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Resumen 
 

En los últimos años, las propiedades luminiscentes en el estado sólido han sido de interés debido a las 

potenciales aplicaciones en optoelectrónica y como sensores. En este trabajo se estudió la generación 

de cocristales orgánicos luminiscentes empleando dobles pinzas moleculares B←N como anfitriones 

para huéspedes aromáticos como bifenilo (BF), 2,6-dihidroxinaftaleno (2,6-DHN) y 2,7-

dihidroxinaftaleno (2,7-DHN). Cuatro aductos B←N A1, A2, A3 y A4 fueron ensamblados a partir 

del éster borónico 2-fenilnaftol[2,3-d][1,3,2]dioxaborol con diaminas como 4,4’-Bipiridina (BiPy), 

1,2-Bis(4-piridiletano) (DPEt), 1,2-Bis(4-piridiletileno) (DPE) y 4,4’-Azopiridina (ABiPy), 

respectivamente, en una relación molar 2:1. Específicamente, el aducto A2 fue obtenido en su forma 

anhidra, el cual se había reportado anteriormente como solvato.  

Nueve cocristales orgánicos fueron obtenidos a partir de combinaciones entre los huéspedes 

aromáticos BF, 2,6-DHN y 2,7-DHN con los aductos A2, A3 y A4, respectivamente. El aducto A1 

no forma cocristales con estos huéspedes. El análisis de la organización supramolecular de los 

cocristales A3⸧BF, cuya estructura se elucido mediante DRXM, y su comparación con A3⸧ANTR, 

ayudó a entender la estructura y las interacciones que rigen el empaquetamiento en los sólidos 

obtenidos, así como a comprender los fenómenos posteriormente observados en la absorción y 

emisión de los cocristales. 

Se realizaron estudios de las propiedades de absorción y fotoluminiscencia de los nueve cocristales 

orgánicos obtenidos. En estos estudios también se incluyeron a los sólidos cocristalinos que se forman 

a partir de los aductos A2, A3 y A4 con antraceno (ANT), fenantreno (FENA) y pireno (PIRE) 

obtenidos previamente en el grupo de investigación. El análisis de los espectros de absorción y 

fluorescencia en estado sólido de estos quince cocristales muestra que las propiedades de los 

huéspedes fotoluminiscentes fueron modificadas por medio de la cocristalización con los aductos tipo 

doble pinza molecular. 

Con base en la emisión intrínseca de los huéspedes, los cocristales mostraron las siguientes 

características: i) emisión apagada (A2⸧BF, A2⸧2,6-DHN A2⸧2,7-DHN, A3⸧2,7-DHN, A2⸧2,7-

DHN); ii) emisión mejorada manteniendo las características del huésped (A2⸧ANTR); y iii) emisión 

con un efecto batocrómico (A3⸧ANTR, A3⸧PIRE, A3⸧2,6-DHN, A3⸧FENA, A3⸧BF) o 

hipsocrómico (A2⸧PIRE).  
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LISTA DE ESTRUCTURAS QUÍMICAS 
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Huéspedes aromáticos 
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               PIRE                                        FENA        
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DIBF 2,6DHN 2,7DHN ANTR

PIRE FENA

BF TMB BBF DBBF

DIBF 2,6DHN 2,7DHN ANTR

PIRE FENA

BF TMB BBF DBBF
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1. INTRODUCCIÓN 

 

La química supramolecular, ha sido hasta ahora una plataforma en común que permite a los 

profesionistas de diferentes áreas y disciplinas de la química explorar la diversidad que existe en la 

organización de las moléculas a través de las interacciones no covalentes.1 Una categoría ampliamente 

estudiada es la química huésped-anfitrión, donde el componente huésped se define como “una 

molécula orgánica o un ion cuyos sitios de unión convergen en el complejo… y, el componente 

anfitrión es cualquier molécula o ion cuyos sitios de unión divergen en el complejo”.2  

En los últimos años, varios reportes describen las cualidades de cocristales orgánicos, los cuales son 

definidos como “materiales cristalinos monofásicos neutros compuestos por dos o más compuestos 

moleculares y/o iónicos diferentes, generalmente en una relación estequiométrica donde no son 

solvatos ni sales simples” 3 donde se emplea la combinación de las interacciones no covalentes entre 

moléculas tales como puente de hidrógeno, puente de halógeno, aromáticas de tipo π-π, así como de 

transferencia de carga entre fragmentos donador-aceptor (CT, Charge Transfer por sus siglas en 

inglés).4–8 

A un nivel macroscópico, las propiedades físicas, termodinámicas, espectroscópicas y ópticas en los 

cocristales presentan modificaciones con relación a los componentes sólidos de partida, debido a la 

presencia de nuevos arreglos e interacciones en la red cristalina y a partir de esto, es posible el 

desarrollo de diversos sistemas de cromóforos orgánicos puros en estado sólido con propiedades 

moduladas por el empaquetamiento molecular dentro de la estructura cristalina.9 

En nuestro grupo de investigación se han estudiado recientemente cocristales orgánicos formados por 

la combinación de aductos tipo doble-pinza con huéspedes aromáticos.10,11 El propósito de este trabajo 

es emplear la interacción complementaria entre la diamina electrodeficiente del aducto tipo doble-

pinza y los huéspedes fotoluminiscentes como bifenilo, isómeros de dihidroxinaftaleno e 

hidrocarburos aromáticos policíclicos (HAP). Se espera que el confinamiento de estas moléculas 

como materiales cocristalinos permita la modulación de sus propiedades físicas, espectroscópicas y 

ópticas. 
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2. ANTECEDENTES 

 

2.1 Ingeniería de cristales 

La ingeniería de cristales es aplicable al interés fundamental y práctico de la química del estado sólido 

en el diseño racional de entidades con fases organizadas o por medio de ensambles moleculares. Por 

lo tanto, se puede definir como el diseño racional de sólidos moleculares funcionales y tiene como 

objetivo “la comprensión de las interacciones intermoleculares en el contexto del empaquetamiento 

cristalino y la utilización de dicha comprensión en el diseño de nuevos sólidos con las propiedades 

físicas y químicas deseadas”.  Hoy en día comprende tres ramas importantes: 

1) El estudio de interacciones intermoleculares. 

