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Resumen 

Se sintetizó un derivado de perilendiimida con benciletilendiamina (PDI) en una reacción en un 

solo paso. La geometría que adopta tipo “doble anzuelo” permite la autoagregación con una 

constante Kd ~108 M-1 determinada por fluorescencia. La habilidad de PDI para reconocer 

hidrocarburos aromáticos policíclicos (HAP) se estudió por medio de titulaciones en CHCl3 en 

UV-vis, fluorescencia y RMN de 1H. Las constantes de asociación calculadas (Ka~104 M-1) siguen 

la tendencia pireno > perileno > fenantreno > naftaleno > antraceno. La formación de los 

complejos PDI-HAP resulta en una nueva banda en 567 nm, mientras que por florescencia se 

observa el apagamiento del máximo de emisión en 587 nm y por RMN de 1H las señales de H1 

y H2 de PDI se desplazan hacia frecuencias bajas. El análisis de FESEM muestra el cambio de la 

morfología inicial de PDI de globular a cilíndrica o planar al formase los complejos. Los modelos 

teóricos de estos sistemas, utilizando DFT ωB97X–D/6–311G(d,p) demostraron ser útiles en la 

descripción de la formación del complejo y las tendencias observadas. La nueva banda a 567 nm 

característica en UV-vis, resultado de la formación del complejo, se debe a una transferencia de 

carga entre los orbitales de HAP hacia el anfitrión. SAPT(DFT) confirmó que las fuerzas que rigen 

la formación de los complejos son de intercambio y dispersión (interacciones π–π), pero el 

reconocimiento depende de los componentes electrostáticos de la interacción, que es una 

fracción minoritaria. Con los hallazgos experimentales y teóricos se diseñó un sensor en el cual 

PDI es depositada sobre una superficie de vidrio, para la remoción de HAP en cuerpos de agua. 

Summary 

We prepared a dibenzylamine perylene diimide derivative (PDI) in a one-step reaction. Its double 

hook structure allows for self-association with a constant of Kd ~108 M-1 determined by 

fluorescence. Its ability to bind PAHs was studied by UV-Vis, fluorescence, and 1H NMR titrations 

in CHCl3. The calculated binding constants (Ka~104 M-1) follow the trend pyrene > perylene > 

phenanthrene > naphthalene > anthracene. The complex formation signature in UV-vis is a new 

band at 567 nm, while in fluorescence there is quenching at the emission maxima at  

587 nm, and 1H NMR shows the shift to low frequencies for H1 and H2 PDI protons. FESEM 

analysis shows the morphological change from spheres into a rod-like or planar one after the 

complex formation. Theoretical modeling of these systems using DFT ωB97X–D/6–311G(d,p) 

proved helpful in rationalizing the complex formation and the observed association trend. The 

distinctive signal in UV-vis is due to a charge transfer in the complex from orbitals in the guest 

to the host. SAPT(DFT) confirmed that the driving forces in the complex formation are exchange 

and dispersion (π–π interactions), but the recognition ability depends on the electrostatic 

component of the interaction, a minoritarian fraction.  We design a sensor in which PDI is 

deposited on a glass surface for the removal of PAH in water.   
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1. INTRODUCCIÓN 

Se ha definido a la química supramolecular como “la química de los ensambles moleculares y el 

enlace intermolecular”, por Jean-Marie Lehn quien ganó el premio nobel en 1987, por su trabajo 

en esta área. En un principio se definió a esta rama de la química en términos de interacciones 

no covalentes entre una molécula “anfitrión” y otra “huésped” dando como resultado un 

complejo anfitrión-huésped. Comúnmente el anfitrión se caracteriza por ser una molécula 

grande o agregados como enzimas o compuestos cíclicos de tamaño variable que poseen una 

cavidad, es decir, una molécula con sitios de enlace. Mientras que los huéspedes pueden ser un 

catión, un anión, un par iónico o moléculas más sofisticadas como hormonas, neurotransmisores, 

entre otros.  

Las interacciones no covalentes consideran un gran número de efectos atractivos y repulsivos 

que cuando se estudian sistemas supramoleculares es vital considerar el papel que tienen en el 

huésped, el anfitrión y sus alrededores. Las interacciones no covalentes más importantes que 

influyen en la estabilidad y la formación de un complejo anfitrión-huésped son: las interacciones 

electrostáticas que involucran cargas permanentes, las interacciones dipolo inducidas, 

interacciones π–π y transferencia de carga, enlace de hidrógeno y el efecto hidrofóbico.  

La Semioquímica es un área de la química supramolecular que estudia la producción de sensores 

moleculares, que son compuestos que llevan a cabo al mismo tiempo la tarea del reconocimiento 

molecular y la de sensar o identificación de un huésped. Generalmente se componen de una sola 

molécula o supermolécula que contiene una parte que es el receptor, otra que el espaciador y 

la parte que genera la señal (Figura 1). El sitio de enlace, es decir, el receptor reconoce al sustrato 

o huésped que a su vez se comunica con la unidad que genera la señal, puede ser un cromóforo, 

para producir una respuesta en forma de un cambio cuantificable, estos pueden ser de emisión, 

corriente, pH, color, etc. Al diseñar un sensor molecular funcional se requiere poner atención a 

ciertos criterios como: la estabilidad del sensor, la selectividad y afinidad al huésped, y la 

generación de una señal cuantificable por ejemplo medible por UV-vis o cualquier otra técnica 

detectable. 

 

Figura 1. Representación de un sensor molecular 
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La contaminación por compuestos orgánicos derivados del petróleo como los hidrocarburos 

aromáticos policíclicos (HAP) ha sido estudiada desde hace tiempo. Estos HAP’s son un grupo 

predominante de compuestos orgánicos hidrofóbicos, que tienen 2 o más anillos de benceno 

combinados, en forma lineal, angular o en clusters. Algunos estudios indican que se pueden 

encontrar en varios ecosistemas y se pueden obtener de la quema de combustibles fósiles, del 

procesamiento de maderas, del escape de los automóviles y la quema de desperdicios1. Existen 

más de 100 HAP’s y casi siempre persisten en el ecosistema por muchos años debido a su baja 

solubilidad en agua y a la absorción en partículas sólidas. Haciendo el agua y los suelos, con los 

que están en contacto, no aptos para su uso o consumo. La presencia de estos PAHs advierte un 

riesgo significativo a los seres vivos ya que algunos de ellos presentan toxicidad, mutagenicidad 

y carcinogenicidad. De ahí la importancia de aislarlos, detectarlos o removerlos de forma exitosa. 

Las perilendiimidas son compuestos aromáticos, generalmente de estructura plana favoreciendo 

los apilamientos π-π entre ellas. Además, presentan alta fluorescencia en estado sólido que se 

puede modular o modificar según la sustitución parcial o total en los anillos aromáticos o en la 

posición de la imina. Este tipo de estructuras facilita el intercambio electrónico, permitiendo ser 

una plataforma para la síntesis de materiales con propiedades ópticas y electrónicas singulares. 

Anteriormente se han descrito perilendiimidas que han detectado compuestos nitroaromáticos, 

sin embargo, su uso para el reconocimiento o detección de hidrocarburos aromáticos policíclicos 

no se ha explorado aún.  

Este trabajo se divide en tres partes: en la primera, se describen los resultados del 

reconocimiento molecular de algunos HAP por la perilendiimida, empleando metodologías 

como espectroscopía de UV-vis, fluorescencia y RMN. En la siguiente, se aborda teóricamente la 

interacción PDI–HAP, usando un nivel de teoría que describe correctamente la densidad 

electrónica de las interacciones no covalentes en los complejos PDI–HAP. Finalmente, la última, 

integra los resultados experimentales y teóricos para el diseño de sensores de HAP basados en 

perilendiimida.   
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2. ANTECEDENTES 

Los hidrocarburos aromáticos policíclicos (HAP) son compuestos de carbono e hidrogeno 

organizados en diferente número de anillos aromáticos fusionados. Los HAP se caracterizan por 

ser moléculas sin carga, no polares, con electrones deslocalizados, presentan alta hidrofobicidad 

y pueden ser absorbidos en partículas sólidas, permitiendo que persistan en el medio ambiente 

por periodos largos. Se generan principalmente por la combustión incompleta de materiales 

orgánicos. Las emisiones generadas por la actividad humana son igual de significativas que las 

provenientes de fuentes naturales como el petróleo, los depósitos de carbón y la actividad 

volcánica, una vez emitidos se pueden depositar en suelos y cuerpos de agua (Figura 2). Abdel-

Shafy y Mansour, presentan en su review el impacto ambiental y los riesgos a la salud humana 

que pueden tener los hidrocarburos aromáticos policíclicos que se encuentran en el agua o en 

los suelos2.  

 

Figura 2. Ciclo de formación y deposición de HAP 3. 

 

Un estudio de la presencia de HAP a lo largo de las estaciones del año describe que los HAP 

encontrados en el agua son menos estables que los encontrados en los sedimentos de la costa, 

además que los HAP de bajo peso molecular son predominantes en la capa superficial del mar, 

mientras que los HAP de alto peso molecular abundan en los suelos de las costas4. Así mismo 

otro establece que existe mayor concentración de HAP en mares y ríos en temporadas de 

lluvias3,5. Muchos de los HAP tienen propiedades que pueden resultar tóxicas, mutagénicas o 

cancerígenas a los humanos y al ecosistema marino2. Por ejemplo, en las ostras, mejillones y 

almejas los HAP se depositan sobre los caparazones ocasionando problemas de reproducción y 
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sustento de la población, encogimiento y daño del caparazón, entre otras6, 7. Existen también 

reportes del impacto en anfibios que presentan deformaciones, problemas en el crecimiento y 

desarrollo de las especies y la muerte de estos, al exponerse continuamente a algunos 

componentes del pavimento que contienen HAP8. Estas afectaciones en el ecosistema 

eventualmente alcanzan al ser humano, así también la exposición prolongada de este tipo de 

moléculas puede causar cáncer, además de su capacidad toxicológica2, 9, 3. La persistencia de los 

HAP en el ambiente incrementa con el número de anillos aromáticos, por ejemplo, la vida media 

del fenantreno en el suelo o sedimentos varía de 16 a 126 días, mientras que para 

benzo[]pireno, con 5 anillos aromáticos, puede ser de 229 a 1400 días10. 

En la atmósfera, los niveles HAP detectados están entre <0.1 y 100 ng/m3, mientras que en el 

agua de las zonas costeras es generalmente de 50 ng/L, concentraciones mayores a este valor 

indican contaminación, llegándose a detectar hasta 10 000 ng/L. Las aguas subterráneas se 

consideran no contaminadas si el nivel encontrado está en el rango 0 – 5 ng/L. La concentración 

máxima permitida para agua potable o de consumo humano es de 1 ng/L 11. La Agencia 

Internacional de Investigación en Cáncer clasifica a los HAP por su capacidad carcinogénica2,9, 

que puede resumirse como: benzo[a]pireno =  dibenzo[a,h]antraceno > benzo[a]antraceno >  

benzo[b]fluoranteno > benzo[j]fluoranteno > indeno [1,2,3-cd]pireno >fluoranteno > 

benzo[ghi]pireno > pireno11.  

 

2.1 Remoción de hidrocarburos aromáticos policíclicos  

La separación, identificación y el monitoreo de HAP, se han llevado a cabo principalmente por 

métodos cromatográficos12, como cromatografía de gases con ionización de flama o un detector 

selectivo de masa y también por cromatografía de líquidos con detector en ultravioleta o 

fluorescencia11. Es posible remover los HAP del medio ambiente, utilizando materiales 

adsorbentes en estado sólido13, como la gel de sílice, la alúmina y derivados, materiales basados 

en carbono, polímeros estampados molecularmente, entre otros. También se utilizan técnicas de 

biorremediación2 y electrorremediación14 entre otros. Generalmente los HAP se encuentran en 

fases no acuosas y en la materia orgánica de los suelos, por lo que se vuelven potencialmente 

inaccesible para la remediación por biodegradación microbiana, que requiere un medio acuoso 

y contacto directo con los contaminantes, a pesar de esto existen ejemplos, uno de ellos es la 

biorremediación usando microorganismos que se han modificado, aislado y caracterizado para 

poder degradar diferentes HAPs. Algunas bacterias degradan e incluso pueden utilizar como su 

fuente de carbono a los HAP de bajo peso molecular, como naftaleno, fenantreno y antraceno. 

Algunas de las estrategias para la biodegradación de HAP en suelos, requieren de tratamientos 

secuenciales que pueden involucrar a bacterias y hongos en conjunto para completar la ruta de 
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degradación de una sola molécula, por ejemplo, en 2003 se identificaron 27 enzimas necesarias 

en la degradación de pireno10. 

La electroremediación consiste en aplicar corriente para promover el movimiento de los 

contaminantes, HAP, usualmente esta técnica es una combinación de otras como por ejemplo el 

uso de surfactantes para aumentar la solubilidad de HAP, y con la corriente eléctrica facilitar el 

desplazamiento de los contaminantes15.  

2.2 Reconocimiento molecular de HAP  

En 2004 se prepararon nanopartículas de plata suspendidas o inmovilizadas en vidrio, que 

recubrieron con moléculas de calixarenos y que fueron empleadas para detectar cantidades traza 

(10–4–10–6 M) de HAPs por medio de espectroscopia de dispersión RAMAN de superficie 

mejorada (SERS). El calixareno absorbido ‘captura’ a la molécula de HAPs lo suficientemente 

cerca de la superficie metálica para que logre ser detectado por SERS (Figura 3). Estas 

interacciones se dan por apilamientos π–π que llevan a una transferencia de carga entre el 

complejo y la superficie metálica16. 

 

Figura 3. Representación gráfica de la formación del complejo anfitrión/huésped. La línea sobre la se 

encuentran los calixarenos y pireno representa la superficie de la nanopartícula de plata16. 

 

En 2012 se reportó una molécula electrodeficiente, el difloruro de boro(dibenzoilmetanato) 

(DBMBF2) (Figura 4) 17, que puede discriminar eficientemente entre HAP ricos en electrones. El 

DBMBF2 presenta la interacción más fuerte con antraceno, seguida de naftaleno y fenantreno, 

con constantes de asociación calculadas de 11.3×105±0.94 M–1 para el primero y de 

1.5×105±1.03 M–1 para el último.  
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Figura 4. Compuesto DBMBF2 (difloruro de boro(dibenzoylmethanato) 17. 

 

En 2019 se reportó un complejo binuclear de Renio(I) para el reconocimiento de moléculas 

aromáticas (Figura 5), se calcularon las constantes de asociación para una variedad de HAPs, 

como naftaleno, antraceno, fenantreno y pireno, por UV-vis en CH2Cl2 a 25°C, con constantes 

que van de 1.3×104 a 3.5×104 M–1 y en fluorescencia se observa un apagamiento de la señal. Los 

autores atribuyen los cambios en las constantes de asociación a la diferente transferencia de 

carga que se da por la formación de los complejos, los cuales son estabilizados por interacciones 

CH–π18 .  

      

Figura 5. Estructura del Complejo binuclear de Renio(I) y representación del reconocimiento de una 

molécula aromática18. 

 

Los compuestos o estructuras tipo caja ofrecen espacios confinados a nivel molecular con 

variedad de tamaños, formas y grupos funcionales, los cuales pueden utilizarse para el 

reconocimiento molecular selectivo o estereoselectivo, además de tener propiedades fotofísicas 

interesantes, entre otras. Existen ya reportados compuestos con estas características y uno de 

ellos es la caja octocatiónica basada en tetrafenileteno19 que presenta fluorescencia, además de 

funcionar como molécula anfitrión para el reconocimiento de HAP (ej. coroneno) por medio de 
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interacciones electrostáticas  y/o CH–π en medio orgánico y con colorantes solubles en agua. La 

estructura cristalina de la caja y del complejo ‘cage⸧coronene’ evidencia que la caja tiene 

estabilidad y rigidez en presencia o ausencia de los huéspedes que se alojan en su interior. 

Igualmente, puede formar complejos anfitrión-huésped con colorantes, como la sulforodamina 

101, con altos rendimientos cuánticos, tiempos de vida media más largos comparado con la caja 

sola. En la Figura 6 se muestra la estructura de la caja octocatiónica y su complejo con coroneno. 

 

Figura 6. Estructura de la caja octocatiónica y del complejo 'cage⸧coronene' 19. 

 

Stoddart y colaboradores han reportado dos estructuras tipo caja que llamaron Ex Box20 y Ex 

Cage21 sintetizadas a través de varios pasos de reacción con rendimientos globales bajos (Figura 

7). Estas son capaces de reconocer a una gran variedad de moléculas poliaromáticas, 

enfocándose en HAP de alto peso molecular o de más de 4 anillos aromáticos. Calcularon 

constantes de asociación que van desde 1×103 M–1 para Ex Box con fenantreno, y de 6×105 M–1 

para Ex Cage con pireno, estas constantes de asociación fueron calculadas por calorimetría de 

titulación isotérmica (ITC) y por UV-vis.  

 

Figura 7. Representación de ExBox y Ex Cage 20, 21. 

En la Tabla 1 se resumen constantes de asociación de algunos compuestos, capaces de 

reconocer moléculas aromáticas policíclicas. 
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Tabla 1. Constantes de asociación (M–1) reportadas para HAPs con diferentes anfitriones. 

 Referencia [17] [20] [19] [21] [22] [18] 

E
st

ru
ct

u
ra

 y
 d

is
o

lv
e
n

te
 [a

] 

(EtOH) 

 

(CHCl3, CH3CN) 

 

Exbox.4PF6 

(CH3CN) 

 

Host.8PF6 

(CH3CN) 

 

Excage.6PF6 

(CHCl3) 

 

 

(CH2Cl2) 

 

K
a
 (

M
–
1
) 

Naftaleno 2.9×104 [b] - 2.1×102 [c] 2.8×103 [d] 8.0 [c] 1.4×104 [e] 

Antraceno 8.8×104 [b] 8.8×102 [c] 1.39×104 [d] - 1.2×102 [c] 2.1×104 [e] 

Fenantreno 6.6×104 [b] 1.4×103 [d] - 6.2×104 [d] 42.6[c] 1.8×104 [e] 

Pireno - 
7.1×103 [d] 

1.0×104 [c] 
1.9×104 [d] 6.7×105 [d] - 1.3×104 [e] 

Perileno - 8.8×104 [c] - 5.5×106 [d] - - 

[a] disolvente utilizado para el cálculo de K [b] Ka calculada usando espectroscopía UV-vis. [c] Ka calculada por RMN. [d] Ka calculada con ITC 

(Calorimetría de Titulación Isotermica). [e] Ka calculada por fluorescencia.  
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2.3 Compuestos derivados de perileno 

En la búsqueda de nuevos receptores de moléculas orgánicas pensamos que los derivados del 

perileno son buenos candidatos ya que poseen alta intensidad de fluorescencia, presentan una 

buena estabilidad fotoquímica y electroquímica con alta movilidad de electrones, además son 

de estructura plana, son química y térmicamente estables y poseen propiedades redox23, 

características deseables para el desarrollo de sensores moleculares. La primera perilendiimida 

reportada, en 1913, fue la llamada pigmento rojo 179 (N,N-dimetil perilendiimida). Desde 

entonces se han reportado infinidad de compuestos y formas de síntesis de derivados de 

perilendiimidas con aplicaciones diversas como en el campo de los colorantes24, la fabricación 

de materiales para optoelectrónica, celdas solares, fotónica25–27 y como sensores fluorescentes24. 

 

En particular las perilendiimidas (PDI) (Figura 8), también llamadas perilenbisimidas, presentan 

alta fluorescencia en solución, pero en estado sólido existe un efecto de disminución de la 

fluorescencia, ya que la mayoría presentan una estructura plana que favorece los apilamientos 

π-π entre ellas. Las PDI tienen la capacidad de modular la fluorescencia que presentan mediante 

la sustitución total o parcial en los anillos aromáticos y en la imida25,26. Este tipo de estructuras 

facilitan el intercambio electrónico permitiendo la síntesis de materiales con propiedades ópticas 

y electrónicas singulares.  

 

Figura 8. Estructura general de perilendiimidas. 

 

Desde finales del siglo pasado, se han reportado ejemplos de derivados de PDI, en los que en la 

posición N–imida tienen largas cadenas alifáticas o dendrímeros28–30, que han sido usados como 

materiales conductores para la fabricación de celdas voltaicas25–27.  Así mismo, en la industria 

textil y de pinturas, se han utilizado derivados de perilendiimidas en colorantes y pinturas 

industriales, respectivamente. También hay reportes de derivados usados como marcadores 

fluorescentes31,32, como materiales fototérmicos que exhiben una fluorescencia intensa33, como 

sensores de metales con posible aplicación en bioimagen25. 

2.3.1 Perilendiimidas 
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Este tipo de compuestos son solubles en disolventes orgánicos como cloroformo, 

diclorometano, dimetilformamida entre otros, pero poco solubles en agua, sin embargo, hay 

estudios de algunos derivados de PDI en los que se incorporan grupos hidrofílicos o grupos 

cargados, para mejorar la solubilidad en agua. También ha sido estudiada la forma en la que se 

agregan, su apilamiento π-π y el cambio de sus propiedades con el pH29. 

Por su estructura este tipo de derivados de PDI se pueden agregar y formar estructuras 

nanométricas, un ejemplo muy claro lo tienen Zhang y colaboradores donde reportan 2 dos 

perilendiimidas, donde cada una tiene una morfología diferente. El tamaño, la forma y la 

topografía de dichos agregados se caracterizaron por SEM, TEM, AFM y microscopia de 

fluorescencia. El derivado ND-PTCDI en solución tiende a agregarse en forma esférica, con un 

tamaño promedio de 200 nm (Figura 9), esto debido a que el efecto estérico de las cadenas 

laterales limita las interacciones π–π. No obstante, para el derivado DD-PTCDI el autoensamble 

se ve favorecido por las interacciones π–π, formando una estructura en 1D, como nanocintas 

(Figura 10)34. 

 

 

Figura 9. Estructura del derivado ND-PTCDI e imagen de SEM mostrando partículas con una forma de 

esfera)34. 

 

 

 

Figura 10. Estructura del derivado DD-PTCDI. A. Imagen de SEM mostrando las nanocintas B. Imagen 

de TEM de nanocintas)34. 
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Existe una gran cantidad de ejemplos de perilendiimidas que actúan como anfitriones o sensores 

selectivos24. Estos ilustran la variedad de propiedades y estructura que puede tener una 

perilendiimida al cambiar los sustituyentes en la posición de la N-imida, se presentan algunos 

ejemplos en la Tabla 2. De esta forma, una perilendiimida que funcionan como sensor molecular, 

es el derivado con ciclohexanos en la posición N-imida (Figura 11) que reconoce al coroneno 

por medio de interacciones π–π entre los anillos que se apilan de manera perpendicular 

formando estructuras cristalinas tipo nanocinta35. Estas nanocintas presentan fluorescencia que 

cambian de intensidad dependiendo del ángulo de incidencia de la luz polarizada.  

 

Figura 11. Estructura de perilendiimida con sustituyentes ciclohexano (PTCDI-C6) 35. 

En posteriores estudios mostraron que esta perilendiimida forma cocristales del tipo donador-

aceptor con coroneno, donde se tienen apilamientos π–π entre ellos, este cocristal también tiene 

fluorescencia que cambia dependiendo del ángulo de la luz polarizada. Sus espectros de RMN 

de 1H muestran que ocurre un desplazamiento químico de los protones de la molécula estudiada 

y del coroneno hacia campo alto al formar el complejo (Figura 12)36.  

 

 

Figura 12. Estructura de coroneno, rayos-X del cocristal con coroneno muestra apilamiento π–π 

desplazado y espectro de RMN de 1H del complejo36. 
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Tabla 2. Ejemplos de otras PDIs con diferentes aplicaciones. 

Estructura λmax UV-vis Morfología Solubilidad 
Cambio de 

color 
Comentarios Ref. 

 

 

 

525, 488, 457 

nm (CHCl3) 

Esferas ~200 nm 

 

CHCl3, 

Tolueno, 

DMF, dioxano 

– 

Los sustituyentes laterales 

lineales no tienen 

impedimento estérico por 

lo que favorece el 

apilamiento cooperativo 

tipo π–π entre los 

esqueletos de PDI 

34 

 

 

 

525, 488, 462 

nm (CHCl3) 

Nanocintas ancho 100 

nm 

 

Soluble en 

casi todos los 

solventes 

orgánicos 

Cambio de 

verde a rojo 

al formarse el 

agregado 

Las nanocintas fabricadas 

por las cadenas 

ramificadas hace que el 

apilamientos π–π sea 

fuerte, permitiendo tener 

un sólido sin perturbación 

en la morfología. 

Lo cual puede 

aprovecharse para el 

desarrollo de 

nanoestructuras 

semiconductoras para 

dispositivos 

optoelectrónicos 

34 
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525, 488, 462 

(CHCl3) y 562 

nm en solido 

Nanocinta ancho 100 nm 

 

CHCl3 – 

Las nanocintas presentan 

fluorescencia según el 

ángulo de incidencia de la 

luz, podrían tener un 

posible uso en nanolasers 

y led polarizados sensibles 

a la orientacion de la luz. 

La molécula reconoce 

coroneno. 

