcción.78 

Esta estrategia de síntesis, se basa en el autoensamble de motivos de ésteres iminoboronatos 

de acuerdo al trabajo de Nitschke et al,79 La reacción de HFP se realizó añadiendo a dos 

equivalentes de hexahidroxitrifenileno (HHTP) disuelto en acetonitrilo, seis equivalentes de 

ácido formilfenilborponico (FPBA) y 1,3-diamimopropano (DAP) previamente disueltos en 

metanol usando reflujo por 2 horas (Figura 33). Con referencia a los autores, el éxito de la 

reacción depende de la diamina espaciadora, ya que otras diaminas de mayor longitud como 

1,4-diamimobutano y 1,5-diaminopentano dan como resultado sólidos insolubles amorfos, 

además, no se emplearon diaminas aromáticas porque no se favorece una conformación syn 

de los ésteres iminoboronatos.16 



Antecedentes 
 

37 
 

 

Figura 33. Autoensamble [6+3+2] de FPBA, DAP y HHTP para dar la caja 2 basado en los trabajos del 

grupo de Nitschke.78,79  

 

El compuesto HFP, cristalizó como un solvato de composición HFP∙4.63NB∙3.87CHCl3. En la 

Figura 34a se muestra la estructura molecular trigonal prismática distorsionada con longitudes 

de enlace BN en el intervalo de 1.633(4)-1.655 (4) Å. Los seis átomos de boro presentan una 

hibridación sp3 con carácter tetraédrico de 57.8 a 69.9 %. Estos valores reducidos se deben 

principalmente a la restricción que imponen la formación de los anillos de cinco miembros a los 

ángulos N-B-C, los cuales adoptan valores de ~97°. Las plataformas de trifenileno están 

conectadas por tres DAP y estan separadas por ~7.1 Å, lo que es una distancia ideal para la 

inclusión de huéspedes aromáticos via apilamientos π-π. La cavidad interna de la caja está 

ocupada por una molécula de nitrobenceno (NB), la cual esta apilada entre las paredes de 

trifenilenos con distancias centroide-centroide de 3.643 y 3.799 Å. Adicionalmente, cada 

plataforma de trifenileno interactua con una molécula de nitrobenceno en dos maneras distintas 

en la periferia de la caja. Esto es congruente con el mapa de potencial electrostático calculado, 

donde las plataformas de trifenileno presentan una alta densidad de carga (Figura 34b). 
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Figura 34. a) Estructura molecular de HFP∙4.63NB∙3.87CHCl3 con huéspedes de ACN. b) Mapa de potencial 

electrostático de HFP calculado por DFT en un nivel de teoría B3LYP/6-31G*.79 

El sólido precipitado de la caja se obtuvo como un solvato con cuatro moléculas de acetonitrilo 

(HFP·4ACN), el cual presentó un color amarillo intenso. El compuesto HFP·4ACN se expuso a 

vapores de NB por 6 horas y se observó un cambio paulatino a naranja que corresponde al 

solvato con siete moleculas de NB. También, se realizó el experimento inverso donde se expuso 

el compuesto HFP·7NB en vapores de ACN y en sólo 5 minutos el sólido retomó una coloración 

amarilla (Figura 35a). El espectro de Uv-vis del solvato HFP·7NB presenta un desplazamiento 

hacia el rojo, lo que sugiere una interacción de transferencia de carga entre la caja y las 

moléculas de NB (Figura 27b). Los autores proponen que la interacción reversible de las 

moléculas NB con HFP·4ACN ocurre en la superficie del cristal, resultando en un cambio de 

color sin modificar su arreglo cristalino interno. 

 

Figura 35. a) Cambio de color de HFP·4ACN expuesto a vapores de NB. b) Cambio de color de HFP·4ACN-
4HNB expuesto a vapores de ACN. c) Espectro de absorción Uv-vis de HFP·4ACN y HFP·7NB en estado 

sólido.79 

a) b) 

b) 

a) c) 
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3 Justificación 
 

La separación de productos petroquímicos por medio de destilaciones térmicas tradicionales 

consume el 10%−15% de la energía a nivel global.8 En una refinería típica, 200.000 barriles de 

petróleo crudo pasan por columnas de 50 metros de alto para separar miles de compuestos 

según sus puntos de ebullición. Sumado a esto, el gasto energético se ve exacerbado por los 

procesos de refinación requeridos para lograr la calidad deseada en los derivados de petróleo. 

Dentro de la amplia gama de contaminantes que reducen la calidad de los combustibles fósiles 

se encuentran los derivados de azufre, ya que la combustión de estos compuestos genera 

óxidos de azufre (SOx) que provoca un gran daño ambiental y está correlacionado con algunas 

enfermedades como cáncer de pulmón.45 El alto contenido de azufre proviene principalmente 

de compuestos organoazufrados refractarios, los cuales presentan una alta resistencia a los 

procesos de remoción convencionales, como la hidrodesulfurización catalizada con metales y 

la desulfurización oxidativa. La desulfurización adsortiva, puede ser una alternativa viable al 

gasto excesivo de energía para remover estos compuestos. En la literatura científica se pueden 

encontrar diversos materiales adsortivos como carbono activado, polímeros, zeolitas, sílica 

mesoporosas y MOFs con estas propiedades. Estos materiales tienen la ventaja de extraer 

compuestos organoazufrados en condiciones de presión y temperatura ambiente debido a su 

gran área superficial y un tamaño de poro adecuado. No obstante, algunos de estos materiales 

requieren una desgasificación y/o activación por medio de calentamiento y vacío a altas 

temperaturas para su funcionamiento óptimo.42 

En la búsqueda de nuevos materiales para la separación adsortiva de compuestos 

organoazufrados refractarios, se pueden mencionar a los cristales adaptativos no porosos 

(NACs, por sus siglas en inglés).62 Estos materiales orgánicos han llamado la atención porque 

a pesar de no contar con una porosidad intrínseca permanente, su estructura cristalina es capaz 

de adaptarse a la inclusión de diferentes moléculas huésped en solución o en presencia de 

vapores. El estudio de estos sistemas se ha enfocado en la separación de isómeros químicos 

con relevancia en la industria petroquímica.8 En ese contexto, se han implementado sistemas 

supramoleculares basados en aductos BN para la remoción de compuestos organoazufrados. 
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Un primer acercamiento fue estudiado por Campillo-Alvarado donde logró la separación de 

tiofeno en presencia de benceno con la bis-pinza 2(pbe)·(ht-ppcb).20 Posteriormente, Herrera-

España demostró la remoción de dibenzotiofeno (DBT) en un modelo de combustible fósil ( i.e., 

ciclohexano) con la doble pinza AH1 con una eficiencia comparable con materiales porosos 

más sofisticados (Figura 36).77 La baja solubilidad de AH1 en modelos de combustible (e.g., 

heptano, ciclohexano e iso octano (i-octano) permite que se mantenga como un sólido 

microcristalino durante la remoción de DBT. Esta característica guarda similitud con los NAC´s, 

ya que se observa una transformación de una fase cristalina a una fase cocristalina mediada 

por la solución. Además, AH1 representa uno de los pocos ejemplares de NAC´s basado en un 

anfitrión acíclico dentro de la literatura. 

 

Figura 36. (Izquierda) Proceso de remoción de tiofeno en una mezcla con benceno. (Derecha) Proceso de 

remoción de DBT en ciclohexano.20,77 

 

En estudios previos, Herrera-España demostró que la doble pinza AH1 puede reconocer 

diversos hidrocarburos policíclicos aromáticos, así como benzotiofeno y DBT. No obstante, AH1 

no capturó a huéspedes de mayor talla como perileno y DMDBT. Estos resultados, nos motivan 

a explorar la formación de pinzas moleculares con la diamina 3,6-di(piridin-4-il)-1,2,4,5-tetrazina 

(BipyTz), la cual presenta una longitud N∙∙∙N superior y una mayor electrodeficiencia en 

comparación con la diamina empleada DPE, de acuerdo con los mapas de potencial 
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electrostático calculados (Figura 37). Es notable que la formación de aductos BN provoca 

una disminución de la densidad electrónica en la diamina espaciadora, favoreciendo la inclusión 

de huéspedes de alta densidad electrónica.  

 

Figura 37. Estructuras de las diaminas DPE y BipyTz y mapas de potencial electrostático a nivel de teoría 
DFT B3LYP/ 6-31G*. 

A partir de este análisis, se propone que nuevas fases sólidas con aductos BN empleando 

BipyTz en combinación con tres ésteres arilborónicos B0, B1 y B2 (Figura 38) podrían 

interactuar con huéspedes estéricamente demandantes como los derivados de DBT alquilados.  

 

Figura 38. Ésteres aril borónicos y sus mapas de potencial electrostático (DFT B3LYP/ 6-31G*).

9.4 Å 

11.08 Å 

DPE 

BipyTz 

B0 B1 B2 
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4 Hipótesis 
 

Los sólidos cristalinos constituidos por aductos dinucleares BN con una diamina 

electrodeficiente y ésteres arilborónicos, pueden actuar como un material absorbente para 

la remoción de los compuestos organoazufrados refractarios y estéricamente demandantes 

contenidos en un modelo de combustible líquido bajo condiciones de temperatura y presión 

ambientales. 

5 Objetivos 
 

Objetivo General 

Estudiar la formación de cocristales a partir de aductos BN conteniendo ésteres 

arilborónicos y la diamina 3,6-di(piridin-4-il)-1,2,4,5-tetrazina (BipyTz) con los compuestos 

organoazufrados refractarios DBT, 4MDBT y DMDBT como materiales para la remoción 

adsortiva bajo condiciones de temperatura y presión ambientales. 

Objetivos específicos 

1. Explorar la formación de cocristales con los aductos dinucleares boro-nitrógeno A0, A1 

y A2 en combinación con compuestos organoazufrados refractarios como los derivados 

alquilados del dibenzotiofeno, empleando técnicas de cocristalización convencionales. 

2. Caracterizar los cocristales formados mediante diferentes técnicas físicas tales como la 

difracción de RX en polvos, la difracción de RX de monocristal y la calorimetría (DSC y 

TGA), así como por las técnicas espectroscópicas UV-vis, RDS, IR y RMN. 

3. Explorar la capacidad de los aductos como materiales adsorbentes de compuestos 

organoazufrados refractarios disueltos en combustibles líquidos. 

4. Realizar estudios de selectividad cinética y termodinámica de los aductos en el proceso 

de adsorción de compuestos organoazufrados refractarios.
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6 Metodología 
 

6.1 Reactivos y disolventes  
 

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

purificación previa. 

Los espectros de IR se obtuvieron con un espectrofotómetro FT-IR Nicolet 6700 Thermo 

Scientific, empleando la técnica de ATR en el rango de 4000-400 cm-1. Los análisis de UV-vis 

se realizaron en el espectrofotómetro Varían Cary 50 (líquidos) y Varian Cary 100 (sólidos). Los 

experimentos homonucleares de 1H y 11B en solución (CDCl3 y DMSO-d6) se realizaron en los 

espectrómetros JOEL 600MHz, Bruker Avance III HD 500MHz y Varian Mercury de 200 MHz. 

Los experimentos en estado sólido se realizaron en el espectrómetro JOEL 600 MHz con una 

sonda CP-MAS de alta velocidad de 3.2 mm de dos canales. Los análisis de difracción de rayos 

X en polvos (DRXP) se llevaron a cabo en un difractómetro Bruker D8-ADVANCE en modo de 

reflexión equipado con un detector LynxEye (λCu Ka1 = 1.5406 Å, monocromador: germanio). El 

equipo fue operado en 40 kV y 40 mA, y los datos se colectaron a temperatura ambiente en el 

rango de 15 min y un ángulo 2theta =5-40°. La difracción de rayos X en monocristales se realizó 

con un difractómetro Bruker D8 Quest equipado con un detector de área CMOS photon 100 

usando radiación Cu- (=1.54184 Å).  

Los análisis termogravimétricos se llevaron a cabo en un instrumento TGA Q50 V20.13. 

Aproximadamente 1.5 mg de cada sólido 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 un flujo 

de 100 mL/min de nitrógeno como purga de gas inerte. Los análisis de calorimetría diferencial 

de barrido se llevaron a cabo en un instrumento DSC Q2000 V24.11, pesando 

aproximadamente 2.5 mg de cada sólido 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 

nitrógeno como purga de gas inerte. 

La identificación y cuantificación por HPLC-UV se realizó en un equipo Hitachi LaChrom Ultra 

con un detector de arreglo de diodos y automuestreador. 
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6.2 Metodología de síntesis  
 

6.2.1 Síntesis de ésteres arilborónicos  
 

La síntesis de los ésteres arilborónicos B0, B1 y B2 se realizó de acuerdo a lo reportado 

previamente en el grupo de investigación.16,21  

Síntesis del éster aril borónico B0. Se disolvieron 1.5 g (12.33 mmoles) de ácido fenilborónico 

en 100 mL de acetonitrilo. Posteriormente se añadieron 2.0 g (12.33 mmoles) de 2,3-

dihidroxinaftaleno y la mezcla se agitó a reflujo por 1 hora. El precipitado fue aislado mediante 

filtración a vacío y el producto se obtuvo con un rendimiento del 75 %. La caracterización se 

realizó por medio de RMN de 1H, DRXP, IR, EA y se observaron las señales reportadas para 

este compuesto B0. RMN-1H (200 MHz, CDCl3): δ (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-1): 3057, 1602, 1471,1369, 1326, 1230, 1066, 1020. IQ-HRMS calcd. 

para m/z = 247.0930 [M+H]+, encontrada m/z = 247.0922. 