2) El estudio de los modos de empaquetamiento con la finalidad de obtener una estrategia de 

diseño. 

3) El estudio de las propiedades del cristal con base en su empaquetamiento. 

Lo anterior, responde a diversas preguntas que surgen a partir del alcance de la ingeniería de 

cristales.12,13 

Es por esto, que los cristales pueden ser visualizados como una entidad supramolecular debido a la 

química y a la geometría de sus interacciones intermoleculares. Un cristal es un objeto macroscópico 

que exhibe orden de largo alcance y propiedades específicas relacionadas con el arreglo de los 

componentes en la red. De acuerdo con la naturaleza de sus componentes, los cristales pueden ser 

estequiométricos o no y clasificarse como iónicos y moleculares, los cuales pueden existir como 

sistemas monocomponentes (sales y polimorfos) o multicomponentes (hidratos, solvatos y cocristales) 

como se ilustra en la Figura 1.14 

 

Figura 1. Representación de diferentes formas sólidas cristalinas. (a) y (b) Formas polimórficas. (c) Solvatos/hidratos. 

(d) Sales. (e) Cocristal. (f) Cocristal de una sal.14 
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El orden de largo alcance en los cristales moleculares está determinado por la forma en la que se 

ensamblan las moléculas, así como por diversas interacciones débiles, de corto alcance (repulsión y 

transferencia de carga) y largo alcance (electrostáticas y dispersión) que las mantienen unidas. Un 

mismo compuesto es capaz de tener diversos arreglos cristalinos con energías similares para evitar la 

generación de espacios vacíos, dando lugar al polimorfismo.15  

Las interacciones intermoleculares que han dominado la ingeniería de cristales son los puentes de 

hidrógeno y las interacciones de van der Waals, sin embargo, numerosos estudios han determinado 

que el empleo de puentes de halógeno e interacciones C-H···π es fundamental15,16 para diversas 

aplicaciones como estructuras metal-orgánicas (MOFs, por sus siglas en inglés)17, polimorfos 

farmacéuticos y cocristales orgánicos, entre otras que se describen en el Esquema 1.16  

 

Esquema 1. Aplicaciones en el campo de la ingeniería de cristales.16 

 

Con base en esto, la ingeniería de cristales consiste en la determinación de las estructuras cristalinas, 

el análisis y la comprensión de estas para tratar de diseñar una estructura cristalina en particular a 

partir de bloques de construcción o fragmentos estructurales mejor conocidos como tectones, los 

cuales son moléculas que tienen grupos funcionales en la periferia capaces de interactuar con otras 

moléculas a través de enlaces no covalentes.15 En los años de 1980 a 1990, Desiraju, Etter et al., 

describieron diversas unidades estructurales capaces de conectar moléculas en una estructura 

cristalina, las cuales posteriormente nombraron sintones supramoleculares15, describiendo así a la 

unión que se genera por medio de un enlace no covalente entre moléculas.18 Estos se componen por 

dos grupos funcionales que pertenecen a dos moléculas distintas que interaccionan entre sí. Algunos 

ejemplos comunes se muestran en la Figura 2.  

Ingeniería de 
cristales: 

Aplicaciones 

Farmacéutica

Reacciones 
en el estado 

sólido

MOFs y 
COFs

Ingeniería 
de 

propiedades
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Figura 2. Ejemplos de sintones supramoleculares comunes.19 

 

En la Figura 3, se muestra un ejemplo de un ensamble supramolecular discreto y ensambles de una y 

dos dimensiones dependiendo del número y el arreglo de los fragmentos que los conforman en donde 

se utilizan ácidos carboxílicos y bencenos. Se hace notar la diferencia entre un tectón (rectángulo 

naranja) y un sintón supramolecular (rectángulo verde). 15 

 

Figura 3. Conjuntos supramoleculares discretos, infinitos unidimensionales y bidimensionales a partir de tectones 

(naranja) y sintones supramoleculares (verde) basados en grupos funcionales de benceno y ácido carboxílico.15 
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Hasta ahora, el diseño de estructuras supramoleculares en el estado sólido por medio de sintones ha 

sido exitoso cuando se tienen tectones con un solo tipo de grupo funcional, sin embargo, cuando se 

involucran diversos grupos funcionales la predicción de las estructuras se vuelve compleja debido a 

la competitividad entre los donadores y aceptores de enlace de hidrógeno y halógeno. 20,21 

 

2.2 Cocristales 

Los cocristales han sido de amplio interés debido a que tienen una estructura cristalina diferente a los 

materiales de partida utilizados para su síntesis (v.gr., bloques de construcción), dando como resultado 

propiedades fisicoquímicas diferentes y en ocasiones, pueden diseñarse de tal forma que estas sean 

superiores a cualquier molécula de partida pura utilizada.3  

En el diseño de cocristales se emplean diversas combinaciones de moléculas que actúan como 

donadores y aceptores (Figura 4, izquierda) capaces de formar cocristales a través de interacciones no 

covalentes como interacciones π–π, enlaces de hidrógeno y enlaces de halógeno, así como de 

transferencia de carga, las cuales no solo dominan el proceso de autoensamble y los procesos 

dinámicos involucrados, sino que también la estructura y estabilidad del cocristal.4,6 

Comúnmente existen dos modos de empaquetamiento donador-aceptor (D-A) los cuales se muestran 

en la Figura 4 (derecha) uno es el apilamiento segregado (DDDD···AAAA) en el que las moléculas 

donadoras o aceptoras se empaquetan en columnas separadas. Otro es el apilamiento mixto 

(···DADA····) en donde las moléculas se empaquetan de manera alternada.  

       

Figura 4. (Izquierda) Algunas moléculas donadoras y aceptoras. (Derecha) Modos de apilamiento comunes en 

cocristales orgánicos. 