35, 36 

 

 

 

501 nm 

 (pH 7.5 

HEPES 

buffer) 

Oligómeros pequeños en 

agua con L-DOPA 

 

Agua – 

La mezcla de 1 y 2 

funciona como sensor de 

L-DOPA (precursor de 

dopamina) en 

concentraciones 

micromolares. 

37 

 

 

 

500, 540 nm 

BPDI. 

En forma de 

anión radical 

732, 819 nm 

– Agua 

Cambio de 

rojo a 

morado al 

formar 

complejo con 

CB[7] 

Al formarse el complejo 

con [CB]7 e incidirle luz en 

el IR cercano aumenta su 

temperatura, esto podría 

aprovecharse para su uso 

en terapias fototérmicas 

dirigidas, además de que 

se demostró que es 

posible regular el 

crecimiento de conjuntos 

de bacterias 

33, 38  
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~530 y 480 

nm (THF) 

 

Fibras huecas 39 nm 

(THF-metilciclohexano) 

 

THF, CHCl3 

Al formar 

agregados 

cambia de 

naranja a rojo 

Forma complejos con 

cationes metálicos: Na+, 

Cs+ y K+, resulta en un 

cambio en la morfología 

inicial. 

El complejo con Cs+ 

puede ser usado para el 

reconocimiento de 

moléculas biológicas 

como ADN de una hebra. 

39 

 

  

450–600 nm 

(agua:DMSO, 

98:2) 

– Agua 

Al reconocer 

a F– se torna 

color rojo 

Reconoce selectivamente 

al ion F– y aparece una 

banda en 720 nm al 

formarse el complejo 1:1. 

LOD 1.8 mM 

40 

 

  

>600 nm 

(tolueno) 
– 

Disolventes 

aromáticos 

(tolueno, 

diclorobence-

no, 

nitrobenceno) 

Presenta 

solvatocro-

mia (689–712 

nm).  

En presencia 

de C60 

cambia de 

verde a café  

Forma complejos 1:1 con 

fulerenos C70 y C60 
41 
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La mayoría de los estudios de perilendiimidas se han centrado en el análisis de las propiedades 

causadas por los diferentes sustituyentes en la posición N-imida, ya sea del estudio de una sola 

molécula o de las nanoestrucuras formadas por autoensamble. Las perilendiimidas diseñadas 

como sensores se han enfocado al reconocimiento molecular de cationes, aniones o moléculas 

neutras de interés biológico, sin embargo, el reconocimiento de moléculas aromáticas como los 

HAP por perilendiimidas no ha sido estudiado ampliamente.    
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3. JUSTIFICACIÓN 

Se han encontrado hidrocarburos aromáticos policíclicos (HAPs) contaminando cuerpos de agua 

con efectos nocivos a la salud y al medio ambiente. De ahí la importancia de contar con métodos 

de detección y remoción efectiva de este tipo de contaminantes. Las moléculas receptoras de 

HAPs reportadas hasta ahora son pocas e involucran síntesis largas, con varios pasos de reacción 

y rendimientos bajos por lo que se hace necesario encontrar alternativas a estas. Las 

perilendiimidas y sus derivados constituyen una amplia clase de colorantes y materiales 

semiconductores aceptores de electrones, que pueden tener propiedades ópticas y electrónicas 

singulares, útiles para el diseño de sensores ópticos. Anteriormente se han descrito 

perilendiimidas que han detectado compuestos nitroaromáticos, sin embargo, su uso para el 

reconocimiento o detección de hidrocarburos aromáticos policíclicos no es muy extendido.  

La modificación de la estructura de una molécula para cambiar las propiedades químicas del 

receptor y favorecer la interacción con ciertos huéspedes constituye una herramienta útil para el 

diseño racional de sensores moleculares. De esta forma, en este trabajo se propone la síntesis 

de un receptor derivado de perilendiimida, a través de una síntesis corta, en un solo paso y con 

unidades estructurales capaces de reconocer moléculas aromáticas, en particular HAPs. El análisis 

detallado, por medio de técnicas espectroscópicas como UV-vis, fluorescencia y RMN, de las 

propiedades del receptor y de su interacción con los HAP, permitirá establecer la existencia de 

una interacción del receptor hacia HAPs, y cuantificarla. El estudio teórico de la interacción 

permitirá, explicar a nivel molecular la geometría de la interacción y entender la estructura 

electrónica y la fuerza de la interacción. La integración de la evidencia experimental y teórica 

permitirá el diseño de un sensor basado en la perilendiimida sintetizada en este trabajo.  
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4. HIPÓTESIS 

La síntesis de una perilendiimida con benciletilendiamina como sustituyentes laterales le 

conferirá estabilidad a la PDI. Este derivado será capaz de reconocer moléculas aromáticas, tales 

como perileno, pireno, antraceno, fenantreno y naftaleno, por medio de interacciones no 

covalentes, tales como CH–π ó π–π .  

Sera posible cuantificar la fuerza de la interacción, por medio de técnicas espectroscópicas como 

UV-vis, fluorescencia o RMN, a través del cálculo de las constantes de asociación entre 

perilendiimida y las moléculas aromáticas. También será posible proponer la estructura probable 

del derivado de perilendiimida y de los complejos formados, mediante un modelo teórico 

adecuado a las necesidades del sistema (tamaño, densidad, nivel de teoría), que ayuden a 

profundizar en la discusión de los resultados experimentales y en la comprensión de las 

interacciones intermoleculares que se establezcan entre ellos.  

Con el conocimiento obtenido se podrán proponer aplicaciones para el uso de este derivado de 

perilendiimida como sensor de moléculas aromáticas, en solución o en estado sólido o en 

solución.  
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5. OBJETIVOS 

5.1 Objetivo general 

Sintetizar y caracterizar un receptor de hidrocarburos aromáticos policíclicos, basado en 

perilendiimidas. Así como, cuantificar la fuerza de la interacción por diferentes métodos 

analíticos y profundizar en la comprensión de las interacciones no covalentes entre la 

perilendiimida y las moléculas aromáticas con la ayuda de modelos teóricos. Con la evidencia 

experimental y teórica desarrollar sensores. 

5.2 Objetivos específicos  

a) Síntetizar y caracterizar un derivado de perilendiimida 

• Caracterizar en solución y estado sólido por medio de UV-vis, fluorescencia y 

resonancia magnética nuclear de 1H y 13C, espectrometría de masas HRMS FAB+, 

espectrometría de infrarrojo.  

• Registrar las propiedades fotofísicas: espectros de absorbancia, emisión y 

excitación, rendimiento cuántico, voltametría cíclica y propiedades en diferentes 

disolventes. 

b) Realizar estudios de reconocimiento molecular de HAPs como perileno, pireno, 

fenantreno, antraceno y naftaleno. 

• Realizar titulaciones en fluorescencia, UV-vis y 1H RMN 

- Calcular las constantes de asociación  

- Analizar y comparar las tendencias observadas 

c) Realizar estudios teóricos de la formación de los complejos 

• Optimizar la estructura de PDI y los huéspedes aromáticos (HAP) 

• Optimizar la estructura de los complejos PDI-HAP 

• Llevar a cabo un análisis estructural y electrónico 

• Comparar las energías de interacción calculadas con DFT ωB97X–D y SAPT(DFT)  

• Estudio NCI plot 

d) Explorar posibles aplicaciones como sensor 

• Diseñar un sensor en estado sólido  

− Caracterizar por medio de UV-vis y fluorescencia de sólidos a PDI 

depositada sobre un soporte de vidrio 

− Realizar pruebas de adsorción de perileno en agua 

• Desarrollar un método para la detección de metanol 

− Realizar pruebas de PDI en diferentes alcoholes 

− Realizar pruebas de PDI en diferentes bebidas alcohólicas comerciales 
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De los resultados experimentales 



 

21 

 

En esta primera parte se describe todo lo relacionado a los resultados experimentales del 

reconocimiento molecular de HAPs (perileno, pireno, fenantreno, antraceno y naftaleno) con el 

derivado de perilendiimida (PDI). Esta sección incluye metodología, resultados y discusión del 

estudio experimental.  

 

A1. METODOLOGÍA  

 A1.1 Reactivos 

Todos los reactivos se encuentran disponibles comercialmente y se utilizaron sin previa 

purificación: di anhidrido de perileno 3,4,9,10-tetracarboxílico, N-benciletilendiamina, 

trietilamina, perileno, pireno, fenantreno, antraceno y naftaleno.  

 

 A1.2 Instrumentación 

Los espectros de absorción se adquirieron en cloroformo a 25 °C, en un espectrofotómetro 

ultravioleta-visible de arreglo de diodos Hewlett-Packard 8452A, y celdas de cuarzo de paso 

óptico de 1 cm y 3 mL de capacidad. En estado sólido se registró la absorbancia (UV-vis) en un 

equipo Cary 100. Los espectros de fluorescencia en solución y estado sólido se obtuvieron a  

25 °C, en un fluorímetro Perkin Elmer LS 55. Los estudios en resonancia magnética nuclear se 

registraron con un instrumento Bruker Advance III HD 500 MHz y con un JEOL 600 MHz. Los 

desplazamientos químicos (δH and δC) se dan en ppm. Se utilizó TMS (1H, 13C=0 ppm) como 

estándar de referencia en CDCl3. Para la voltametría cíclica en solución se utilizó un 

potenciostato/galvanostato Gamry 600.  

 

 A1.3 Procedimiento experimental 

 

Para la síntesis de PDI, se hace reaccionar un equivalente del anhidrido tetracarboxílico de 

perileno con dos equivalentes de benciletilendiamina y 2 equivalentes de trietilamina, en 

calentamiento, después de 72 h se obtiene el producto (PDI) con rendimiento de 80%. En el 

Esquema 1, se muestra solamente el esquema simplificado para la síntesis de PDI preparada para 

este trabajo. La síntesis detallada se encuentra en Apéndice 7.1. 

A1.3.1 Síntesis de PDI 
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Esquema 1.  Reacción para la síntesis de PDI.  

 

A1.3.2.1 Titulaciones en RMN de 1H  

Se preparó una solución concentrada de PDI (1×10–2M) en CDCl3, se disolvió por completo con 

ayuda de un baño a 35 °C. Se preparó también una solución concentrada (0.2 M) en CDCl3 de 

los huéspedes (perileno, pireno, antraceno, fenantreno y naftaleno) de tal forma que 20 L 

correspondan a un solo equivalente de PDI.  

Se registró un espectro de 1H en el punto inicial (T=0), posteriormente se añaden alícuotas de 

10 o 20 L de la solución de huésped y después de cada adición se registra un espectro de 1H.  

 

A1.3.2.2 Titulaciones en UV-vis 

De una solución madre de PDI, se preparó una solución de PDI (1.5×10–5 M, 2500 L) en CHCl3. 

También se preparó una solución concentrada de una de las moléculas huésped (9.3×10–4 M). 

Se registró la absorbancia de PDI, 30 minutos después de preparada la solución, siendo esta 

lectura el punto inicial. Posterior se añadieron alícuotas de 5, 10 ó 20 L de la solución del 

huésped (naftaleno, fenantreno, antraceno, pireno y perileno), hasta llegar a un exceso de 15 

equivalentes (de 1×10–6 a 1×10–5 M). Después de cada adición de huésped se registró el espectro 

de absorbancia. Se repitió el procedimiento con cada huésped.  

Cálculo de la constante de asociación 

El espectro de absorción de PDI muestra dos máximos de absorción en 491 y 527 nm, y una 

banda creciente en 567 nm al aumentar la concentración del huésped.  

Se graficó la absorbancia en 567 nm vs la concentración del huésped (perileno, pireno, antraceno 

y fenantreno). Posteriormente con el programa Origin2018 se ajustaron los datos al modelo de 

la Ecuación 1, de concentraciones cercanas, que considera una estequiometría 1:1. 

A1.3.2 Titulaciones espectrofotométricas 
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𝐴𝑜𝑏𝑠 = 𝐴0 + 0.5 (
∆A

[𝑃𝐷𝐼]
) ([𝑃𝐷𝐼] + [𝐺] + 1

𝐾𝑎
−  √([𝑃𝐷𝐼] + [𝐺] + 1

𝐾𝑎
)

2

−  4[𝑃𝐷𝐼][𝐺])   Ecuación 1 

Donde: 𝐴𝑜𝑏𝑠 es la absorbancia observada, 𝐴0 es la absorbancia de PDI en el punto inicial, ∆A es 

la diferencia de la absorbancia en el último punto menos la absorbancia inicial, [𝑃𝐷𝐼] es la 

concentración de PDI, [𝐺] es la concentración del huésped en cada punto y 𝐾𝑎 es el valor de la 

constante de asociación.  

Para el huésped naftaleno también se hizo el mismo tratamiento de los datos, pero se usó un 

modelo que considera una estequiometría 1:2 (Ecuación 2). 

𝐴𝑜𝑏𝑠 =  
𝐴0 + 𝐾1[𝐺]𝐴𝑓 + 𝐾1𝐾2[𝐺]2𝐴𝑓

1 + 𝐾1[𝐺] + 𝐾1𝐾2[𝐺]2     Ecuación 2 

Donde:  𝐴𝑜𝑏𝑠, 𝐴0, 𝐴𝑓 es la absorbancia observada, la inicial y la del último punto, [𝐺]es la 

concentración del huésped,  𝐾1 y 𝐾2 son las constantes de asociación. 

 

A1.3.2.3 Titulaciones en fluorescencia 

Se preparó una solución madre de PDI (1×10–3 M) y una solución de cada huésped (4×10–3M) 

(perileno, pireno, fenantreno, antraceno y naftaleno), en CHCl3. Se hicieron diluciones a las 

concentraciones a trabajar, PDI a 2×10–7 M y huéspedes a 8.3×10–6 M.  

Se registró el espectro de emisión de PDI (2×10–7M) con λexc =530 en el intervalo de 540 a 800 

nm con velocidad de barrido de 200 nm/min y Slitexc = 5, Slitemisión =5.0. Posteriormente, se 

añadieron alícuotas de 5, 10 ó 20 L del huésped a la solución de PDI y se registró el espectro 

de emisión después de cada adición.  

Cálculo de la constante de asociación 

Para calcular la constante de asociación por fluorescencia se graficó la intensidad de la 

fluorescencia, del máximo de emisión en 588 nm, contra la concentración del huésped en cada 

punto, los datos experimentales se ajustaron con la Ecuación 3, la cual considera una 

estequiometría 1:1. 

Δ𝐼 = Δ𝑖 (
[𝑃𝐷𝐼]+[𝐺]+ 1

𝐾𝑎

2
) − √(

[𝑃𝐷𝐼]+[𝐺]+ 1
𝐾𝑎

2
)

2

− [𝑃𝐷𝐼][𝐺]      Ecuación 3 

Donde Δ𝐼 es el cambio en la intensidad de fluorecencia, Δ𝑖 = 𝑖𝑃𝐷𝐼−𝐺 − 𝑖𝑃𝐷𝐼 es la diferencia de la 

fluorescencia molar intrínseca, [𝑃𝐷𝐼] y [𝐺] es la concentración de PDI (2×10–7M) y del huésped 

añadido, 𝐾𝑎 es la constante de asociación en M-1.   
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A2. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 A2.1 RESULTADOS 

En esta sección se describen los principales resultados desde la caracterización de PDI hasta los 

estudios de reconocimiento molecular. 

PDI es un sólido color rojo oscuro/morado (Figura 13). Se caracterizó en solución por RMN de 
1H, DEPT-Q 13C; espectroscopía de UV-vis, fluorescencia; y voltametría cíclica. También se obtuvo 

el rendimiento cuántico en solución y la constante de autoasociación. En estado sólido se 

caracterizó por espectrometría de masas (HRMS) FAB+, IR, RMN de 13C-CPMAS, espectroscopía 

de UV-vis y fluorescencia y microscopía FESEM.  

,  

Figura 13. Estructura de PDI. En azul numerada para la asignación de protones por 1H RMN y en verde 

etiquetada para la asignación de los átomos de carbono por 13C RMN.  

 

PDI tiene 30 protones, sin embargo, debido a que la estructura de PDI es simétrica en el espectro 

de RMN de 1H se observan la mitad de las señales (Figura 14). El espectro de RMN de 1H de PDI 

en CDCl3 muestra las señales para H3 y H4 como tripletes a 4.402 y 3.067 ppm respectivamente. 

La señal sencilla en 3.879 ppm corresponde a H5. Las señales de los protones H1 y H2 que 

pertenecen al fragmento central de PDI, se observan como dos dobletes a campo bajo en 8.64 

y 8.56 ppm. Mientras que las señales para el fenilo, de los sustituyentes laterales (brazos) se 

observan como un triplete a 7.197 ppm, una señal que debería ser un triplete a 7.278 ppm (la 

señal de cloroformo-d se observa en 7.27 ppm) y un doblete a 7.305 ppm, H6 no se observa 

pues se traslapa con la señal de agua en cloroformo se encuentra al mismo desplazamiento 

químico. En el espectro de RMN de 13C DEPT-Q se observan 14 carbonos diferentes (Figura 15). 

Se obtuvo el espectro de RMN en estado sólido, 13C-CPMAS, donde se observan los principales 

grupos funcionales en PDI, los carbonilos a 160 ppm, los carbonos aromáticos de 110 a 140 ppm 

y los alifáticos de los sustituyentes laterales de 30 a 50 ppm (Figura 16). En la Figura 17, el 

espectro de HRMS FAB+ muestra un pico a 657 m/z, peso molecular esperado para PDI. En el 

espectro de IR se observan señales a 3061, 1687, 1587 cm-1, característicos del enlace C-N de 

aminas (Figura 18).   

 

A2.1.1 Caracterización de PDI 
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Figura 14. Espectro asignado de RMN 1H (600 MHz, CDCl3, 25°C)  de PDI. 

PDI 1H NMR (600 MHz, 298 K, CDCl3): 𝛿 (ppm)= 3.067 (t, H4, 4H), 3.879 (s, H5, 4H), 4.402 (t, H3, 4H), 7.197 (t, H9, 2H), 7.281 (m, H8, 

4H), 7.305 (m, H7, 4H), 8.557 (d, H2, 4H), 8.649 (d, H1, 4H). 
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Figura 15. Espectro de RMN de 13 C DEPT-q de PDI en CDCl3, 125 MHz. 

13C DEPT-Q (150 MHz, 298 K, CDCl3):  𝛿(ppm)= 163.7 (C=O), 140.5(Ck), 134.74(Ca), 131.6(Cc), 129.5(Cd), 128.5-128.3(Cl,n), 

127.03(Cm), 126.53(Ce), 123.4(Cf), 123.2(Cb), 53.70 (Ch), 47.15 (Cj), 40.13 (Ci). 
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Figura 16. Espectro de RMN de 13C-CPMAS  (15000MHz, 25°C) de PDI. 
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Figura 18. Espectro IR de PDI. 
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Figura 17. HRMS FAB+ de PDI. 
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A2.1.1.1 Espectroscopía UV-vis y fluorescencia 

Se registró el espectro de absorbancia de PDI en cloroformo a 25 °C (Figura 19). Se observan 

dos máximos característicos de perilendiimidas, en 527 y 491 nm. Se calculó el coeficiente de 

absortividad molar también en cloroformo a 25 °C, con concentraciones de 1×10–6 a 4×10–5 M, 

siendo este de 527 nm= 50843 ± 1049 M–1cm–1 y 491 nm= 31547.9 ± 401.4 M-1cm-1, las transiciones 

presentes son de tipo π–π* (detalle del cálculo de  en Apéndice 7.2). Se eligió la concentración 

de 1.5×10–5 M, ya que la intensidad de absorbancia a esta concentración se encuentra entre 0.5–

0.8, dejando un margen para registrar los cambios que puedan resultar de la interacción con los 

HAP y quedaran contenidos dentro de la linearidad del equipo de UV-vis. 
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Figura 19. Espectro de absorbancia de PDI [1.5×10–5 M] en cloroformo a 25 °C.  

 

 

Se obtuvo el espectro de emisión y excitación de PDI (2×10–7 M) en cloroformo a 25 °C con una 

con apertura de slit de emisión y excitación de 5, y una velocidad de barrido de 200 nm/min. El 

espectro de emisión con λexcitación a 530 nm tiene un máximo de emisión a 583–585 nm. Mientras 

que el espectro de excitación con λemision a 582 nm presenta un máximo a 495 nm (Figura 20).  
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Figura 20. Espectro de emisión (en rojo) y excitación (en negro) de PDI en clorformo a 25 °C. 

 

Se registró el espectro de absorbancia en sólido de PDI, se observan bandas anchas con máximos 

a 514 y 530 nm (Figura 21). El color morado rojizo que presenta PDI se ubica con las 

coordenadas u’,v’ (0.22, 0.47) o las coordenadas x,y,z (0.34,0.33,0.31) dentro la escala de 

cromaticidad, según los estándares del iluminante CIE D65 (Comisión Internacional de 

Iluminación)42. 

El espectro de emisión de PDI en estado sólido muestra un máximo en 715 nm, con una λexcitación 

530 nm y el valor de la intensidad de fluorescencia es bajo de 2 u.a (Figura 22).   

Figura 21. Espectro de absorbancia en estado sólido de PDI.  
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Figura 22. Espectro de emisión de PDI en estado sólido a 25 °C. 

 

A2.1.1.2 Cálculo del rendimiento cuántico 

 

El rendimiento cuántico (𝜙) es una propiedad intrínseca de cada molécula y puede variar 

dependiendo de las condiciones en las que se realice, es la relación que existe entre el número 

de moléculas que emiten fluorescencia respecto al número total de moléculas que fueron 

excitadas. El 𝜙, toma valores del 0 al 1, cuando se tienen rendimientos cuánticos con valores 

pequeños, es decir, cercanos a cero quiere decir que la molécula absorbe más fotones de los 

que emite, al momento de excitarse. Existen dos métodos de obtención de esta propiedad, el 

método directo y el indirecto. En el método directo el rendimiento cuántico se calcula con ayuda 

de una esfera integradora que es un accesorio desmontable propio del equipo de fluorescencia 

y no se requiere un estándar.  En contraste el método indirecto43,44,45 se lleva a cabo en solución 

y requiere de un estándar del cual la longitud de onda de excitación de este debe ser cercana a 

la λ de excitación de la muestra problema. En este trabajo se utilizó el método indirecto, para el 

cual se empleó rodamina 6G como estándar, ya que su λexcitación (530 nm) en etanol es en la misma 

que de PDI en THF. El rendimiento cuántico se calculó con la Ecuación 4.  

 

𝜙𝑃𝐷𝐼 =  𝜙𝑟 (
𝑚𝑃𝐷𝐼

𝑚𝑟
) (

𝜂𝑃𝐷𝐼

𝜂𝑟
)

2

     Ecuación 4 

 

Donde 𝜙𝑃𝐷𝐼 es el rendimiento cuántico de PDI, 𝜙𝑟 es el rendimiento cuántico del estándar, 

rodamina 6G, 𝜂𝑟 es el índice de refracción de etanol y 𝜂𝑃𝐷𝐼 es el índice de refracción de THF, 

𝑚𝑃𝐷𝐼 es la pendiente resultante del ajuste lineal de graficar la absorbancia de PDI a 530 nm vs 
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el área bajo la curva del espectro de fluorescencia de PDI y 𝑚𝑟  es la pendiente resultante del 

ajuste lineal de graficar la absorbancia de rodamina 6G a 530 nm vs el área bajo la curva del 

espectro de fluorescencia de rodamina. A continuación, se describe el procedimiento.  

Procedimiento 

Se registró la absorbancia de PDI en THF de cinco soluciones a concentraciones variadas, tales 

que la intensidad de absorbancia de cada una estuviera en el rango de 0.01 a 0.1. Posteriormente 

se registró el espectro de emisión de las mismas soluciones, a una longitud de onda de excitación 

de 530 nm. Se hace el mismo procedimiento con las soluciones del estándar, rodamina 6G en 

etanol. A continuación, se calcula el área bajo la curva de los espectros de emisión, de PDI y del 

estándar, de las cinco soluciones. Estas áreas se grafican contra el valor de absorbancia obtenido 

para cada muestra (Figura 23). Se realizó un ajuste lineal simple para calcular el valor de la 

pendiente de la recta y utilizando la Ecuación 4 se calcula el rendimiento cuántico.  

El rendimiento cuántico calculado para PDI fue de 𝜙 =0.37. Siendo este valor menor a 1 podemos 

decir que el número de moléculas excitadas es mayor que el número de moléculas que emitieron 

fluorescencia.  

 

0.00 0.01 0.02 0.03

0

1000

2000

3000

4000

5000

á
re

a
 b

a
jo

 e
l 
e
p
e
c
tr

o
 d

e
 F

L
 P

D
I

Absorbancia de PDI a 530 nm

m PDI=186646.2 ± 25677.8

0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07

5000

10000

15000

20000

25000

30000

35000

40000

á
re

a
 b

a
jo

 e
l 
e

p
e

c
tr

o
 d

e
 F

L
 r

o
d

a
m

in
a

 6
G

Absorbancia de rodamina 6G a 530 nm

m Rhod 6G= 530234.01 ± 40061.7

  

Figura 23. Cálculo de rendimiento cuántico, graficas de ajuste lineal de absorbancia vs área de espectro 

de emision de PDI y rodamina 6G, respectivamente. 
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A2.1.1.3 Voltametría cíclica 

Se realizó un experimento de voltametría cíclica46,47 en acetonitrilo anhidro con atmósfera N2, 

empleando un electrodo de trabajo de carbono vitreo (glassy carbon), el contraelectrodo fue un 

alambre de platino Pt y el electrodo de referencia un alambre de plata (Figura 78). Como 

electrolito se utilizó tetrafenilborato de tetrabutilamonio, y ferroceno como estándar interno 

para calcular los potenciales redox (ver Apéndice 7.3).  