Síntesis del éster aril borónico B1. Se disolvieron 4.0 g (23.25 mmol) del ácido 1-

naftilborónico en 125 mL de acetonitrilo a temperatura ambiente. Posteriormente se añadieron 

3.72 g ( 23.25 mmol) de 2,3-dihidroxinaftaleno y la mezcla se agitó a reflujo por 1 hora. El 

precipitado fue aislado mediante filtración a vacío y el producto se obtuvo con un rendimiento 

del 76 %. p.f. 215-216 oC. RMN-1H (500 MHz, CDCl3): δ (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-`13C (125 MHz, CDCl3) δ(ppm) 148.14, 137.42, 136.80, 

133.48, 133.45, 130.64, 128.85, 127.96, 127.84, 127.33, 126.16, 125.25, 124.93, 108.69, 77.32, 

77.11, 76.90. RMN-11B (128.3 MHz, CDCl3): δ (ppm) 32.4. IR (ATR, cm-1): 1239,1323,1055, 

3053. Anal. calcd. para C20H13BO2: 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 FAB-HRMS calcd. para m/z = 297.1009, 

encontrada m/z = 297.1061  
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Síntesis del éster arilborónico B2. Se disolvieron en 2.5 g (14.53 mmol) del ácido 2-

naftilborónico en 100 mL de acetonitrilo a temperatura ambiente. Posteriormente se añadieron 

2.3 g de 2,3-dihidroxinaftaleno (14.53 mmol) y se agitó a reflujo por 1 hora. El precipitado fue 

aislado mediante filtración a vacío y el producto se obtuvo con un rendimiento del 75.6 %. p.f. 

233-234 oC. RMN-1H (500 MHz, CDCl3): δ (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-

`13C (125 MHz, CDCl3) δ (ppm) 148.27, 137.53, 135.65, 132.87, 130.54, 129.99, 128.96, 127.92, 

127.89, 127.77, 127.73, 126.35, 124.83, 108.55. RMN-11B (128.3 MHz, CDCl3): δ (ppm) 32.9. 

IR (ATR, cm-1):  1238,1328,1058,3056. Anal.calcd. para C20H13BO2: C, 81.12; H, 4.42. 

Encontrado: C, 83.81; H,4.07.2Theta/°15.3, 15.6, 25.5 FAB-HRMS calcd. para m/z = 297.1009, 

encontrada m/z = 297.1093.  

 

6.2.2 Síntesis de BipyTz 
 

La síntesis de la diamina 3,6-di(piridin-4-il)-1,2,4,5-tetrazina (BipyTz) se realizó de acuerdo con 

lo reportado en la literatura.80 2.7 g (26.4 mmoles) de 4-cianopiridina en conjunto con 13 mL de 

hidrazina monohidratada (214.6 mmol), 2.5 mL de HCl (60 %) y 3 mL de H2O desionizada fueron 

puestos a reflujo por 4 horas. Posteriormente el sólido naranja obtenido se dejó enfriar y fue 

recolectado por filtración al vacío. Después, 100 mL de ácido acético glacial fueron añadidos 

seguido por una solución de 18 mL 30% HNO3 gota a gota hasta observar un cambio de color 

a rosa. El sólido obtenido, fue aislado por filtración al vacío y recristalizado en piridina dando 

como resultado un sólido púrpura con un rendimiento del 28 %. p.f. 259-261 oC. RMN-1H (200 

MHz, CDCl3): δ (ppm) 8.97 (dd, J = 4.5, 1.7 Hz, 4H), 8.52 (dd, J = 4.5, 1.7 Hz, 4H). RMN-13C 

(50 MHz, CDCl3) δ 163.94, 151.45, 138.82, 121.58. IR (ATR cm-1): 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).  

 

6.2.3 Síntesis de aductos BN 
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Síntesis del aducto A0 

24.4 mg (0.2 mmol) de ácido fenilborónico, 32 mg (0.2 mmol) de 2,3-dihidroxinaftaleno y 24 mg 

(0.1 mmol) de la 3,6-di(piridin-4-il)-1,2,4,5-tetrazina (BipyTz) fueron adicionados a 3 mL de 

acetonitrilo. La mezcla resultante fue agitada 25º C por 1 hora. El sólido rojo precipitado se aisló 

por filtración al vacío (Rendimiento 62.7 %). p.f no determinado. RMN-1H (200 MHz, DMSO-d6) 

δ 8.99 (d, J = 5.8 Hz, 4H), 8.52 (d, J = 6.2 Hz, 4H), 7.77 (d, J = 7.6 Hz, 4H), 7.55 (dd, J = 6.1, 

3.3 Hz, 4H), 7.41 – 7.26 (m, 6H), 7.17 (dd, J = 6.2, 3.3 Hz, 4H), 7.09 (s, 4H). R M N - 11B (CP-

MAS) δ (ppm) 8.86 DRXP, 2Theta/° 8.0, 12.6, 13.2, 14.9, 16.8, 19.7, 20.4, 24.3, 27.4. IR (ATR 

cm-1): 1251, 1385, 1064, 1629, 1462.  

  

Síntesis del aducto A1  

34 mg (0.2 mmol) de ácido 1-naftilborónico, 32 mg (0.2 mmol) de 2,3-dihidroxinaftaleno y 24 mg 

(0.1 mmol) de 3,6-di(piridin-4-il)-1,2,4,5-tetrazina (BipyTz) fueron adicionados a 3 mL de 

acetonitrilo. La mezcla resultante fue agitada a 25º C por 1 hora. El sólido rojo precipitado se 

aisló por filtración a vacío (Rendimient o  78%). p.f no determinado. RMN-1H (600 MHz, DMSO-

d6) δ 9.53 (s, 4H), 8.96 (d, J = 4.9 Hz, 4H), 8.46 (d, J = 4.9 Hz, 4H), 8.36 (m,6H), 7.9 (d, J = 8.27 

Hz, 2H), 7.88 (d, J = 7.73 Hz, 2H), 7.72 (d, J = 6.7 Hz, 2H), 7.55 (dd, J = 5.8, 3.2 Hz, 4H), 7.47 

(m, 6H), 7.17 (dd, J = 6.0, 3.1 Hz, 4H), 7.09 (s, 4H).RMN-11B (CP-MAS) δ (ppm) 8.40. 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-1): 1248, 1390, 1052, 

1629,1460.  

 

 

 Síntesis del aducto A2  

34 mg (0.2 mmol) de ácido 2-naftilborónico, 32 mg (0.2 mmol) de 2,3-dihidroxinaftaleno y 24 mg 

(0.1 mmol) de 3,6-di(piridin-4-il)-1,2,4,5-tetrazina (BipyTz) fueron adicionados a 3 mL de 

acetonitrilo. La mezcla resultante fue agitada a 25º C por 1 hora. El sólido rojo precipitado se 

aisló por filtración al vacío (Rendimiento 66%). p.f no determinado. RMN-1H (200 MHz, DMSO-

d6) δ(ppm) 9.57 (s, 4H), 8.95 (d, J = 6.0 Hz, 4H), 8.45 (d, J = 6.1 Hz, 4H), 8.36 (s, 1H), 8.23 (s, 

1H), 7.97 – 7.82 (m, 8H), 7.53 (m, 4H), 7.16 (dd, J = 6.2, 3.2 Hz, 4H), 7.09 (s, 4H). R M N - 11B 
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(CP-MAS) δ (ppm) 8.94 DRXP, 2Theta/° 8.8,9.7,10.0,16.9,17.8, 20.9,24.7,24.9. IR (ATR cm-1): 

1248, 1388, 1069, 1628, 1463. 

 

Cristalización de A1∙x(CHCl3)   

17 mg (0.1 mmol) de ácido 1-naftilborónico, 16 mg (0.2 mmol) de 2,3-dihidroxinaftaleno y 12 mg 

(0.1 mmol) de 3,6-di(piridin-4-il)-1,2,4,5-tetrazina (BipyTz) fueron adicionados a 3 mL de 

cloroformo. La mezcla resultante fue agitada a 25º C por 30 minutos. El sólido rojo precipitado 

se aisló por filtración a vacío y la solución saturada de coloración roja se dejó evaporar por dos 

días hasta obtener cristales aptos para difracción. 

 
Cristalización de A2·(CHCl3)2  

8 mg (0.04 mmoles) de ácido 2-naftilborónico 7 mg (0.04 mmoles) 2,3-dihidroxinaftaleno y 5 mg 

(0.02 mmoles) de 3,6-di(piridin-4-il)-1,2,4,5-tetrazina (BipyTz) fueron adicionados a 4 mL de 

CHCl3. La mezcla resultante fue agitada a punto de ebullición por 30 minutos hasta obtener una 

solución roja traslucida. El vial se dejó enfriar y se mantuvo cerrado por 24 horas hasta obtener 

cristales aptos para difracción. 

6.2.4 Síntesis de cocristales con huéspedes organoazufrados y obtención de 

monocristales 
 

Síntesis de A1@4MDBT 
 

88 mg (0.44 mmol) de ácido 2-naftilborónico, 82 mg (0.44 mmol) de 2,3dihidroxinaftaleno, 60 

mg (0.25 mmol) de 3,6-di(piridin-4-il)-1,2,4,5-tetrazina (BipyTz) y 50 mg (0.25 mmol) de 4MDBT 

fueron adicionados a 4 mL de acetonitrilo. La mezcla resultante fue agitada a reflujo por 1 hora. 

Después se dejó enfriar a temperatura ambiente y el sólido naranja se aisló por filtración a vacío. 

(Rendimiento 72%). p.f 171-173 oC. RMN-1H (600 MHz, DMSO-d6) δ (ppm) 9.52 (s, 4H), 8.96 

(d, J = 6.0 Hz, 4H), 8.46 (d, J = 6.0 Hz, 4H), 8.35 (m, 6H), 8.21 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 8.08 – 8.01 

(m, 1H), 7.94 – 7.84 (m, 4H), 7.73 (d, J = 6.7 Hz, 2H), 7.55 (dd, J = 6.1, 3.3 Hz, 4H), 7.56 – 7.48 

(m, 2H), 7.48 (d, J = 7.2 Hz, 4H), 7.37 (d, J = 7.2 Hz, 1H), 7.17 (dd, J = 5.8, 2.9 Hz, 4H), 7.09 

(s, 4H), 2.54 (s, 3H). DRXP, 2Theta/° 7.12, 13.7, 14.25, 15.48, 17.37, 17.5, 19.72. IR (ATR cm-

1): 1248, 1390, 1052, 1629,1460.  

Síntesis de A1@DMDBT 
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88 mg (0.44 mmol) de ácido 2-naftil borónico, 82 mg (0.44 mmol) de 2,3-dihidroxinaftaleno, 60 

mg (0.25 mmol) de 3,6-di(piridin-4-il)-1,2,4,5-tetrazina (BipyTz) y 50 mg (0.25 mmol) de DMDBT 

fueron adicionados a 4 mL de acetonitrilo. La mezcla resultante fue agitada a reflujo por 1 hora. 

Después se dejó enfriar a temperatura ambiente y el sólido naranja se aisló por filtración a vacío. 

(Rendimiento 68%). p.f 201-203 oC. RMN-1H (600 MHz, DMSO-d6) δ 9.53 (s, 4H) δ 8.96 (d, J = 

4.9 Hz, 4H), 8.46 (d, J = 4.9 Hz, 4H), 8.36 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 8.18 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 7.92 – 

7.85 (m, 4H), 7.73 (d, J = 6.8 Hz, 2H), 7.55 (dd, J = 6.1, 3.3 Hz, 2H), 7.51 – 7.42 (m, 4H), 7.37 

(d, J = 8.1 Hz, 2H), 7.17 (dd, J = 6.2, 3.3 Hz, 4H), 7.09 (s, 2H), 2.56 (s, 3H) R M N - 11B (CP-

MAS) δ (ppm) 11.15, 9.69 2Theta/° 6.8, 13, 15.1, 15.4, 17.3, 17.5 y 19.7. IR (ATR cm-1): 1248, 

1390, 1052, 1629,1460.  

 
 

 

6.3 Solubilidad de A1 en líquidos modelo de combustible 
 

Se dejó agitando 15 mg de A1 en 3 mL del modelo de combustible (i-octano o ciclohexano) por 

24 horas. La solución se filtró con papel Whatmann No. 3 y se tomó una alícuota de 30 μL, la 

cual se diluyó en 2.5 mL del modelo de combustible y se analizó por espectroscopía Uv-vis. El 

experimento se realizó por triplicado. 

Curvas de calibración 
 

Se preparó una solución estándar de B1, adicionando 3.0 mg en un matraz volumétrico de 25 

mL y aforando con i-octano. Posteriormente se adicionaron alícuotas de 15, 30, 45, 60, 75 y 90 

µL a una celda con 2.5 mL del modelo de combustible, las concentraciones finales se calcularon 

con la ecuación 1.  

 

 

𝐶𝑓𝑒𝑛 𝑐𝑒𝑙𝑑𝑎 =
(𝑛15μ𝐿)(4.18𝑥10−4𝑀)

(2500μ𝐿 + 𝑛15μ𝐿)
 

𝑛 = 𝑁𝑜.  𝑑𝑒 𝑎𝑙í𝑐𝑢𝑜𝑡𝑎 (1,2 … 6) 

(1) 
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6.4 Monitoreo de soluciones individuales de huéspedes conteniendo a A1 

por espectroscopía Uv-vis 
 

Se preparó una solución 2.5x10-3 M del huésped. Posteriormente se añadió A1 en una relación 

molar 1:1.25 A1: Huésped y se agitó a 25oC por un intervalo de 120 minutos. Cada 10 minutos 

se tomó una alícuota de 15 µL y se diluyó en 2.5 mL de i-octano dentro de una celda. 