 

DPE                           ANTR                    NAF

IFB                           F4DIB                   TCNB
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Ambos métodos generalmente están acoplados con características de transferencia de carga,1 que 

pueden atribuirse a las interacciones intermoleculares mencionadas anteriormente.6 Los cocristales 

con apilamiento segregado suelen presentar alta conductividad eléctrica, mientras que los que se 

empaquetan de forma mixta suelen ser semiconductores orgánicos y en algunos casos aislantes.22 

 

La elección de los donadores y aceptores es fundamental para el diseño de cocristales debido a que 

cada componente puede introducir sus características intrínsecas y promover un empaquetamiento o 

un grado de transferencia de carga distinto.6 Comúnmente, los cocristales exhiben propiedades 

diferentes a las que se observan en los materiales de partida, sin embargo, existen ejemplos con 

tetracianobenceno (TCNB) en donde la fluorescencia azul intrínseca del material puro se mantiene 

muy similar aún en la formación de cocristales.23 

 

2.3 Interacciones no covalentes 

Las interacciones no covalentes más comunes, descritas acorde a los átomos y grupos funcionales 

involucrados, se ilustran la Figura 5. Estas interacciones son las que mantienen unidas a las especies 

supramoleculares siendo considerablemente más débiles que los enlaces covalentes, sin embargo, 

cuando estas interacciones se utilizan de manera cooperativa pueden dar lugar a un complejo 

supramolecular estable. En las siguientes secciones cada una de las interacciones no covalentes serán 

descritas con más detalle. En la Tabla 1 se resumen las energías de interacción típicas de las 

interacciones no covalentes descritas en función de su naturaleza electrostática. 24 

 

 

Figura 5. Representaciones esquemáticas de a) interacción π-π b) enlace de hidrógeno c) enlace de halógeno y d) 

interacciones por transferencia de carga.25 

 

Interacciones π-π Enlace de hidrógeno Enlace de halógeno
Interacciones por 

transferencia de carga

C, halógeno, N,…

Donador rico en electrones

Aceptor deficiente en

electrones
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Tabla 1. Fuerza de interacciones moleculares.24 

Interacción Fuerza (kJ mol-1) 

Ion-Ion 200-300 

Ion-dipolo 50-200 

Dipolo-dipolo 5-50 

Enlace de hidrógeno 4-120 

Catión-π 5-80 

π-π 0-50 

Van der Waals 
< 5 kJ mol-1 (variable según el área 

de superficie) 

Hidrofóbica 
En relación con la energía de 

interacción disolvente-disolvente 

 

 

2.3.1 Interacciones por enlace de hidrógeno 

En un enlace de hidrógeno X-H···A el grupo X-H llamado donador interactúa con A, el aceptor. Los 

donadores de puente hidrógeno son grupos con un átomo de hidrógeno unido a un átomo 

electronegativo (como nitrógeno, oxígeno o flúor) formando un dipolo en donde el átomo de 

hidrógeno tiene una polarización positiva mientras que los aceptores son dipolos con átomos 

electroatractores capaces de interactuar con el átomo de hidrógeno deficiente en densidad 

electrónica.24 La geometría del enlace y el tipo de donadores y aceptores determinan la fuerza, 

distancia y naturaleza de la interacción, cuyas propiedades se describen en la Tabla 2 permitiendo 

obtener una medida cuantitativa del enlace. 

 

Tabla 2. Interacciones y propiedades del enlace de hidrógeno.26  

Interacción/propiedad Fuerte Moderado Débil 

D-H···A 
Principalmente 

covalente 

Principalmente 

electrostático 
Electrostático 

Energía de enlace (kJ mol-1) 60-120 16-60 < 12 

Distancia de enlace (Å)    
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H···A 1.2-1.5 1.5-2.2 2.2-3.2 

D···A 2.2-2.5 2.5-3.2 3.2-4.0 

Ángulo de enlace (°) 175-180 130-180 90-150 

 

 

Diversos ejemplos en la literatura utilizan la formación de puentes de hidrógeno como una herramienta 

para modular las propiedades ópticas y electrónicas y, por lo tanto, modular la emisión de diversos 

sistemas cristalinos. Khan et al., emplean derivados de carbazol como el 9-benzoil carbazol (BC) y 9-

para-tolil-carbazol (TC) como donadores y 1,2,4,5-tetracianobenceno (TCNB) como aceptor para la 

formación de cocristales luminiscentes. Es importante destacar que la introducción del espaciador de 

carbonilo en BC mejora la interacción entre las moléculas y genera un mayor número de puentes de 

hidrógeno (Figura 6a) en comparación con TC (Figura 6b) generando un cambio en el color del cristal 

de verde a rojo, una estequiometría 3:2 y un empaquetamiento molecular DADA.  

 

 

Figura 6. a) Red 2D generada a través de puentes de hidrógeno entre BC y TCNB; b) Red 2D generada a través de 

puentes de hidrógeno entre TC y TCNB. 27 

 

2.3.2 Interacciones π-π  

Los sistemas aromáticos están compuestos principalmente por átomos de carbono con una hibridación 

sp2 y electrones de valencia con carácter s y p que forman orbitales moleculares σ y π28, siendo 

estabilizados principalmente por fuerzas de dispersión. Las interacciones aromáticas π-π ocurren 

generalmente cuando se tiene una especie rica en electrones (o donador π), v.gr., derivados de aceno 

y porfirinas, y otra deficiente (aceptores π) v.gr., fulerenos.29–31 

Los dímeros de benceno han sido ampliamente estudiados y se han consolidado como un ejemplo 

representativo para las interacciones aromáticas. A finales de 1980 se realizó un estudio que excluyó 
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la existencia de un apilamiento cara a cara paralelo (Figura 7a) debido a que corresponde a la mayor 

contribución de la energía de dispersión. Posteriormente, a partir de diversos estudios teóricos se ha 

demostrado que existen dos tipos de interacciones π-π: cara a cara (Figura 7b) donde los sistemas de 

anillos se encuentran paralelos y desplazados, y la interacción que se propicia entre el centro de un 

anillo y la esquina de otro, y borde a cara (forma T) donde un átomo de hidrógeno de un anillo 

interactúa en una orientación perpendicular con respecto al centro de otro anillo (Figura 7c) 

presentando una menor estabilidad que cara a cara.24,28 

 

Figura 7. Tipos de interacciones: (a) cara a cara; (b) cara a cara desfasada; c) borde a cara. 