En la Figura 24 se muestran el gráfico obtenido del experimento de voltametría, en donde se 

identificó el potencial de media onda (E1/2) a –0.87 V, el potencial de oxidación (Eox) y el de 

reducción (Ered), a –0.75 y –0.98 V, respectivamente. El pico de oxidación es de 12.67 A y el de 

reducción de 12.86 A, si los valores de estos últimos son similares se puede considerar un 

proceso reversible, esto es el caso de PDI. Para comprobar la reversibilidad se obtuvo el 

voltamograma a varias velocidades de barrido, se tienen los potenciales de oxidación y reducción 

en el mismo valor (Figura 25).  
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Figura 24. Voltamograma de PDI.  En acetonitrilo con atmósfera inerte N2, a 25 °C. Límites de medición 

desde -1.6 a 0.5 mV, velocidad de escaneo 60 mV/s, 1 ciclo, corriente máxima de 0.3 A y área del electrodo 

de 1.  
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Figura 25. Gráficos de voltametría cíclica de PDI a diferentes velocidades de barrido. 

 

El resumen de los valores obtenidos se muestra en la Tabla 3. El potencial de media onda 

calculado para el ferroceno fue de E1/2=0.416 V, en acuerdo con lo ya reportado. La velocidad de 

escaneo fue de 60 mV/s. Se calcularon las energías de los orbitales HOMO, LUMO y el band gap 

óptico30,48 con las Ecuaciones 5–8.  

 

𝐸𝑔 =
1240

𝜆𝑒𝑑𝑔𝑒
 , λedge=555 nm del espectro de absorbancia    Ecuación 5 

𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂 𝑒𝑥𝑝 = (𝐸𝑜𝑛𝑠𝑒𝑡 𝑜𝑥𝑖𝑑𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 − 𝐸1
2

 𝑓𝑒𝑟𝑟𝑜𝑐𝑒𝑛𝑜
) + 4.8         Ecuación 6 

𝐸𝐿𝑈𝑀𝑂 𝑒𝑥𝑝 = 𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂 𝑒𝑥𝑝 + 𝐸𝑔          Ecuación 7 

𝐺𝑎𝑝 =  𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂 − 𝐸𝐿𝑈𝑀𝑂            Ecuación 8 

 

Tabla 3.  Datos electroquímicos del experimento de VC en acetonitrilo 

Eg óptico 

(eV) 

Pico 

oxidación (A) 

Pico 

reducción (A) 

Eonset ox 

(V) 

EHOMO exp 

(eV) 

ELUMO exp 

(eV) 

Gapexp 

(eV) 

2.23 12.86 12.67 -0.999 -4.216 -2.00 2.22 
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A2.1.1.4 Cálculo de constante de dimerización 

El cambio en la intensidad de fluorescencia y la absorbancia de PDI al cambiar la concentración 

no es lineal. En el espectro de emisión de PDI al aumentar la concentración, se alcanza un punto 

en el que se comienza a observar un apagamiento de la fluorescencia (“quenching”), esto se 

puede explicar como un comportamiento de autoasociación en solución. Se puede cuantificar 

este fenómeno al calcular una constante de dimerización, 𝐾𝑑. Este valor nos dice que tan fuerte 

es la interacción de una molécula consigo misma para formar dímeros y que tan fácil se podrían 

autoagregar.  

Se realizó un experimento en fluorescencia (Figura 26) para calcular 𝐾𝑑. Primero se tomaron los 

espectros de emisión de PDI a diferentes concentraciones en el intervalo de 1×10–8 a 5×10–6 M 

en THF. Posteriormente se graficó la intensidad de fluorescencia en el máximo de emisión, a 588 

nm vs la concentración. Se utilizó la Ecuación 9, para calcular 𝐾𝑑= 1.2×108± 5×106 M–1. El valor 

de la constante de dimerización es muy alto, sugiriendo que se favorece la auto asociación de 

PDI.  

𝐼 =
1

2
[𝑃𝐷𝐼]𝜀𝐷+(2𝜀𝑀−𝜀𝐷)(√1−8𝐾𝑑[𝑃𝐷𝐼]−1)

8𝐾𝑑
    Ecuación 9 

Donde 𝐼 es el valor de la intensidad de fluorescencia, [𝑃𝐷𝐼] es la concentración de PDI, 𝜀𝐷 es el 

coeficiente del dimero, 𝜀𝑀 es el coeficiente del monómero y 𝐾𝑑 es la constante de dimerización.   
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Figura 26. Izquierda: Espectros de fluorescencia de PDI [1×10-8 M a 5×10-6 M] en THF a 25 °C, λexcitacion 

530 nm. Derecha: cálculo de Kd a 588 nm.   

 

Se han propuesto modelos para calcular el porcentaje de especie que se encuentra en la forma 

monomérica a cierta concentración, a partir de la constante de dimerización. Uno de ellos es el 
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modelo ‘monómero-dímero’49, que considera el equilibrio 𝑀 + 𝑀 →  𝑀2 para el cual la constante 

de dimerización y la concentración inicial de 𝑀 es conocida. Para calcular la fracción de 

monómero a cierta concentración se usan las Ecuaciones 10:  

𝛼𝑚𝑜𝑛ó𝑚𝑒𝑟𝑜 =
−1+√8𝐾𝑑𝐶𝑇+1

4𝐾𝑑𝐶𝑇 
   y   𝛼𝑎𝑔𝑟𝑒𝑔𝑎𝑑𝑜 = 1 − 𝛼𝑚𝑜𝑛ó𝑚𝑒𝑟𝑜     Ecuaciones 10 

Donde 𝐾𝑑 es la constante de dimerización calculada, 𝐶𝑇 es la concentración a la cual se quiere 

calcular el porcentaje de especie monomérica, 𝛼𝑚𝑜𝑛ó𝑚𝑒𝑟𝑜 es la fracción que se encuentra en la 

forma monomérica y 𝛼𝑎𝑔𝑟𝑒𝑔𝑎𝑑𝑜 es la fracción que se encuentra agregado. En la Tabla 4 se 

presentan la fracción de especie monomérica y agregada a las concentraciones de trabajo en 

UV-vis y en fluorescencia.  

 

Tabla 4. Fracción de PDI en su forma monomérica y agregado. En UV-vis y fluorescencia (FL). 

 UV-vis FL 

CT 1.5x10-5 M 2x10-7 M 

monómero 0.016 0.134 

agregado 0.98 0.86 

 

Por lo que vemos, la autoagregación en PDI es tan grande que aún a concentraciones bajas  

(10–5 M), más del 80% de PDI se encuentra en su forma de dímero y a concentraciones de  

10–7 M, solo el 1.3% está en su forma monomérica. Estos resultados estuvieron en acuerdo con 

los obtenidos de un modelo menos simplificado50. 
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A2.1.1.5 Solvatocromía de PDI 

 

Se observó que PDI presenta solvatocromía y diferentes grados de solubilidad. Se disuelve 

completamente en cloroformo y en THF, es medianamente soluble en DMSO, acetonitrilo, 

tolueno, acetona, etanol, metanol; muy poco soluble en butanol, 1–propanol, isopropanol, 

butanol, octanol y DMF; y no soluble en hexano y éter. Para hacer un estudio completo se 

compararon soluciones de PDI (1×10–3 M) en estos disolventes. En la mayoría de ellos, PDI 

presenta una coloración roja a rosado, dependiendo de la solubilidad en el medio. En particular 

la solución en metanol es color amarillo, pero en etanol se observan destellos naranjas. En 

algunos disolventes, bajo la luz UV a una longitud de onda de 365 nm se observa fluorescencia 

(Figura 27). 

Se registraron los espectros de absorbancia de las soluciones de PDI en los diferentes disolventes 

(Figura 28) donde se observa este efecto solvatocrómico.  

 

 

 

Figura 27. Soluciones de PDI [1×10–3M] en diferentes disolventes para mostrar el cambio de coloración 

dependiendo del medio. En los disolventes donde PDI es poco o no soluble se observa sólido al fondo 

del vial (arriba) y bajo la lámpara de UV a 365 nm (abajo). 
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PDI en cloroformo tiene máximos de absorción en λmax 527 y 491 nm, y en THF, que tiene una 

constante dieléctrica de =7.6, se encuentran en 525 y 488 nm (Figura 28). Se observa un 

desplazamiento hipsocrómico para THF con respecto a cloroformo; así como un efecto 

hipocrómico. Es decir, el espectro de absorbancia tuvo un corrimiento a λ’s menores, al azul o a 

energías mayores; y la intensidad de absorbancia disminuyó.  

Debido a la solubilidad limitada en el resto de los disolventes se registraron los espectros sin 

sólido suspendido, con concentraciones aproximadas de 1×10–5 M. Por lo tanto, solo podemos 

enfocarnos si existe un desplazamiento hipsocrómico, con respecto a cloroformo, como es el 

caso de acetonitrilo, acetona, metanol, butanol, 1–propanol, DMF, donde todos son más polares 

que cloroformo. PDI no es soluble en hexano y octanol, por lo que su espectro de absorbancia 

no se registra. 

Sin embargo, con DMSO un disolvente con alta  (46.7) comparado con cloroformo ( = 4.8), se 

observa un desplazamiento batocrómico, desplazando su λmax de 527 a 529 y de 491 a 492 nm, 

tal vez el DMSO está interaccionando de cierta forma con el anillo de perileno de PDI, haciendo 

que la transición π–π* sea de menor energía. Estos efectos, hipsocrómicos y batocrómicos, no 

correlacionan directamente con la constante dieléctrica () del disolvente.  
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Figura 28. Espectro de absorbancia de PDI en diferentes disolventes. 
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También se registró el espectro de emisión en fluorescencia de PDI en cada uno de los 

disolventes (Figura 29), sin embargo, no todas las soluciones presentan fluorescencia. Por 

ejemplo, en tolueno, se tiene espectro de absorbancia, pero no de emisión. Con DMSO se 

presenta una fluorescencia baja, pero con acetona o metanol, el valor de la intensidad de 

fluorescencia es mayor que con cloroformo o THF. La concentración aproximada de las 

soluciones es de 1×10–7 M.  La longitud de onda de excitación cambia, de acuerdo con el 

disolvente en el que se encuentre PDI. El máximo de emisión se desplaza hacia longitudes de 

onda más cortas, con respecto a cloroformo.  
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Figura 29. Espectros de emisión de PDI en diferentes disolventes. Se muestra la l excitiación para tener 

el valor máximo de intensidad de fluorescencia. 

 

 

En la Tabla 5, se resumen los máximos de absorción y emisión obtenidos para las diferentes 

soluciones de PDI. Están organizados de menor a mayor constante dieléctrica del disolvente, se 

resaltaron los disolventes en los que PDI es completamente soluble.  
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Tabla 5. Máximos de absorbancia y emisión de PDI en diferentes disolventes 

  UV-vis Emisión fluorescencia 

Disolvente  λmax abs 1×10–4 M λmax abs 1×10–4 M λexc λmax FL ~1×10–7 M 

hexano 2.0 – – – – – – – 

tolueno 2.4 527 0.214 491 0.141 – – – 

cloroformo 4.8 527 0.953 491 0.590 530 [a] 584 228 

THF 7.6 523 0.193 487 0.127 524 [a] 575 270 

octanol 10.3 527 0.014 492 0.007 – – – 

butanol 17.8 523 0.464 488 0.315 – – – 

1–propanol 17.9 524 0.464 489 0.318 – – – 

acetona 20.7 521 0.082 486 0.067 520 [b] 571 571 

metanol 32.7 524 0.135 488 0.087 523 [b] 576 261 

acetonitrilo 37.5 523 0.076 487 0.048 522 [a] 574 235 

DMF 38.0 522 0.014 487 0.014 – – – 

DMSO 46.7 529 0.420 492 0.271 528 [c] 580 295 

[a] Slit emisión 5.0 y slit excitación 5.0, velocidad de barrido 200 nm/s. [b] Slit emisión 3.0 y slit excitación 5.0, 

velocidad de barrido 200 nm/s. [c] Slit emisión 8.0 y slit excitación 5.0, velocidad de barrido 200 nm/s. 
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A2.1.1.6 Caracterización en FESEM 

Para complementar la caracterización en sólido de PDI, se obtuvieron imágenes en microscopia 

FESEM (Field Emission Scanning Electron Microscopy) de una muestra en cloroformo donde se 

formaron cristales en forma de aguja. En la Figura 30 se muestran las imágenes de FESEM de un 

cristal de PDI y ampliaciones del mismo.  

Estas imágenes nos dan información morfológica detallada del proceso de cristalización de PDI. 

En la primera etapa, la nucleación, se observan esferas, con diámetro de 290 a 400 nm (a). 

Considerando el tamaño de una sola molécula, son cientos de moléculas de PDI apiladas para 

formar una esfera. En la siguiente etapa, la fase de condensación, estas esferas se juntan y 

organizan en capas o láminas (b-c), que se apilan entre sí para dar paso a un objeto 

macroscópico en forma de cristal (d).  

 

 

  

Figura 30. Imágenes FESEM de PDI. Izquierda. Se observan los agregados sobre un cristal en forma 

de aguja. Derecha. Ampliación donde se muestra el tamaño y forma de esfera. 
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Se hicieron estudios de reconocimiento molecular de cinco HAPs (Figura 31) con PDI, por 

espectroscopia UV-vis, fluorescencia y RMN de 1H.  

 

 

Figura 31. Estructura química de HAPs usados en los estudios de reconocimiento molecular. 

 

 

A2.1.2.1 Titulaciones por espectroscopia de UV-vis 

Las titulaciones de PDI (1.5×10–5 M) se llevaron a cabo en cloroformo a 25 °C, con los huéspedes 

naftaleno, fenantreno, antraceno, pireno y perileno (9×10–4 M), de acuerdo con el procedimiento 

descrito en la sección A1.3.2.2.  

Al hacerse la titulación de PDI con los HAPs, en todos los casos al aumentar la concentración del 

huésped se observa una disminución de la absorbancia en los máximos de PDI 527 y 491 nm, 

además de la aparición y crecimiento de una nueva banda en 567 nm, la magnitud de esta banda 

depende del huésped interaccionando. Al finalizar la titulación se observa un punto isosbéstico, 

en 536 nm para todos los huéspedes.  

Se calculó la constante de asociación en la nueva banda a 567 nm, considerando una 

estequiometría 1:1 PDI:HAP con la Ecuación 1, para todos los huéspedes excepto naftaleno. Con 

ayuda de gráficas de Job (Apéndice 7.4), se comprobó la estequiometría 1:1 PDI:HAP para 

A2.1.2 Estudios de reconocimiento molecular de HAPs (hidrocarburos aromáticos 

policíclicos) por PDI 
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perileno. Sin embargo, en el caso de naftaleno se comprobó una estequiometría PDI:HAP,  1:2. 

Para este se calculó la constante de asociación utilizando la Ecuación 2.  

En particular, en la titulación de PDI con perileno, se observó a simple vista un cambio de 

coloración al agregar un exceso de perileno, de rosa pálido al inicio a un amarillo al formarse el 

complejo PDI-perileno. La solución del complejo bajo la lámpara de UV (λ 365 nm) presenta 

fluorescencia (Figura 32). 

 

 

Figura 32. Cambio de coloración de la solución de PDI al inicio (rosa pálido) y al final de la titulación 

PDI-perileno (amarillo). A la derecha se muestra el final de la titulación bajo la lampara de UV 365 nm.  
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Figura 33. Titulación de PDI (1.5×10–5M) con10 equivalentes de perileno, en cloroformo a 25 °C. izquierda: 

Espectro de UV-vis de la titulación, las flechas muestran el cambio en absorbancia y los puntos rojos 

señalan los puntos isosbésticos. Derecha: Gráfica de la absorbancia a 567 nm, la línea roja corresponde 

al comportamiento teórico calculado con la Ecuación 1.  
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Figura 34. Titulación de PDI (1.5×10–5M) con10 equivalentes de pireno, en cloroformo a 25 °C. izquierda: 

Espectro de UV-vis de la titulación, las flechas muestran el cambio en absorbancia y punto rojo señala 

puntos isosbésticos. Derecha: Gráfica de la absorbancia a 567 nm, la línea roja corresponde al 

comportamiento calculado con la Ecuación 1.  
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Figura 35. Titulación de PDI (1.5×10–5M) con10 equivalentes de fenantreno, en cloroformo a 25 °C. 

izquierda: Espectro de UV-vis de la titulación, las flechas muestran el cambio en absorbancia y punto rojo 

señala punto isosbéstico en 537 nm. Derecha: Gráfica de la absorbancia a 567 nm, la línea roja 

corresponde al comportamiento calculado con la Ecuación 1.  
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Figura 36. Titulación de PDI (1.5×10–5M) con10 equivalentes de antraceno en cloroformo a 25 °C. 

izquierda: Espectro de UV-vis de la titulación, las flechas muestran el cambio en absorbancia. Derecha: 

Gráfica de la absorbancia a 567 nm, la línea roja corresponde al comportamiento calculado con la 

Ecuación 1.  
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En el caso del naftaleno, la estequiometría del complejo fue de 1:2 PDI:HAP que fue comprobada 

con las gráficas de Job (Apéndice 7.4). Las constantes de asociación se calcularon a 527 nm con 

la Ecuación 2, obteniendo como resultado las constantes de 𝐾1= 3.6×104 ± 6×103 M–1 y 

𝐾2=1.8×105 M–2. 

𝐴𝑜𝑏𝑠 =  
𝐴0 + 𝐾1[𝐺]𝐴𝑓 + 𝐾1𝐾2[𝐺]2𝐴𝑓

1 + 𝐾1[𝐺] + 𝐾1𝐾2[𝐺]2                Ecuación 2 

 

Donde 𝐴𝑜𝑏𝑠 es la absorbancia en cada punto, 𝐴0 es la absorbancia al inicio de la titulación, 𝐴𝑓 es 

la absorbancia en el último punto, [𝐺] es la concentración del huésped y 𝐾1y 𝐾2 es la primera y 

la segunda constante de asociación.  
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Figura 37. Titulación de PDI (1.5×10–5M) con 10 equivalentes de naftaleno en cloroformo a 25 °C. 

izquierda: Espectro de UV-vis de la titulación, las flechas muestran el cambio en absorbancia, el punto 

rojo indica un punto isosbéstico en 541 nm. Derecha: Gráfica de la absorbancia a 567 nm, la línea roja 

corresponde al comportamiento calculado con la Ecuación 1.  

 

 

Las constantes de asociación calculadas por esta metodología se encuentran en el intervalo de 

5×104 a 3×104 M–1, con una fuerza de interacción PDI-huésped:  

pireno > perileno > fenantreno > naftaleno > antraceno 
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A2.1.2.2 Titulaciones por fluorescencia  

 

Se realizaron las titulaciones de PDI [2×10–7 M] con los huéspedes [8.3×10–6 M], perileno, pireno, 

fenantreno, antraceno y naftaleno. Se registró el espectro de emisión a una λexc de 530 nm, se 

observó un máximo de emisión en 583–585 nm.  

En general, al aumentar la concentración de HAP en el medio se observa una disminución de la 

intensidad de fluorescencia. El máximo de emisión de PDI se mantuvo sin cambio. Se calculó la 

constante de asociación de los complejos PDI–HAP, con una estequiometría 1:1, a 585 nm 

utilizando la Ecuación 3.  El valor de las constantes calculadas se encuentra en el intervalo de 

2×107 a 3.4×106 M–1, con una tendencia de interacción:  

perileno > pireno > antraceno > naftaleno > fenantreno 

En las Figuras 38-42 se presentan los espectros de emisión de las titulaciones y las gráficas para 

el cálculo de la constante de asociación de PDI-HAP. Por ejemplo, con perileno al aumentar su 

concentración en el medio se observa una rápida disminución de la intensidad de fluorescencia, 

hasta llegar a un exceso de 10 equivalentes, la constante de asociación calculada tiene un valor 

de 𝐾𝑎= 4.7×107 ± 9.6×106 M–1.  
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Figura 38. Titulación de PDI (2×10–7M) con 10 equivalentes de perileno, en cloroformo a 25 °C. Espectro 

de emisión (λexc 530 nm) de la titulación, se muestra la dirección del cambio en la intensidad de 

fluorescencia. Derecha: Gráfica de la titulación a 585 nm, la línea roja es el comportamiento teórico 

calculado de la Ecuación 3. 

 

0.0 2.0x10-7 4.0x10-7 6.0x10-7 8.0x10-7 1.0x10-6 1.2x10-6 1.4x10-6

180

200

220

240

260

In
te

n
s
id

a
d
 d

e
 F

lu
o
re

s
c
e
n
c
ia

 a
 5

8
5
 n

m
 (

a
.u

.)

[Perileno] (M)

Ka 585 nm=1.28x107 ± 1.52x106 M-1



 

48 

 

 

560 580 600 620 640 660

50

100

150

200

250

300

350

400

In
te

n
s
id

a
d
 d

e
 F

lu
o

re
s
c
e

n
c
ia

 (
a

.u
.)

l (nm) .    

Figura 39. Titulación de PDI (2×10–7M) con 10 equivalentes de pireno, en cloroformo a 25 °C. Espectro 

de emisión (λexc 530 nm) de la titulación, se muestra la dirección del cambio en la intensidad de 

fluorescencia. Derecha: Gráfica de la titulación a 585 nm, la línea roja es el comportamiento teórico 

calculado de la Ecuación 3. 
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Figura 40. Titulación de PDI (2×10–7M) con 10 equivalentes de fenantreno, en cloroformo a 25 °C. 

Espectro de emisión (λexc 530 nm) de la titulación, se muestra la dirección del cambio en la intensidad de 

fluorescencia. Derecha: Gráfica de la titulación a 585 nm, la línea roja es el comportamiento teórico 

calculado de la Ecuación 3. 
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Figura 41. Titulación de PDI (2×10–7M) con 10 equivalentes de antraceno, en cloroformo a 25 °C. Espectro 

de emisión (λexc 530 nm) de la titulación, se muestra la dirección del cambio en la intensidad de 

fluorescencia. Derecha: Gráfica de la titulación a 585 nm, la línea roja es el comportamiento teórico 

calculado de la Ecuación 3. 
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Figura 42. Titulación de PDI (2×10–7M) con 10 equivalentes de naftaleno, en cloroformo a 25 °C. Espectro 

de emisión (λexc 530 nm) de la titulación, se muestra la dirección del cambio en la intensidad de 

fluorescencia. Derecha: Gráfica de la titulación a 585 nm, la línea roja es el comportamiento teórico 

calculado de la Ecuación 3. 
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A2.1.2.3 Titulaciones en RMN de 1H 

 

Se tituló PDI (0.01 M) (Figura 43) en cloroformo–d, agregando alícuotas de cada uno de los 

huéspedes (naftaleno, fenantreno, pireno y perileno) hasta un exceso de 6 equivalentes (3×10–3 

a 5×10–2 M) y registrando el espectro de 1H después de cada adición. 

 

Figura 43. Estructura de PDI, con las etiquetas de los protones. 

 

El comportamiento general de las titulaciones de RMN de 1H (600 MHz, CDCl3) de PDI con los 

huéspedes, fue que al aumentar la concentración del huésped en el medio se observa un 

desplazamiento químico menor de 1 ppm hacia campo alto de las señales de los protones H1 y 

H2. El perileno provoca el mayor cambio con un desplazamiento químico promedio (∆δH1=0.328 

y ∆δH2=0.508 ppm); seguido de pireno (∆δH1=0.289 y ∆δH2=0.259 ppm), fenantreno 

(∆δH1=0.095 y ∆δH2=0.155 ppm), antraceno (∆δH1=0.026 y ∆δH2=0.050 ppm) y con naftaleno 

se observa el menor cambio (∆δH1 0.025 ppm y ∆δH2 0.054 ppm). Los protones H7, H8 y H9 se 

desplazan ligeramente hacia campo bajo, y las señales alifáticas, de H3, H4 y H5 no presentan 

ningún cambio, aún con un exceso de 6 equivalentes de HAP. Esto nos indica que la zona de 

interacción de PDI con los huéspedes es el plano de PDI y el fenilo lateral. En el Apéndice 7.5 se 

encuentran tablas con los desplazamientos químicos de todos los protones de PDI para cada 

una de las titulaciones. 

Con la evidencia del cambio, solo para el caso del perileno se logró calcular una constante de 

asociación para el desplazamiento químico de H1 considerando una estequiometría 1:1 con 

concentraciones cercanas [PDI]  [HAP]. Se utilizó la Ecuación 11 obteniendo un valor de 1083 

±204 M–1 (Figura 44). 