Posteriormente la disolución se analizó por espectroscopía Uv-vis. 

 

 

Curvas de calibración y porcentaje de remoción 
 

Se preparó una solución estándar del huésped 2.510-3 M, en un matraz volumétrico de 10 mL 

y aforando con i-octano. Posteriormente fueron adicionadas alícuotas de 15, 30, 45, 60, 75 y 90 

µL a una celda con 2.5 mL del modelo de combustible, las concentraciones finales se calcularon 

con la ecuación 2. El porcentaje de remoción (remoción %) fue calculado usando la ecuación 3 

Donde C0 y Ct son la concentración inicial y la concentración en el tiempo t.  

  

 

 

 

6.5 Cuantificación de huéspedes organoazufrados por HPLC-UV 
 

Para la identificación y cuantificación de los compuestos organoazufrados DBT, 4MDBT y 

DMDBT se empleó una columna Zorbax Eclipse XDB-C18 (3mm x 100mm, 3.5 µm). La columna 

se mantuvo a 40°C con un flujo de 0.5 mL/min de la fase móvil y un volumen de inyección de 

𝐶𝑓𝑒𝑛 𝑐𝑒𝑙𝑑𝑎 =
(𝑛15μ𝐿)(2.5𝑥10−3𝑀)

(2500μ𝐿 + 𝑛15μ𝐿)
 

𝑛 = 𝑁𝑜.  𝑑𝑒 𝑎𝑙í𝑐𝑢𝑜𝑡𝑎 (1,2 … 6) 

(2) 

𝑅𝑒𝑚𝑜𝑐𝑖ó𝑛(%) =
100  (𝐶0 − 𝐶𝑡)

𝐶0
 (3) 
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10 µL. Las longitudes de onda del detector se fijaron en 256, 285 y 326 nm. El sistema de 

elución isocrático consistió en una mezcla de agua desionizada y metanol HPLC (A,50:50%, 

v/v) y acetonitrilo HPLC (B) en una relación A:B 35:65 (v/v) por 6.5 minutos.  

6.5.1  Experimentos de remoción competitiva con A1 
 

Se preparó una solución 2.5x10-3 M de los huéspedes, añadiendo 11.50 mg de DBT, 12.40 mg 

de 4MDBT y 13.30 mg de DMDBT a 25 mL de i-octano. Se colocaron 3 mL de esta solución en 

vial y después se añadió 10.40 mg de A1 en forma sólida en la misma relación molar (1.25x10-

6 mol) que los huéspedes. Posteriormente la mezcla se agitó por 6 y 12 horas. La solución se 

separó del vial, dejando solamente los sólidos, los cuales se dejaron secar por un día. 

Posteriormente, se tomó 1.8-2.0 mg del sólido y se diluyó en 10 mL de MeOH grado HPLC. La 

solución se filtró con membrana para su análisis por HPLC-Uv. El experimento se realizó por 

triplicado. 

6.5.2  Curvas de calibración  
 

Se preparó una solución estándar de DBT, 4MDBT y DMDBT, colocando 25 mg de cada uno 

de los compuestos en un matraz volumétrico de 100 mL y aforando con metanol grado HPLC. 

Posteriormente se añadieron alícuotas de 20, 200, 400, 600, 800 y 1000 µL a matraces 

volumétricos de 5 mL que fueron aforados con metanol, para dar las concentraciones finales de 

1, 10, 20, 30, 40 y 50 µg/mL. Alícuotas de estas soluciones fueron añadidas a viales 

cromatográficos y analizadas según la metodología establecida. 

    

6.6 Cálculos teóricos 

 

Superficies de potencial electrostático y cálculos de frecuencias vibracionales 

Las superficies de potencial electrostático del presente trabajo se calcularon a un nivel de teoría 

DFT utilizando el funcional híbrido B3LYP basado en el funcional de tres parámetros de Becke, 

incluida la contribución de intercambio de Hartree Fock con una corrección local para el 

potencial de intercambio propuesto por Becke junto con la corrección local y gradiente para la 
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energía de correlación proporcionada por Lee. Se utilizó la base 6-31G* para el cálculo de todas 

las superficies de potencial de las estructuras optimizadas en fase gas. Al mismo nivel de teoría, 

se realizó el cálculo de frecuencias vibracionales de todas las estructuras optimizadas en fase 

gas empleando la base 6-31G** sin frecuencias imaginarias. El software empleado para los 

cálculos fue Spartan´14 MM.81 

Superficies de Hirshfeld 

Las superficies de Hirshfeld y los gráficos de huella dactilar de las estructuras A1•xCHCl3 y 

A2∙2(CHCl3) se calcularon con el software CrystalExplore21 a partir de los datos 

cristalográficos.41,82 
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7 Resultados y discusión 
 

7.1 Sintesis y caracterización de aductos binucleares B-N 
 

La síntesis de los aductos binucleares BN se realizó a partir de una reacción multicomponente 

en acetonitrilo (MeCN) a temperatura ambiente (Figura 39). Se empleó un equivalente de 3,6-

di(piridin-4-il)-1,2,4,5-tetrazina (BipyTz), dos equivalentes del ácido arilborónico respectivo (i.e, 

AFB, A1NB, A2NB) y dos equivalentes de 2,3-dihidroxinaftaleno (DHN).16 La elección del 

disolvente se debe a la alta solubilidad de los reactivos en comparación con la de los productos, 

lo que favorece la precipitación de sólidos cristalinos que son aislados por filtración al vacío. 

Empleando MeCN se favorecen sólidos anhidros, en contraste con el uso de otros disolventes 

como CHCl3 y benceno.14,22 

 

Figura 39. Esquema general de síntesis de los aductos A0, A1 y A2. Se muestra una imagen de A1 como 
producto de la reacción para ilustrar un ejemplo. 

 

 

La caracterización de los sólidos A0, A1 y A2 se realizó empleando técnicas como la difracción 

de rayos X de polvos (DRXP), IR-ATR, RMN-1H, RMN-11B CP-MAS y el análisis calorimétrico 

por TGA y DSC. El procedimiento de síntesis detallado y los resultados de la caracterización de 

los tres compuestos se puede encontrar en la sección de metodología y el Apéndice (pág.110).  

A continuación, como ejemplo se describe la caracterización de A1. Este sólido se sometió a 

un análisis de DRXP y su patrón de difracción se contrastó con las materias primas. En la Figura 

+ 
2 2 
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o
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40 se pueden observar picos sobresalientes en ángulos 2θ (% intensidad relativa) de 7.16 (54), 

8.07 (26), 9.62 (22), 14.47 (67), 16.12 (100), 19.41 (18) y 23.41 (19). Un posible producto de la 

reacción es el éster B1.22 No obstante, no se observan picos de difracción en el patrón del 

producto. Además, no se aprecian picos de difracción de las materias primas, A1NB, DHN y 

BipyTz, indicando la formación de una nueva entidad química. Resultados similares se 

obtuvieron con los compuestos A0 y A2 (Ver Apéndice). 

 

 

Figura 40. Patrones de DRXP de A) A1; B) B1; C) A1NB; D) DHN y E) BipyTz. 

 

El sólido A1 precipitado a partir de la mezcla multicomponente de A1NB, DHN y BipyTz se 

sometió a un análisis por RMN-1H disuelto en DMSO-d6 y para confirmar su composición. En el 

espectro de la Figura 41 se observan señales en 9.53 ppm (s, 4H) y 8.36 ppm (s, 4H) que 

corresponden a los grupos hidroxilos de A1NB y DHN, respectivamente, como productos de la 

hidrólisis del éster B1. Cabe destacar que la señal del hidroxilo en 8.36 ppm se empalma con 

la señal del hidrógeno 3 con una integral de 2. En el espectro también se observan las señales 

dobles de BipyTz en 8.97(d, J = 4.9 Hz, 4H) y 8.47 (d, J = 4.9 Hz, 4H) ppm. Para el fragmento 

A1NB se asignan las señales dobles en 7.90 (d, J = 8.27 Hz, 2H), 7.88 (d, J = 7.73 Hz, 2H) y 

7.72 (d, J = 6.7 Hz, 2H) ppm que integran para dos protones cada una. Finalmente, las señales 

en 7.55 (dd, J = 5.8, 3.2 Hz, 4H), 7.17 (dd, J = 6.0, 3.1 Hz, 4H) y 7.09 (s,4H) integran para cuatro 

protones y corresponden al fragmento DHN.22 Los valores de integración de las señales que no 
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se traslapan pueden contrastarse con los valores esperados para cada fragmento (Tabla 3). 

Este análisis permite establecer que A1 presenta una relación estequiométrica 2:2:1 

A1NB:DHN:BipyTz, que coincide con los valores esperados para un aducto con una 

composición 2:1 éster:diamina. El disolvente tiene la capacidad de disociar el aducto BN e 

hidrolizar al éster borónico en la presencia de H2O, debido a su alta polaridad y donicidad, lo 

que permite la estimación de la relación molar de los fragmentos de partida (Figura 42).14 

Resultados similares se obtuvieron con los compuestos A0 y A2 (Ver Apéndice). 

 

Figura 41. Espectro de RMN-1H de A1 en DMSO-d6 a 600 MHz. 

 

 

 

H2O 
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Figura 42. Esquema de disociación de A1 en sus componentes iniciales, donde se representa la hidrólisis 
del éster B1. 

 

 

Tabla 3. Comparación de la integración esperada y encontrada de los fragmentos de A1. 

Fragmento No. de H δ (ppm) 
Integración 
esperada 

Integración 
encontrada 

BipyTz 
1  8.96 (d) 4 4 
2  8.46 (d) 4 3.96 

A1NB 
5  7.90 (d) 2 2 
6  7.88 (d) 2 2.19 

 9 7.73 (d) 2 2.17 

DHN 
10 7.09 (s) 4 4.07 
11   7.55 (dd) 4 4.16 

 12 7.17 (dd) 4 3.59 
 

Adicionalmente, el sólido A1 y el éster B1 se sometieron a un análisis de RMN-11B en el estado 

sólido para obtener información respecto al ambiente químico del átomo de boro. Por un lado, 

se observa en el espectro del éster B1 una señal con una amplitud de 2668.5 Hz entre 30 y 15 

ppm y un desplazamiento químico en  22.25 ppm (Figura 43). La región entre 30-20 ppm es 

característica para un boro tricoordinado, y su forma irregular puede atribuirse a interacciones 

cuadropolares que surgen en la fase sólida como se ha observado en borazinas y 

boronatos.83,84 El espectro de A1 presenta una señal simple con un desplazamiento químico en 
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 8.40 ppm. Este valor es el esperado para un átomo de boro tetraédrico con hibridación sp3. 

Las interacciones cuadrupolares son menores en los átomos de boro tetracoordinados, lo que 

confiere una señal estrecha y simétrica.84,85 El cambio de hibridación del átomo de boro confirma 

la formación del enlace dativo BN  en el sólido. Resultados similares se obtuvieron con los 

compuestos A0 y A2 (Ver Apéndice). 

 

 

Figura 43. Espectros de RMN-11B MAS del Éster B1 y el aducto binuclear A1.  

 

La espectroscopía de absorción IR-ATR otorga información complementaria por medio de las 

vibraciones de los enlaces presentes en un sólido. Al contrastar el espectro de A1 con las 

materias primas, no se encontró la banda del enlace O-H alrededor de 3200 cm-1 en el producto 

de reacción, indicando la condensación in situ del ácido 1-naftilbóronico A1NB y del diol 

aromático DHN para formar el éster B1 (Figura 44).86 Adicionalmente, se realizó el cálculo 

computacional de las estructuras de los aductos optimizadas en fase gas por DFT a un nivel 

B3LYP/6-31G** para obtener el espectro de IR. Con esta información se identificaron y 

asignaron bandas en el espectro de IR experimental (Tabla 4). Como ejemplo, para A1 se 

asignaron los valores experimentales de 1630 y 1454 cm-1 para los enlaces N=C y C=C del 

fragmento bipiridilo, respectivamente, ya que se identificaron las bandas en 1617 y 1426 cm-1 

en la estructura calculada. La banda calculada del enlace B-C se encontró en 1277 cm-1, cuyo 

valor experimental se asignó en 1246 cm-1. Las bandas para los enlaces C-O y B-O se ubicaron 

en 1196 y 1023 cm-1 en el espectro calculado, mientras que sus contrapartes experimentales 

22.27 ppm 

B1 

8.40 ppm 

A1 
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se asignaron en 1164 y 1050 cm-1. Resultados similares se obtuvieron para A0 y A2 (Los 

espectros se encuentran en el Apéndice). 

 

 

Figura 44. Espectro de absorción IR-ATR de A1 en comparación con B1 y sus materiales de partida. 

Tabla 4. Datos de IR para enlaces selectos de los aductos A0, A1 y A2. 