 

En un ejemplo reciente de Campillo Alvarado et. al. se describen las propiedades de confinamiento 

de un aducto B←N electrodeficiente hacia huéspedes ricos en electrones π comúnmente utilizados en 

la industria petroquímica como benceno, tolueno y o-xileno, así como la molécula de estilbeno como 

se muestra en la Figura 8. En esta investigación se demostró que las interacciones aril-perfluoroaril 

(π-πF) y los puentes de hidrógeno promueven el confinamiento de los huéspedes.32 
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Figura 8. Izquierda: Autoensamble de be-pf-sbz⸧ben a partir de un ácido fenilborónico catecol éster y trans-

pentafluoroestilbazol. Derecha: Huéspedes aromáticos empleados. Código de colores: C: negro, N: azul, F: verde, B: 

amarillo, H: blanco. 

 

Como se observa en la Figura 9, las moléculas de benceno se posicionan en canales unidimensionales 

formando una cavidad que las contiene a partir de complejos adyacentes en el eje a. Estos canales son 

estabilizados a través de interacciones π-πF cara a cara entre el benceno y el anillo perfluoroarilo, así 

como CH··· π y van der Waals entre la molécula de benceno y el grupo arilo del aducto.  

 

 

Figura 9. Estructura de rayos X de be-pf-sbz⸧ben: (A) apilamiento de be-pf-sbz⸧ben en forma de T y (B) 

interacciones presentes en el plano bc. Código de colores: C: negro, N: azul, F: verde, B: amarillo, H: blanco. 

 

Con la molécula de estilbeno se observó que debido a su coplanaridad y ortogonalidad las 

interacciones π-πF son maximizadas, además de que se obtienen contactos π-πN (Figura 10, derecha) 

que brindan una mayor estabilidad a los canales previamente descritos (Figura 10, izquierda).  
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Figura 10. Izquierda: Estructura de rayos X de be-pf-sbz⸧sbn. Derecha: vista de los canales de confinamiento a través 

del eje a.32 Código de colores: C: negro, N: azul, F: verde, B: amarillo, H: blanco. 

 

2.3.3 Interacciones por transferencia de carga 

El diseño de moléculas y cristales es crucial para el control de las propiedades físicas en 

semiconductores orgánicos. Las interacciones por transferencia de carga son comunes entre donadores 

(D) aromáticos y aceptores (A) cromóforos los cuáles presentan complementariedad al formar un 

apilamiento alternado entre unidades de D y A. La banda de transferencia de carga surge a partir de 

una transición electrónica desde el orbital molecular ocupado de mayor energía (HOMO, por sus siglas 

en inglés) del donador hasta el orbital molecular desocupado de menor energía (LUMO) del aceptor.1 

La fuerza de la interacción depende de la energía de afinidad electrónica de los aceptores, el potencial 

de ionización del donador y las fuerzas electrostáticas entre los pares D-A.25 

Los cocristales basados en interacciones por transferencia de carga han presentado diversas 

propiedades interesantes como superconductividad a alta temperatura, fotoconductividad, 

ferroelectricidad, transporte ambipolar y magnetismo33,34 y son de gran interés debido a las potenciales 

aplicaciones que pueden presentar a través de tecnología moderna como dispositivos optoelectrónicos, 

sondas biológicas y sensores fluorescentes.35–40 

 

El grado de transferencia de carga está descrito por q (0 ≤ q ≤ 1). Un valor grande de q hace referencia 

a un cocristal dominado por interacciones de transferencia de carga que posee alta conductividad, 

mientras que si las interacciones son débiles presentará menor valor de q y menor conductividad.41 
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Un ejemplo reciente del grupo de Yano et al. es la formación de cocristales con emisión de colores 

distintos atribuidos a transferencia de carga intramolecular (ICT, por sus siglas en inglés) a partir de 

la naturaleza del donador y aceptor. 

 

Las estructuras químicas de los componentes utilizados se describen en la Figura 11 en donde 1 es 

empleado para formar complejos con los ácidos fenol, ácido carboxílico y derivados de ácido 

sulfónico (a-h), reconocidos como pigmentos orgánicos novedosos. Los disolventes CH2Cl2, CH3OH 

y H2O se incluyen como huéspedes dependiendo de las condiciones de crecimiento de cristales. 

Los complejos que presentaron una banda de absorción intensa son los que incluyen a un ácido y 

alguno de los huéspedes anteriormente mencionados, por lo que se sugiere que la transferencia de 

carga intermolecular puede ser modulada de acuerdo con la fuerza del ácido que se utilice. 

El compuesto 1 presenta una emisión azul y, al utilizar un ácido más débil que 3,4,5-trifluorofenol 

(∆pKa < 0) se forman cocristales que presentan una emisión azul (1a y 1b) mientras que los ácidos 

más fuertes que el ácido pentafluorobenzoico (∆pKa > 3) forman sales con una emisión amarilla (1·c 

y 1·e) y la denominada sal-cocristal continua presenta una emisión verde a partir de ácidos con un pKa 

intermedio (0 < ∆pKa < 3). Esta serie de experimentos demuestra que la relación estructura-propiedad 

en los compuestos con emisión de luz se basa en la regla del ∆pKa.
42 

 

  

Figura 11. Izquierda: estructuras químicas empleadas para la formación de los cristales de dos componentes. Derecha: 

Espectros de UV-vis de difusión-reflectancia normalizados de 1 y 1·ácido.42 

 

Las fotografías de los sólidos anteriormente descritos se presentan en la Figura 12 donde se pueden 

observar las imágenes de los compuestos bajo la luz natural (primera fila), bajo luz UV (fila de en 

medio) y los cristales bajo el microscopio de fluorescencia bajo radiación UV (última fila) en donde 

es posible observar la variación en los colores de emisión de los compuestos. 
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Figura 12. Sólidos cristalinos de 1 y 1·ácido observados bajo luz natural (primera fila), luz UV (365 nm, fila en medio) 

y bajo el microscopio de fluorescencia (330-380 nm, monitoreado a > 420 nm, última fila). 