    Ecuación 11 

Donde 𝛿𝑜𝑏𝑠 es el desplazamiento químico observado, 𝛿0 es el desplazamiento inicial de la señal 

de PDI, ∆𝛿 es la diferencia del desplazamiento inicial menos el desplazamiento químico al final, 

[𝑃𝐷𝐼] es la concentración de PDI, [𝐺] es la concentración del HAP agregado y 𝐾 es la constante 

de asociación.  
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[perileno] (M)

Model RMNCC (User)

Equation
p1+0.5*p2*(p3+x+(1/p4)-((p3+

x+(1/p4))^2-4*p3*x)^0.5)/p3

Plot 1

p1 8.663 ± 0

p2 -0.34614 ± 0.00488

p3 0.01684 ± 0

p4 1083.79602 ± 204.76544

Reduced Chi-S 1.98126E-5

R-Square (CO 0.99884

Adj. R-Square 0.99868

Ka = 1083.79 ± 204 M-1

 

Figura 44.  Gráfica del comportamiento del desplazamiento de H1 de PDI según la concentración de 

perileno agregado. La línea roja muestra el comportamiento teórico calculado con la ecuación 12.  

 

La titulación también afecta el desplazamiento químico de los protones del huésped, con 

cambios menores a 1 ppm, el cual se observa desde la primera adición del huésped.  

 

Aunque no se logró calcular una constante de asociación para todos los HAP, es posible 

establecer una tendencia de fuerza de interacción considerando el promedio del cambio en el 

desplazamiento químico de H1 (Tabla 7):  

perileno > pireno > fenantreno > antraceno > naftaleno 

 

En las siguientes Figuras 45–49 se muestran los espectros de las titulaciones de PDI con HAP, 

se ilustra el cambio en el desplazamiento de H1 y H2.  

 



 

52 

 

 

 

Figura 45. Espectros de RMN de 1H (600 MHz, CDCl3) de la titulación de PDI (0.01 M) con perileno (0 a 5 equivalentes).  
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Figura 46. Espectros de RMN de 1H (500 MHz, CDCl3) de la titulación de PDI (0.01 ppm) con pireno (0 a 7 equivalentes).  

 



 

54 

 

 

 

Figura 47. Espectros de RMN de 1H (600 MHz, CDCl3) de la titulación de PDI (0.01 ppm) con fenantreno (0 a 6 equivalentes).  
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Figura 48. Espectros de RMN de 1H (600 MHz, CDCl3) de la titulación de PDI (0.01 ppm) con antraceno (0 a 5 equivalentes).  
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Figura 49. Espectros de RMN de 1H (600 MHz, CDCl3) de la titulación de PDI (0.01 ppm) con naftaleno (0 a 6 equivalentes.  
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A2.1.2.4 Imágenes FESEM de los complejos  

 

Una gota de la solución de las titulaciones en UV-vis, se secó sobre una cinta de cobre 

y se observó en el equipo de microscopía FESEM para el análisis de los complejos PDI–

HAP en sólido (Figura 50). En todos los casos se observa un cambio en la morfología 

globular inicial de PDI (Figura 30) y de los huéspedes solos (Figura 81). Estos cambios 

resultan de la perturbación que los huéspedes HAP provocan en la autoasociación de 

PDI (Figura 50): (a) PDI–naftaleno pierde completamente la morfología globular de PDI 

y se solo se observa un sólido laminar. (b) PDI-fenantreno aún muestra remanente de la 

estructura globular de PDI y laminar del fenantreno. (c) PDI-perileno se observan 

aglomerados sin forma regular con morfología mayoritariamente de pireno. (d) PDI–

perileno en algunas zonas se observan aglomerados de nanoestructuras tipo cilindro.  

 

 

Figura 50. Imágenes de FESEM de los complejos PDI-HAP. a. PDI-naftaleno, b. PDI-fenantreno, 

c. PDI-pireno, d. PDI-perileno.  
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A2.2  DISCUSIÓN 

A diferencia de otros anfitriones para HAP, la PDI se sintetiza en un solo paso sin 

productos secundarios con un rendimiento entre 85–90 %, es un sólido color morado 

rojizo [coordenadas CIE D65 u’,v’ (0.22, 0.47)] estable a temperatura ambiente por al 

menos dos años. Presenta propiedades fotofísicas interesantes y solvatocromía. Su 

espectro de absorbancia en CHCl3 presenta máximos a 491 y 527 nm, estos se ven 

afectados por disolventes con baja constante dieléctrica () como el THF (487 y 523 nm), 

con el que se observa el mayor efecto hipsocrómico entre los disolventes en los que es 

soluble. En DMSO, disolvente con alta , presenta un efecto batocrómico (492 y 529 nm). 

Los efectos observados en el espectro no tienen correlación con la constante dieléctrica 

ni la polaridad de los disolventes, sin embargo ya han sido reportados comportamientos 

similares51 y se sugiere que esta tendencia puede ser el resultado de los diferentes 

formas y grados que tienen las moléculas para autoagregarse a través de apilamientos 

π–π52. Cabe destacar que la solvatocromía de PDI en alcoholes puede ser aprovechada 

para desarrollar sensores.  

La autoagregación observada en solución es cuantificable a través de la constante de 

dimerización, 1.2×108 M–1. Este valor es tan grande que, aún a la concentración de 

trabajo de UV-vis (10–5 M), más del 80% de PDI en el medio se encuentra en su forma 

de dímero y a la de fluorescencia (10–7 M), solo el 1.3% está en su forma monomérica. 

Este valor es comparable con otras perilendiimidas reportadas49 que tienen grupos muy 

voluminosos en la posición de la N-imida, para las que se reportan valores de 

 𝐾𝑑 ~107 M-1 en metilciclohexano. En estado sólido esa autoagregación se manifiesta en 

escala microscópica como esferas de PDI de 280 a 400 nm de diámetro. Otras 

perilendiimidas reportadas también tienen agregación globular, sin embargo, los 

sustituyentes en N-imida son cadenas largas lineales. 

El rendimiento cuántico 𝜙 calculado fue de 0.37; indicando que PDI absorbe más fotones 

de los que emite al momento de excitarse la molécula, ya que probablemente esta 

energía es absorbida en el dímero de PDI. Este valor es aproximadamente una tercera 

parte de los valores reportados para otras perilendiimidas sustituidas en N-imida con 

2,6-diisopropilfeniloy en las posiciones de H153, 54.  

Por su estructura química, PDI  es capaz de establecer interacciones no covalentes con 

moléculas aromáticas como los HAP. Como se describió en la Sección A2.1.2.2 

Titulaciones por espectroscopía de UV-vis, al realizar la titulación de PDI con cada uno 

de los huéspedes, se observa la aparición y crecimiento de una banda en 567 nm, al 

aumentar la concentración del huésped. Esta banda corresponde a la interacción de PDI 

con los huéspedes, es decir a la formación del complejo PDI–huésped. Se observa un 

punto isosbéstico muy marcado en 536 nm, indicando el equilibrio entre dos especies, 
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PDI libre y en el complejo PDI–huésped. La constante de asociación (𝐾𝑎), se calculó a la 

banda creciente de 567 nm. Por el método de Job se confirmó la estequiometría 1:1 para 

la formación del complejo PDI–huésped para perileno, pireno, fenantreno y antraceno. 

Sin embargo, para naftaleno el complejo tiene una estequiometría 1:2, esta discrepancia 

se puede explicar por el tamaño del naftaleno, como existe menor repulsión y su tamaño 

es pequeño es posible acomodar dos moléculas de naftaleno sobre PDI.  

En la Tabla 6 se muestran las constantes de asociación calculadas por UV-vis y 

fluorescencia, y su comparación con otras 𝐾𝑎 reportadas para los mismos huéspedes 

con otros anfitriones para poner en contexto a PDI como receptor de moléculas 

poliaromáticas.  

 

Tabla 6. Constantes de asociación (Ka, M–1) calculadas en este trabajo para los complejos 

1:1 PDI-PAH, en cloroformo. Y su comparación con otras moléculas anfitrión[a]. 

   Naftaleno Antraceno Fenantreno Pireno Perileno 

E
st

e
 t

ra
b

a
jo

 

UV-vis   3.6×104±6×103 
3.04×104±4×103 3.8×104±3×103 5.11×104±2×103 4.02×104±3×103 

(567 nm) K2 1.8×105[b] 

Fluorescencia 

(585 nm) 
1.9×107±3×106 2.93×107±7×106 3.4×106±8×105 2.98×107 ±4×106 4.7×107±9.6×106 

R
e
fe

re
n

ci
a
s 

[17] (EtOH) 2.9×104 [c] 8.8×104 [c] 6.6×104 [c] – –- 

[20](CHCl3, 

CH3CN) 
– 8.8×102 [d] 1.38×103 [e] 

7.16×103 [e] 
8.81×104 [d] 

1.01×104 [d] 

[19] (CH3CN) 2.1×102 [d] 1.39×104 [e] – 1.99×104 [e] –- 

[21] (CH3CN) 2.82×103 [e] – 6.2×104 [e] 6.7×105 [e] 5.54×106 [e] 

[22] (CHCl3) 8.0 [d] 1.23×102 [d] 42.6[d] – –- 

[18] (CH2Cl2) 1.4×104 [f] 2.1×104 [f] 1.8×104 [f] 1.3×104 [f] –- 

[a] Las estructuras químicas se muestran en la Tabla 1 [b] K 2 (M–2) calculada para complejo PDI:2 naftalenos. Las dos 

Ka se calcularon a 527 nm). [c] Ka calculada usando espectroscopía UV-vis. [d] Ka calculada por RMN. [e] Ka calculada 

con ITC (Calorimetria de Titulación Isotermica). [f] Ka calculada por fluorescencia.   

Los valores de 𝐾𝑎 obtenidos por UV-vis se encuentran en el mismo rango (104 M-1) que 

los obtenidos por la misma técnica para receptores o anfitriones de mayor complejidad 

estructural. En el caso del perileno, PDI tiene valores calculados de 𝐾𝑎 más altos que los 

valores extrapolados reportados anteriormente. Las constantes calculadas por 
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fluorescencia en este trabajo son mayores a lo reportado. Esto muestra que PDI tiene 

habilidad similar o superior a la de otros receptores reportados previamente.  

La Tabla 7 resume los cambios observados en las titulaciones por RMN de 1H. Los 

protones H1 y H2 se protegen mientras que las señales del fenilo (H7, H8 y H9) se 

desprotegen ligeramente. Se observa el mayor cambio en el desplazamiento con los 

huéspedes de mayor tamaño, con perileno y pireno, mientras que para naftaleno y 

antraceno este cambio es mucho menor.  

 

Tabla 7. Cambios de desplazamiento químico (ppm) observados en RMN 1H (CDCl3  a 

25 °C ) para los complejos PDI-HAP  

Huésped H1, H2 ∆δH1 ∆δH2 
H3, H4, 

H5 
H7,8,9 HAP 

Naftaleno 

Hacia frecuencias bajas / 

campo alto 

0.025 0.054 

S
in

 c
a
m

b
io

s 

Hacia frecuencias altas/ 

campo bajo 

Sin cambios 

Antraceno 0.026 0.050 Sin cambios 

Fenantreno 0.095 0.155 
Hacia campo 

bajo 

Pireno 0.289 0.259 
Hacia campo 

alto  

Perileno 0.328 0.508 
Hacia campo 

bajo 

 

Las tendencias de interacción obtenidas por las tres metodologías se resumen a 

continuación (Tabla 8), varían dependiendo de la técnica utilizada para medir la fuerza 

de interacción. La mayor interacción se da con perileno y pireno, mientras que la 

interacción más débil es con naftaleno y antraceno.  

 

Tabla 8. Tendencias obtenidas por las diferentes técnicas utilizadas 

Técnica Tendencia 

RMN perileno > pireno > fenantreno > antraceno > naftaleno 

UV-vis pireno > perileno > fenantreno > naftaleno > antraceno 

Fluorescencia perileno > pireno > antraceno > naftaleno > fenantreno 

 

Con la información obtenida de cada una de las titulaciones podemos proponer un 

modelo de interacción, con estequiometría 1:1 para todos los huéspedes excepto con 

naftaleno que sería 1:2. Asimismo, por RMN sabemos que la interacción se da en la 

región de los protones H1 y H2, y que participa el fenilo del sustituyente lateral.  Por lo 

que podemos proponer un modelo, donde HAP se posicione frente a PDI, donde la 
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disposición de los sustituyentes laterales hace que el espectro de 1H sea simétrico y el 

HAP estaría interaccionando con los protones H1 y H2, Figura 51.  

Para entender mejor esta interacción es necesario recurrir a modelos teóricos con los 

que podamos explicar las tendencias de interacción observadas, así como las fuerzas no 

covalentes responsables de la interacción, y a través de estas herramientas proponer 

una estructura probable para los complejos formados. 

 

 

 

Figura 51. Representaciónes posibles de los complejos PDI–HAP, considerando los resultados 

obtenidos por las tres metodologías, en azul PDI y en morado HAP.  
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A3. CONCLUSIONES  

El derivado de perilendiimida preparado en este trabajo (PDI) tiene la ventaja de una 

síntesis directa en un solo paso sin productos secundarios. El proceso de autoasociación 

es favorecido (𝐾𝑑 108 M-1) y es el responsable de la agregación en esferas a escala 

microscópica. El efecto solvatocrómico presente podría ser relevante para aplicaciones 

ópticas.  

El estudio de reconocimiento molecular de HAP evidencia, por varias técnicas, la 

interacción de PDI con los HAP. Resultando en la formación de complejos con 

estequiometría 1:1 excepto para naftaleno que se encontró fue de 1:2, las constantes de 

asociación medidas fueron del orden de 𝐾𝑎 104 M–1(UV-vis) y 𝐾𝑎 107 M–1 (fluorescencia).  

PDI tiene una habilidad similar y algunas veces mayor, para reconocer HAP, que otras 

moléculas anfitrión reportadas anteriormente.  

Esta molécula anfitriona ha demostrado ser de aplicación general para la detección de 

HAPs, por UV-vis se observó la siguiente tendencia de fuerza de interacción pireno > 

perileno > fenantreno >naftaleno > antraceno.  El cambio de color en la titulación con 

perileno, puede ser aprovechado para posibles aplicaciones en sensores colorimétricos.   

Con los resultados de RMN se propuso la geometría posible para los complejos PDI–

HAP. 

Las imágenes de FESEM de PDI y PDI–HAP mostraron cambios morfológicos de esferas 

a cilindros o planar como resultado de la formación de los complejos. 
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PARTE B 

 

De los resultados teóricos 
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B1. MODELOS TEÓRICOS PARA PROFUNDIZAR EN EL 

RECONOCIMIENTO MOLECULAR  

El estudio teórico del reconocimiento entre PDI y HAP tuvo como propósito explicar, 

con detalle molecular, la geometría de la interacción, entender la estructura electrónica 

y la tendencia observada en la fuerza de la interacción al formarse los complejos PDI–

HAP. Todo lo anterior a fin de justificar con argumentos fisicoquímicos los resultados 

experimentales. Por ejemplo, es natural suponer que la aparición de la banda en 567 nm 

en las titulaciones UV-vis es consecuencia del reconocimiento molecular y un estudio 

por TD-DFT servirá para confirmarlo. Se optó por utilizar métodos de funcionales de la 

densidad (DFA o DFT por sus siglas en ingles), ya que con los funcionales modernos se 

pueden obtener resultados cualitativa y cuantitativamente correctos. Para sistemas 

considerados grandes, como los aquí estudiados, en un rango de 85 átomos y 344 

electrones para PDI y los complejos PDI–HAP van de 100 átomos y 412 electrones, con 

naftaleno, hasta 114 átomos y 476 electrones, con perileno, es recomendable utilizar 

DFT y no métodos de función de onda; justificándolo en términos de la reducción del 

costo computacional. El costo en los métodos de función de onda es proporcional al 

número de funciones que se utilizan para construir los orbitales moleculares. En cambio, 

el costo con DFT, en general, es proporcional a N3 funciones, porque la densidad 

electrónica es un objeto tridimensional.  

Todas las estructuras presentadas en esta sección corresponden a la geometría de 

menor energía en la superficie de energía potencial. Se realizaron cálculos de frecuencias 

en los que se verificó que no existieran frecuencias negativas con lo que se confirma lo 

anterior. Estas estructuras permitieron conocer la forma y la región del reconocimiento 

molecular huésped-anfitrión y la interacción anfitrión-anfitrión.  

Se utilizó el funcional ωB97X–D, para poder explicar de manera adecuada las 

interacciones no covalentes del sistema. Este funcional, a diferencia de B3LYP que es uno 

de los funcionales más comunes, agrega correcciones para calcular correctamente la 

densidad electrónica en el sistema. Se escogió una base con calidad triple zeta con 

funciones de polarización que añade un poco de flexibilidad al calcular la densidad 

electrónica, 6–311G(d,p).  

En la búsqueda de una justificación fisicoquímica de las tendencias encontradas para las 

constantes de asociación hicimos el cálculo de las energías de interacción, que se 

compararon por dos métodos. El primero es el Método Supermolecular (SM) que es la 

diferencia de la energía del complejo menos la suma de sus componentes individuales. 

El segundo es el método de teoría de perturbaciones adaptadas por simetría, SAPT-DFT 
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(por sus siglas en inglés)55 que calcula los monómeros DFT y las contribuciones físicas 

que ocurren como consecuencia de la interacción intermolecular. Los cuatro principales 

son, el componente electrostático, el de inducción y dos de ellos sin análogo clásico, es 

decir, de origen cuántico el intercambio y la dispersión. 

Otra herramienta que se utilizó es el índice de NCI (Non covalent Interaction)56, el cual 

utiliza la topología de la densidad electrónica del sistema y se centra en las regiones de 

baja densidad bajo gradiente reducido. Es decir, localiza regiones en las que el valor de 

la densidad es cercano a cero y observa los valores del gradiente (curvatura) lo que sirve 

para señalar la existencia de una interacción entre átomos no ligados covalentemente. 

Este índice de NCI se ha usado desde hace casi 10 años para identificar, analizar y 

entender las interacciones no covalentes en una variedad de sistemas que van desde 

proteínas hasta cristales moleculares. 

La estructura electrónica de los complejos puede contener información sobre el espectro 

de absorción. Para compararlo con el experimental, realizamos cálculos de tipo TD-DFT 

(Time-Dependent DFT). Este tipo de cálculos da la estructura electrónica en el estado 

excitado, la energía de los orbitales virtuales, la probabilidad de pasar de un orbital en 

el estado basal a uno desocupado en el estado excitado, es decir probabilidad de una 

transición electrónica. Con estos resultados se conoce el origen de las bandas en el 

espectro de absorbancia, el tipo de transición que da lugar a ellas y la probabilidad de 

que aparezcan; además, se puede calcular el gap o brecha electrónica.  

Todo esto nos ayuda a profundizar en el estudio del reconocimiento molecular de PDI.  

B2. METODOLOGÍA 

Los cálculos de las estructuras electrónicas se realizaron con el conjunto de programas 

de Gaussian0957. Las energías de interacción con el método SAPT(DFT) se realizaron con 

PSI458,59. Los estudios de NCI con el software NCIPLOT456, utilizaron la geometría 

optimizada de PDI y los complejos PDI–HAP. El índice NCI se calculó empleando una 

aproximación promolecular, es decir, calculada a partir de la suma de las densidades 

atómicas.   
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B3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

B3.1 Estructuras de PDI y los complejos PDI–HAP 

En esta parte se describen las geometrías optimizadas con el método DFT y el funcional 

ωB97X–D con una base 6–311G(d,p), considerando al cloroformo en un modelo de 

disolvente continuo, para PDI y los complejos PDI–HAP. 

 

Para conocer la geometría de PDI, se buscó la estructura de menor energía usando DFT. 

Se inició la búsqueda con diferentes geometrías, con los sustituyentes laterales en 

diferentes orientaciones relativas. Los puntos de partida respetan la simetría de PDI 

confirmada por el espectro de RMN 1H. En la Figura 52 se muestran las tres 

conformaciones: (1) con los sustituyentes laterales totalmente extendidos o en línea, (2) 

frente a frente y (3) uno arriba y otro debajo del plano del perileno.  

 

 

Figura 52. Representación de la posición de los sustituyentes laterales al inicio de la 

optimización de PDI. 

 

Cálculos preliminares de cada una de las conformaciones de PDI, resultan en que la 

conformación (2) y (3) tienen una diferencia de energía entre ellas de ~1 kJ/mol: ∆𝐸 =

𝐸𝑐𝑜𝑛𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑐𝑖ó𝑛 (3) − 𝐸𝑐𝑜𝑛𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑐𝑖ó𝑛(2) = 0.96 𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙. Este valor podría ser insignificante 

para asegurar que una de ellas es más estable, sin embargo, al analizar también los 

resultados experimentales, RMN de 1H, concluimos que la conformación (3) tiene la 

geometría más estable de las conformaciones propuestas. (3) Cumple con el requisito 

de simetría, al tener los sustituyentes laterales en posición mutuamente trans.  

B3.1.1 PDI 
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La geometría de menor energía es una estructura simétrica en forma de ‘S’ o doble 

anzuelo donde los sustituyentes laterales de PDI se dirigen al centro de la molécula, 

denominado “plano de PDI” (Figura 53). En esta las distancias de los sustituyentes 

laterales hacia el plano van de 3.2 a 3.6 Å, dentro del intervalo de las interacciones π–π. 

Por la orientación relativa del fenilo del sustituyente se trata de interacciones paralelas 

desplazadas. Además, se observan que las distancias de los carbonilos hacia el brazo se 

encuentran dentro del rango de los enlaces de hidrógeno, esta interacción ayuda a que 

esta geometría sea la más estable.   

 

 

Figura 53. Estructura optimizada de PDI, ωB97X–D/6–311G(d,p). El plano de PDI se construye 

trazando un plano imaginario que incluye a los cuatro carbonilos de PDI y coincide con el centro 

de simetría de la molécula, el plano no puede contener a los cuatro carbonilos, los que quedan 

fuera del plano forman un ángulo de 0.03°. En verde se muestran las distancias intramoleculares 

en Å. 

 

Con esta información y la estructura de PDI ya optimizada, se exploró el fenómeno de 

agregación de PDI observado en solución. ¿Cómo sería la interacción de un dímero de 

PDI a nivel molecular?, para responderla partiendo de la estructura optimizada se 

modeló la interacción de un dímero de PDI (Figura 54). La optimización de la geometría 

se realizó con el mismo funcional pero con una base más pequeña 6–31G(d,p) y se 

encontró que la conformación más estable es aquella donde las dos moléculas se 

acomodan simétrica y paralelamente al plano, con distancias intermoleculares de 3.34 Å 

y sin cambios importantes en la estructura de las unidades de PDI. El dímero se estabiliza 

por interacciones π–π, sugiriendo fuertemente ser el origen de la autoagregación 
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observada en solución. La disposición del dímero sugiere la posibilidad de formar 

nanoestructuras (Figura 30) por la interacción de un mayor número de moléculas 

siguiendo el mismo patrón.  

 

 

 

 

 

 

 

Al hacer la titulación de PDI con HAPs en RMN de 1H, observamos que el mayor cambio 

en el desplazamiento se observa en los protones H1 y H2 y que los de los sustituyentes 

laterales solo tienen un ligero cambio. Esto nos sugiere que la interacción PDI–HAP 

ocurre en la región del plano de PDI. De las titulaciones en UV-vis y fluorescencia 

determinamos la estequiometría de los complejos 1:1 para perileno, pireno, antraceno, 

fenantreno, naftaleno.  Sin embargo, para este último, en UV-vis se obtuvo una 

estequiometría 1:2.  

Con lo que se conoce de los resultados experimentales, proponemos dos arreglos 

posibles que satisfacen lo observado por RMN y consideran una estequiometria 1:1, se 

muestran en Figura 55.  

B3.1. 2 Complejos PDI–HAP 

Figura 54. Estructura optimizada del dímero de PDI con DFT ωB97X–D/6–31G. En verde 

se muestran las distancias en Å. 
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Figura 55. Posibles arreglos para los complejos PDI-HAP, basados en la evidencia 

experimental de las titulaciones por RMN de 1H, donde el plano de PDI es el que sufre cambio, 

por ende, es la zona de interacción. 

Se construyó una superficie de energía potencial para los dos arreglos, resultando la 

conformación 3A como la de menor energía. Partiendo de 3A, se optimizaron los 

complejos PDI–HAP. Se encontró que las geometrías de menor energía de todos los 

complejos PDI–HAP en vacío y considerando cloroformo, son idénticas. Esto sugiere que 

el disolvente en solución no establece interacciones favorables con el complejo, el 

cloroformo tiene una constante dieléctrica pequeña, 4.81, la polaridad del disolvente no 

afecta la formación del complejo. 

En los cinco complejos PDI–HAP la geometría más estable es aquella donde el huésped 

se acomoda sobre el plano de PDI e interactúa con uno de los sustituyentes laterales, en 

la Figura 56 se muestra, como ejemplo, el complejo PDI–perileno. La distancia de un 

centroide de HAP hacia el plano de PDI es de 3.5 a 3.7 Å en todos los complejos, siendo 

la del perileno la más corta, 3.46 Å. Estos valores coinciden con el intervalo esperado 

para interacciones π–π60. El sustituyente lateral que interacciona con el HAP, rota 

favoreciendo esta interacción. El mayor ángulo de giro ocurre en el complejo con 

perileno con 30° y el de menor ángulo de giro es naftaleno, 12.7°, comparado con PDI 

que tiene un ángulo de 12.6°.  El otro sustituyente lateral, aunque que no interactúa 

directamente con el huésped si tiene un efecto por la presencia de este, ya que la 

distancia intramolecular hacia plano de PDI disminuye. 