Compuesto Método     N=C  C=Cpy     B-C       C-O     B-O  

A0 
Experimental 1630 1460 1248 1160 1058 

Calculado* 1679 1424 1275 1195 1027 

A1 
Experimental 1630 1454 1246 1164 1050 

Calculado* 1617 1426 1277 1196 1023 

A2 
Experimental 1629 1456 1243 1171 1062 

Calculado* 1679 1424 1227 1197 1045 

*Datos computacionales de IR calculados por DFT a un nivel B3LYP/6-31G** 
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Con relación a la banda de vibración característica para el enlace BN, se encontró en 618 cm-

1 en el cálculo computacional. Diversos trabajos han reportado que la banda de estiramiento se 

encuentra en ~1400 cm-1 para compuestos de borazina y nanopartículas de nitruro de boro 

debido a su carácter covalente.87,88 No obstante, estudios sobre el aducto trimetilaminborano 

muestran que esta banda se encuentra en el intervalo de 600-800 cm-1.89 El enlace BN en 

este aducto guarda una mayor semejanza a los aductos A0, A1 y A2, sin embargo, una 

asignación de la banda BN en la región 600-1000 cm-1 es compleja porque no hay forma 

inequívoca de identificarla en el espectro experimental. No obstante, la formación del enlace 

BN podría corroborarse de manera indirecta al comparar los cambios en las vibraciones de 

los enlaces C-O, B-O, B-C y N-C en el éster y diamina que se encuentran directamente 

afectados por la formación del aducto. 

En la Tabla 5 se contrastan las bandas asignas de A1 respecto a las del éster B1 y la diamina 

BipyTz. Por un lado, las bandas asignadas a N=C y C-Cpy en A1 se desplazan a números de 

onda mayores (Δν = ~40 cm-1) respecto a BipyTz. Por otro lado, las bandas de los enlaces B-

C, C-O y B-O mostraron valores menores en A1 con diferencias mayores a 100 cm-1 respecto 

a B1. Los cambios en las bandas podrían explicarse por la formación del nuevo enlace BN, 

donde la densidad electrónica se redistribuye, dejando al átomo de boro parcialmente negativo 

(δ-) y al nitrógeno parciamente positivo (δ+).90 Además, se esperaría una disminución de la 

retrodonación π en los enlaces B-O y B-C al perder la geometría trigonal plana, provocando una 

menor energía de enlace. Resultados similares se observaron con A0 y A2 (Ver Apéndice). 

Tabla 5. Comparación de las bandas de IR asignadas experimentalmente de A1 con B1 y BipyTz. 

Compuesto     N=C  C-Cpy     B-C       C-O     B-O  

A1 1630 1454 1246 1164 1050 
 

B1 - - 1398 1264 1188 
 

 

BipyTz 1590 1410 - - - 
 

 
 Δν 40 44 -152 -100 -138 
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Para complementar el análisis de los aductos binucleares y conocer su estabilidad térmica, los 

sólidos A0, A1 y A2 se estudiaron por calorimetría diferencial de barrido (DSC) y análisis 

termogravimétrico (TGA). En la Figura 45 se muestran estos análisis para el sólido A1. El TGA 

indica que no hay pérdida de masa en el intervalo de 25 a 199 oC. Se aprecia el inicio de la 

pérdida de masa en Tonset = 199.8 oC, y la masa disminuye de forma paulatina hasta 15.6% en 

450 oC. En el DSC se pueden observar una serie de eventos térmicos en el intervalo de 120-

200 oC que ocurren sin una pérdida de masa (ver TGA). El evento endotérmico en Tonset = 122.9 

oC y el evento exotérmico en Tonset = 135.9 oC son de baja energía y es posible que se deban a 

transformaciones de fase del sólido inicial.91 Posteriormente, se observa un evento endotérmico 

de mayor energía (ΔHfus = 82.7 kJ/ mol) en Tonset = 188.6 oC que corresponde a la fusión del 

sólido. La forma estrecha y definida del pico es característico de sólidos de alta pureza.91 

Finalmente, se observan otro evento endotérmico en temperaturas superiores a 250 oC, en 

donde el sólido se descompone y produce residuos incombustibles, como se ha observado en 

diversos compuestos de boro.92,79 Estos residuos incombustibles provocan variaciones mayores 

del 0.3 % en los resultados del análisis elemental (Tabla 6). 

 

 

Figura 45. Análisis de TGA/DSC de A1. 
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Tabla 6. Análisis Elemental de los aductos BN. 

Aducto Fórmula 
química 

Análisis calculado 
(%) 

Análisis encontrado 
(%) 

A0 C44H30B2N6O4 C 72.56  
H 04.15  
N 11.54 

C 72.12  
H 03.76   
N 11.25 

A1 C52H34B2N6O4 C 75.39  
H 04.14  
N 11.54 

C 72.97 
H 03.85  
N 11.17 

A2 C52H34B2N6O4 C 75.39  
H 04.14  
N 10.54 

C 75.00 
H 03.85 
N 11.02 
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7.2 Análisis Estructural por DRXM  
En esta sección se analizará la estructura de rayos X de A1∙x(CHCl3) y se contrastará con las 

estructuras A0 y A2∙2(CHCl3) obtenidas previamente en nuestro grupo de investigación (Figura 

46).21,22 

 

Figura 46. Estructuras de los aductos BN obtenidas en nuestro grupo de investigación.21,22 

 

 

Los cristales de A1•xCHCl3 con una tonalidad rojiza adecuados para su análisis por difracción 

de rayos X en monocristal (DRXM) se obtuvieron mediante la evaporación lenta de una solución 

saturada en cloroformo. La estructura fue refinada por métodos directos y se utilizó el método 

PLATON SQUEEZE en donde no se considera la densidad residual de las moléculas de 

CHCl3.93 En la Tabla 7 se presentan los datos cristalográficos de la estructura. 

 

A0 A1∙x(CHCl3) 

A2∙2(CHCl3) 
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Tabla 7. Datos cristalográficos de A1•xCHCl3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

En la Figura 47 se presenta la estructura molecular del aducto dinuclear que cristalizó en el 

grupo espacial monoclínico C2/c, característico de una estructura centrosimétrica. La estructura 

presenta ambos átomos de boro tetracoordinados como resultado de la formación de enlaces 

dativos BN entre una molécula de BypiTz y dos ésteres 1-naftilborónicos (B1) en forma anti, 

cuya distancia es de 1.675(3) Å. La distancia B∙∙∙B es de 14.370(3) Å y la distancia 

centroide∙∙∙centroide entre el fragmento arilo y naftilo del diol es de 16.152(3) Å. El carácter 

tetraédrico (THC, por sus siglas en inglés) calculado fue del 69.1 %.37 

A1•xCHCl3 

Fórmula  C52H34B2N6O4 

PM (g/mol) 828.47 

Temperatura (K) 130 (2) 

Grupo espacial  C2/c 

Sistema cristalino Monoclínico 

a (Å)  22.6078 (18) 

b (Å)  17.6488 (10) 

c (Å)  14.0262 (10) 

α (°) 90 

ß (°) 103.41 

γ (°) 90 

V (Å3)  5443.8 (7) 

Z 4 

ρcalc (mg/m3) 1.011 

R1 0.0649 

wR2 0.1700 

GooF 1.071 
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Figura 47. Estructura de A1•xCHCl3 y sus distancias intramoleculares B∙∙∙B y naftilo (diol)-naftilo(arilo). 

 

Al realizar un análisis comparativo de las tres estructuras, se puede apreciar que A0 y 

A1•xCHCl3 presentan longitudes de enlace similares. La distancia BN decrece en el orden 

A0> A1•xCHCl3 > A2∙2(CHCl3). El THC de A1•xCHCl3 es menor respecto a A0 (71 %) y 

A2∙2(CHCl3) (75.2 %). Los planos formados entre el anillo de tetrazina y los anillos piridilos dan 

ángulos de 0.13°, 4.25 o y 13.55° para A2∙2(CHCl3), A1•xCHCl3 y A0 respectivamente. 

 

 

  Distancia (Å) A0 A1•xCHCl3 A2∙2(CHCl3) 

B(1)–N(1) 1.679(2) 1.675(3) 1.654(4) 

B(1)–O(1) 1.471(2) 1.472(3) 1.481(5) 

B(1)–O(2) 1.470(2) 1.469(3) 1.481(4) 

 Ángulo (°) A0 A1•xCHCl3 A2∙2(CHCl3) 

O(1)–B(1)–O(2)  106.6(1) 106.2(2) 105.4(3) 

O(1)–B(1)–N(1)  104.7(1) 104.9(2) 106.5(3) 

O(1)–B(1)–C(1)  114.9(1) 112.6(5) 112.4(3) 

 O(2)–B(1)–C(1)  116.6(1) 119.7(6) 116.3(3) 

 O(2)–B(1)–N(1)  106.9(1) 105.7(2) 105.0(3) 

 C(1)–B(1)–N(1) 106.3(1) 106.7(5) 110.5(3) 

  A0 A1•xCHCl3 A2∙2(CHCl3) 

 Py-Tz (°) 13.55 4.25 0.13 

 THC (%) A0 A1•xCHCl3 A2∙2(CHCl3) 

  71 69.1 75.2 

14.370 (3) Å 

16.152(3) Å 

N1 

O1 

O2 

B1 

C1 
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Figura 48. Representación de la unidad asimétrica de A1•xCHCl3 longitudes de enlace, ángulos entorno al 
átomo de boro y centroides. 

 

En la Figura 49 se ilustra el crecimiento de la red cristalina sobre el eje b, en forma de “espina 

de pescado”. La estructura crece debido a interacciones π-π entre la pared aromática del 

fragmento naftalato, Cg (5) y un anillo tetrazina Cg(2) con distancia centroide∙∙∙centroide 3.483 

y 3.627 Å. Se observan contactos CH∙∙∙ π entre el anillo del naftalato Cg(6) y un hidrógeno del 

naftalato con distancias de 2.857 y 2.888 Å. 

 

 

Figura 49. (Izquierda) Crecimiento estructural de A1•xCHCl3 en forma de “espina de pescado”. (Derecha) 
Contactos π∙∙∙π y CH∙∙∙π dentro del ensamble. 

 

Para reconocer las diferencias estructurales de los aductos binucleares BN, se analizaron los 

parámetros geométricos en torno al átomo de boro desarrollados por Severin y colaboradores.94 

Los autores describen los ángulos formados entre los planos del ligante piridilo (plano azul, d); 

del anillo arilboronato (plano naranja, b) y del diol aromático (plano verde, c) con respecto a un 

plano de referencia formado por los átomos N–B–C (plano rojo,a) (Figura 50). 
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Figura 50. Representación para el análisis de los aductos NB con los planos definidos para los 
fragmentos aromáticos alrededor del átomo de boro. a) Plano de referencia definido por los enlaces N-B-

Ci; b) arilboronato; c) grupo naftalato; d) piridilo del espaciador.94 

 

Se pueden analizar tambien parámetros geométricos complementarios que han sido usados 

por los grupos de Höpfl y Morales-Rojas para examinar la conformación de los aductos.14 

I. Los ángulos ßpi,naftil, ßpi,ari, y ßnaftil,ari definidos por Severin se refieren a la intersección de 

las líneas rectas formadas entre el átomo de boro y los centroides de los respectivos 

fragmentos aromáticos, mismos que definen el ángulo entre el fragmento naftilo 

(C10H6O2) y los grupos arilo, así como la inclinación con relación al eje B∙∙∙B central del 

aducto. 

II. Los ángulos de torsión Cg(naftil) ∙∙∙B∙∙∙B∙∙∙Cg(aril) entre los fragmentos aromáticos de las 

unidades del éster, que evalúan la existencia de una torsión molecular. 

 

El resumen de los datos geométricos de las estructuras moleculares de A0, A1•xCHCl3 y 

A2∙2(CHCl3) estan condensados en la Tabla 8. 

Tabla 8. Parámetros geométricos de los aductos BN  

 Ángulo entre planos 
(°) [a] 

A0 
A1•xCHCl3 

A2∙2(CHCl3) 

αaril (°) 66.2 69.9 44.0 

αnaftil (°) 88.0 89.9 85.8 

αpi  (°) 55.0 54.3 40.2 

ßpi,naftil (°) 107.9 107.1 109.2 

αpi : entre planos d–a  

αari : entre planos b–a  

αnaftilo : entre planos c–a 



Resultados y discusión 
 
 

66 
 

ßpi,ari (°) 104.6 105.2 113.9 

ßnaftil,ari (°) 147.3 147.4 136.7 

ari–B–B’–ari (°) 180 -178.2 180 

ari–B–B’–naftilo (°) 3.9 4.8 -2.2 

naftilo–B–B’–naftilo (°) 180 180 -180 

[a] Los planos usados para el cálculo de α y ß, atraviesan  los anillos de tetrazina (tz) y piridilo (pi) que conforman al ligante, al anillo 

aromático boro–sustituido (ari) y a la pared aromática del naftilo (C10H6O2). αpi, αari y αdiol son los ángulos entre los planos de los anillos 

aromáticos en el aducto y un plano de referencia definido por los átomos de N, B y C, como se ilustra en la Figura 50.94 ßpi,naftil, ßpi,ari, y 

ßnaftil,ari son los ángulos entre el átomo 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 (C10H6O2), respectivamente. B y B’ son los átomos de boro presentes en la 

estructura molecular. ari–B–B’–ari, ari–B–B’–naftilo y naftilo–B–B’–naftilo son ángulos de torsión a lo largo del eje B∙∙∙B.  

 

Se puede observar que A0 y A1•xCHCl3 presentan ángulos α similares entre si, en contraste 

con los valores para A2∙2(CHCl3). Solamente αnaftil muestra una tendencia similar para los tres 

compuestos. Esto es un resultado notable, ya que se esperaría que A1•xCHCl3 y A2∙2(CHCl3) 

mostraran una mayor similitud al tener un fragmento arilo más parecido (Figura 51).  