 

2.3.4 Interacciones por enlace de halógeno 

Los átomos de halógeno son considerados como sitios de alta densidad electrónica, siendo capaces de 

formar puentes de halógeno estables debido a su alta electronegatividad. La definición propuesta por 

la IUPAC en 2013 concluye que: “Un enlace de halógeno ocurre cuando hay evidencia de una 

interacción atractiva neta entre una región electrofílica (hoyo π) asociada con un átomo de halógeno 

(donador de enlace de halógeno) en una entidad molecular y una región nucleofílica en otra o en la 

misma entidad molecular (el aceptor de enlace de halógeno)”.43 

El enlace de halógeno se denota como R-X···Y (Esquema 2) donde R-X representa un dihalógeno 

(e.g., Br2, un haloalcano (e.g., diiodoacetileno) o una haloimida (e.g., N-bromosuccinimida) mientras 

que, Y representa una base de Lewis, un sistema π, un anión o un átomo de halógeno.15 

 

 

 

 

 

 

Esquema 2. Representación esquemática del enlace de halógeno.43 

 

En 1963 T. Sakurai et al. definieron una clasificación para los contactos R-X···X-R (X= átomo de 

halógeno) de acuerdo con su geometría (Figura 13), la cual años más tarde la retomaron G. R. Desiraju 

y R. Parthasarathy para establecer una clasificación como tipo I en donde θ1= θ2 y tipo II en donde θ1 

≈ 180° y θ2 ≈ 90°). 
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Figura 13. Clasificaciones de contactos cortos halógeno···halógeno tipo I (izquierda) y tipo II (derecha). X= átomo de 

halógeno y R= C, N, O, átomo de halógeno, etc.
43 

 

El enlace de halógeno ha sido estudiado ampliamente para el autoensamble molecular especialmente 

en la ingeniería de cristales en donde el grupo de Lin et al., utiliza 1,4-diiodoperfluorobenceno (1,4-

ditfb) como donador de enlace de halógeno para la formación de cocristales con aceptores como 4,4’-

trimetilen-dipiridina  (Figura 14a) en donde se observa la formación de una cadena unidimensional 

estabilizada por enlaces de halógeno entre átomos de yodo y nitrógeno y enlaces de hidrógeno débiles 

(Figura 14b) en donde es importante resaltar que 1,4-ditfb puede ser donador y aceptor de enlace de 

halógeno, así como donador de hoyo σ lo que permite una diversidad y versatilidad en el diseño de 

cocristales con propiedades y aplicaciones deseables.44 

 

 

Figura 14. Estructura cristalina de 1,4-ditfb@1. a) Unidad unidimensional y b) empaquetamiento a través del eje b. 

Código de colores: C: gris, N: azul, F: verde, I: morado, H: blanco. 

a) 

b) 
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2.4 Solvatos y cocristales con anfitriones tipo doble-pinza 

La coordinación del átomo de boro en distintos ambientes moleculares ha sido estudiada ampliamente 

para la generación de compuestos supramoleculares. Diversos ejemplos incluyen cajas moleculares a 

través de ésteres triborónicos con 1,4-diazabiciclo [2,2,2] octano (Esquema 3a) y ésteres borónicos 

que contienen ligantes donadores-N como cadenas laterales para la formación de redes cristalinas y 

estructuras supramoleculares poliméricas (Esquema 3b). 45 

 

 

Esquema 3. Agregación de ligantes donadores-N y ésteres borónicos a través de enlaces dativos B-N para preparar cajas 

moleculares y redes cristalinas en dos dimensiones. 45 

 

En un éster borónico la geometría de coordinación en el átomo de boro cambia de trigonal plana (sp2) 

a tetraédrica (sp3) cuando interacciona con bases de Lewis como la piridina y sus derivados, como se 

muestra en la Figura 15.46  

 

 

Figura 15. Orientación de las entidades moleculares en la interacción del boro con un grupo piridilo. 

 

a)

b)
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La estabilidad termodinámica de los enlaces dativos B←N varía de -11 a -25 kJmol-1 y su disociación 

es promovida por disolventes polares coordinantes.47–50 El diseño de materiales basados en boro 

requiere un entendimiento cuantitativo de la influencia de los fragmentos arilo en los ésteres borónicos 

para mejorar la asociación entre las aminas y los bloques de construcción, con el fin de generar un 

enlace  B←N termodinámicamente estable y una estabilidad en la red cristalina para el reconocimiento 

de moléculas aromáticas complejas. 51 

 

Originalmente, el término pinza molecular fue definido en 1978 por Whitlock y Klärner como 

receptores generalmente aromáticos, conectados entre sí por un grupo espaciador de rigidez variable 

que a través de interacciones supramoleculares sean capaces de actuar como anfitriones 52,53 (esquema 

4a). Esta definición involucra diversas condiciones: 1) la presencia de un grupo espaciador que evite 

la autoasociación de los sitios de interacción; 2) Para permitir la inclusión de un sistema aromático, la 

distancia plano-plano o centroide-centroide entre los sitios de interacción mantenida por el grupo 

espaciador deberá ser mayor a 7.0 Å; 3) el grupo espaciador deberá mantener una conformación sin 

rígida. 

 

Esquema 4. a) Pinzas moleculares originalmente descritas por Whitlock y Klärner. b) Aductos B←N como dobles 

pinzas moleculares a partir de una asociación 2:1 de ésteres borónicos y diaminas. c) Conformaciones potenciales 

sin/anti en anfitriones tipo doble pinza. 51 
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Específicamente, la estabilidad en solución de este tipo de compuestos fue estudiada por Severin y 

colaboradores54,55 y recientemente, Herrera-España reportó un estudio sistemático empleando un 

grupo de seis ésteres borónicos (1-6, esquema 5) en combinación con distintas aminas y diaminas 

(esquema 6) para determinar las condiciones adecuadas y así obtener anfitriones tipo doble pinza 

molecular estables en solución y en el estado sólido que puedan ser capaces de reconocer distintos 

huéspedes aromáticos ricos en densidad electrónica. 

 

 

Esquema 5. Ésteres borónicos 1-6 empleados para la formación de aductos B←N con diversas aminas alifáticas y 

aromáticas y diaminas. 

 

 

Esquema 6. Monoaminas y diaminas empleadas para la formación de aductos B←N con los ésteres borónicos 1-6. 