 

Figura 56. Geometría más estable del complejo PDI-perileno, mostrando las distancias de 

interacción. En verde se muestran las distancias en Å. 

3A 3B 
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La interacción con HAP, ocasiona una pérdida de la planaridad de PDI. Donde la 

deformación va de 5.3 a 19°, siendo el caso del perileno el de mayor distorsión. Esta 

distorsión es resultado de la estequiometría 1:1 del complejo. Si comparamos el 

complejo 1:1 y 1:2 PDI–naftaleno, se observa que la distorsión disminuye: de 10.3° en 

1:1, a 5.5° en el 1:2. Dado que las distancias entre PDI y naftaleno son iguales en los dos 

complejos 3.3-3.5 Å; la pérdida de la planaridad se puede atribuir a la diferencia en la 

densidad electrónica que existe en cada cara del plano de PDI.  

En la Figura 57 se muestran las geometrías calculadas más estables para los complejos 

PDI-HAP y en la Tabla 9 se listan las distancias medidas para cada uno de los complejos.  

 

 

 

 

 

Figura 57. Geometrías más estables para los complejos PDI–pireno, PDI–antraceno, PDI–fenantreno, 1:1 

PDI–naftaleno y 1:2 PDI–naftaleno. Se muestran distancias medidas de la interacción. 
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Tabla 9. Distancias y ángulos de las geometrías de menor energía para los complejos PDI-HAP. 

  PDI PDI-perileno PDI-Pireno PDI-fenantreno PDI-antraceno PDI-naftaleno 

Distancia 

C77-C21 3.209 3.406 3.165 3.18 3.17 3.178 

H78-C30 3.317 2.79 3.117 3.159 3.261 3.173 

C5-C60 3.209 3.22 3.233 3.208 3.207 3.233 

C35-H61 3.318 3.238 3.343 3.226 3.238 3.466 

 

  
 

ángulo plano a(H15-C28) y 
plano 1 (brazo C72-C77) 

12.62 30.45 14.71 12.99 14.82 12.75 

 

  
 

ángulo plano b(H1-C14) y 
plano 2 (brazo abajo C57-

C60) 
12.63 9.39 10.47 9.81 9.7 11.86 

 

  
 

A 4.47 -10.74 16.42 13.82 17.63 16.6 

B -4.28 -19.48 8.33 5.26 11.18 10.31 
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ángulo plano huésped-
plano b 

  0.85 4.69 4.19 3.21 4.83 

 

  
 

ángulo plano huésped-
plano 1 brazo 

  37.56 2.76 3.26 11.11 2.24 

 

  
 

distancia H25-H13 1.956 1.976 1.988 1.973 1.988 1.993 

distancia H15-H9 1.956 2.001 1.978 1.964 1.979 1.976 

  

distancia H2-O             

  

A   3.737 3.529 3.586 3.572 3.441 

B   3.464 3.288 3.806 3.338 3.342 

C   2.368 2.122 2.258 2.748 2.52 

  

C83-C3   3.363         

C106-C7   3.326         

C92-C10   3.408         
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centroide 
(C90,91,101,102,104,106)-

C14 
  3.362         

centroide huésped 
(C83,84,90,106,108)-C5 

  3.314         
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B3.2 Interacción anfitrión–huésped 

 

Una vez que ya conocemos la geometría más estable para cada complejo PDI–HAP formado es 

posible abordar preguntas como: ¿Qué tipo de interacción se está dando? ¿Cuáles son las fuerzas 

que rigen esta interacción?  

Experimentalmente calculamos las constantes de asociación para la interacción de PDI con cada 

huésped. Resultaba interesante explorar la posible relación de la tendencia observada en las 𝐾𝑎 

con la energía de interacción huésped–anfitrión.  

La energía de interacción (Eint) de un sistema es una medida de la fuerza con la que los 

componentes interactúan. Se calcularon las Eint  para cada complejo por dos métodos distintos: 

el método supermolecular (Ecuación 12), esta aproximación permite incluir el factor del 

disolvente.  

𝐸𝑖𝑛𝑡 𝑆𝑀 =  𝐸𝑐𝑜𝑚𝑝𝑙𝑒𝑗𝑜 − (𝐸𝑃𝐷𝐼 + 𝐸𝐻𝐴𝑃)        Ecuación 12 

Donde Eint SM es la energía de interacción, 𝐸𝑐𝑜𝑚𝑝𝑙𝑒𝑗𝑜 es la energía de la optimización del 

complejo, 𝐸𝑃𝐷𝐼 y 𝐸𝐻𝐴𝑃 es la energía de la optimización de PDI y de cada uno de los huéspedes 

HAP, en el disolvente modelo.  

El otro método utilizado para conocer la magnitud de la magnitud de la interacción es SAPT(DFT) 

(Ecuación 13). 

𝐸𝑖𝑛𝑡𝑆𝐴𝑃𝑇 = 𝐸𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑠𝑡á𝑡𝑖𝑐𝑜 + 𝐸𝑖𝑛𝑑𝑢𝑐𝑐𝑖ó𝑛 + 𝐸𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑐𝑎𝑚𝑏𝑖𝑜 𝑐𝑜𝑟𝑟𝑒𝑙𝑎𝑐𝑖ó𝑛 + 𝐸𝑑𝑖𝑠𝑝𝑒𝑟𝑠𝑖ó𝑛  Ecuación 13 

Donde Eint SAPT es la energía total, Eelectrostatico, Einducción, Eintercambio correlación y Edispersión, son las 

contribuciones a la interacción por de cada uno de los monómeros.  

En la Tabla 10 se muestra la comparación entre las energías de interacción calculadas 

empleando ambos métodos.  

 

Tabla 10. Energías de interacción de los complejos PDI-HAP por el método SM y por SAPT(DFT) 

PDI-HAP Naftaleno Antraceno Fenantreno Pireno Perileno 

SM –66.9 –85.0 –85.2 –93.0 –104.8 

SAPT(DFT) –48 –61.3 –70.9 –66.4 –79.2 

 

B3.2.1 Energías de interacción  
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El valor de las energías de interacción calculadas por el método SM sugieren que la interacción 

es de 20 a 40% mayor o más fuerte que las calculadas con SAPT(DFT). Esta discrepancia es un 

artefacto de la aproximación SM usada con DFAs. Algunos autores han probado que esto se 

debe a factores como el error de superposición de las bases presente en la aproximación SM 

pero no en SAPT(DFT)55. Las correcciones empíricas de la dispersión dependen de la distancia 

entre los centros de interacción, y en estos fragmentos π extendidos tienden a sobre corregirse, 

es decir, se sobreestima la energía de interacción. Dada esta situación, las Eint de SAPT(DFT) son 

más adecuadas para este estudio que las obtenidas por el método SM. No obstante, las 

tendencias observadas en las Eint, por ambos métodos, coincide con la observada por UV-vis y 

RMN con excepción del caso del naftaleno.  

Las energías de interacción de SAPT(DFT) confirman que la contribución más significativa a la 

interacción son los componentes de dispersión e intercambio, que constituyen casi el 80% del 

total de la Eint ,  comportamiento característico de las interacciones π–π, es decir, la fuerza que 

rige la interacción PDI–HAP, es la dispersión electrónica (Figura 58).  

En la Tabla 11 se muestra la energía de interacción obtenida por SAPT(DFT) para cada complejo, 

y la suma de los componentes que constituyen este valor. Si se hace un análisis de cada uno de 

los componentes de la energía de interacción. En la Figura 58 se observa con facilidad que el 

componente atractivo que contribuye más a la estabilización de los complejos es la dispersión. 

Sin embargo, si observamos la contribución total de los componentes de origen electrostático 

(electrostático e inducción), encontramos se reproduce la tendencia obtenida por las 𝐾𝑎 

experimentales: Pireno perileno > fenantreno >naftaleno >antraceno. Si bien la contribución 

de estos es minoritaria, aproximadamente 18% del total, es suficiente para diferenciar la afinidad 

de los huéspedes por PDI. Esto nos habla que, aunque la estabilidad proviene de otros 

componentes son las contribuciones minoritarias las que juegan un papel importante en las 

preferencias de reconocimiento molecular de este sistema. 

 

En resumen, la fuerza que dirige la interacción no covalente de PDI con los HAP es la dispersión 

electrónica, sin embargo, los componentes electrostáticos son los que coinciden con la tendencia 

de interacción observada experimentalmente.  
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Tabla 11. Energías de Interacción de PDI–HAP y la contribución de cada componente por 

SAPT(DFT) 

 IE (kJ/mol) Componentes de SAPT(DFT) kJ/mol 

PDI-HAP SAPT(DFT) Electrostático Inducción Intercambio Dispersión 

Naftaleno –48 –21.7 –9.2 57.9 –74.9 

Antraceno –61.3 –28.2 –13 75.5 –95.6 

Fenantreno –70.9 –29.4 –12.4 76.3 –105.4 

Pireno –66.4 –32.7 –13.9 86.3 –106.1 

Perileno –79.2 –38.4 –16.2 102.7 –127.4 
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Figura 58. Energías de interacción para cada PDI–HAP, representada en sus componentes (en kJ/mol). 
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El índice de NCI (Non Covalent Interaction), se deriva de los estudios de la topología de la 

densidad electrónica, permitiendo que se localicen regiones de baja densidad y bajo gradiente 

reducido, es decir, regiones de interacciones no covalentes que pueden ser de carácter 

electrostático o dispersivo61. Utiliza la densidad electrónica (𝜌), porque es una propiedad 

cuantificable y observable físicamente, por lo que es posible conocer su posición relativa y la 

acumulación en los sistemas, haciendo que exista un puente entre lo que se puede interpretar y 

la teoría.  

La propiedad que mide el índice de NCI es el gradiente reducido de la densidad, que 

matemáticamente toma la forma: 

𝑠(𝑟)(𝑅𝐷𝐺) =
1/2(3𝜋2)1/3∇𝜌(𝑟)

𝜌(𝑟)4/3
 

Donde ∇𝜌(𝑟) es el gradiente de la densidad electrónico y 𝜌(𝑟) es la densidad. Las interacciones 

intermoleculares se asocian a las regiones de baja densidad y bajo gradiente, sin embargo, la 

densidad y el gradiente solos, no son suficientes para describir tipos de interacción más 

específicas.  

Las interacciones son comúnmente visualizadas e identificadas usando la gráfica en 2D de s-vs-

sign(λ2)𝜌; que aparecen como picos en las regiones de bajo gradiente y baja densidad. El sign(λ2) 

ayuda a clasificar las interacciones débiles y su fuerza relativa.  Un resultado atractivo es la gráfica 

3D de sign(λ2)𝜌, que muestra las regiones de interacción a través de isosuperficies, en espacio 

real. El color de la isosuperficie generalmente corresponde a sign(λ2)𝜌, el azul indica interacciones 

atractivas fuertes, rojo indica interacciones repulsivas fuertes y el verde indica las interacciones 

de origen dispersivo. 61,62 

Se construyeron las imágenes de NCI para PDI y los complejos PDI–HAP, se observaron las 

regiones donde se tiene una mayor concentración de densidad, por ende, donde se presentan 

interacciones intra o intermoleculares, no covalentes. 

En la molécula de PDI, se observan dos regiones (isosuperficies) de interacción, representadas 

en verde y localizadas en los sustituyentes laterales, esta interacción en la sección anterior se 

dedujo simplemente por la distancia de un átomo a otro (Figura 59).  En la gráfica se muestra 

el gradiente reducido de la densidad (RDG) con valores de 0.7 a –0.4, donde un valor mayor 

indicaría mayor concentración de densidad y por ende un enlace covalente, un valor negativo 

indica que no hay densidad por lo tanto no hay interacción. Y los valores cercanos a cero serían 

donde la densidad electrónica se concentra, pero no existe un enlace formal, por ende, una 

interacción no covalente, visualmente se representa con colores, rojo para valores positivos 

B3.2.2 NCI 
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(enlaces formales), azul donde no existe interacción y verde para la región cercana a cero (las 

interacciones no covalentes). En la Figura 59 se presenta la suma de la densidad cercana a cero 

(0.01 sign(λ2)𝜌) y presentada como la isosuperficie verde, donde hay interacción de los 

sustituyentes laterales al plano de PDI.  

 

Figura 59. Grafica de NCI para PDI y representación de las isosuperficies. 

Se construyeron también las gráficas NCI para los complejos PDI–HAP. En el caso del complejo 

PDI–perileno, se obtuvieron tres isosuperficies principales, donde la densidad tiene un valor 

cercano a cero (0.01). Dos de interacciones intramoleculares en la molécula de PDI y otra 

localizada sobre del plano de PDI donde se da la interacción π–π con perileno (Figura 60). Los 

resultados de las gráficas de NCI pueden tomar cada punto en la gráfica de densidad y asignarle 

una posición, es decir identificar con coordenadas la región de donde se está originando ese 

valor de densidad. Por lo que se pueden identificar o separar las regiones de interacción. En la 

Figura 60, la región azul representa toda la información de las gráficas del lado izquierdo, sin 

embargo, en naranja se localiza la densidad que corresponde solamente a la interacción 

intermolecular del complejo PDI–perileno, identificando con precisión cada región. También se 

puede obtener el área de las isosuperficies, que en realidad es una sumatoria de todos los puntos 

de densidad encontrados en cierta región. Esta área de isosuperficie puede ser analizada por el 

tamaño del huésped en el complejo.  

Para el resto de los complejos PDI–HAP (pireno, fenantreno, antraceno y naftaleno) también se 

construyeron graficas NCI (Apéndice 7.6). Los resultados son similares a PDI–perileno, se 

observan tres regiones principales de interacciones no covalentes. Cuantitativamente, los 

estudios de índices NCI hacen uso de las integrales de 𝜌55 en la regiones de interacción para 

calcular propiedades químicas. Se calcularon las integrales de 𝜌2.5 para PDI y PDI–HAP.  El valor 

de esta integral ilustra todas las zonas donde se observa densidad, por ejemplo, en la Figura 60, 

la integral abarca no solo las isosuperficie coloreada de verde, también las zonas repulsivas, en 

rojo, que se ven dentro de los anillos aromáticos. 
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Los valores de las integrales en la Tabla 12 siguen la tendencia: PDI–perileno > PDI–pireno > 

PDI–fenantreno > PDI–antraceno > PDI–naftaleno > PDI. El valor de la integral es proporcional 

al número de anillos aromáticos del huésped. La tendencia observada corresponde con la 

obtenida por SAPT(DFT).  

 

 

 

Figura 60. Graficas de NCI para PDI–perileno. A la izquierda la representación convencional con el valor 

de la densidad y la localización de las isosuperficies sobre el complejo PDI–perileno. A la derecha la 

separación de las interacciones intra e intermoleculares.  

 

Tabla 12. Integrales de 𝜌2.5 para las interacciones no covalentes de los complejos PDI–HAP 

 Integral total Contribución de 

HAP 

PDI 21.62 0 

PDI-perileno 30.15 8.57 

PDI-pireno 28.43 6.81 

PDI-fenantreno 27.58 5.96 

PDI-antraceno 27.57 5.95 

PDI-naftaleno 25.86 4.24 

PDI-2naftaleno 30.13 8.51 
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B3.3 Estructura electrónica de PDI y los complejos PDI-HAP 

En esta sección se describen la estructura electrónica de PDI y los complejos, además del 

comportamiento de las principales transiciones electrónicas de los complejos. A partir de 

cálculos TD-DFT de los primeros estados excitados. 

 

Se calculó el espectro electrónico, UV-vis, para PDI, partiendo de la estructura de menor energía 

(Figura 53), con un cálculo TD-DFT con el funcional PBE0 con una base 6–311G(d,p), se 

calcularon los primeros seis estados excitados. Se obtuvieron dos transiciones energéticas, en 

515 y 492 nm, en buen acuerdo con el espectro experimental donde sus máximos se observan 

en 527 y 491 nm. La transición más probable, con una fuerza del oscilador de 0.69, ocurre a 515 

nm y es el resultado de las transiciones HOMO←LUMO y HOMO–1←LUMO. La segunda 

transición, HOMO–2←LUMO, tiene menor la probabilidad lo que explica porque la señal en 492 

nm es de menor intensidad (Figura 61). 

La representación de los orbitales de frontera muestra que tanto HOMO como LUMO se 

encuentran sobre el plano de PDI. El valor del gap, 2.24 eV, está en buen acuerdo con lo medido 

en los experimentos de voltametría cíclica, 2.22 eV. 

 

200 400 600 800 1000

0

5000

10000

15000

20000

25000

30000

35000

515 nm

E
p

s
il
o

n

Excitation Energy (nm)

492 nm

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

F
u

e
rz

a
 o

s
c
ila

d
o

r

  

Figura 61. Espectro de UV calculado con TD-DFT PBE0/6–311G(d,p). Diagrama de energías de las 

transiciones más probables. 
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La interacción entre PDI y las moléculas huésped HAP, afecta significativamente la estructura 

electrónica de ambos, lo que se manifiesta en las propiedades espectroscópicas de los 

complejos.  

Todos los complejos estudiados tienen señales espectroscópicas de transferencia de carga. No 

obstante, el origen de la transición depende del huésped. Uno de los casos más representativos 

es el complejo PDI–perileno, donde el HOMO se localiza sobre el huésped perileno, mientras 

que el LUMO sobre PDI (Figura 62). Se observan tres transiciones principales, La primera 

transición de HOMO ← LUMO aparece en 746 nm, fuerza del oscilador 0.012. Esta transición 

explica el comportamiento creciente observado experimentalmente en la banda que aparece en 

567 nm. Las otras dos corresponden a las bandas del espectro de UV-vis experimental, la primera 

que va de HOMO–1 ← LUMO, en 514 nm con fuerza del oscilador de 0.61 y la segunda de 

HOMO–2 ← LUMO en 486 nm con una fuerza de oscilador de 0.05, estas corresponden a las 

bandas 527 y 491 nm, respectivamente. Los orbitales involucrados en estas dos últimas 

transiciones están localizadas en PDI. 
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Figura 62. (izquierda) Diagrama de energía de los orbitales frontera del complejo PDI–perileno y 

comparación con los orbitales de PDI y de perileno. Se observa como el orbital HOMO del complejo tiene 

la misma energía que el HOMO del huésped y el LUMO del complejo se encuentra en la misma energía 

que el LUMO de PDI. (derecha) Espectro de UV resultante del cálculo TD-DFT PBE0/6–311G(d,p), se 

muestran las transiciones principales. 

 

En la siguiente Tabla 13 se resumen las transiciones del resto de los complejos PDI-HAP. Los 

complejos PDI–pireno y PDI–antraceno tiene un comportamiento similar al PDI-perileno, HOMO 

se localiza sobre el huésped y LUMO sobre PDI. (Figura 63). 

B3.3.2 Complejos PDI-HAP     
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Tabla 13. Transiciones electrónicas de los complejos de transferencia de carga de los 

complejos PDI-HAP 

 Tipo de transición λ (nm) Fuerza del Oscilador 

PDI 

HOMO LUMO 

HOMO-1LUMO 
515 0.69 

HOMO-2LUMO 497  

PDI–perileno 

HOMOLUMO 746 0.012 

HOMO-1LUMO 514 0.618 

HOMO-2LUMO 486 0.053 

PDI–pireno 

HOMOLUMO 599 0.033 

HOMO-1LUMO 518 0.644 

HOMO-2LUMO 481 0.019 

PDI–antraceno 

HOMOLUMO 646 0.025 

HOMO-1LUMO 517 0.641 

HOMO-2LUMO 482 0.031 

PDI–fenantreno 

HOMO LUMO 

HOMO-3LUMO 

HOMO-1LUMO 

533 0.336 

HOMO LUMO 

HOMO-1LUMO 
506 0.324 

HOMO-2LUMO 487 0.018 

PDI–naftaleno 

HOMO LUMO 

HOMO-1LUMO 
518 0.05 

HOMO-1LUMO 

HOMO LUMO 
514 0.648 

HOMO-2LUMO 483 0.0014 

 

Con los huéspedes fenantreno y naftaleno, HOMO y LUMO se localizan sobre PDI (Figura 64), 

aun así, experimentalmente se observa la banda en 567 nm. Los orbitales HOMO–1,–2 y –3, se 

encuentran degenerados y muy cercanos en energía, lo cual provoca que las transiciones se den 

desde orbitales de menor energía, y se observe la transferencia de carga.  

Se calculó también el GAP de energía, la tendencia obtenida fue: PDI–perileno (3.40 eV) > PDI-

antraceno (3.96 eV) > PDI-pireno (4.23 eV) > PDI-fenantreno (5.13 eV) > PDI-naftaleno (5.21 eV).  
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Figura 63. Diagramas de energía de los orbitales frontera para el complejo PDI–pireno (arriba) y PDI–

antraceno (abajo), con sus respectivos espectros de UV calculados, mostrando las principales transiciones 

electrónicas en el complejo.  La línea punteada, ilustra que la energía del orbital del complejo es de la 

misma energía que el orbital de PDI o del huésped. 
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Figura 64. Diagramas de energía de los orbitales frontera para el complejo PDI–fenantreno(arriba) y PDI–

naftaleno(abajo), con sus respectivos espectros de UV calculados, mostrando las principales transiciones 

electrónicas.  La línea punteada, ilustra que la energía del orbital del complejo es de la misma energía 

que en el orbital de PDI o del huésped. 
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B4. CONCLUSIONES 

La geometría de menor energía para PDI es una estructura tipo “S”, estabilizada por interacciones 

π–π. Esta geometría favorece la autoagregación, se obtuvo la geometría de un dímero; que por 

su tamaño se puede estimar que se pueden acomodar más de cien moléculas de PDI para formar 

una estructura microscópica en forma de esferas de 200 a 400 nm de diámetro, como lo 

observado experimentalmente.  

La geometría más estable para los complejos fue donde el huésped se posiciona sobre el plano 

de PDI e interacciona con uno de los sustituyentes laterales. La formación del complejo PDI-HAP 

se caracteriza por una banda de transferencia de carga en 567 nm, descrita por los cálculos TD-

DFT.  

El cálculo de la energía de interacción de los complejos evidenció que la dispersión electrónica, 

es decir, las interacciones π–π, es la que rige el reconocimiento molecular para PDI-HAP. 

La contribución mayoritaria a la Eint es de origen cuántico, es decir, de dispersión e intercambio, 

sin embargo, no explica la tendencia observada por las constantes de asociación calculadas. 

La contribución de los componentes electrostáticos, aunque pequeña sigue la misma tendencia 

que la obtenida por UV-vis: pireno perileno > fenantreno >naftaleno >antraceno.  
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C1. DESARROLLO DEL SENSOR EN ESTADO SÓLIDO 

Basado en la evidencia experimental y teórica se planteó el siguiente objetivo: 

Objetivo: Desarrollar un sensor en estado sólido basado en PDI, capaz de remover hidrocarburos 

aromáticos policíclicos (HAP) de aguas contaminadas.  

Procedimiento 

Se depositó PDI, 1×10–3 M, en solución (CHCl3) sobre una superficie de vidrio, con ayuda de una 

micropipeta en forma de gotas, y se dejó secar para formar una capa delgada de PDI, esto se 

repitió varias veces tratando de que el grosor de la capa quedara uniforme. Una vez seca se 

registraron los espectros de absorbancia y emisión en estado sólido. 

Se realizó una prueba cualitativa para la remoción de perileno en agua. Se colocaron 

aproximadamente 10 mg de perileno en 30 ml de agua desionizada en agitación constante. El 

vidrio con la capa de PDI se sumergió en el vaso con perileno por aproximadamente 30 minutos, 

con agitación constante. Pasado ese tiempo se sacó el vidrio de la solución y se dejó secar. Se 

registraron nuevamente los espectros de emisión y absorbancia en estado sólido, se compararon 

con los iniciales.  

Resultados 

Se realizaron 4 pruebas al depositar PDI sobre la superficie de vidrio, en la Figura 65 se muestran 

numeradas del 1 al 4. Se buscó que el grosor de la capa de PDI fuera uniforme y a la vez se 

pudieran medir la absorbancia y la emisión de cada una.   

 

 

 

 

v1 v2 v3 v4 

Figura 65. Recubrimiento de PDI sobre superficie de vidrio. v1 y v3 tienen más capas de PDI que v2 y 

v4. v3 tiene el recubrimiento de PDI más uniforme de los 4.  
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Se registró la absorbancia en estado sólido de cada muestra, v1–v4 (Figura 66), se observa que 

v2 y v4 tienen una absorbancia muy baja (abs= 0.1–0.2) y no se define ningún pico, esto 

probablemente porque la concentración de PDI en la superficie es muy baja. Para v1 y v3 tienen 

un valor de absorbancia mayor (abs =0.6–0.7), sin embargo, solo el espectro de v3 tiene parecido 

al espectro de PDI en estado sólido. Se observan 2 máximo, 515 y 560 nm.  
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Figura 66. Espectros de absorbancia y emisión en sólido de v1–v4. 