 

Figura 51. Fragmentos arilo de A0 (AFB), A1•xCHCl3 (A1NB) y A2∙2(CHCl3) (A2NB).  

 

Respecto a los ángulos ß se aprecia una tendencia similar a los valores de α. En la Figura 52 

se muestran los valores de estos parámetros. A pesar de contener fragmentos arilos distintos, 

A0 y A1•xCHCl3 presentan valores muy similares. A2∙2(CHCl3) por su parte, presenta una gran 

discrepancia conformacional con un fragmento arilo más abierto. Esta diferencia surge porque 

el átomo de boro esta unido al carbono 2 del framento 2-naftilo. 
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Figura 52. Parámetros geométricos ßpi,naftil, ßnaftil,ari y ßpi,ari, definidos por Severin de A0, A1•xCHCl3 y 
A2∙2(CHCl3). 94 

En las tres estructuras moleculares de los compuestos se presentan como conformeros anti, no 

obstante, se puede apreciar que existen diferencias entre los tres aductos como se describió 

anteriormente. Una manera de visualizar estas diferencias es por medio de la superposición de 

los tres aductos tomando como referencia el anillo central de la tetrazina (Figura 53). De manera 

más específica se puede apreciar el efecto del cambio del fragmento arilo sobre las 

conformaciones en los ésteres arilborónicos (Figura 54). 

 

 

Figura 53. Superposición de los aductos A0(azul), A1•xCHCl3 (verde) y A2∙2(CHCl3) (morado) en torno al 
anillo de la tetrazina. 

 

147.4 o 
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Figura 54. Superposición de los aductos A0 (azul), A1•xCHCl3 (verde) y A2∙2(CHCl3) (morado) en torno al 
átomo de boro. 

 

 

7.2.1 Analisis de las superficies de Hirshfeld de los aductos B-N A0, A1•xCHCl3 y 

A2∙2(CHCl3) 
 

Para profundizar en el conocimiento de las interacciones que rigen los ensambles de los aductos 

BN se analizaron las superficies de Hirshfeld (SH) y los gráficos de huella dactilares 

implementados en el software CrystalExplorer21 a partir de los datos cristalográficos. La 

superficie de Hirshfeld se define por la función de peso de densidad (w(r)) de una molécula (i.e., 

la promolécula) sobre la suma de densidad de las moléculas vecinas más cercanas (i.e., el 

procristal). Así, en un cristal la superficie de Hirshfeld es la región alrededor de una molécula 

donde w(r) ≥ 1/2. El atributo principal de la superficie de Hirshfeld es que no es una simple 

función de la geometría molecular, la superficie se basa en interacciones entre moléculas en el 

cristal.41,82 En trabajos previos, se realizó el análisis de las superficies de Hirshfeld de A0 

(Figura 55), por lo que se contrastaran los resultados anteriores con el análisis de A1•xCHCl3 

y A2∙2(CHCl3).21 
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Figura 55. Superficie de Hirshfeld de A0 obtenido por Celymar-Ortiz de León. 21 

 

En la Figura 56 se ilustra la superficie de Hirshfeld de A1•xCHCl3 con tres colores diferentes; la 

superficie de color azul representa los contactos con longitudes mayores a la suma los radios 

de Van der Waals, las zonas blancas representan contactos con longitudes iguales a los radios 

de Van der Waals y finalmente los puntos rojos indican contactos menores a este parámetro, lo 

que indican interacciones con aductos vecinos. Se observa en la figura de la izquierda puntos 

rojos sobre el anillo piridilo de la diamina debido a los contactos con el éster B1. Por su parte, 

en la figura derecha se observan contactos cercanos sobre los grupos 1-naftilo y naftalato. En 

ambas perspectivas se pueden apreciar contornos rojos sobre los hidrógenos que representan 

interacciones CH···π. 
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Figura 56. Superficie de Hirshfeld de A1•xCHCl3 desde dos perspectivas diferentes. Escala de la distancia 
de los contactos con relación a los radios de Van der Waals. 

 

Las distancias entre la superficie de Hirshfeld y los núcleos internos (di) o externos (de) respecto 

a la superficie pueden ser recopiladas en gráficos de huella dactilar 2D para otorgar información 

cuantitativa, como el área relativa de la superficie que representa cada interacción. Como 

ejemplo se muestra la huella dactilar de A1•xCHCl3 y su contacto H···C, que representa una 

interacción CH···π con una forma de “alas” debido a la simetría del gráfico (Figura 57).95 Esta 

clase de contacto representa 25.1 % de la superficie, lo que concuerda con la naturaleza 

aromática del compuesto. Por su lado, en la superficie de Hirshfeld de A2∙2(CHCl3) se puede 

observar contactos entre átomos de oxígeno y cloro que corresponden a un enlace de halógeno, 

que representa el 1.3 % de la superficie (Figura 58). 
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Figura 57. Huella digital y superficie de Hirshfeld uno de los contactos C···H de A1•xCHCl3. 

 

Figura 58. Huella digital y superficie de Hirshfeld del contacto Cl···O de A2∙2(CHCl3). 

Los gráficos de huellas dactilares de contactos específicos se encuentran condensados en la 

Tabla 9. Se puede destacar que A0 presenta un área relativa mayor en los contactos C···H y 

C···C, lo que sugiere una mayor interacción. Por otro lado, A1•xCHCl3 presenta el mayor 

porcentaje de contribución de contactos C···O, mientras que la contribución de contactos C···N 

es similar en los tres aductos. Estos últimos contribuyen a las interacciones aromáticas entre 

los fragmentos del éster y la diamina. En muchos cristales moleculares orgánicos, los contactos 

H···H representa entre 50-55 % de la superficie, por lo que se omitieron estos contactos.96 

25.1% 

1.3 % 
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Tabla 9. Izquierda) Gráficos de huella-dactilar de contactos entre los átomos específicos 
correspondientes a A0, A1•xCHCl3 y A2∙2(CHCl3). Los porcentajes indican la contribución de cada 

contacto de la promolécula. 

 

 

 

C∙∙∙H 

C∙∙∙C 

C∙∙∙O 

A0 A1•xCHCl3 A2∙2(CHCl3) 

26.4 % 25.1% 23.9% 

5.0 % 5.6 % 

2.6 % 0.8 % 1.6 % 

7.6 % 

Contacto 

C∙∙∙N 

4.0 % 4.1 % 3.8 % 
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7.3 Síntesis y caracterización de cocristales  
 

Una vez establecida la metodología de reacción multicomponente para formar los aductos BN 

A0, A1 y A2 en estado sólido (ver Sección 7.1), se estudió bajo condiciones similares la 

cocristalización con cada uno de los huéspedes organoazufrados propuestos. La exploración 

se realizó por una reacción multicomponente de dos equivalentes de A1NB, dos equivalentes 

de DHN, un equivalente de BipyTz y un equivalente del huésped respectivo. La mezcla se agitó 

en MeCN por 1 hora con calentamiento sin alcanzar el punto de ebullición (Figura 59).   

 

Figura 59. Esquema general de síntesis de cocristales con huéspedes organoazufrados. 

 

Christinat y Severin han empleado reacciones con reactivos similares para obtener ensambles 

supramoleculares complejos como cajas y rotaxanos.97,98 La remoción de agua y condiciones 

de reflujo son necesarios en estas metodologías para la condensación de los dioles y ácidos 

empleados. No obstante, en el presente trabajo se observó la precipitación de un sólido naranja 

en solo cuestión de minutos después de añadir los reactivos. El sólido se aisló por filtración al 

vacío y se obtuvo un rendimiento del 68%. 

 

 

 

MeCN, 1 hr,Δ  

DBT 4MDBT DMDBT 

Sólido precipitado A1-DMDBT 

Rendimiento: 68% 

+ 

+ 
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7.3.1 Caracterización por difracción de rayos X de polvos  
 

Los productos de reacción precipitaron como sólidos cristalinos que fueron aislados por filtración 

al vacío. A modo de ejemplo se presenta el patrón de DRXP de A1-DMDBT, el cual presenta 

picos de difracción en ángulos 2θ (% intensidad relativa): 6.8 (37.9), 13.7 (83.6), 15.2 (31.7), 

15.5 (48.1), 17.5 (25.3), 17.5 (100) y 19.8 (31.8). No se observan picos de las materias primas 

BipyTz, A1NB, DHN y DMDBT, del éster B1 o el aducto A1, lo que muestra la formación de 

una nueva fase con alta pureza (Figura 60). De manera similar, la reacción utilizando como 

huésped la molécula 4DMBT generó un sólido naranja y cristalino denominado A1-4MDBT, el 

cual presentó picos de difracción con una gran similitud con A1-DMDBT (e.g, en ángulos 2θ: 

6.8, 13, 15.1, 15.4, 17.3 etc.), lo que es característico de sistemas cristalinos isoestructurales 

(Figura 61A).  

 

Figura 60. Patrones de difracción de A) A1-DMDBT; B) A1; C) B1; D) A1NB; D) DHN; F) BipyTz G) DMDBT. 
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A partir de la mezcla con la molécula de DBT como huésped se obtuvo un sólido, cuyo patrón 

de difracción es similar al aducto A1, presentando picos de difracción en ángulos 2θ 7.3, 7.5, 

8.8, 9.6, 14.5 y 16.1, etc (Figura 61C). Diversas condiciones se emplearon para obtener un 

cocristal con DBT. Por ejemplo, se hizo reaccionar dos equivalentes de B1, un equivalente de 

BipyTz y un equivalente de DBT en CHCl3. Este experimento también se realizó sin añadir el 

huésped. Los patrones de difracción de los sólidos obtenidos presentaron picos de difracción 

en 7.9, 9.6, 12.8. 15.4 y 19.4, característicos del aducto A1 solvatado con CHCl3 obtenido en 

trabajos previos (Figura 61F).22 En ambos casos, es claro que el sólido no corresponde a una 

entidad química distinta a A1 

 

 

Figura 61. Patrones de difracción de A) A1-4MDBT; B) A1-DMDBT; C) A1-DBT en MeCN; D) A1; E) A1-DBT 
en CHCl3; F) A1 solvatado con CHCl3. 
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Por otro lado, se exploró la formación de cocristales de huéspedes organoazufrados empleando 

A0 y A2, con la metodología descrita anteriormente. En primera instancia, las reacciones 

conformadas por los componentes de A0 (i.e. 2 AFB, 2 DHN y BypiTz) y cada uno de los 

huéspedes organoazufrados (i.e. DBT, 4MDBT y DMDBT) dieron como resultado sólidos 

precipitados rojizos, similar a los aductos BN. Los sólidos se analizaron por DRXP, en donde 

se observaron patrones idénticos con picos intensos como 12.7, 14.9, 16.9, 17.4, 19.8, 20.5, 

20,9, 24.47 y 27.4, etc (Figura 62). Estos picos coinciden con los observados en el patrón de 

A0 calculado a partir de la estructura de rayos X.21 Este resultado sugiere que bajos las 

condiciones empleadas no se favorece la formación de una nueva fase sólida. Resultados 

similares se obtuvieron con A2 (Ver Apéndice). 

 

Figura 62. Patrones de difracción de A) A0-DMDBT; C) A0-DBT; D) A0 simulado de la estructura de rayos 
X. 

 

 

7.3.2 Caracterización por Resonancia Magnética Nuclear  
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Para corroborar la composición de A1-DMDBT el sólido cristalino se sometió a un análisis de 

RMN-1H disolviéndolo en DMSO-d6, lo que favorece la disociación del producto en sus 

componentes iniciales. En el espectro de la Figura 63 se observan señales dobles de BipyTz 

en 8.97 y 8.47 ppm que integran para 4 y 3.96 hidrógenos. Para el fragmento A1NB se resaltan 

las señales dobles en 7.90, 7.88 y 7.74 ppm que integrales de 2, 2.1 y 1.9, respectivamente. 

Finalmente, para el fragmento DHN se destacan las señales en 7.55 y 7.09 con integrales de 

4.16 y 4.07 ppm. Por otro lado, la presencia de DMDBT se confirmó con las señales en 8.18 

ppm (d, J= 8.29 Hz, 2H) y 7.36 ppm (d, J= 8.29 Hz, 2H). Adicionalmente, se distingue una señal 

en 2.56 ppm (s, 6H), característica de un metilo unido a un anillo aromático.  

 

Figura 63.Espectro de RMN-1H de A1@DMDBT en DMSO-d6, 600 MHz. 

 

 

b a 

c 

a 

b 

c 

OH 

OH 

H2O 
DMSO 



Resultados y discusión 
 
 

78 
 

 

La integración experimental se contrastó con los valores esperados para cada fragmento (Tabla 

10). El análisis sugiere que el sólido presenta una relación estequiométrica 2:2:1:1 A1NB: DHN: 

BipyTz: DMDBT (Figura 64). Con los resultados analizados se propone que la fase analizada 

se trata del cocristal A1@DMDBT. Resultados similares se obtuvieron con A1@4MDBT (Ver 

Apéndice). 

 

Tabla 10. Comparación entre la integración esperada y la integración encontrada de los fragmentos de 
A1@DMDBT. 