 

En este estudio, se demostró que la combinación de 13DAP con dos equivalentes de 1 o 4 en 

disolventes como acetonitrilo o acetato de etilo produce aductos 2:1, los cuales pueden ser aislados 

como solvatos cristalinos que adoptan la conformación sin típicamente observada en los anfitriones 

tipo doble pinza. Con diaminas como BiPy y DMBiPy se obtienen aductos 2:1 estables en solución 

con 5, sin embargo, no fue posible emplearlos para reconocimiento de huéspedes aromáticos ricos en 

densidad electrónica debido a su baja estabilidad ante interacciones aromáticas donador-aceptor en 

disolventes de baja polaridad. Por otro lado, en el estado sólido, el empleo del éster 4, dio lugar a una 
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serie de nuevos aductos 2:1 que fueron aislados sin presencia de disolvente ((4)2BiPy), como solvatos 

((4)2DMBiPy‧DCE) o cocristales ((4)2DMBiPy⸧TTF y ((4)2DMBiPy⸧PYR), confirmando que este 

tipo de aductos muestran una adaptabilidad conformacional hacia el huésped, siendo una herramienta 

de gran importancia para el diseño de sólidos multicomponentes con propiedades mejoradas en 

comparación con las de los sólidos de partida.51 

En los grupos de investigación de Höpfl y Morales-Rojas, se han estudiado aductos B←N formados 

a partir de ésteres arilborónicos con diaminas en una proporción 2:1 (éster borónico/diamina), aislados 

como materiales policristalinos o monocristales.  Este tipo de compuestos presentan en el estado sólido 

una estructura tipo doble pinza molecular, con fragmentos aromáticos que tienen el potencial para 

actuar como sitios de interacción frente a otras moléculas huésped (Esquema 4b). Además, se ha 

demostrado que estas dobles pinzas moleculares son capaces de reconocer huéspedes en ambas 

cavidades (esquema 4c) y estructuralmente su isomerismo sin/anti hace posible la encapsulación de 

dos huéspedes diferentes al mismo tiempo.  

Hasta ahora, se han empleado diversas diaminas como BiPy, DPE, DPEt, ABiPy y DP1 (Figura 16).  

A partir de los huéspedes empleados en estos aductos B←N se pueden obtener solvatos (donde el 

componente es líquido a temperatura ambiente) como benceno, tolueno o xileno y cocristales (donde 

el componente es sólido a temperatura ambiente) como naftaleno, antraceno o pireno, 

respectivamente, como se ilustra en la Figura 16. 10,11 En estos cocristales, un elemento esencial en la 

estructura del cocristal son las interacciones complementarias entre la diamina deficiente en electrones 

y los huéspedes aromáticos ricos en densidad electrónica. 

 

 

    

             BiPy                                       DPEt                                   DPE                                      ABiPy 

 

 

DP1 

Figura 16. Diaminas empleadas en el grupo de investigación para el diseño de aductos B←N.  



35 
 

 

 

Figura 17. (a) Estructura del solvato con benceno de un anfitrión tipo doble-pinza derivado de la bipiridina. (b) 

Estructura del cocristal con antraceno de un anfitrión tipo doble-pinza derivado de la 1,2-di(4-piridil)etileno.10,11 

 

Recientemente, Campillo-Alvarado et al., reportaron la interacción B←N entre un éster fenilborónico 

y un ligante monopiridilo 4-sbz, en donde los fragmentos aromáticos adoptan una orientación 

ortogonal que permite dirigir la orientación relativa del doble enlace en el ligante y promover la 

fotodimerización [2+2] en el estado sólido para formar un anfitrión tipo pinza con dos cavidades 

(Figura 18). El empleo de este anfitrión tipo doble pinza 2(1)‧(ht-ppcb) hace posible la separación de 

mezclas relevantes en la industria como benceno/tiofeno.56 

 

 

Figura 18.  Interacción B←N entre un éster fenilborónico y un ligante monopiridilo 4-sbz. 

 

a) b) 
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Otra aplicación interesante fue demostrada por Herrera-España mediante el empleo de anfitriones tipo 

doble pinza que actúan como ciclos de captura-liberación en mezclas de hidrocarburos aromáticos 

policíclicos como pireno,10 así como el empleo de éstos para obtener la separación de o-xileno a partir 

de una mezcla equimolar de los isómeros o-, m- y p-xileno a través de enriquecimiento por 

cristalización fraccional.56 

En una publicación reciente Campillo-Alvarado et al., demuestran la generación de un cocristal 

conductor a partir de la cocristalización de un anfitrión de boro que contiene fragmentos aromáticos 

(BEA) con tetratiafulvaleno (TTF) o pireno (PYR) como huéspedes (esquema 7).  

 

 

Esquema 7. a) Anfitrión BEA, huéspedes TTF y PYR, y apilamiento-π de cocristales; b) BEA⸧TTF; c) BEA⸧PYR.57 

 

A partir del autoensamble con cada huésped aromático, se forma un apilamiento unidimensional a 

través del eje b con una combinación de contactos cara a cara π‧‧‧π y cara-borde C-H‧‧‧π. Se demostró 

con microscopía de fuerza atómica de sonda conductora (CP-AFM, por sus siglas en inglés) que 
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BEA⸧TTF exhibe una movilidad de carga 7 veces mayor que BEA⸧PYR (esquema 7b) mientras 

que BEA de manera aislada es un aislante. 

Específicamente, en BEA⸧TTF la coordinación del enlace B←N promueve un aducto tipo sándwich 

con 2 moléculas de TTF interactuando con BEA a través de los contactos previamente mencionados 

(figura 19b). Específicamente, las moléculas de TTF adoptan una conformación de bote (ángulo entre 

planos de los anillos igual a 19.3°) indicando un complejo de transferencia de carga. Adicionalmente, 

las moléculas de TTF forman un puente con columnas de apilamiento π a través de interacciones C-

H‧‧‧π para generar capas 2D en el plano ab, así como interacciones S‧‧‧S también fueron observadas 

(figura 19c). 57 

 

 

 

Figura 19. Estructura de rayos X de BEA⸧TTF: a) apilamiento de TTF con BEA; b) columna de apilamiento π; c) 

vista del empaquetamiento resaltando TTF adicional. 57 
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Este tipo de compuestos han presentado ciertas características que se resumen a continuación11: 

1) El autoensamble de los aductos 2:1 se logra a partir de reacciones multicomponentes por 

cristalización inducida. 

2) Es posible la modificación en las propiedades electrónicas y estéricas a partir de la sustitución 

de los grupos arilo en el átomo de boro o el catecol. 

3) El tamaño de la diamina y sus propiedades electrónicas puede ser modificado a partir del 

empleo de diferentes conectores de tipo alifático, aromático o una combinación entre estos. 