En espectro de emisión en estado sólido se utilizó un λexc = 525 nm, con slit excitación de 15.0 y 

slit emisión 15.0. Se observa que v2 y v4, no tienen un máximo definido; sin embargo, para v3 se 

observa un máximo de emisión en 645 nm y para v1 un pico menos definido en 675 nm (Figura 

66, derecha). Se eligió a v3 como el mejor candidato para llevar a cabo el experimento de 

remoción de perileno. Se colocó el vidrio suspendido, dentro de una solución de agua 

desionizada que contenía aproximadamente 10 mg de perileno en 30 ml de agua, en agitación 

constante por 30 minutos (Figura 67). Al termino se dejó secar y se registró su espectro de 

absorbancia y emisión en estado sólido.  
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Figura 67. Izquierda: v3 sumergido en agua con perileno en agitación constante.  Derecha: v3 después 

de secarse. 

 

 

Se compararon los espectros de absorbancia y emisión de v3 del antes y después de haberlo 

sumergido en el agua.  En la Figura 68 se muestran los espectros absorción de PDI compuesto 

en sólido (verde), perileno (azul), v3(rojo) y v3 después de la interacción con perileno (en negro). 

En los espectros de absorción de PDI en sólido y v3 se observan los máximos a la misma longitud 

de onda, 515 y 560 nm. V3 con el perileno sufre una disminución en el valor de la absorbancia y 

se recorre 10 nm hacia longitudes de onda más cortas. En el espectro de emisión, el máximo se 

desplaza 40 nm hacia longitudes de onda cortas, pasando de 645 en v3 hasta 603 en v3 con 

perileno, además de que la intensidad de fluorescencia aumentó. Estos cambios nos indican una 

interacción entre v3 (PDI sobre el soporte de vidrio) y el perileno.  
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Figura 68. Comparación de los espectros de absorbancia y de emisión de v3 antes y despues de la 

remoción de perileno. 

 

Comentario 

La PDI depositada sobre la superficie de vidrio si funciona como sensor en estado sólido y pudo 

mostrar cualitativamente su habilidad para la remoción de perileno. Sin embargo, será necesario 

desarrollar una metodología analítica que permita determinar el porcentaje de remoción de 

perileno y comparar con otros HAPs.  
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C2. DETECCIÓN DE METANOL EN BEBIDAS ALCOHÓLICAS 

ADULTERADAS 

En México el consumo de alcohol es alto, y tiende a consumirse excesivamente en la población 

mayor de edad y ha aumentado en menores de edad. Según la encuesta nacional de consumo 

de drogas, alcohol y tabaco de 2016-201763, el consumo de alcohol en la población general 

mostró un aumento significativo en los años 2002 y 2011 en el consumo de alcohol alguna vez 

en la vida (64.9 % a 71.3%), y el porcentaje de dependencia aumento de 4.1 a 6.2%.  El consumo 

excesivo es un problema que pone en riesgo tanto a quien lo consume como a las personas a 

su alrededor.  

En el 2000, el 30% del alcohol que se consumió en el mundo se estima provenía de alcohol ilegal 

o no registrado64. Una de las desventajas de este tipo de alcohol es su producción no regulada 

y la composición que presenta, puede contener etanol, metanol, otros alcoholes como propanol, 

butanol, acetaldehído, metales entre otros. El metanol es el disolvente que tienen el mayor 

potencial para causar efectos tóxicos, puede causar ceguera y envenenamiento. Este puede estar 

presente a causa de una mal cuidado en la producción y se encuentra en bajas concentraciones; 

o la adulteración manual con metanol desnaturalizado o metanol puro65. 

Para conocer la composición de las bebidas alcohólicas se utiliza cromatografía de gases, 

también se utilizan técnicas como RMN y FT-IR66 para detectar la adulteración con metanol. En 

2020, se reportaron carbon-dots dopados con nitrógeno como sensor de metanol en bebidas 

alcohólicas comerciales. Estos carbon-dots sensan cantidades de aproximadamente 0.005 %v de 

metanol en agua destilada en pruebas de laboratorio y hasta 0.11 %v de metanol en bebidas 

alcohólicas reales, además de poder detectarlo visualmente pues la fluorescencia observada 

tiende a encenderse y apagarse67.  

 

C2.1 Sensor en solución para la detección de metanol  

 

Anteriormente se estableció que PDI presenta solvatocromía con varios disolventes (Figura 27). 

Este cambio en la coloración de PDI es muy notable con alcoholes primarios como metanol y 

etanol donde a simple vista en metanol es de color amarillo y rosa en etanol (Figura 69). Con 

estas características en mente se estableció el siguiente objetivo y metodología. 
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Desarrollar un sensor colorimétrico de metanol en soluciones con alto porcentaje de etanol, 

empleando la PDI sintetizada.  

 

Debido a que PDI no es completamente soluble en etanol, se determinó inicialmente la 

proporción adecuada de cloroformo:etanol, 60:40, que disolvía completamente a PDI. 

Posteriormente se adicionó metanol en diferentes porcentajes con los que se evaluó el cambio 

de coloración y la absorbancia. Finalmente se realizaron pruebas con bebidas alcohólicas 

comerciales.  

 

C2.2. RESULTADOS Y DISCUSIÓN  

 

Los diferentes colores que toma PDI en etanol (rosa) y metanol (amarillo) se pueden clasificar 

más fácil con el modelo de color RGB (Red Green Blue por su nombre en inglés). Modelo que se 

basa en la mezcla aditiva de los tres colores primarios de la luz, en este caso son rojo, verde y 

azul; donde se le asigna una coordenada, un nombre y/o un código HEX de 6 digitos, 

dependiendo del color y su intensidad.  

Según este modelo PDI en metanol no solo es amarilla sino que tiene un color leonado con 

coordenadas RGB(225.0, 136.0, 016.0) y un código HEX #ffe18810. La solución de PDI en etanol 

es de color New York rosa, coordenadas RGB(218.3, 138.3, 127.3) y código HEX #ffda8a7f (Figura 

69).  

 

Figura 69. PDI (1×10–4 M) en metanol (amarillo) y etanol(rosa). 

 

C2.1.1 Objetivo  

C2.1.2 Metodología del desarrollo del sensor   
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En la Figura 70 se muestran la absorbancia de soluciones de PDI (1.5×10–5 M) con diferentes 

porcentajes de cloroformo:etanol, desde 100:0 hasta 1:99. Se observa que a medida que aumenta 

el porcentaje de etanol el máximo de absorbancia se desplaza ~4 nm hacia longitudes de onda 

más cortas, de 527 nm en cloroformo a 523 en una solución de 99% etanol y la intensidad de la 

absorbancia disminuye a la misma concentración de PDI.  

La proporción que presentó una mayor intensidad de absorbancia fue 70:30 cloroformo:etanol, 

seguidos de las soluciones de 80:20 y 60:40. Para tener en consideración posibles cambios en la 

absorbancia por la presencia de metanol, se decidió utilizar la porporcion 60:40  clorformo:etanol 

como base para las siguientes pruebas.  

350 400 450 500 550 600 650

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

A
b

s
o

rb
a
n

c
ia

l

 PDI 100 % CHCl3
 80/20 % CHCl3/EtOH

 70/30 % CHCl3/EtOH

 60/40 % CHCl3/EtOH

 50/50 % CHCl3/EtOH

 40/60 % CHCl3/EtOH

 30/70 % CHCl3/EtOH

 20/80 % CHCl3/EtOH

 1/99 % CHCl3/EtOH

lmax= 527 - 523 nm

 

Figura 70. Espectros de absorbancia de soluciones de PDI (1.5×10–5M) con diferentes porcentajes de 

cloroformo:etanol, se observa un efecto hipsocrómico al aumentar el porcentaje de etanol en la mezcla.  

 

Las pruebas consistieron en medir 8 soluciones de PDI en cloroformo:etanol con diferentes 

porcentajes de metanol (de cero a 80), manteniendo siempre constante la concentración de PDI 

(1.5×10–5M) y el volumen final (3 ml). Dependiendo de la concentración de metanol se observa 

un ligero cambio de color (Figura 71) al cual se le asignaron coordenadas RGB para su fácil 

distinción, se listan en la Tabla 14. Se registró la absorbancia de cada una de las soluciones, se 

presenta un desplazamiento del máximo y la disminución de la absorbancia al aumentar el 

porcentaje de metanol, se observa un cambio en el máximo de absorción de 523 a 521 nm con 

la relación porcentual de 60:40:0 al inicio y 12:8:80 de cloroformo:etanol:metanol al final. Se 
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observa un efecto hipocrómico al aumentar la proporción de metanol en la mezcla, es decir, el 

valor de la absorbancia (Figura 72).  

 

  

Figura 71. Soluciones de PDI,1.5×10–5M, %v/v de CHCl3:EtOH:MeOH .  

 

Tabla 14. RGB, código HEX y color para las soluciones de PDI en mezcal CHCl3:EtOH:MeOH 

CHCl3:EtOH:MeOH RGB HEX color 

60:40:0 (210.0, 142.0, 163.0) #ffd28ea3 Pardo rojizo 

48:32:20 (214.4, 124.4, 134.4) #ffd67c86 New york rosa 

42:28:30 (246.6, 143.6, 160.6) #fff68fa0 Sorbete color rosa 

36:24:40 (234.9, 139.9, 147.9) #ffea8b93 Brillante blush 

30:20:50 (244.6, 162.6, 166.6) #fff4a2a6 Mauvelous 

24:16:60 (236.7, 154.0, 163.8) #ffec9aa3 Mauvelous 

18:12:70 (240.1, 155.1, 158.1) #fff09b9e Mauvelous 

12:8:80 (254.1, 177.8, 176.4) #fffeb1b0 Melón 

 

350 400 450 500 550 600 650

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

A
b
s

l

 100/0% EtOH/MeOH 

 80/20 % EtOH/MeOH

 70/30 % EtOH/MeOH

 60/40 % EtOH/MeOH

 50/50 % EtOH/MeOH

 40/60 % EtOH/MeOH

 30/70 % EtOH/MeOH

 20/80 % EtOH/MeOH

lmax= 523 - 521 nm

 

Figura 72. Espectros de absorbancia de PDI, 1.5×10–5M, en CHCl3:EtOH:MeOH %v/v. 
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Se hizo el mismo estudio para 1–propanol y butanol. En la Figura 73 se muestran los espectros 

de absorbancia de las soluciones de cloroformo:etanol:1–propanol y cloroformo:etanol:butanol, 

la concentración de PDI y el volumen final se mantuvo sin cambio, solo se varió la proporción de 

etanol y butanol. En el gráfico con 1–propanol, se observa una disminución de la intensidad de 

absorbancia desde la proporción 48:32:20 CHCl3:EtOH:1–propanol y un cambio en 1 nm, hacia 

el rojo, en el máximo de 523 a 524 nm. En el caso de cloroformo:etanol:butanol el máximo de 

absorbancia no cambió; sin embargo, no existe correlación entre el valor de la absorbancia y la 

proporción de butanol en la solución. El aumento o disminución de la absorbancia no está 

relacionado con la proporción de butanol.  
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Figura 73. Espectros de absorbancia de PDI (1.5x10 -5M) en CHCl3:EtOH:1-propanol y CHCl3:EtOH:BuOH 

%v/v. 

Se calcularon los límites de detección (LOD) y de cuantificación (LOQ) de PDI en 

cloroformo:etanol, 60:40, tras la adición de los alcoholes, metanol, 1–propanol y butanol 

(Apéndice 7.8, Tabla 15), empleando las Ecuaciones 14: 68 

𝐿𝑂𝐷 = 3 𝑆𝑎 𝑏⁄    y  𝐿𝑂𝑄 = 10 𝑆𝑎 𝑏⁄      Ecuaciones 14 

Donde 𝑆𝑎 es la desviación estándar de la respuesta, 𝑏 es la pendiente de la recta de la curva de 

calibración. 

Tabla 15. Límites de detección y límites de cuantificación68 para metanol, 1–propanol y butanol 

 LOD* (%v) LOQ** (%v) 

Metanol 1.5 4.71 

1-propanol 2.5 7.76 

Butanol  4.18 12.68 

*El LOD indica la mínima cantidad que es posible detectar de manera cualitativa.  

** El LOQ indica el límite inferior de lo que es posible detectar y cuantificar con precisión. 
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Con el empleo de PDI como sensor colorimétrico se determinó que el límite de detección, LOD, 

para metanol es de1.5 %v. Mientras que el límite de cuantificación, LOQ, es de 4.71 %v. Con 

estos resultados se procedió a realizar las pruebas con bebidas alcohólicas comerciales.   

 

 

Se consideraron bebidas alcohólicas comerciales transparentes sin residuos sólidos aparentes, 

tales como: tequila Centenario 35% alc. vol., tequila blanco Omega 38% alc. vol., mezcal sin 

marca, bacanora Rancho Tepúa 40% alc. vol., ron blanco Bacardí 40 % alc. vol., whisky Ballentines 

40% alc. vol. y vodka absolut 40% alc. vol. Posteriormente se prepararon soluciones de PDI con 

cada una de las bebidas alcohólicas anteriores (Figura 74), se partió de una solución madre de 

PDI [1×10–3 M] en cloroformo, para asegurarse de que las soluciones de tuvieran una 

concentración de PDI de [1.5×10–5 M] y estuvieran completamente disueltas. Se le asignó un 

color RGB a cada una de las soluciones PDI-bebida alcohólica (Tabla 16).  

 

Figura 74. Bebidas alcohólicas comerciales utilizadas y soluciones de PDI [1.5×10–5M] en los mismos 

destilados comerciales. 

 

C2.2.2 Pruebas con bebidas alcohólicas comerciales 
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Tabla 16. RGB, código HEX y color para las soluciones de PDI-bebida alcohólica 

PDI-bebida alcoholica RGB HEX color 

PDI-etanol (230.7, 141.7, 135.7) #ffe68d87 Salmón oscuro 

PDI-tequila centenario (210.0, 165.0, 162.0) #ffd2a5a2 Rosa pastel 

PDI-tequila blanco (244.8, 162.8, 164.8) #fff4a2a4 Mauvelous 

PDI-mezcal (223.5, 181.5, 182.5) #ffdfb5b6 Rosa claro 

PDI-bacanora (246.4, 165.4, 162.4) #fff6a5a2 Mauvelous 

PDI-ron blanco (245.0, 173.0, 177.0) #fff4acb0 Melón 

PDI-vodka (222.6, 206.6, 206.6) #ffdecece Lobo de madera 

PDI-whisky (215.0, 153.0, 106.0) #ffd7996a Tan (crayola) 

 

Los espectros de absorbancia de las soluciones de PDI–bebidas alcohólicas se muestran en la 

Figura 75, con la referencia de PDI en cloroformo:etanol. Las soluciones de PDI–Ron, PDI–

Bacanora, PDI–Tequila blanco y PDI–Mezcal presentaron un espectro de absorbancia definido y 

parecido a la referencia PDI–etanol; sin embargo, los máximos de absorbancia están desplazados 

7 nm hacia longitudes de onda más larga, de 523 en etanol a 530 nm en todos los casos. Lo que 

indica que PDI se disuelve bastante bien en estos medios y que podrían ser objeto de estudio. 

El espectro de absorbancia de las soluciones de PDI–Whisky, PDI–Tequila y PDI–Vodka no 

muestran las bandas de absorción definidas, por lo que no se eligieron para el siguiente paso.  
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Figura 75. Espectros de absorbancia de las soluciones de PDI–bebida alcohólica (1.5×10–5M). Los 

espectros de PDI–Ron y PDI–Tequila blanco se traslapan completamente. 
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Se prepararon cuatro soluciones, una de cada bebida alcohólica que tiene un espectro de PDI 

definido; cada solución tiene un porcentaje de metanol distinto manteniendo constante el 

volumen total de 3 ml y la concentración de PDI, 1.5×10–5 M (Figura 76). El máximo de 

absorbancia de PDI–bebida alcohólica se encuentra en 530 nm, para PDI–Ron, PDI–Bacanora, 

PDI–Tequila blanco y en 529 nm para PDI–Mezcal. A medida que aumenta la proporción de 

metanol con respecto al destilado este máximo se desplaza hasta llegar a 527 nm para 50 %v 

metanol, excepto para PDI–mezcal que fue de 526 nm, sin embargo, la intensidad de absorbancia 

cambia en todos los casos. Para PDI–Ron y PDI–Bacanora la absorbancia aumenta al aumentar 

la concentración de metanol, para PDI–Tequila blanco alcanza su valor más alto con 10 %v de 

metanol y después disminuye hasta el valor inicial, para PDI–Mezcal el valor más alto se observa 

con 20 %v de metanol. En ninguno de los casos se observa un cambio significativo en el color 

de las soluciones al aumentar la concentración %v de metanol, el color de PDI-bebida alcohólica 

se mantiene como en la Figura 74.  
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Figura 76. Gráficos de los espectros de absorbancia de las soluciones de PDI–bebidas alcohólicas con 

diferentes porcentajes de metanol. Ron–PDI (arriba izquierda), Bacanora–PDI (arriba derecha), Tequila 

blanco-PDI (abajo izquierda) y Mezcal–PDI (abajo derecha). La concentración de PDI siempre fue (1.5x10-

5 M) en todas las mediciones y el volumen final fue 3 ml. Solo se varió la proporción de metanol:destilado.  

La línea punteada es la referencia de PDI en etanol a la misma concentracion. 

 

Se calcularon los LOD y LOQ para el metanol en cada una de las bebidas alcohólicas comerciales, 

donde se observa que se puede detectar metanol en menor concentración en la mezcla PDI-Ron 

(Tabla 17). 

Tabla 17. LOD y LOQ de metanol para varias bebidas alcohólicas comerciales 

 LOD (%v) LOQ (%v) 

PDI-Ron 0.27 0.84 

PDI-Bacanora 2.94 8.92 

PDI-Tequila blanco 1.83 5.54 

PDI-Maezcal 2.98 9.03 

*El LOD indica la mínima cantidad que es posible detectar de manera cualitativa.  

** El LOQ indica el límite inferior de lo que es posible detectar y cuantificar con precisión. 

 

 

PDI como sensor a nivel laboratorio puede diferenciar entre los diferentes alcoholes como 

metanol, etanol, 1-propanol y butanol; siendo sensible a metanol y a los cambios de 

concentración. En las bebidas alcohólicas comerciales es posible detectar cambios en la solución 

de PDI, inducidos por la presencia de metanol. Aunque sean sutiles los cambios de color pueden 

identificarse por medio de una aplicación en los smartphones.  Por esto PDI podría funcionar 

como coadyuvante en la detección de metanol en bebidas alcohólicas comerciales, 

especialmente con Ron blanco. Sin embargo, LOD y LOQ calculados en este trabajo están por 

arriba de los limites reportados para los cabon-dots 67. No obstante, la detección con PDI sienta 

las bases del diseño de otros derivados de perilendiimida que puedan mejorar los límites de 

detección y cuantificación de metanol.  

C2.2.3 Conclusiones y comentarios  



 

100 

 

6. PERSPECTIVAS  

Parte A. De los resultados experimentales 

• Realizar los estudios de reconocimiento molecular con aminas aromáticas y HAP de mayor 

tamaño debido a su profusión en las zonas costeras.  

• Cambiar los sustituyentes laterales de PDI para mejorar la solubilidad en disolventes 

orgánicos y medios acuosos.  

• En las titulaciones en RMN, aumentar el exceso de huésped agregado a PDI para 

cuantificar la interacción por esta metodología. 

• Desarrollar un composito de perilendiimida con óxido de grafeno, PDI–GO, y evaluar su 

capacidad para remover HAP.  

• Preparar películas de PDI dopadas con hidracinas para mejorar sus propiedades 

electrónicas de transporte. 

 

Parte B. De los resultados teóricos 

• Calcular los espectros de fluorescencia para los complejos PDI–HAP. 

• Llevar a cabo un análisis minucioso de las isosuperficies de NCI para identificar y calcular 

la contribución de las interacciones no covalentes.  

• Modelar una nanoestructura de PDI que tenga el tamaño de las esferas observadas por 

FESEM, 300 a 400 nm de diámetro aproximadamente.  

 

Parte C. De las aplicaciones 

• Una vez obtenido el sensor de PDI en estado sólido, desarrollar la metodología en HPLC 

para la cuantificación de HAPs removidos y el número de ciclos que sería funcional. 
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7. APÉNDICE  

 

7.1 SÍNTESIS DE PDI 

La síntesis del derivado de perilendiimida (PDI le llamaremos de aquí en adelante). Se llevó a 

cabo en reflujo (95-110 °C); haciendo reaccionar un equivalente (100 mg, 0.25 mmol) de 

anhidrido tetracarboxílico de perileno en 15 ml de DMF y 15 ml de CHCl3, con 2 equivalentes 

(76.5 L, 0.5 mmol) de benciletilendiamina en presencia de 2 equivalentes (71.5 L, 0.5 mmol) de 

trietilamina. Después de 96 horas se obtiene el producto. Se filtró y se hicieron 2 lavados con 3 

ml de etanol, cada uno, para eliminar la trietilamina en exceso. Finalmente se secó a vacío y se 

obtuvo un polvo rojo oscuro/morado. Con rendimientos de 85–90%. (Esquema 1) 

En la búsqueda de la optimización de las condiciones de reacción se realizó la síntesis bajo las 

mismas condiciones de reacción, pero dentro de un reactor bomba, un tubo de reacción con un 

tapón de teflón en forma de rosca, donde se puede aumentar aún más la temperatura de la 

reacción.  

Las mismas cantidades de los reactivos, el anhidrido y las aminas, se colocaron en el tubo reactor, 

pero se disminuyó el disolvente, 3 ml de DMF y 3.5 ml de cloroformo. La reacción se dejó en 

baño de aceite, 110-120 °C, por 72 h. transcurrido ese tiempo se filtró, se obtuvo un sólido 

rojo/morado oscuro, que una vez seco se lavó con etanol y éter para eliminar impurezas. 

Rendimiento general de 81%.  Con esto, se redujo la cantidad de disolvente y tiempo de reacción.  

 

1H NMR (600 MHz, 298 K, CDCl3): 𝛿 (ppm)= 3.067 (t, H4, 4H), 3.879 (s, H5, 4H), 4.402 (t, H3, 4H), 

7.197 (t, H9, 2H), 7.281 (m, H8, 4H), 7.305 (m, H7, 4H), 8.557 (d, H2, 4H), 8.649 (d, H1, 4H). 13C 

DEPT-q (150 MHz, 298 K, CDCl3):  𝛿(ppm)= 163.7 (C=O), 140.5, 134.74, 131.6, 129.5, 128.5, 128.3, 

127.03, 126.53, 123.4, 123.2, 53.70 (C3), 47.15 (C5), 40.13 (C4). IR: v (cm-1)= 3061.9, 3030.9 (N-H); 

1687.7, 1649.5, 1587.6 (C=O); 1436.5, 1345.5 (C-C); 810.4, 737.6 (C-Caromatic).  

HRMS FAB+: •+M= 657 m/z. Temperatura de descomposición: 160-200 °C.  
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7.2 Cálculo de coeficiente absortividad molar () 

Para el cálculo de , se registró la absorbancia de PDI a diferentes concentraciones. Partiendo de 

una solución madre de PDI [1×10–3M] se hicieron 9 disoluciones con diferente concentración 

(1×10–6 a 4×10–5 M), se registró el espectro de absorbancia de cada una. Se graficó la 

absorbancia en el máximo 527 nm contra la concentración de PDI, esta tiene que ser una línea 

recta, se ajusta con una ecuación lineal, 𝐴𝑏𝑠 =  𝜀 𝑐 𝑏,  y la pendiente corresponde al valor de  

con unidades M-1cm-1. Se hizo el mismo tratamiento con el máximo en 491 nm.  
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Figura 77. Espectros de absorbancia de PDI a diferentes concentraciones y cálculo de  a 527 y 491 nm. 
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7.3 Voltametría cíclica 

Antes de iniciar el experimento se debe probar el sistema de electrodos. Se utilizó un electrodo 

de carbono vitreo (glassy carbon) como electrodo de trabajo, un alambre de platino como 

contraelectrodo, un alambre de plata como electrodo de referencia (Figura 78).  

Primero se colocó 0.2 g del electrolito, tetrabutilamonio de tetrafenilborato dentro de la celda 

de voltametría, se sella y se añaden ~ 10ml de acetonitrilo seco con flujo de N2. Se burbujea N2 

por 5 min con agitación constante y un recirculador para controlar la temperatura a 25 °C. 

Pasados los 5 min, se retira el flujo de N2 de la solución, pero sin retirarlo de la celda y se apaga 

la agitación. La solución debe estar estable, sin movimiento, antes de medir el espectro. Se mide 

la voltametría cíclica. Para probar el sistema el voltamograma observado no debe tener respuesta 

ni picos, es decir, la corriente debe pasar completamente si interaccionar con el electrolito.  

Posteriormente se agregó ferroceno, se burbujea con N2 por 5 min con agitación constante y 

después se saca el voltamograma. Este se compara con lo reportado anteriormente, si coincide, 

el sistema de electrodos funciona correctamente. Para el experimento, en una celda de 

voltametría limpia y seca se añadieron 0.004 g de PDI (1 mM), 0.2 g de tetrabutilamonio de 

tetrafenilborato como electrolito con flujo de N2, se añadieron ~12 ml de acetonitrilo seco. Se 

dejó burbujeando N2 y agitando por 5 min. Pasado este tiempo se apagó la agitación y se midió 

la voltametría cíclica. Resultando en un gráfico como el de la Figura 24, en la parte A. 