Fragmento   H δ (ppm) 
Integración 
esperada 

Integración 
encontrada 

BipyTz 
1  8.96 (d) 4 4 

2  8.46 (d) 4 3.96 

A1NB 
5  7.90 (d) 2 2 

6  7.88 (d) 2 2.19 

 9 7.74 (d) 2 1.9 

DHN 
10 7.09 (s) 4 4.07 

11   7.55 (dd) 4 4.16 

 12 7.17 (dd) 4 4.40 

DMDBT 
a 8.20 (d) 2 2.12 

b 2.56 (s) 6 6.6 

 c 7.37 (d) 2 2.6 

 

 

Figura 64. Esquema de disociación de A1@DMDBT en sus componentes de partida. 
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El sólido cristalino A1@DMDBT se sometió a análisis mediante RMN CP-MAS para los núcleos 

13C y 11B, y los espectros se contrastaron con el compuesto DMDBT y el aducto A1, 

respectivamente. En la Figura 65 se comparan los espectros de 13C de DMDBT y A1@DMDBT, 

en donde se puede observar señales en las regiones alifáticas y aromáticas. En el espectro de 

DMDBT, se observan dos señales bien definidas en  20.78 ppm y 16.13 ppm correspondientes 

a los grupos metilo que se encuentran en diferentes entornos químicos en la red cristalina, ya 

que se empacan en dímeros como se aprecia en la estructura cristalina TAXZUN (Figura 

66).99,100 En contraste, en el sólido cristalino A1@DMDBT solo se observa una señal simple en 

16.7 ppm correspondiente a los grupos metilo de DMDBT (Figura 66). Lo anterior corrobora la 

presencia de la molécula huésped en este sólido y sugiere que el entorno para el fragmento 

alifático se ha vuelto equivalente quizás debido a interacciones al interior del aducto en entornos 

idénticos, como se ha observado previamente en los cocristales AH1@DBT (Figura 67).101, 102, 

103 

 

Figura 65. Espectro de RMN 13C CP-MAS de A1@DMDBT (arriba) y DMDBT (abajo). 
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Figura 66. Celda unitaria de DMDBT conteniendo el dímero que genera dos grupos metilo no equivalentes 
en la estructura de rayos X de DMDBT.99,100 

 

 

Figura 67. Estructura de rayos X de AH1@DBT que muestra dos moléculas de DBT equivalentes.77 

 

Anteriormente, se describió que la formación del enlace BN para el éster borónico B1 tiene 

como consecuencia un cambio en el desplazamiento químico desde  22.2 ppm hacia 8.4 ppm 

en el espectro de RMN-11B CP-MAS, debido al cambio en la hibridación del boro desde sp2 

(trigonal) a sp3 (tetraédrico). En el espectro de RMN-11B de A1@DMBT se observa una señal 

en  ~10 ppm ligeramente desdoblada, lo que indica que los átomos de boro en el cocristal con 

DMDBT mantienen una geometría de coordinación tetraédrica con un ligero desplazamiento a 

campo alto en comparación con A1 (Figura 68). Se ha observado previamente en las 

estructuras cristalinas de otros cocristales con aductos BN, que el THC en el átomo de boro 

y la conformación syn/trans se modifica en la presencia de huéspedes.16,17 Por ello es 
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comprensible que existan ligeras diferencias en el desplazamiento químico del boro entre el 

aducto A1 y su cocristal A1@DMBT. Sin duda, la obtención de las estructuras moleculares a 

través de la difracción de rayos X permitiría establecer estas características, así como el tipo de 

interacciones entre A1 y DMDBT.101,102 Hasta el momento la caracterización realizada permite 

establecer que las fases cocristalinas obtenidas se componen de una diamina BipyTz y dos 

ésteres 1-naftil-borónico unidos por enlaces BN, conteniendo con una molécula huésped de 

DMDBT. 

 

Figura 68. Espectros de RMN-11B CP-MAS de A1 y A1@DMDBT. 

 

 

7.3.3 Caracterización por Espectroscopía de Absorción de Infrarrojo 
 

El sólido A1@DMDBT se sometió a un análisis de espectroscopía de absorción de IR-ATR y se 

contrastó con los espectros de IT-ATR de los materiales de partida. En el espectro de 

A1@DMDBT no se observó la banda del enlace O-H en ~3200 cm-1 del producto de reacción, 

indicando que tuvo lugar la condensación entre A1NB y DHN para formar el éster B1 (Figura 

69). De esta forma, se identificaron y asignaron bandas características para A1@DMDBT y 

A1@4MDBT, las cuales se contrastaron con A1 (Tabla 11). La asignación de las bandas no 

difiere significativamente entre los tres compuestos, lo que sugiere que el huésped no tiene un 

efecto significativo en las vibraciones de los enlaces en el aducto.14,16,17,21 

A1 

8.4 ppm 

A1@DMDBT 

~10 ppm 
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Figura 69. Espectro de A1@DMDBT y sus materiales de partida. 

 

 

Tabla 11. Datos espectroscópicos de IR-ATR de los cocristales 
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Compuesto     N=C C=Cpy B-C      C-O     B-O  

A1@DMDBT 1626 1465 1254 1167 1045 

A1@4MDBT 1628 1466 1254 1167 1044 

A1 1630 1454 1253 1164 1050 
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7.3.4  Caracterización por análisis térmico 
 

En nuestro grupo de investigación se han reportado aductos dinucleares NB y cocristales con 

HPA´s que tienden a interactuar con moléculas de disolvente (e.g., CHCl3, benceno, tolueno y 

acetona) para dar lugar a solvatos.14,16 Los cocristales A1@4MDBT y A1@DMDBT se 

sometieron a un análisis termogravimétrico (TGA) y de calorimetría diferencial de barrido (DSC) 

para conocer su estabilidad térmica.  

Los cocristales se mantienen como sólidos desde la temperatura ambiente hasta Tonset de 173 

y 201 oC que corresponden a eventos endotérmicos de fusión, para A1@4MDBT y 

A1@DMDBT, respectivamente. (Figura 70). La forma estrecha y bien definida de estos 

eventos, es característico de sólidos de alta pureza.91 Además, se observa una tendencia de 

las temperaturas de fusión (Tonset ) en el orden A1@4MDBT< A1< A1@DMDBT, mientras que 

las entalpías de fusión (ΔHf) fueron superiores en los cocristales (Tabla 12), lo que indica una 

mayor estabilidad térmica en presencia de los huéspedes organoazufrados. 

Posteriormente, los cocristales sufren pérdidas de peso a partir de 185 y 210 oC. De forma 

similar al aducto A1 y el cocristal A1@DMDBT se descompone de forma continua dejando un 

remanente de 15.2 % en 450 oC, mientras que el cocristal A1@4MDBT descompone por etapas 

con una pérdida inicial entre 180-250 oC, seguido de una descomposición continua llegando a 

un remanente de 7.2 % en 450 oC (Tabla 12). No existen pérdidas de peso a temperaturas <150 

oC que puedan indicar la presencia de moléculas de disolvente en la red cristalina. 

El análisis termogravimétrico y calorimétrico sugiere que la cocristalización de A1 con DMDBT 

aumenta la estabilidad térmica del sólido cristalino en +14 oC (Tfus ), mientras que con 4MDBT 

se observa un decremento –12 oC (Tfus) en la estabilidad del sólido. Es notable que la 

estabilidad térmica relativa entre los dos cocristales isoesctrucutrales es de +26 oC (Tfus). 
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Figura 70. Termogramas de los sólidos A1@DMDBT (arriba) y A1@4MDBT (abajo). 
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Tabla 12. Datos del análisis de DSC y TGA. 

  DSC TGA 

  
Tonset (oC) Tpeak (oC) ΔHf (kJ/mol)* Tonset (oC) 

Pérdida de 
peso (%) 

Remanente 
(%) a 450 oC 

A1 188.6 189.2 82.7 199.8 83.4 15.6 

A1@4MDBT 172.9 176.9 145.8 184.7 90.7 7.2 

A1@DMDBT 200.9 201.2 131.3 210.1 81.1 15.2 

* Valores de ΔHf fueron calculados con el programa TA Universal Analysis. 

 

 

7.3.5  

7.3.6 Caracterización por Espectroscopía Uv-vis  
 

Una de las características físicas de los aductos A0, A1 y A2, así como de los respectivos 

cocristales con los huéspedes organoazufrados (v.gr. A1@DMDBT y A1@4MDBT), es el 

intenso color de los sólidos con tonalidades naranjas y rojizas (Figura 71). Para los aductos y 

cocristales se obtuvieron los espectros de absorción en la región Uv-vis en el estado sólido. En 

la Figura 72 se compara el espectro de absorción en el rango visible de los cocristales 

A1@DMDBT y A1@4MDBT con sus respectivos componentes (el aducto A1 y los huéspedes 

4MDBT y DMDBT). Se observa que los huéspedes organoazufrados no absorben en la región 

visible mientras que el aducto A1, que presenta una apariencia rojiza, absorbe en el rango de 

350 nm con una banda ancha que empieza a decaer aproximadamente en 575 nm. Por su parte 

los cocristales, los cuales tienen una coloración naranja, también absorben en el visible con una 

banda ancha desde los 350 nm y el decaimiento se presenta en una región similar al aducto 

A1. (Figura 72). 
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Figura 71. Fotografías de las coloraciones de los sólidos aislados. 

  

Figura 72. Espectros de Uv-vis en el estado sólido. 

 

7.4 Estudios de remoción de compuestos organoazufrados en 

combustibles líquidos 
 

7.4.1 Estabilidad de la fase A1 en disolventes de baja polaridad 
 

Anteriormente se describió que los aductos BN precipitan en acetonitrilo como sólidos 

cristalinos de alta pureza, lo que sugiere una buena estabilidad en disolventes de mediana 

polaridad, como se ha observado en trabajos previos.16 Este resultado motivó el estudio de 

estabilidad de la fase cristalina A1 en disolventes de baja polaridad como iso octano (i-octano), 

ciclohexano y benceno. Dichos disolventes tienen una gran relevancia, ya que son materias 
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primas en la industria petroquímica e importantes modelos de combustibles fósiles en la 

investigación científica.8,104,60 

Inicialmente se pesaron ~30 mg del sólido A1 en un vial y posteriormente se añadieron 3 mL 

de un solo disolvente. La mezcla homogénea se agitó a 25oC por 24 horas, y posteriormente el 

sólido se aisló por filtración al vacío. Los tres productos se analizaron por DRXP, y se 

observaron cambios notables en los patrones de DRXP de los sólidos agitados en benceno y 

ciclohexano (Figura 73). Por un lado, A1 agitado en benceno (A1-Bz) presentó picos en ángulos 

2Ɵ (% intensidad relativa) en 8.9 (100), 10.3 (42.9) 17.9 (58.1) 18.7 (26.6), 19.4 (23.1). Por otro 

lado, el sólido A1-Cx (agitado en ciclohexano) presentó un patrón cristalino con picos en 

ángulos 2Ɵ (% intensidad relativa) en 7.6 (100), 9.1 (18.4), 12.5 (17.4), 14.6 (38.7), 18.3 (19.1). 

Estos cambios podrían surgir por una transformación polimórfica o por la solvatación del aducto 

A1. Finalmente, no se observó algún cambio notable en el sólido A1 agitado en i-octano, lo que 

indica una alta estabilidad en este disolvente. 

 

 

Figura 73. Patrones de DRXP de A) A1-Bz; B) A1-Cx, C) A1 agitado en i-octano; D) A1. 

 

5 10 15 20 25 30 35

2 Theta/
o

A

B

C

D



Resultados y discusión 
 
 

88 
 

En nuestro grupo de investigación, se han reportado solvatos de aductos BN con acetona, 

tolueno y benceno.14,16 Por lo que se optó por verificar si los sólidos aislados se trataban de 

solvatos de benceno y ciclohexano. Los sólidos se sometieron a un análisis por TGA/DSC para 

obtener información acerca de su composición. A modo de ejemplo para A1-Cx, se observó un 

evento endotérmico en Tonset= 119.0 oC, acompañado de una pérdida de peso de 20.29 % 

(Figura 74). Tomando como referencia el peso molecular del ciclohexano (84.16 g/mol) y del 

aducto A1 (828.54 g/mol), se calculó que 2.5 equivalentes de ciclohexano corresponden a una 

pérdida de 20.25 % (Tabla 13). Posteriormente, se observó un evento endotérmico en Tonset= 

187.4 oC que corresponde a la fusión de A1. Finalmente se observó un evento exotérmico 

correspondiente a la formación de residuos incombustibles, característicos de los aductos 

BN.92,79 El análisis, permite establecer que el sólido A1-Cx corresponde efectivamente a un 

sólido con una relación estequiométrica A1:Cx 1:2. Un comportamiento similar se observó para 

A1-Bz (Figura 75). El análisis TGA/DSC reveló una pérdida del 18.49 % correspondiente a 1.5 

equivalentes de benceno.  

 

Figura 74. Termograma de A1 agitado por 24 horas en ciclohexano, A1-Cx. 

 

 

 

 

50 100 150 200 250 300 350 400 450

0

20

40

60

80

100

 TGA

 DSC

Temperatura (
o
C)

P
o

rc
e

n
ta

je
 d

e
 p

e
s
o

 (
%

) 20.29 %

-5

-4

-3

-2

-1

0

F
lu

jo
 d

e
 c

a
lo

r 
(W

/g
)



Resultados y Discusión 
 

89 
 

 

 

 

 

Figura 75. Termograma de A1 agitado por 24 horas en benceno, A1-Bz. 

 

Tabla 13. Equivalentes calculados correspondientes a las pérdidas experimentales. 