 

2.5 Luminiscencia y fluorescencia 

El término luminiscencia proviene del latín (lumen = luz) y fue introducido por primera vez como 

‘luminiscencenz’ por el físico e historiador alemán Eilhard Wiedemann en 1888 para cualquier 

fenómeno de la luz que no estuviera condicionado únicamente a la incandescencia y en la actualidad 

es definida como “la emisión espontánea de radiación de una especie electrónicamente excitada (o de 

una especie vibratoriamente excitada) que no se encuentra en equilibrio térmico con su ambiente”. 58 

La luminiscencia ha sido de relevancia no solo para el ámbito científico, sino que también para otras 

áreas con aplicaciones prácticas por lo que no debería de sorprender que cada vez es mayor el número 

de investigaciones basadas en este tipo de fenómenos.58 El desarrollo de luminóforos sólidos eficientes 

ha sido un tema de investigación durante muchos años debido a sus diversas aplicaciones, sin 

embargo, un obstáculo es que un gran número de luminóforos tienen una alta emisión cuando se 

encuentran en solución y, al solidificarse esta se ve reducida significativamente debido a la formación 

de excímeros y excíplejos. Éstos se definen como las especies diméricas (excímeros) o 

heterodiméricas (excíplejos) que pueden ser generadas en el estado excitado, pero se disocian en el 

estado basal.  

 

La luminiscencia se ha observado en una gran diversidad de moléculas, sales y otros materiales, siendo 

común asociarla estructuralmente con la presencia de grupos aromáticos en los compuestos orgánicos. 

Los hidrocarburos aromáticos policíclicos (HAPs) como el naftaleno y antraceno (Figura 4, izquierda) 

son ejemplo de luminóforos comunes, ya que contienen electrones  deslocalizados capaces de 

absorber energía en longitudes de onda en el UV y su emisión es a través de la fluorescencia. 

Existen diversos tipos de luminiscencia, los cuales son clasificados de acuerdo con su modo de 

excitación. Un ejemplo de esto es la fluorescencia y la fosforescencia que son formas de la 
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fotoluminiscencia originada a partir de la fotoexcitación directa de las especies que generan una 

emisión.  

Cuando los términos fluorescencia y fosforescencia fueron introducidos por primera vez a mediados 

del siglo XIX, la distinción entre estos radicaba en la duración de la emisión, sin embargo, esto resultó 

insuficiente debido a la fluorescencia de larga duración y a la fosforescencia de corta duración.58 

A partir de esto, se definió la fluorescencia como “un fenómeno óptico en el que la absorción 

molecular de energía en forma de fotones provoca la emisión de fotones fluorescentes con una 

longitud de onda más larga y a diferencia de la fosforescencia, es de corta duración y desaparece 

después de que cesa la excitación”.60 

 

Como se observa en la Figura 20, cuando un fotón de energía apropiada es absorbido, se promueve 

un electrón desde el estado de singlete (S0) a un estado de alta energía (Sn) y generalmente se relaja 

mediante conversión interna (IC, por sus siglas en inglés) no radiativa al estado de singulete excitado 

más bajo (S1), por lo tanto, la fluorescencia es el resultado de la desactivación (constante de velocidad 

kF) rápida (tiempos de vida, 𝜏, típicamente en el rango ns) del estado excitado S1 al S0.
61 

 

 

Figura 20. Representación esquemática de los principales procesos de absorción y emisión de una molécula orgánica 

(Forni et al, 2018). 

 

2.6 Fosforescencia intrínseca y la fosforescencia inducida por la cristalización (CIP) 

La emisión de luz se denomina fosforescencia si ocurre un decaimiento radiativo desde el primer 

estado electrónico excitado triplete T1 hacia el estado electrónico basal (So). Debido a la naturaleza 

prohibida de las transiciones entre estados con diferentes multiplicidades de espín, la fosforescencia 

es intrínsecamente más lenta que la fluorescencia, con una kP generalmente en el rango de 10 ms-100 

ms. 61 En la mayoría de las moléculas orgánicas, el estado de más baja energía es un singulete (S0) por 
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lo que el estado excitado de T1 no puede ser poblado por la absorción directa de luz y la fosforescencia 

es dependiente de la facilidad del tránsito electrónico entre los estados excitados de espín 

caracterizado por la constante kST.  

La fosforescencia de moléculas orgánicas en solución a temperatura ambiente es un fenómeno poco 

común, y generalmente los compuestos fosforescentes que se usan en aplicaciones optoelectrónicas y 

en sistemas biológicos se generan a partir de complejos de coordinación metálicos y compuestos 

organometálicos (v.gr., derivados de Ru(II), Os(II), Ir(III), Rh(III), Pt(II)). Por ello, el desarrollo de 

compuestos orgánicos que presenten buenas propiedades fosforescentes es un tema de mucho interés 

actual, ya que permitiría el reemplazo de luminóforos que contienen iones metálicos tóxicos y de alto 

costo. 

Típicamente las moléculas orgánicas fosforescentes se han estudiado a bajas temperaturas (77K) 

empleando matrices poliméricas rígidas, sin embargo, un estudio seminal del grupo del grupo de B.Z. 

Tang 59 describió un grupo de moléculas orgánicas como el bifenilo (Figura 21), la benzofenona y 

algunos derivados halogenados, cuya fosforescencia en solución a temperatura ambiente es 

extremadamente baja, pero que al cristalizar se incrementa por factores de hasta cuatro órdenes de 

magnitud (figura 21, b), acuñando así el fenómeno de fosforescencia inducida por la cristalización 

(CIP, por sus siglas en inglés).  

 

Figura 21. Izquierda: Movimiento rotacional en la benzofenona. Derecha: Fotografías de los cristales de benzofenona 

tomadas bajo a) luz del laboratorio y b) iluminación UV a temperatura ambiente. 