 

Figura 78. Montaje del experimento de voltametría cíclica.  
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7.4 Experimentos de JOB para el cálculo de la estequiometría del complejo  

PDI–huésped  

 

 

El experimento de JOB se lleva a cabo midiendo la absorbancia de varias soluciones de 

concentración conocida de PDI con el huésped perileno o naftaleno.  

Se prepararon 8 soluciones de PDI (1×10–5 M), cada solución tiene una relación molar distinta 

de PDI–huésped, estas fueron 0, 0.2, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0.8 y 1.0 del huésped. Se mide la 

absorbancia de cada una y se grafica contra la fracción molar de huésped con respecto a PDI. La 

presencia de un mínimo en la gráfica nos indica la estequiometría del complejo PDI–huésped.  
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Figura 79. Gráficas de JOB para PDI-perileno en la banda de 527 nm. Izquierda, respecto a la fracción 

de perileno y derecha, respecto a la fracción de PDI.  
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PDI–Naftaleno 

 

 

Figura 80. Gráficas de JOB para PDI-naftaleno en la banda de 527 nm respecto a la fracción de 

naftaleno. 
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7.5 Tablas de desplazamientos químicos (en ppm) y constantes de acoplamiento (J en Hz) de PDI en 

las titulaciones de PDI con los HAPs, de RMN 1H.  

PDI-Perileno 
Eq 0 1 2 3 4 5 6 7 8 

  δ    J  δ  J  δ  J  δ  J  δ  J  δ  J  δ  J  δ  J  δ   

H1 
8.670 

d 7.89 
8.600 

7.85 
8.537 

7.86 
8.483 

7.84 
8.426 

7.79 
8.376 

7.80 
8.359 

  
8.342 

7.22 
8.320 

  
8.657 8.587 8.524 8.470 8.413 8.363 8.346 8.330   

H2 
8.587 

d 7.95 
8.477 

7.96 
8.377 

8.01 
8.294 

7.97 
8.204 

7.95 
- 

- 
8.103 

  
8.079 

7.39 
8.305 

  
8.574 8.464 8.364 8.280 8.191 - 8.809 8.067   

H3 4.403 t 6.40 4.400   4.397   4.394   4.390   4.386   4.483   4.378   4.371   

H4 3.066 t 6.40 3.074   3.080   3.085   3.091   3.095   3.094   3.093   3.092   

H5 3.878 s   3.889   3.897   3.904   3.912   3.918   3.919   3.920   3.920   

H7 7.317 d 7.30 7.311   7.330   7.337   7.345   7.351   7.353   7.354   7.350   

H8 7.281 t 7.50   -  7.289   7.287   7.293   7.298   7.299   7.300   7.300   

H9 7.197 t 7.20 7.197   7.207   7.212   7.216   7.219   7.221   7.221    -   

 

PDI-Pireno 
Equivalentes 0 1 2 4 6 7 

  δ    J  δ  J  δ  J  δ  J  δ  J  δ J 

H1 
8.639 

d 7.89 
8.527 

7.96 
8.482 

7.643 
8.362 

7.642 
8.349 

7.514 
8.35 

7.662 
8.624 8.511 8.467 8.347 8.334 8.334 

H2 
8.539 

d 7.95 
8.347 

7.881 
8.271 

7.705 
- 

- 
- 

- 
- 

- 
8.523 8.331 8.255 - - - 

H3 4.398 t 6.4 4.404   4.405   4.418   4.43   4.434   

H4 3.066 t 6.4 3.089   3.089   3.127   3.152   3.161   
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H5 3.877 s   3.903   3.912   3.944   3.971   3.98   

H7 7.317 d 7.3  7.328   7.337    7.370    7.397    7.406    

H8 7.281 t 7.5  7.286    7.293    7.320    7.343    7.352   

H9 7.197 t 7.2  7.210    7.216    7.240    -   -    

 

PDI-Fenantreno 
Eq 0 0.25 0.5 0.75 1 1.5 2 2.5 3 

  δ    J  δ  J  δ  J δ J  δ  J  δ  J  δ  J  δ  J  δ J  

H1 
8.656 

d 7.893 
8.65 

7.885 
8.645 

7.895 
8.641 

7.901 
8.634 

7.904 
8.624 

7.854 
8.616 

7.858 
8.606 

7.86 
8.599 

7.862 
8.643 8.638 8.632 8.627 8.621 8.611 8.603 8.593 8.586 

H2 
8.564 

d 7.959 
8.555 

7.965 
8.546 

7.992 
8.537 

7.985 
8.527 

7.997 
8.51 

8.002 
8.496 

7.99 
8.479 

7.994 
8.465 

7.996 
8.551 8.542 8.533 8.524 8.514 8.497 8.482 8.465 8.452 

H3 4.402 t 6.4 4.401   4.4   4.401   4.399   4.398   4.398   4.396   4.396   

H4 3.067 t 6.4 3.067   3.067   3.068   3.068   3.068   3.069   3.069   3.07   

H5 3.879 s   3.879   3.879   3.881   3.881   3.881   3.883   3.883   3.884   

H7 7.317 d   7.318   7.318  7.320  7.319  7.320  7.322  7.322  7.324  

H8  7.268 t   7.268    7.268    7.270   7.269   7.270   7.271    7.271    7.273   

H9 7.197 t   7.197   7.197   7.199  7.198  7.198  7.199  7.199  7.201   

 

 

 

 

 

 

 

 

Eq 4 5 6 

  δ  J  δ  J  δ J  

H1 8.583 
7.885 

8.567 
7.7 

8.56 
7.079 

 8.569 8.554 8.548 

H2 8.437 
7.992 

8.41 
8.24 

8.392 
  

 8.423 8.396   

H3 4.394   4.393   4.392   

H4 3.071   3.071   3.072   

H5 3.885   3.886   3.887   

H7 7.325  78.328  7.327   

H8 7.274  7.275  7.276   

H9 7.201  7.202  7.203   
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PDI-Antraceno 
Equ 0 0.25 0.5 0.75 1 1.5 2 2.5 

  δ   J  δ    δ   δ   δ   δ    δ    δ  

H1 
8.573 

d   
8.573 

  
8.573 

  
8.575 

  
8.573 

  
8.566 

  
8.557 

  
8.547 

  
8.557 8.559 8.559 8.56 8.558 8.55 8.542 8.531 

H2 
8.431 

d   
8.431 

  
8.433 

  
8.433 

  
8.429 

  
8.414 

  
8.404 

  
8.381 

  
8.415 8.416 8.415 8.415 8.414 8.402 8.384 8.365 

H3 4.392 t 6.4 4.394   4.392   4.392   4.391   4.391   4.389   4.387   

H4 3.073 t 6.4 3.073   3.074   3.887   3.073   3.073   3.073   3.073   

H5 3.887 s   3.889   3.887   3.073   3.887   3.887   3.887   3.888   

H7 
7.326 

d   
7.327    7.326    7.326    7.325    7.327    7.327     7.328  

7.311 7.312    7.311    7.311    7.311    7.312    7.313   7.314     

H8 7.284 t    7.284    7.285    7.285    7.285    7.286    7.286    7.387   

H9 7.197 t    7.201    7.198    7.198    7.197    7.198    7.198    7.199   

 

PDI-Naftaleno 
Eq 0 0.25  0.5 1 1.5 2 2.5 3 4 6 

 δ  J δ  δ  δ  δ  δ  δ  δ  δ  δ  

H1 
8.67 

d 7.89 
8.671  8.669  8.666  8.664  8.661  8.66  8.657  8.653  8.646  

8.657 8.658 8.656 8.653 8.651 8.648 8.646 8.644 8.64 8.633  

H2 
8.587 

d 7.95 
8.586  8.582  8.576  8.572  8.567  8.562  8.558  8.549  8.533  

8.574 8.574 8.57 8.563 8.558 8.553 8.549 8.544 8.536  8.52  

H3 4.403 t 6.4 4.404  4.403  4.402  4.402  4.401  4.401  4.4  4.4  4.398  

H4 3.066 t 6.4 3.067  3.066  3.065  3.065  3.065  3.065  3.064  3.064  3.063  

H5 3.878 s  3.879  3.878  3.877  3.877  3.877  3.877  3.876  3.876  3.875  

H7 7.317 d 7.3 7.317  7.136  7.316  7.316  7.316  7.315  7.315  7.315  7.315  

H8 7.281 d 7.5 7.279  7.279  7.279  7.278  7.279  7.279  7.278  7.278  7.278  

H9 7.197 t 7.2 7.198  7.197  7.196  7.196  7.195  7.195  7.195  7.195  7.195  
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Tabla 18. Desplazamientos químicos (ppm) de los protones H1 y H2 de PDI en las titulaciones con los HAPs. 

 naftaleno fenantreno pireno perileno 

eq/ d(ppm) H1 H2 H1 H2 H1 H2 H1 H2 

0 [1] 8.664 8.580 8.649 8.557 8.631 8.531 8.663 8.580 

0.25 8.664 8.580 8.644 8.548 - - - - 

0.5 8.663 8.576 8.638 8.539 - - - - 

0.75 - - 8.634 8.530 - - - - 

1 8.659 8.573 8.627 8.520 8.519 8.339 8.593 8.470 

1.5 8.657 8.565 8.617 8.503 - - - - 

2 8.654 8.560 8.609 8.489 8.474 8.263 8.530 8.370 

2.5 8.853 8.555 8.599 8.472 - - - - 

3 8.650 8.551 8.592 8.458 - - 8.369 8.287 

4 8.646 8.552 8.576 8.430 8.368 * - 8.197 

5 - - 8.560 8.403 - - - - 

6 8.639 8.526 8.554 * 8.341 8.273 8.352 8.456 

7 - - - - 8.342 * 8.336 8.073 

8 - - - - - - 8.320 8.053 

cambio en d  0.025 0.054 0.095 0.154 0.289 0.258 0.343 0.527 

[1]El primer punto (eq=0) corresponde al desplazamiento químico de PDI 

[2]El cambio en el desplazamiento es la diferencia entre el desplazamiento final menos el inicial.  

(*) Este d no se observa en el espectro (se traslapa con otras señales).  

(-) Estos datos no se registraron.  
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7.6 Graficas de NCI 

Tabla 19. Conteo de átomos y total de electrones para PDI y los complejos PDI-HAP. 

 # átomos # total de electrones 

PDI 82 344 

PDI-naftaleno 100 476 

PDI-fenantreno 106 450 

PDI-antraceno 106 438 

PDI-pireno 108 412 

PDI-perileno 114 438 
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7.7 Imágenes FESEM de los HAP 

 

 

Figura 81. Imágenes FESEM de los huéspedes HAP. a. naftaleno, b. fenantreno, c. pireno, d. perileno.  
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7.8 Cálculo de LOD y LOQ 

 

El límite de detección, LOD, es la concentración más baja de un analito en una muestra que 

puede detectarse, pero no es necesariamente cuantificable. El límite de cuantificación, LOQ, es 

la concentración mínima de un analito en una muestra que se puede determinar y cuantificar 

con exactitud y precisión aceptables bajo las condiciones del experimento68. Existen varias 

formas de calcular LOD y LOQ, una de las más comunes es por regresión lineal de un ajuste de 

datos dados bajo las condiciones del experimento68,69 . 

En este caso se graficó la absorbancia a la longitud de onda del cambio vs el porcentaje de 

metanol presente y se realizó un ajuste lineal con la ecuación de la recta 𝑦 = 𝑎 + 𝑏𝑥 donde 𝑎 es 

el valor en la intersección en cero, 𝑏 es la pendiente de la recta, 𝑦 es la respuesta observada y su 

linearidad esta relacionada con la concentración estándar 𝑥. Con la pendiente de la recta se 

puede expresar a LOD y LOQ como:  

𝐿𝑂𝐷 = 3 𝑆𝑎 𝑏⁄   y  𝐿𝑂𝑄 = 10 𝑆𝑎 𝑏⁄  

Donde 𝑏 es la pendiente de la recta y 𝑆𝑎 es la desviación estándar del valor de la intersección en 

cero a la longitud de onda donde se observa el cambio, esta se calcula con la ecuación 

 𝑆𝑎 =  𝑆𝐸𝑎 × √𝑁  , donde 𝑆𝐸𝑎 es el error estándar de 𝑎 y 𝑁 es el número de puntos en la recta.  

 

Se muestran las ecuaciones de la recta para los cálculos de LOD y LOQ, para metanol en 

diferentes bebidas alcohólicas.  
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Double Hook Perylene Diimide as a New Receptor for
PAHs: An Experimental and Theoretical Study
Nadia Alejandra Rodríguez-Uribe,[a] Rodrigo Contreras-Martínez,[a] Everardo Jaime-Adán,[a]

María Luisa García-Betancourt,[a] Margarita I. Bernal-Uruchurtu,*[a] and
Carolina Godoy-Alcántar*[a]

In a one-step reaction, we prepared a dibenzylamine perylene
diimide derivative (PDI). Its double hook structure allows for
self-association with a constant of Kd ~108 M� 1 determined by
fluorescence. We confirmed its ability to bind PAHs using UV/
Vis, fluorescence, and 1H NMR titrations in CHCl3. The complex
formation signature in UV/vis is a new band at 567 nm. The
calculated binding constants (Ka~104 M� 1) follow the trend
pyrene>perylene>phenanthrene>naphthalene>anthracene.

Theoretical modeling of these systems using DFT ωB97X-D/6-
311G(d,p) proved helpful in rationalizing the complex formation
and the observed association trend. The distinctive signal in
UV/vis is due to a charge transfer in the complex from orbitals
in the guest to the host. SAPT(DFT) confirmed that the driving
forces in the complex formation are exchange and dispersion
(π–π interactions). Still, the recognition ability depends on the
electrostatic component of the interaction, a minor fraction.

Introduction

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) are compounds of
carbon and hydrogen organized in different numbers of fused
aromatic rings. PAHs are uncharged, nonpolar, with delocalized
electrons in their aromatic rings, which confer characteristic
properties. PAHs are ubiquitous environmental pollutants
generated primarily during the incomplete combustion of
organic materials. However, emissions from anthropogenic
activities are also significant, as well as those from natural
sources such as petroleum or coal deposits and volcanic
activities. Many PAHs have toxic, mutagenic, and carcinogenic
properties.[1] Abdel-Shafy and Mansour, in their review, discuss
the PAHs’ impact of these compounds on the environment and
the risks to human health.[1]

The separation, identification, and monitoring of PAHs have
been carried out principally by chromatographic methods.[2,3] In
addition, new methodologies have been developed in the solid
phase[4] as porous surfaces[5] and imprinted polymers,[6] among
others. It is possible to find alternatives to remove PAHs from
the environment safely. Methods using adsorbents,[7]

bioremediation,[1] and electro-remediation[8] are already avail-
able.

Furthermore, some ligands able to recognize PAHs in
solution have appeared in recent years. Some of these rely on

the donor-acceptor concept using derivatives of boron or
pyridine, for which calculated the binding constants.[9] Another
approximation considers a binuclear complex of rhenium (I)
with substituents like pincers, able to recognize PAHs in
solution through charge transfer and CH-π interactions.[10] In
2004, Sánchez-Cortés group used the calix[4]arenes with differ-
ent substituents in the lower rim for the selective recognition of
PAHs, detecting the complexes with Surface-Enhanced Raman
Scattering (SERS) spectroscopy.[11] Their study showed that
pyrene exhibits the highest specificity due to π–π stacking
interaction.

The design of hosts with cage structure is also an attractive
alternative because it is possible to modify the cage size and
the nature of the substituents. Examples of such designs are
cases like the octa-cationic cage host that encapsulates PAH as
large as coronene.[12] Also, the hosts Ex box[13] and Ex cage[14]

exhibit significant and selective binding to PAHs among these
hosts.

Perylene tetracarboxylic diimide (PDI) is a rigid planar
molecule with two imide positions. PDI and its derivatives
constitute a class of high-grade dyes and stable n-type (electron
acceptor) semiconductor materials with excellent electron
affinity and strong optical stability. These characteristics allow
them to form supramolecular aggregates via π–π stacking,[15]

which can have interesting optical features useful in designing
optical sensors.[16, 17] In 2020 Zang and collaborators published a
review[18] of PDI-based fluorescent and colorimetric sensors.
Some of these have detected nitroaromatic compounds, never-
theless, their use for PAHs has not been explored yet. However,
it has been reported that a donor-acceptor fluorescent cocrystal
formed by a PDI and coronene[19] in which π–π interactions
stabilized the coronene.

In this work, we present the synthesis of a new receptor
based on perylene diimide. The characterization includes
spectroscopic, photophysical, and physical analysis in solution
and solid phase. Using UV/Vis, fluorescence, and 1H NMR

[a] N. A. Rodríguez-Uribe, R. Contreras-Martínez, Dr. E. Jaime-Adán,
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titrations, we studied the ability of this new receptor to bind
PAHs like naphthalene, anthracene, phenanthrene, pyrene, and
perylene, and calculated their binding constants. The quantum
mechanical DFT studies of PDI and its PAHs complexes
confirmed their interaction and the effect of the complexation
in the electronic structure. Computation of their interaction
energies using the rigorous symmetry-adapted perturbation
theory (SAPT) allows us to provide a rationale for the measured
binding constants. The Non-Covalent Interaction (NCI) Index
mapped in isosurfaces shows interaction regions between PDI
and PAH. FESEM images of PDI and its complexes let us see the
morphological changes resulting from the complex PDI-PAH
formation at a microscopic level.

Results and Discussion

Synthesis, Spectroscopic, Photophysical, and Physical
Characterization of PDI

Scheme 1 shows the one-step condensation reaction leading to
PDI formation. After 72 h, we recovered a purple solid soluble in
CHCl3 and THF, with 85% yield. Its absorption and emission
spectra are shown in Figure 1. Figure 1a shows a maximum
absorption of PDI at 527 nm in chloroform with ɛ=50843�
1049 M� 1 cm� 1 corresponding to the π–π* transition (Figure S1
in Supporting Information, SI). Figure 1b presents the excitation
(λem=582 nm) and emission (λexc=530 nm) spectra of PDI in
CHCl3, with maxima at 495 nm and 585 nm, respectively. The
quantum yield of PDI was determined as Φ=0.37, using
rhodamine 6G as a reference[20] (Figure S2 in Supporting
Information). This value compares with those determined in
CHCl3 for monomeric and oligomer derivatives of perylene and
hexa(ethylene glycol) with values of 0.49 and 0.47,
respectively.[21] The low fluorescence quantum yields are due to
the re-absorption of emitting photons and the self-quenching
due to the intra and intermolecular interactions.[21]

The electrochemical characterization by cyclic voltammetry
(CV) of PDI was done in acetonitrile solvent under N2 (Figure 2).
We observed the electrochemical reversibility of one electron,
having the same values for the reduction and oxidation peaks.
The PDI’s CV recorded at various rates (Figure S3) showed no
changes on the peaks. The band gap energy of PDI resulting
from the HOMO and LUMO orbitals obtained from time-
dependent DFT calculations using PBE0/6-311G(d,p) compared
with the experimental electrochemical measurements appears
in Table 1. The frontier orbitals are in the center of PDI, with no
contributions from the substituents (Figure S20).

The agreement between theoretical and experimental
results is good, with errors <1%. Furthermore, the band gap
energies are close to the values reported for monomeric and
oligomeric perylene diimide derivates with hexa(ethylene
glycol) in CH2Cl2, 2.25 eV, and 2.24 eV, respectively,[21] suggest-
ing that the frontier orbitals are pretty similar to the ones of
PDI.

In Figure 3, the absorbance spectra of PDI in solution with
different solvents shows a significant solvatochromic effect. It is
observed that low ɛ solvent, like THF, has the most considerable
hypsochromic effect, and DMSO, high ɛ, exhibits a bath-
ochromic one. These effects observed in the spectra do not
correlate with the dielectric constant of the solvent. Fuller and

Scheme 1. Synthesis of PDI. The one-step condensation of perylene-3,4,9,10-tetracarboxylic dianhydride with two equivalents of benzyl ethylenediamine and
triethylamine in a mixture of chloroform and dimethylformamide gives after 72 h at 100–120 °C in constant stir, the product PDI.

Figure 1. a. Absorption spectrum of PDI (1.5×10� 5 M) in CHCl3 at 25 °C. b.
Partial spectra of emission (λexc=530 nm) and excitation (λem=582 nm) of
PDI (2×10� 7 M) in CHCl3 at 25 °C.
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Finlayson[23] observed similar behavior and suggested that such
trend could result from different degrees and mechanisms of
aggregation driven by polarity changes. Therefore, low quan-
tum yield and a high quenching correlate well with H-type
assembly via π–π stacking for PDI.[15,23]

Solid-state PDI shows characteristic wide bands, with
maxima at 514 and 550 nm in the solid-state diffuse reflectance
experiment. These bands correspond to the solid phase
absorbance. On the other hand, fluorescence spectra in the
solid state (λexc=525 nm) show a maximum at 715 nm (Fig-
ure S5, in Supporting Information). Solid state PDI exhibits a
purple-red color, with coordinates (0.22, 0.47) in the standard
CIE D65 (International Commission on Illumination).[24] The 13C
CP-MAS spectra illustrate the different types of groups: the
aromatic carbons at 130–120 ppm, the C=O, and aliphatic
carbons at 160 and 52–37 ppm, respectively (Figure S34).

To gain further insight into PDI’s geometry, we optimized its
molecular structure using a density functional approximation
(DFA) ωB97X-D/6-311G(d,p). Starting from different geometries,
fully extended or with substituents facing each other, the
results converged to a double hook-like structure, where both

substituents face the perylene fragment at a 3.2 and 3.5 Å
distance, with π–π interactions stabilizing this conformation
(Figure 4a). To confirm the intramolecular interaction as the
trigger for the doubly bent structure, we used the non-covalent
interaction (NCI) index. The NCI index is a function of the
electron density ρ®, from which, in principle, all chemical
properties can be obtained. This method uses the reduced
gradient of the electronic density to confirm or discard the
existence of a non-covalent interaction.[25] The reduced density
gradient (RDG) takes the form shown in equation (1):

s rð Þ RDGð Þ ¼
1

2 3p2ð Þ1=3

~r1 rð Þ
�
�
�

�
�
�

1 rð Þ3=4
(1)

Where ~r1 rð Þ is the gradient of the electronic density, and
1 rð Þ is the density. Intermolecular interactions are associated
with low-density and low-gradient regions; however, density
and gradient alone are insufficient to discern more specific
interaction types. The Laplacian of the density, r2ρ(r), is the
property that discriminates between different interactions. In
particular, the sign of λ2 (such that r21 rð Þ ¼ l1 þ l2 þ l3 with
l1 � l2 � l3), the second eigenvalue of the electron density
Hessian matrix, can distinguish attractive (λ2<0) from repulsive
(λ2>0) interactions; when λ2=0, interactions have a dispersive
origin, as several studies have shown. Interactions are com-
monly visualized and identified using an s-vs-sign(λ2)ρ 2D plot;
they appear as spikes in the low-gradient and low-density
regions. The sign(λ2) helps classifying weak interactions by their
relative strength. An attractive result is the 3D plot of sign(λ2)ρ,
which shows interaction regions in real space through
isosurfaces. The color of the isosurface usually corresponds to
the sign(λ2)ρ; blue indicates strong attractive interactions, red
indicates strong repulsive interactions, and green indicates
interactions with a dispersive origin.[25,26] In Figure 4b, we show
this method applied to the PDI-optimized structure, the green
isosurfaces confirm the interaction between the substituents
and the perylene fragment as the origin of the stability of this
conformation.

An emission experiment with PDI at different concentra-
tions, in chloroform and tetrahydrofuran, showed a quenching
effect in both solvents as the concentration of PDI increased,
suggesting a self-association behavior. However, only in

Figure 2. Cyclic voltammogram of PDI (1×10� 3 M) in presence of tetrabuty-
lammonium of tetraphenylborate (2×10� 3 M) as an electrolyte and ferrocene
as an intern reference in acetonitrile at 25 °C under N2 atmosphere. Recorded
at a scan rate of 60 mV/s. The oxidation peak is 12.67 μA, and the reduction
peak is 12.86 μA.

Table 1. Electrochemical data of PDI from CV experiment in acetonitrile[a] and theoretical values.

Eg
[b]

optic
[eV]

Oxidation peak [A] Reduction peak [A] Eonset ox [V] EHOMO
[c]

experimental [eV] ELUMO
[d]

experimental [eV] ΔE[e]

experimental [eV]
EHOMO

[f]

[eV]
ELUMO

[f]

[eV]
Gap[e]

[eV]

2.23 12.86 12.67 � 0.99 � 4.22 � 2.00 2.22 � 6.52 � 4.28 2.24

[a] Scan rate was measured at 60 mV/s; the internal reference was ferrocene, E1
=2ferrocene

=0.416 V;

[b] Optic band gap, calculated from Eg ¼1240 /ledge with ledge =555 nm from the absorbance spectra[21, 22];

[c] EHOMO expð Þ ¼ Eonset oxidaton � E1
=2ferrocene

 !