  
Pérdida calculada (%) Pérdida experimental (%) Equivalentes 

disolvente (n) 

A1-Cx 20.25 20.29 2.5 

A1-Bz 12.92 12.83 ~1.5 

 

 

7.4.2 Determinación de la solubilidad de las fases sólidas A1 A1@4MDBT y 

A1@DMDBT. 
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solvatada en presencia de ciclohexano y benceno. Por otro lado, A1 no mostró una 

transformación de fase en i-octano, y por ello este disolvente es un modelo de combustible ideal 

para el estudio de remoción de huéspedes organoazufrados. No obstante, los materiales 
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es importante determinar la solubilidad del sólido A1. La solubilidad se define como la 

concentración a la cuál un compuesto en solución está en equilibrio con su fase sólida a 

determinada presión y temperatura.105 En la Figura 76 se presenta el equilibrio de solubilidad 

(Kps) de A1. El sólido se mantiene estable en i-octano, no obstante, la fracción disuelta en la 

solución corresponde al aducto disociado en sus componentes éster:diamina en una relación 

2:1.17 

 

Figura 76. Equilibrio de solubilidad entre el sólido A1 y sus componentes en solución B1 y BipyTz. 

 

Para conocer la solubilidad de A1, primero se preparó una curva de calibración con el éster B1 

mediante la adición de alícuotas sucesivas de la solución madre 4.1810-4 M en 2.5 mL de i-

octano (Ver detalles en sección 6.2.1). De cada solución se obtuvo el espectro de absorción en 

la región Uv-Vis. La curva de calibración se realizó por duplicado y se muestra en la Figura 77, 

la cual presenta un coeficiente de correlación R2 = 0.999. La elección de B1 para preparar la 

curva de calibración, es que presenta un mayor coeficiente de absorción, lo que permite 

cuantificar concentraciones bajas de A1 en i-octano. 
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Figura 77. Curva de calibración de B1 en i-octano, λ= 322 nm. 

 

La prueba de solubilidad se realizó colocando 30 mg de A1 en 3 mL de i-octano bajo agitación 

por 24 horas a 25 oC. La mezcla se filtró con papel Whatmann #3 y de las aguas madres se 

tomó una alícuota de 15 L y se diluyó en 2.5 mL de i-octano para obtener el espectro de 

absorción. Este procedimiento se realizó por triplicado. El espectro de absorción de A1 

resultante se muestra en la Figura 78 con una absorbancia promedio de 0.95 u.a. en 322 nm. 

Como referencia, se muestra el espectro de A1 en diclorometano (DCM) en dos 

concentraciones diferentes. En la solución concentrada (4x10-4 M) se puede observar la banda 

de absorción de BipyTz en 550 nm, mientras que en concentraciones bajas (4X10-6 M) solo se 

observa el espectro de B1. 
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Figura 78. Espectro de absorción de Uv-vis de A1 en DCM e i-octano. 

 

De manera similar, se realizaron curvas de calibración para obtener la solubilidad de 

A1@DMDBT y A1@4MDBT y contrastarlos con A1 (Ver apéndice). En la Tabla 14 se muestran 

las solubilidades de A1, A1@4MDBT y A1@DMDBT, las cuales presentan valores similares.77 

De los tres compuestos A1@DMDBT es el de menor solubilidad en i-octano. Con este estudio, 

se puede sugerir que los sólidos analizados presentan una alta estabilidad en i-octano y se 

pueden clasificar como “prácticamente insolubles” de acuerdo con la propuesta de Seo y 

colaboradores.106 

 

Tabla 14. Datos de solubilidad de aductos y cocristales en i-octano. 

Sólido Solubilidad (M) 

  

A1 (1.33 ± 0.04)10-6  

A1@4MDBT (2.3 ± 0.1)10-6 

A1@DMDBT (0.9 ± 0.6) 10-6 
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Una vez corroborado que A1 se mantiene como un sólido cristalino y presenta una baja 

solubilidad en i-octano, se procedió a explorar la remoción de los huéspedes organoazufrados 

disueltos en i-octano. Para ello, se preparó una solución de concentración conocida del huésped 

y se añadió el sólido A1. La mezcla heterogénea se agitó por un tiempo determinado bajo 

condiciones ambientales de temperatura y presión (Figura 79). Posteriormente, la suspensión 

se filtró para ser analizada por espectroscopía de absorción Uv-vis, mientras el sólido se analizó 

por DRXP y RMN-1H disuelto en DMSO-d6. 

 

Figura 79. Esquema general de la metodología del análisis de los productos en el experimento de 
remoción. 

 

En un primer ensayo se preparó una suspensión con 5.3 mg (110-5 moles) de A1 en 5 mL de 

una solución 2.510-3 M de cada huésped (1.2510-5 moles de DBT, 4MDBT o DMDBT) bajo 

agitación por 24 horas en condiciones ambientales de temperatura y presión. Después de este 

tiempo las suspensiones se filtraron y los sólidos se analizaron por DRXP. En la Figura 80 se 

puede observar la comparación del patrón de difracción de los productos de la suspensión con 

DBT, 4MDBT y DMDBT. Por un lado, existe una alta similitud entre los patrones de difracción 

de los sólidos aislados en la presencia de 4MDBT y DMDBT, con los cocristales caracterizados 

en secciones previas (Figura 81B y 81D). Lo anterior indica que el sólido inicial A1 sufre una 

transformación hacia las fases cocristalinas A1@4MDBT y A1@DMDBT, respectivamente. Por 

otro lado, se observa una gran semejanza entre el patrón del aducto A1 y del sólido aislado de 

la suspensión con DBT, lo que sugiere que no se forma el cocristal. 
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Figura 80. Patrones de DRXP A) sólido aislado con 4MDBT; B) A1@4MDBT; C) sólido aislado con DMDBT; 
D) A1@DMDBT; E) sólido aislado con DBT; F) A1. 

 

 

Para corroborar la remoción de los huéspedes se midieron los espectros de absorción en el Uv-

vis de las soluciones de DMDBT y 4MDBT a diferentes tiempos, y se presentan en la Figura 

81. Por una parte, las bandas de DMDBT con máximos de absorción en 285, 311 y 323 nm 

disminuyen a lo largo de 120 minutos, indicando una disminución de la concentración del 

huésped en presencia del sólido A1. Por otra parte, la banda de 4MDBT con máximos de 

absorción en 285, 311 y 322 nm disminuyen más lentamente en el mismo intervalo de tiempo. 

lo que indica una remoción más rápida de DMDBT. Después de los 120 minutos el porcentaje 

de remoción para el experimento con DMDBT fue del 76.3 % mientras que para 4MDBT fue de 

menos del 1% (Figura 82), lo que indica una remoción más rápida de DMDBT. 
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Figura 81. Espectros de Uv-vis de DMDBT (izquierda) y 4MDBT (derecha) de las soluciones 2.5 x10-3 M en 
la presencia del aducto A1. La relación molar A1: Huésped es de (1:1.25). 

 

Figura 82. Porcentaje de remoción de los huéspedes organoazufrados contra el tiempo en la presencia 
del aducto A1. 

 

Para verificar la composición de los sólidos aislados de la suspensión con 4MDBT y DMDBT, 
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sólido analizado por RMN-1H indican que A1 remueve al huésped a través de una 

transformación de fase cristal a cocristal. Por otro lado, A1 no parece remover a 4MDBT en la 

misma ventana de tiempo. No obstante, el análisis de DRXP en 24 horas indicó una 

transformación hacia A1@4MDBT, lo que sugiere que la remoción toma más tiempo para este 

huésped. 

 

 

Figura 83. Espectros de RMN-1H de las suspensiones de A1 agitadas 120 minutos en soluciones 2.5 x10-3 
M, relación mol 1:1.25 A1: Huésped. en DMSO-d6, 200 MHz. 

 

Con la información obtenida acerca de la estabilidad de A1 y la transformación hacia los 

cocristales se puede proponer el esquema de la Figura 84. En la mezcla heterogénea, el sólido 

A1 interactúa con el huésped disuelto para dar lugar al cocristal. Cabe destacar que debido a 

la baja estabilidad del aducto BN es probable que tenga lugar un equilibrio de solubilidad 

donde por cada mol de A1, se disuelven 2 moles de B1 y un mol de BypiTz.17,107 Una vez 

formado el cocristal, también existe un equilibrio de solubilidad hacia sus materiales de partida. 

 

Integral: 4.72= 78.6%  
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Figura 84. Esquema general de remoción con los equilibrios presentes en la solución. 

 

 

7.4.3 Ensayos de remoción competitiva con A1 hacia los huéspedes organoazufrados 
 

Con el fin de explorar la selectividad del aducto A1 en la remoción de los huéspedes 

organoazufrados DBT, 4MDBT y DMDBT, se realizaron experimentos añadiendo el sólido A1 

(10 mg, 0.012 mmol) a 5 mL de una solución equimolar de los huéspedes (0.012 mmol de cada 

uno) en i-octano, manteniendo la suspensión bajo agitación a 25 oC por 6 y 12 horas. Después 

de este tiempo el sólido se aisló por filtración y se disolvió en MeOH HPLC (Figura 85). Este 

disolvente promueve la disociación de los componentes del aducto (fracción hidrofílica), y los 

potenciales huéspedes removidos (fracción hidrofóbica). La solución resultante se analizó por 

cromatografía líquida de alta resolución con detector UV (CLAR-UV) para cuantificar los 

compuestos organoazufrados removidos por A1.  
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Figura 85. Metodología general para estudiar la selectividad de A1 en una solución equimolar de 
huéspedes organoazufrados. 

 

Como primera actividad se desarrolló un método para la cuantificación de los huéspedes 

organoazufrados. El método se basó en parámetros reportados por Herrera-España,77 y se 

modificó para lograr una buena separación de los huéspedes en un tiempo de elución de menos 

de 6.5 minutos (Figura 86). El método de elución isocrático consistió en un flujo de 0.5 mL/min 

con una fracción 0.175 (35 %) de H2O: MeOH/ 50:50 y 0.325 (65%) de MeCN. La columna se 

matuvo a 40 oC con un volumen de inyección de 10 µL. En la Figura 86 se observan las bandas 

de elución de los huéspedes con tiempos de retención en el orden DBT< 4MDBT< DMDBT. 

 

 

Figura 86. Cromatograma de los huéspedes organoazufrados DBT, 4MDBT y DMDBT con el método 
CLAR-UV establecido, λ= 256 nm. 
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La curva de calibración realizada por duplicado y tuvo un coeficiente de correlación R2 > 0.999, 

lo cual indica que existe una correlación directa positiva y una dependencia entre la 

concentración (x) y la respuesta del equipo, el área (y), ya que al aumentar la concentración 

aumenta el área del huésped (Figura 87). El error estándar de la regresión es menor al 2% en 

las tres curvas de cuantificación (Ver Apéndice).  

 

Figura 87. Curva de calibración de DMDBT en MeOH HPLC, λ= 256 nm. 

 

Los experimentos de remoción competitiva de los compuestos organoazufrados se realizaron 

con el método anteriormente descrito en periodos de 6 y 12 horas. Como ejemplo, en el 

experimento realizado por 6 horas se puede observar en el cromatograma un pico de elución 

alrededor de 1 minuto que corresponde a los componentes de A1 que son hidrofílicos (diol 

aromático, diamina y ácido borónico), que no interfieren con la cuantificación de los compuestos 

más hidrofóbicos (Figura 88). Se puede observar que los picos de elución de los tres huéspedes 

presentan los mismos tiempos de retención que en las curvas de calibración (ver Figura 86). 

Además, DMDBT presenta un pico con una mayor área con respecto a DBT y 4MDBT. 

Resultados similares se obtuvieron en el experimento de 12 horas. 
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Figura 88. Cromatograma obtenido del experimento de remoción competitiva en 6 horas. 

 

En la Figura 89 se indican los porcentajes de remoción para cada huésped en relación con la 

cantidad inicial (0.012 mmol) en cada experimento después de 6 y 12 horas. El sólido A1 

remueve después de 6 horas el 10.5 % de DBT, el 27.2 % de 4MDBT y 53.3 % para DMDBT, 

cerca del doble para el huésped dimetilado con relación al monometilado y cinco veces más 

que la molécula sin sustituyentes. En el experimento de 12 horas, el porcentaje de remoción de 

DMDBT es muy similar (56.7%). En ambos experimentos se obtuvo una alta conversión hacia 

los cocristales, la suma los porcentajes corresponde a la cantidad equivalente que se emplea 

de A1 en el proceso de remoción con valores de (91.1 ± 3.6) % a las 6 h y (90.8 ± 2.6)% a las 

12 h. Es destacable que a partir de la mezcla de huéspedes se logre la remoción parcial de 

DBT, ya que el cocristal no se logró formar a partir de la solución conteniendo solamente DBT 

en i-octano. Herrera-España reportó resultados similares con el aducto AH1, el cual remueve 

una ligera porción de DMDBT exclusivamente de una mezcla multicomponente, pero no forma 

el cocristal en la solución que contiene solo al huésped.77 
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Figura 89. Resultados de remoción competitiva de DBT, 4MBDT y DMDBT, usando una solución 
equimolar en i-octano (0.012 mmol de cada huésped), logrado después de la adición de 0.012 mmol de A1 

(1 equivalente) en 6 y 12 horas a 25 oC. (n = 3 ±SD). 

 

Los resultados mostrados anteriormente, hacen pensar que la remoción de los huéspedes se 

basa en una transformación de fase mediada por la solución. Este mecanismo envuelve tres 

etapas esenciales; la disolución de un sólido metaestable, el auto-reconocimiento molecular de 

las unidades para nuclear una fase sólida más estable y el crecimiento de la nueva fase.108,109 

Herrera-España adaptó este mecanismo para la transformación de una fase cristalina hacia una 

fase cocristalina (Figura 90).77 La evidencia mostrada indica que el sólido cristalino A1 es 

prácticamente insoluble en i-octano, por lo que el primer paso de la transformación debe 

basarse en el reconocimiento del huésped en las caras del cristal, donde se encuentran las 

cavidades de la doble pinza molecular. Posteriormente, la superficie del cristal debe saturarse 

con el huésped de manera similar a una nucleación heterogénea.110 El último paso debe 

corresponder al crecimiento de los cocristales. 
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Figura 90. Esquema de los pasos principales de la transformación de fase mediada por la solución que 
basado en el cocristal con DBT. La simulación de la morfología del cristal fue realizada usando un 

moledo BFDH implementado en Mercury V.3.10.2. 77 

 

Los estudios de remoción competitiva con A1, mostraron una selectividad de los huéspedes en 

el orden DMDBT> 4MDBT> DBT. Con el fin de entender estos resultados se contrastaron 

algunas propiedades de los huéspedes organoazufrados. Así, en la Figura 91 se observa que 

el mapa de potencial electrostático es muy similar para los tres compuestos. No obstante, la 

presencia de los grupos metilo incrementa su área accesible y hace que las moléculas sean 

menos polares, de acuerdo con su momento dipolar y su coeficiente de partición (Log P) (Tabla 

15). Cabe destacar que los valores de Log P siguen la misma tendencia que los tiempos de 

retención observados en HPLC (Figura 88). Por otro lado, el análisis por TGA-DSC mostró una 

estabilidad térmica en el orden A1@DMDBT > A1@4MDBT > A1, lo que sugiere que la 

cocristalización aporta una estabilidad adicional al aducto A1. 
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Figura 91. Superficies de potencial electrostático de los huéspedes organoazufrados calculadas en 

SPARTAN ’14 por DFT a un nivel de teoría B3LYP/6-31G* ρ(r) = 0.002 e Å−3. 

 

Tabla 15. Propiedades físicas de los huéspedes organoazufrados. 

  DBT 4MDBT DMDBT 

Área accesible (Å2)a 163.82 174.52 184.48 

Dipolo (debye) a 0.9 0.58 0.2 

ΔsubH (kJ/mol) b 93.2 90.3 * 

Log P b 2.9 3.75 a 4.67 

Polarizabilidad a 55.61 57.08 58.55 
a Valores obtenidos a partir de cálculos DFT B3LYP/6-31G* b Datos obtenidos de NIST Webbook. 

 

En la sección 2.2 (Antecedentes) se presentó el análisis de las contribuciones de energía de 

interacción de tres aductos BN conteniendo como huéspedes a benceno, antraceno y pireno. 

Se destacó que existe una mayor contribución de la energía de dispersión a la interacción total, 

lo que correlaciona con el área accesible de los huéspedes en el orden benceno < antraceno < 

pireno (Figura 92). En este trabajo, la selectividad del aducto A1 en la remoción de los 

huéspedes organoazufrados también correlaciona con el área de la superficie, al tener un mayor 

porcentaje de remoción del huésped con mayor área accesible. Por ello, se sugiere que A1 
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tiene una mayor preferencia hacia DMDBT porque se favorecen las interacciones de dispersión 

debido a la presencia de los dos grupos metilo. 111,112 

 

Figura 92. Contribuciones de las energías de interacción obtenidas por Herrera-España, a un nivel de 
teoría CE-B3LYP implementado en CrystalExplorer.17,40 

 

Por último, para explicar la presencia de DBT en los ensayos de remoción competitiva se 

necesita analizar con más detalle el mecanismo de la transformación de fase. El mecanismo 

mostrado en la Figura 90 plantea que debe existir un reconocimiento molecular en las caras de 

cristal de A1 con el huésped con mayor energía de interacción, el cual debe ser DMDBT. La 

nucleación del cocristal A1@DMDBT promueve un efecto plantilla que reduce la barrera 

energética y facilita la inclusión de 4MDBT y por último de DBT.113,114 Este proceso ha sido 

postulado en sistemas polimórficos, donde la nucleación heterogénea de una fase polimórfica 

se realiza en la superficie de una segunda fase polimórfica previamente existente.110,115 Este 

proceso es más favorable que la nucleación homogénea y la nucleación heterogénea en la 

superficie de un recipiente. En este sentido A1@DMDBT es la fase existente, mientras que 

A1@4MDBT y A1@DBT son las fases que posteriormente van a nuclear. 
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8 Conclusiones 
 

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

siguiente: 

❖ Se sintetizaron los aductos A0, A1 y A2 a través de una reacción multicomponente, los 

cuales fueron caracterizados por diversas técnicas espectroscópicas y físicas. Los 

aductos precipitaron como sólidos rojizos cristalinos con un patrón de difracción único, 

los cuales presentaron una composición 2:1 éster: diamina unidos por enlaces dativos 

NB, con base en los estudios de RMN-1H, RMN-11B e IR-ATR. 

❖ El análisis por difracción de rayos X de monocristal mostró que la estructura de 

A1•xCHCl3 presenta una conformación anti, en semejanza con A0 y A2∙2(CHCl3) 

previamente estudiados. De acuerdo con los parámetros geométricos analizados, A0 y 

A1•xCHCl3 adoptan una conformación similar por la disposición de los diferentes 

sustituyentes aromáticos alrededor del átomo de boro, difiriendo significativamente de 

A2∙2(CHCl3). El análisis de las superficies de Hirshfeld de A0, A1•xCHCl3 y A2∙2(CHCl3) 

y los gráficos de huella dactilar revelaron contactos C···C y C···H debido interacciones 

π-π y CH···π, respectivamente. A0 presentó una mayor contribución de estas 

interacciones, lo que sugiere una mayor estabilidad termodinámica del compuesto. El 

análisis mostró que el fragmento naftalato del éster presenta un mayor número de 

contactos con la diamina espaciadora en los tres aductos. 

❖ Se sinterizaron los cocristales A1@DMDBT y A1@4MDBT a traves de una reacción 

multicomponente donde precipitaron sólidos naranjas en ambos casos. Los sólidos 

presentaron un patrón de difracción inédito y diferente a las materias primas. Los dos 

cocristales presentaron patrones de difracción casi idénticos, propio de sistemas 

isoestructurales. La caracterización por RMN de 1H, 13C y 11B permite establecer que las 

fases cocristalinas obtenidas se componen por una diamina BipyTz unido a dos ésteres 

1-naftilborónico unidos por enlaces NB, conteniendo una molécula del huésped 

(DMDBT o 4MDBT). Por otra parte, diversos ensayos mostraron que no es posible formar 

un cocristal entre DBT y A1. Este resultado puede atribuirse, en parte, a la baja área 



Conclusiones y perspectivas 
 

107 
 

accesible que no favorece las interacciones de dispersión predominantes en el sistema. 

Finalmente, los ensayos con A0 y A2 mostraron que no es posible formar cocristales con 

los huéspedes empleados, lo que hace pensar que DMDBT y 4MDBT optan por una 

conformación del aducto específica en A1. 

❖ Los estudios de estabilidad de A1 en tres modelos de combustibles mostraron que solo 

en i-octano se mantiene como un sólido cristalino puro, mientras que en benceno y 

ciclohexano el sólido forma solvatos de composición 1:2 A1:ciclohexano y 1:1.5 

A1:benceno. Los solvatos presentaron patrones de difracción inéditos, lo que indica que 

las moléculas de disolvente forman parte integral de la estructura. A1, A1@DMDBT y 

A1@4MDBT presentaron una solubilidad en el orden de 110-6 M, mostrando que A1 es 

prácticamente insoluble en i-octano y mantiene su cristalinidad, por lo que cumple con 

las características básicas para ser un potencial material adsorbente. 

❖ La fase cristalina A1 sufre una transformación hacia una fase cocristalina en contacto 

con soluciones de 4MDBT o DMDBT en i-octano como modelo de combustible, bajo 

condiciones ambientales. Este proceso se monitoreo por espectroscopía Uv-vis, donde 

se mostró que en 2 horas la remoción individual de DMDBT fue del 76.3 %, mientras que 

para 4MDBT fue menor al 1%. La presencia de DMDBT se corroboró por RMN-1H. En 

experimentos de remoción a 24 horas los patrones de difracción corresponden a los de 

A1@DMDBT y A1@4MDBT, lo que sugiere que el proceso de remoción con 4MDBT es 

más lento. Cabe destacar que empleando DBT bajo esta metodología no se observa la 

formación de una fase cocristalina. 

❖ Experimentos de remoción competitiva mostraron una selectividad termodinámica en el 

orden DMDBT>4MDBT>DBT, con una conversión mayor al 90 % de A1 hacia los 

cocristales. Se propone que el mecanismo de remoción está basado en una 

transformación de fase mediado por la solución, en donde la selectividad de A1 se 

favorece por la estabilidad térmica del cocristal, una menor polaridad y una mayor área 

accesible en los huéspedes 4MDBT y DMDBT otorgada por los grupos metilo. Una 

correlación entre al área accesible del huésped y el aumento de las contribuciones de 

las energías de dispersión en otros cocristales, sugieren que estas interacciones deben 

regir los ensambles cristalinos estudiados. Finalmente, A1 podría ser empleado como un 
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material adsorbente de DMDBT y 4MDBT, siendo dos de los compuestos 

organoazufrados más difíciles de eliminar en combustibles líquidos a nivel industrial. 

 

 

9 Perspectivas 
 

❖ Estudiar la reciclabilidad de A1 a partir de mezclas simples de huéspedes 

organoazufrados en i-octano para poder actuar como un material adsortivo de alta 

eficiencia. 

❖  Estudiar la eficiencia de remoción de A1 en una muestra real de combustible fósil y su 

viabilidad en la purificación en gran escala. 

❖ Estudiar la formación de cocristales con huéspedes organoazufrados y aductos 

dinucleares que contengan diaminas modificadas sistemáticamente donde se sustituya 

el fragmento de la tetrazina por fragmentos de diazina y fenilo para estudiar el efecto de 

las características electrónicas sobre la selectividad y estabilidad de los potenciales 

cocristales. 
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10 Apéndices  
 

  

Patrones de DRXP A) A0; B) B0; C) AFB; D) DHN E) BipyTz. 

  

Espectro de absorción IR-ATR de A0. 
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Comparación de las bandas de IR-ATR de A0 respecto al éster B0 y la diamina BipyTz. 

Compuesto N=C C-Cpy B-C  C-O B-O  

A0 1630 1460 1248 1160 1058 
 

B0 - - 1378 1240 1184 
 

 

BipyTz 1590 1410 - - - 
 

 
 |Δν| 40 50 -130 -80 -126 

 

 
 

 

 

Espectro de RMN-1H de A0 en DMSO-d6, 200 MHz. 
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Espectro de RMN-11B MAS de B0 (25.78 ppm, izquierda) y A0 (8.86 PPM, derecha). 

 

 

Análisis de TGA de A0. 
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Patrones de DRXP A) A2; B) B2; C) A2NB; D) DHN. E) BipyTz. 

 

 

Espectro de absorción IR-ATR de A2  
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Comparación de las bandas de IR-ATR de A2 respecto al éster B2 y la diamina BipyTz. 

Compuesto N=C  C-Cpy B-C  C-O B-O  

A2 1629 1456 1243 1171 1045 
 

B2 - - 1381 1235 1185 
 

 

BipyTz 1590 1410 - - - 
 

 
 |Δν| 39 46 -138 -64 -140 

 

 
 

 

Espectro de RMN-1H de A2 en DMSO-d6, 200 MHz. 
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Espectro de RMN-11B MAS de B2 (21.82 ppm, izquierda) y A2 (8.94 PPM, derecha). 

 

Análisis de TGA de A2. 
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Patrones de DRXP A) A1@4MDBT; B) A1; C) B1; D) A1NB E) DHN; F) BipyTz G) 4MDBT 

 

 

Espectro de IR-ATR de A1@4MDBT  
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Espectro de RMN-1H de A1@4MDBT en DMSO-d6 , 600 MHz. 
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Tabla. Comparación entre la integración esperada y la integración encontrada de los fragmentos. De 
A1@4MDBT. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   H δ (ppm) 
Integración 
esperada 

Integración 
encontrada 

BipyTz 
1  8.96 (d) 4 4 

2  8.46 (d) 4 3.90 

A1NB 
5  7.90 (d) 2 2.08 

6  7.88 (d) 2 2.08 

 9 7.73 (d) 2 2.03 

DHN 
10 7.09 (s) 4 4.22 

11   7.55 (dd) 4 3.36 

 12 7.17 (dd) 4 4.07 

4MDBT 
a 8.20 (d) 1 1.02 

b 8.05 (m) 1 0.83 

 e 7.36 1 1.22 

 f 2.55(s) 3 3.05 

e 
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Patrones de DRXP A) A2 y DMDBT; B) A2 y 4MDBT; C) A2 y DBT; D) A2 sintetizado. 
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Curva de calibración de DMDBT en i-octano, λ= 330 nm. 

 

Curva de calibración de 4MDBT en i-octano de A1, λ= 330 nm. 
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Curva de calibración de DBT en MeOH HPLC 

 

 

Curva de calibración de 4MDBT en MeOH HPLC 
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Experimento de remoción competitiva de huéspedes en 12 horas. usando una solución equimolar en i-octano 

(0.012 mmol de cada huésped), logrado después de la adición de 0.012 mmol de A1 (1 equivalente) a 25 oC. (n = 

3 ±SD). 
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