þ 4:8

" #

;

[d] ELUMO expð Þ ¼ EHOMO expð Þ þ Eg ;
[e] DE ¼ EHOMO � ELUMO;
[f] Theoretical values calculated from the Affinity Energy (AE) and Ionization Energy (IE) of PDI using TD-DFT PBE0/6-311G(d,p). AE=ELUMO-EHOMO and IE=EHOMO.
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tetrahydrofuran using measurements at the emission maxima,
588 nm, and the dimerization model[27a] of Equation (2):

I ¼  
1
2 PDI½ � ID þ  2IM � IDð Þ   

ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
1 � 8Kd PDI½ �

p
� 1

� �

8Kd
(2)

where [PDI] is the total concentration of PDI, ID and IM are
fluorescence intensity given for dimer and monomer, and Kd is
the dimerization constant (M� 1), we obtained a dimerization
constant of Kd=1.2×108�5×106 M� 1 (Figure 5a, spectra in Fig-
ure S4). This Kd agrees with values reported[28] in meth-
ylcyclohexane (107 M� 1) for perylene diimides derivates with
larger groups on the imide position than PDI.

To explore the possible arrangements of PDI molecules as a
dimer, we optimized it using ωB97X-D/6-31G. Starting from
different possible structures, we found that the most stable
conformation is the parallel symmetrical assembly of PDI. The
optimal structure, shown in Figure 5b, has intramolecular

distances of 3.35 to 3.37 Å and intermolecular distances of
3.35 Å. The layout of the dimer suggests the possibility of
growing nanostructures by adding molecules repeating the
same pattern. Despite numerous essays, it was impossible to
obtain a good-quality monocrystal to confirm the length of the
PDI ensembles.

We recorded the field emission scanning electron micro-
scopy (FESEM) images of PDI to further characterize the solid.
These gave us detailed morphological information about its
crystallization course. In the first stage, the nucleation, we
observed spheres in the range 290–430 nm. Considering the
size of a single molecule, these would correspond to hundreds
of molecules (Figure 6a). In the following steps, these spheres
coalesce in sheets or layers in the condensation phase (Fig-
ure 6b–c), which finally stacks into a crystal-like object (Fig-
ure 6d).

Figure 3. a. Color dependence of PDI (1.5×10� 4 M) in different solvents, from left to right: CHCl3, THF, toluene, DMSO, CH3CN, acetone, hexane, DMF, CH3OH,
EtOH, 1-propanol, 2-propanol, 1-butanol, and 1-octanol, b. Absorption spectra for some solvents. PDI is soluble in CHCl3 and THF, slightly soluble in the other
solvents shown, and not soluble in hexane.
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Molecular Recognition Studies

We explored the interaction between PDI and five PAHs:
naphthalene, phenanthrene, anthracene, pyrene, and perylene,
with titration experiments in chloroform tracked by UV/Vis,
fluorescence, and 1H NMR.

A typical titration of the PDI-perylene interaction by UV/Vis
spectroscopy is shown in Figure 7a. As the concentration of the
guest increases in solution, the absorbance intensity decreases
at the maxima 491 and 527 nm. In addition, two isosbestic
points at 480 and 535 nm pointed out the equilibrium between
free species and a single complex formed. This behavior was
also observed for the other PAHs. In all host–guest pairs, a new
band centered at 567 nm increases proportionally to the PAH
concentration; we will address the nature of this band below.
From the five guests, only the titration with perylene exhibits a
color change, from a pale-rose solution to a yellow one, that is
also fluorescent under UV light (365 nm) (Figure 7c).

The data in the absorbance at 567 nm plot corrected by
guest’s absorption, and dilution vs. guest concentration (Fig-
ure 7b) was fitted to the model in equation (3) [27b, 29] “; a model
that considers a 1 :1 PDI-PAH complex stoichiometry for all
PAHs except naphthalene. For this latter, a model with 1 :2
stoichiometry resulted in a better fit. Job’s experiments
confirmed the PDI-PAH ratios (Figure S6, S7). Table 2 summa-
rizes the binding constants calculated with all PAHs. The fitting

profiles for the rest of the guests studied (Figure S7–S10) can be
found in Supporting Information.

Aobs ¼ A0 þ 0:5
DA
PDI½ �

� �

PDI½ � þ G½ � þ
1
Ka
�

ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi

PDI½ � þ G½ � þ
1
Ka

� �2

� 4 PDI½ � G½ �

s ! (3)

Where ΔA=Af - A0, A0, and Af are the initial and final
absorbance, [PDI] and [G] are the concentrations of PDI
(1.5x10� 5 M) and of the guest added, and Ka is the association
constant.

Figure 8a shows the fluorescence changes during the
titration of PDI with perylene at λexc=530 nm. Adding the guest
solution produces a hypsochromic effect and a fluorescence
quench at the 585 nm maximum. The data of fluorescence
intensity at 585 nm vs. guest concentration (Figure 8b) was
fitted with equation (4) [27c] which corresponds to a model that
considers a 1 :1 PDI-PAH stoichiometry. The resulting binding

Figure 4. a. PDI optimized structure with ωB97X-D/6-311G(d,p) with SCF
solvent model chloroform. The PDI plane, shows a torsion angle of 0.03° b.
3D NCI isosurfaces plot for the optimized structure of PDI.

Figure 5. a. Concentration dependence of fluorescence intensity at 588 nm
of PDI in THF. The solid line is the fitting curve by equation (2). b. Model of
PDI dimer optimized with DFT ωB97X-D/6-31G, showing the intra e
intermolecular distances.
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constants are presented in Table 2. The Supporting Information
includes equivalent plots (Figure S11–S14) for the rest of the
studied guests.

DI ¼ Di
PDI½ � þ G½ � þ 1

Ka

2

 !

�

ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi

PDI½ � þ G½ � þ 1
Ka

2

 !2

� PDI½ � G½ �

v
u
u
t

(4)

Figure 6. FESEM images of a needle crystal of PDI. a. Spheres with an average diameter of 290–430 nm. b. In this image, the single count of spheres goes up
to 93. c. Another view of the same crystal shows layers. d. Side of the crystal of PDI where a, b and c are amplifications.

Table 2. Binding constants (Ka, M
� 1) calculated in this work for PDI-PAH (1 :1) complexes in CHCl3 and their comparison with other hosts.[a]

This work Naphtalene Anthracene Phenanthrene Pyrene Perylene

UV/vis
(567 nm)

3.6×104�6×103

K2 1.8×105 [b]
3.04×104�4×103 3.8×104�3×103 5.11×104�2×103 4.02×104�3×103

Fluorescence
(585 nm)

1.9×107�3×106 2.93×107�7×106 3.4×106 �8×105 2.98×107�4×106 4.7×107 �9.6×106

Reference (solvent)

[9] (EtOH) 2.9×104 [c] 8.8×104 [c] 6.6×104 [c] – –
[13] (CHCl3, CH3CN) – 8.8×102 [d] 1.38×103 [e] 7.16×103 [e]

1.01×104 [d]
8.81×104 [d]

[12] (CH3CN) 2.1×102 [d] 1.39×104 [e] – 1.99×104 [e] –
[14] (CH3CN) 2.82×103 [e] – 6.22×104 [e] 6.77×105 [e] 5.54×106 [e]

[30] (CHCl3) 8.0 [d] 1.23×102 [d] 42.6 [d] – –
[10] (CH2Cl2) 1.4×104 [f] 2.1×104 [f] 1.8×104 [f] 1.3×104 [f] –

[a] See chemical structures in Table S1; [b] K2 (M
� 2) calculated for PDI:2 naphthalene complex. Both K's calculated at 527 nm; [c] K calculated using UV/vis

spectroscopy; [d] K calculated by RMN; [e] K calculated with ITC (Isothermal titration calorimetry); [f] K calculated by fluorescence.
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Where ΔI is the change in fluorescence intensity, Δi= iPDI-G–
iPDI is the difference of intrinsic molar fluorescence, [PDI] and [G]
are the concentration of PDI (2x10� 7 M) and the guest added,
and Ka is the association constant.

The 1H NMR titration of PDI with perylene is shown in
Figure 9. Adding 0.25 to 3 equivalents of perylene to the PDI
solution induces an up-field shift of protons 1 and 2, assigned
to the PDI fragment due, to a shielding effect on the guest
through π–π interactions. Titration experiments of the other
guests show the same effect. Nonetheless, perylene causes the
largest ΔδH1: 0.328 ppm, and ΔδH2: 0.508 ppm; followed by
pyrene: ΔδH1: 0.289 ppm and ΔδH2: 0.259 ppm, phenanthrene:
ΔδH1: 0.095 ppm and ΔδH2: 0.155 ppm, naphthalene: ΔδH1:
0.025 ppm and ΔδH2: 0.054 ppm, and anthracene: ΔδH1:
0.026 ppm and ΔδH2: 0.050 ppm. As shown in Figure 9, aliphatic
protons 3, 4, and 5 have no noticeable change.

Figure 7. a. UV/Vis spectrophotometric titration spectra of PDI (1.5×10� 5 M)
with perylene in CHCl3 at 25 °C. Arrows indicate the direction of the change
in absorbance b. Titration plot at 567 nm. Solid line is the theoretical profile
calculated with equation (3). c. PDI solution before and after perylene
addition, and under UV light (λ =365 nm).

Figure 8. a. Fluorescence titration with λexc=530 nm of PDI (2×10� 7 M) with
perylene in CHCl3 at 25 °C, arrow indicates the quench in fluorescence
intensity b. Titration plot at 585 nm, solid line is the theoretical profile
calculated with equation (4).
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Table 2 summarizes all the binding constants for PDI-PAH
calculated in this work and their comparison with other hosts
reported in the literature. The binding constants calculated by
UV/Visible spectroscopy at λ=567 nm are �104 M� 1, with an
error below 10%, showing the trend: pyrene>perylene>
phenanthrene>naphthalene>anthracene. On the other hand,
in fluorescence at λ=585 nm binding constants span from 106

to 107 M� 1; ordered as: perylene>pyrene ffi anthracene>
naphthalene>phenanthrene. Although 1H NMR titration experi-
ments did not allow to calculate the binding constants; the
change in the chemical shifts, Δδ, suggests the affinity of PDI
for PAH. Thus, the tendency observed: perylene>pyrene>
phenanthreneffinaphthalene>anthracene coincides with the
UV/Vis trend. It is important to emphasize that the trends
obtained are crucially dependent on the methodology em-
ployed, the PDI concentration used, its high self-association
constant, and therefore the different ratios of monomeric/
dimeric forms present in the solution.

The UV/Vis determined binding constants of other hosts
aimed to selectively bind PAHs (Table 2) are of the same
magnitude, 104 M� 1, as the values found for PDI in this work.
However, with fluorescence all PDI’s binding constants are
greater than those previously reported.

The images in Figure 10 show the FESEM analysis of PDI-
PAH complexes in which a severe change in morphology from
the original PDI and that of the guests is observed (Figure S19).
It is possible to see a significant flattening of the original
spheres, and the extent of the change correlates with the size
of the PAH guest. For example, the particles agglomerate into
rodlike nanostructures on the PDI-perylene complex. These
changes might arise from the perturbation PAH guest provokes
on the self-association of PDI.

Molecular Modeling Studies

Initial efforts to optimize the structure of the PDI-PAH
complexes with B3LYP functional[31–33] were unsuccessful, in-
dicating the need for dispersion-corrected DFA. For this reason,
we optimized all the PDI-PAH complexes using ωB97X-D[34] with
the 6-311G(d,p) basis set. First, an unrelaxed scan of the PAH-
PDI distance helped us to identify how close the molecules
need to be to stabilize the complex, and then we performed a
complete optimization starting from that point. The optimized
structure in the model solvent (CHCl3) is indistinguishable from
that in vacuo. The optimal geometry of the perylene-PDI
complex appears in Figure 11. The perylene molecule lays
above PDI’s plane, and the distance between the centroids of
the guest and the host is 3.46 Å; this value falls in the range for
stable π–π complexes.[35] It is possible to observe that one PDI’s
hooks of PDI rotates to reduce the repulsion between the
protons of both fragments. The other hook reduces its intra-
molecular distance to compensate for the effect caused by the
guest molecule. Structures for the rest of the PDI-PAH
complexes (Figures S21–S24) are quite similar, i. e., the guest is
placed over the plane of PDI with distances ranging from 3.2 to
3.7 Å, larger than in the PDI-perylene complex. Upon complex-
ation, a significant loss of planarity occurs in the host. The most
significant distortion happens with perylene, where a 19.5°
angle forms. PDI’s plane distortion in the other complexes is
smaller than in PDI-perylene, ranging from 5.3 to 10.3°. The PDI
distortion results from the 1 :1 stoichiometry; in the 1 :2 PDI-
naphthalene (Figure S24d), where the guest molecules occupy
both faces of the PDI plane, only a tiny distortion occurs, 5.5°.
Since the guest-host distance of naphthalene is similar in the
1 :1 and the 1 :2 complex, 3.3-3.5 Å, but the distortion angle
reduces from 10.3° to 5.5°, the loss of the planarity can be
attributed to the distinct electronic density on both sides of
PDI’s plane.

Figure 9. 1H NMR titration of PDI (1x10� 2 M) with different equivalents of
perylene in CDCl3, 600 MHz at 25 °C. Numbers under signals correspond to
the PDI protons according to Scheme 1. Red arrows indicate the direction of
the displacement change in protons 1 and 2.

Figure 10. FESEM images of the PDI-PAH studied in this work: a. PDI-
naphthalene, b. PDI-phenanthrene, c. PDI-pyrene and d. PDI-perylene. See
details in text.
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The interaction between PDI and PAH molecules signifi-
cantly affects their electronic structure and spectroscopic
properties. The TD-DFT PBE0/6-311G(d,p) calculation of the
excited states of the PDI-perylene complex showed that the
LUMO orbital is on PDI and the HOMO on the perylene guest;
this results in a charge-transfer complex (Figure 11). The
HOMO !LUMO transition matches the growing band at 567 nm
previously described. Upon complexation PDI’s HOMO and
LUMO are blue-shifted, whereas the guest‘s frontier orbitals do
not change. For this reason, the HOMO-1 !LUMO and HOMO-
2 !LUMO at 527 and 491 nm, respectively, are not of charge-
transfer bands but the original PDI’s absorption ones.

Anthracene and pyrene also form charge-transfer com-
plexes. In contrast, phenanthrene and naphthalene do not;
both orbitals, HOMO and LUMO, rest on the PDI molecule (see

Figures S21–S24). However, for these last couple of PAHs, the
567 nm band comes from a charge transfer occurring from
HOMO-1 !LUMO transitions.

The trend of the calculated energy gaps, PDI-perylene
(3.40 eV)>PDI-anthracene (3.96 eV)>PDI-pyrene (4.23 eV)>
PDI-phenanthrene (5.13 eV)>PDI-naphthalene (5.21 eV), do not
match the previously discussed UV/vis Ka trend, except on the
extremes.

We calculated the PDI-PAH complexes’ interaction energy
(IE) using two different approaches (see Table 3). One of them is
the supermolecular method (SM), which allows us to include
the solvent effect in this term. The other, SAPT(DFT), is a theory
that, from the exact calculation of the meaningful terms for the
interaction, the electrostatic, induction, exchange, and disper-
sion components compute the total interaction energy.[37,38] It is
well known that the dispersion component, from quantum
origin, represents a significant challenge for intermolecular
interaction studies. Moreover, most DFAs severely underesti-
mate dispersion. Thus, the need for an empirically corrected
functional; ωB97X-D is one of such corrected functionals; it
captures a reasonable fraction of this contribution.[39,34]

SAPT(DFT) interaction energies are generally as good as wave-
function CCSD(T) energies,[38b] which for the complexes studied
here, is not a feasible option.

The supermolecular interaction energies (SM IEs) suggest a
more significant interaction, 20–40% larger than SAPT(DFT).
This difference is an artifact of the SM approach used with
DFAs. Some authors have probed that this is due to factors like
the basis set superposition error present in SM and not in
SAPT(DFT).[38b]

SAPT(DFT) confirmed that dispersion and exchange are the
most significant contributions to the interaction, almost 80% of
the total Eint, a signature of π–π interactions. The empirical
dispersion corrections rely on the distance between the
interacting centers, and in these extended π fragments, they
tend to overcorrect, i.e., to overestimate the interaction energy.
Given this situation, SAPT(DFT) IEs are better suited for this
study.

The dissection of the interaction energies on electrostatic
terms: electrostatic and induction, and those of quantum origin:
dispersion, and exchange showed that the Ka trend matches
with the electrostatic tendency (pyrene@perylene>
phenanthrene>naphthalene>anthracene). Albeit the electro-
static fraction is minoritarian, it suffices to differentiate the
guest‘s affinity for PDI.

To gain a further understanding of the extend of forces
governing the recognition between PDI and PAHs, we em-

Figure 11. a. Energy plot of frontier molecular orbitals for PDI, perylene and
its complex PDI-perylene calculated with TD-DFT PBE0/6-311G(d,p) density
functional approximation.[36] b. Optimized structure of PDI-perylene complex
obtained from ωB97X-D/6-311G(d,p) with SCF solvent model chloroform.

Table 3. Interaction energies computed for five PDI-PAH complexes with two different approaches and SAPT(DFT) components (see details in text).

Eint [kJ/mol] SAPT(DFT) Eint components [kJ/mol]
PDI-PAH complex SM SAPT(DFT) Electrostatic Induction Exchange Dispersion

Naphthalene � 67 � 48 � 21.7 � 9.2 57.9 � 74.9
Anthracene � 85 � 61.3 � 28.2 � 13 75.5 � 95.6
Phenanthrene � 85.2 � 70.9 � 29.4 � 12.4 76.3 � 105.4
Pyrene � 93 � 66.4 � 32.7 � 13.9 86.3 � 106.1
Perylene � 104.8 � 79.2 � 38.4 � 16.2 102.7 � 127.4
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ployed NCIPLOT4.[40] Figure 12 shows the 2D and 3D plots of
the NCI study for the PDI-perylene complex, where we can
distinguish between the intra and intermolecular interactions.
We colored the surfaces according to their origin: in blue, all
the non-covalent interactions present in the complex, including
the intramolecular ones, and in orange, we superposed those
corresponding only to PDI-perylene (intermolecular interac-
tions). We want to draw attention to the surface between both
H1; these correspond to an attractive hydrogen-hydrogen
intramolecular interaction. These protons are those that, in the
1H NMR titrations, are shifted up-field, indicating the shielding
of such protons. The NCI study of the other complexes can be
found in the Supporting Information Figures S25–S31.

An additional advantage of NCI analysis is that the value of
the isosurfaces’ integrals correlate with the interaction
energy.[40] The computation of the PDI-PAH isosurface integrals
shows a clear correlation with the number of aromatic rings in
the guest molecules, i. e., the size of the PAH molecule: 1 : 2 PDI-
naphthalene (30.13)>PDI-perylene (30.15)>PDI-pyrene
(28.43)>PDI-phenanthrene (27.58)>PDI-anthracene (27.57)>
PDI-naphthalene (25.86).

Conclusions

The perylene diimide (PDI) derivative has the advantage of a
straightforward preparation in a one-step reaction. The DFT

studies showed that the preferred conformation is a double
hook. This geometry favors a self-association process, Kd
~108 M� 1, responsible for the sphere aggregates on a micro-
scopic scale. In solution, the solvatochromic effect observed
might be relevant for optical applications. As a receptor for
PAHs, it has a similar ability to other hosts reported previously,
104 M� 1 (UV/Vis) to 106–107 M� 1 (fluorescence), but with greater
sensitivity with this latter method. Furthermore, the complex
formation results in the appearance of a charge-transfer band
at 567 nm (UV/vis titration), a feature extremely useful in sensor
development. This new host proved to be of general applica-
tion in detecting PAHs; however, in UV/vis, there is a slight
preference for pyrene>perylene>phenanthrene>
naphthalene>anthracene.

As expected, and confirmed through the theoretical study,
π–π interactions drive the recognition process. The most
significant contribution to the Eint of the complexes is from
quantum origin, dispersion and exchange. Still, the observed
trend results from the relative electrostatic terms, electrostatic
and induction, modulate the trend observed by UV/vis and
NMR titrations, demonstrating how a minoritarian contribution
is crucial in the thermodynamical recognition phenomena.

We are currently developing a simple solid-phase PDI sensor
to remove PAHs from water.

Experimental Section

General Procedures and Methods

All reagents, including perylene-3,4,9,10-tetracarboxylic dianhy-
dride,

N-benzylethylenediamine, triethylamine, perylene, pyrene,
phenanthrene, anthracene and naphthalene were commercially
available and were used as received.

The electronic absorption spectra were recorded at 25 °C on a
Hewlett–Packard 8452 A diode array spectrophotometer in solution.
The reflectance diffuse was recorded on a Cary 100. The
fluorescence spectra were recorded at 25 °C on a Perkin Elmer LS
55 fluorimeter. The NMR studies were carried out on a Bruker
Avance III HD 500 MHz and a Jeol ECZ600R 600 MHz instruments.
Chemical shifts (δH and δC) are given in ppm. TMS (1H, 13C=0 ppm)
were used as standard reference in CDCl3.

UV/Vis spectrophotometric titration experiments were carried out
at 25 °C in chloroform. Aliquots of 10–20 μL of the guest solution
(9.3×10� 4 M) were added to the PDI solution (1.5×10� 5 M). The
spectra were recorded after each addition.

Fluorescence titration experiments were carried out by adding
aliquots of 5, 10, and 20 μL of the guest solution (8.3×10� 6 M) to
the PDI solution with a given concentration of 2×10� 7 M in
chloroform at 25 °C. The spectra were recorded after each addition.

For 1H NMR titrations, the solutions of guest and PDI were
prepared in CDCl3. The guests’ stock solutions (0.2 M) were each
prepared in 200 μL of CDCl3 and kept in constant stirring. The
titrations were carried out by adding 10 μL of the guest stock
solution aliquots directly to the NMR tube containing the PDI
compound (1×10� 2 M). The spectra were recorded after each
addition.

Figure 12. Standard NCI index representations for PDI-perylene complex
using a promolecular density. a. Reduced density gradient (RDG) plotted vs.
sign(λ2)ρ(r). b. Isosurfaces of RDG(r) =0.3 colored to distinguish inter (in
yellow) and intramolecular (in blue) interactions.
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Self-association experiments were carried out in tetrahydrofuran
recording the fluorescence spectra (λexc=530 nm) of thirteen
independent solutions of PDI, then the fluorescence at 588 nm was
plotted against PDI concentration and the experimental data was
fitted using the Equation (2).

Quantum-yield was determined by an indirect method in CHCl3 for
PDI spectra with rhodamine 6G in ethanol as reference. The PDI
absorbance values were measured at 530 nm and fluorescence
spectra were recorded with λexc=530 nm. According to protocol
described in Technical Note: 52019 of Thermo Fisher Scientific[20].
See details in Figure S2.

Cyclic Voltammetry experiments were executed in acetonitrile
under N2. PDI (1×10� 3 M) was previously dissolved completely in
2 mL of CHCl3 to give a final volume of 10 mL inside the cell. We
used tetrabutylammonium tetraphenylborate as an electrolyte and
ferrocene as an intern reference. An Ag wire was used as a pseudo
reference electrode, Pt as the counter electrode and the working
electrode was of ‘glassy-carbon’. The CV were recorded on a Gamry
600 Potentiostat/Galvanostat/ZRA.

Field emission scanning electron microscopy (FESEM): a drop of
each of the UV/Vis spectrophotometric titration was placed and let
dry on a copper film, then the image was recorded on the Hitachi
SU5000 field emission scanning electron microscope.

Synthesis of PDI:160 mg of perylene-3,4,9,10-tetracarboxylic dia-
nhydride were put in a pressure vessel equipped with PTFE plug,
then added 3 mL of DMF and 4 mL of CHCl3, and 124 mL of benzyl
ethylenediamine (2 equivalents) in presence of 2 equivalents of
triethylamine, the vessel was sealed and put in constant stir at 100–
120 °C for 72 h. The product was recovered by filtration then
washed with ethanol and dried under vacuum. We obtained a dark
purple reddish solid with an 85% yield. 1H NMR (600 MHz, 298 K,
CDCl3): δ(ppm)=3.067 (t, H4, 4H), 3.879 (s, H5, 4H), 4.402 (t, H3, 4H),
7.197 (t, H9, 2H), 7.281 (m, H8, 4H), 7.305 (m, H7, 4H), 8.557 (d, H2,
4H), 8.649 (d, H1, 4H). 13C DEPT-q (150 MHz, 298 K, CDCl3): δ(ppm)=
163.7 (C=O), 140.5, 134.74, 131.6, 129.5, 128.5, 128.3, 127.03, 126.53,
123.4, 123.2, 53.70 (C3), 47.15 (C5), 40.13 (C4). IR: v (cm� 1)=3061.9,
3030.9 (N� H); 1687.7, 1649.5, 1587.6 (C=O); 1436.5, 1345.5 (C� C);
810.4, 737.6 (C� Caromatic).

HRMS FAB+ : *

+M=657 m/z. (Figures S32–S36 in Supporting
Information).

Computational Details: Electronic structure calculations were
performed with Gaussian09 suite of programs[41] and PSI4v1.5[42,43]

was used for the SAPT(DFT) calculations. NCI studies were carried
out with NCIPLOT4 code[40] using the xyz coordinates of PDI-
optimized and PDI-guest (guest=naphthalene, phenanthrene,
anthracene, pyrene and perylene) calculations. NCI index was
calculated with fine grid and promolecular approximation[41,42]

(computed from the sum of atomic densities).
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