 

Este efecto es opuesto al fenómeno de “apagamiento causado por la agregación” (ACQ, por sus siglas 

en inglés) que se ha observado en los luminóforos convencionales con estructuras planas o rígidas, las 

cuáles facilitan el apilamiento π-π, así como diversas interacciones físicas como transferencia de carga 

Benzofenona
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y reacciones en estados excitados 62 que generalmente debilita o apaga la emisión cuando se agregan 

las moléculas.63 

 

En la actualidad, el efecto CIP actúa como una estrategia de diseño y modulación para incrementar la 

fosforescencia a temperatura ambiente 62 y su fundamento se basa en la restricción a los movimientos 

intramoleculares (RIM, por sus siglas en inglés), ya que la molécula en solución presenta todos los 

movimientos rotacionales y vibracionales activos, disipando la energía de forma no radiativa. Al 

agregarse en una estructura cristalina, la molécula restringe sus movimientos conformacionales a 

través de las interacciones intermoleculares en el cristal, lo que permite acceder a transiciones 

radiativas entre el estado excitado y basal. 61 

 

El efecto CIP es un caso particular del fenómeno general conocido como "emisión inducida por la 

agregación" (AIE, por sus siglas en inglés), en donde moléculas con múltiples grupos aromáticos que 

no están planas, incrementan su emisión de fluorescencia al incrementar su concentración en la 

solución o al cambiar a un estado agregado debido a un cambio en la polaridad del disolvente.38 

 

 

2.7 Propiedades fotoluminiscentes de moléculas aromáticas 

 

De manera general, el incremento en el número de anillos en un sistema π (e.g. grado de conjugación) 

genera una variación en el espectro de absorción y fluorescencia hacia mayores longitudes de onda. 

Esto es posible de observar con una serie de hidrocarburos aromáticos lineales como naftaleno, 

antraceno, tetraceno y pentaceno (figura 22), los cuales emiten fluorescencia en el ultravioleta que va 

del azul, verde hasta el rojo, respectivamente. 64 

 

Figura 22. Hidrocarburos aromáticos lineales. 

Naftaleno Antraceno

Naftaceno Pentaceno
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Comúnmente, las moléculas orgánicas pequeñas emiten luz azul cerca de la región ultravioleta, sin 

embargo, es posible que a través de la cocristalización la emisión se vea modificada hacia el rojo hasta 

llegar al área de luz visible por medio de complejos de transferencia de carga. Esta modificación en 

la emisión también puede ser controlada a través de la elección de los materiales de partida en los 

distintos sistemas supramoleculares. 

Específicamente, naftaleno es un compuesto aromático que presenta una superficie rica en electrones 

π, lo que lo hace un candidato ideal para la formación de cocristales con moléculas deficientes en 

densidad electrónica.  

En 2018, Liu et al., obtuvieron una serie de cocristales al combinar una diamina derivada del naftaleno 

DPNDI y una serie de derivados de naftaleno (esquema 8) para así modular la fluorescencia y obtener 

distintos colores en la emisión a través de interacciones donador-aceptor. 65  

 

 

Esquema 8. Estructuras químicas de los componentes de los cocristales. 

 

Como se puede observar en la figura 23, el cambio del sustituyente en la misma posición genera 

distintas tonalidades en el sólido y en la emisión de fluorescencia debido a que los grados de 

transferencia de carga varían de un sólido a otro, resaltando la gran importancia en la elección de los 

materiales de partida. 

N,N-di-(4-piridil)-1,4,5,8-naftalen diimida

(DPNDI)
naftaleno 1-nitronaftaleno 1-fluoronaftaleno

1-cloronaftaleno 1-bromonaftaleno 1-metilnaftaleno
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Figura 23. Fotografías de DPNDI y los cocristales obtenidos C1-C6 bajo luz de día (fila superior) y bajo lámpara de luz 

UV (365 nm, fila inferior). 

  

De la misma forma, es posible el empleo de sustituyentes electrodonadores como -OH o -NH2 debido 

a que esto incrementa su coeficiente de absortividad molar y genera una variación en la absorción y 

fluorescencia del compuesto. Además, la presencia de pares de electrones libres en el oxígeno o 

nitrógeno no cambia la naturaleza de las transiciones π-π* que ocurren en la molécula base (e.g. 

naftaleno). 64 Previamente se ha demostrado que las características de los materiales optoelectrónicos 

son determinadas a través de las estructuras químicas de los componentes y el empaquetamiento 

molecular relativo. Además, estas propiedades han sido mejoradas significativamente al modificar la 

orientación y el arreglo de los fluoróforos en el estado sólido. 66 Es por esto, que el interés en la 

obtención de sólidos moleculares multicomponentes ha incrementado con el fin de modular la 

luminiscencia para su aplicación en la próxima generación de materiales fotoluminiscentes, 9 así como 

su empleo en diodos emisores de luz, láser y sensores. 67–71 
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3. JUSTIFICACIÓN 

 

En los últimos años, el estudio de la modulación de propiedades luminiscentes en cocristales orgánicos 

ha sido un tema de interés debido a las potenciales aplicaciones que pueden presentar en la 

optoelectrónica y como sensores.6 A un nivel macroscópico, las propiedades físicas, termodinámicas, 

espectroscópicas y ópticas en los cocristales presentan modificaciones en relación con los 

componentes sólidos de partida, debido a la presencia de nuevos arreglos e interacciones en la red 

cristalina. En la modificación dirigida de las propiedades físicas de estos materiales es posible elegir 

los bloques de construcción para la formación de los cocristales.72 

Previamente en el grupo de investigación se ha estudiado la síntesis de aductos BN a partir de la 

combinación de ésteres borónicos y diaminas derivadas de la piridina (esquema 8). En este trabajo de 

investigación se plantea continuar con la generación y estudio de cocristales con anfitriones tipo doble 

pinza empleando como huéspedes la molécula de bifenilo (BF), isómeros de dihidroxinaftaleno (2,6-

DHN y 2,7-DHN) y algunos hidrocarburos aromáticos policíclicos (ANTR, FENA y PIRE). Se espera 

que al estar confinados dentro del anfitrión tipo doble pinza en el estado sólido, su movimiento 

conformacional se restrinja o bien surjan nuevas interacciones que puedan presentar una emisión con 

características distintas a las que se observa en su forma cristalina pura. En el Esquema 9, se ilustra el 

éster borónico y las diaminas que se emplearán para la formación de los anfitriones tipo doble-pinza. 

 

 

                                          E1                                         BiPy                                       DPEt 

 

 

                                                              DPE                                      ABiPy 

 

Esquema 9. Éster borónico (E1) y las diaminas BiPy, DPEt, DPE y ABiPy que se emplearán para la formación de 

aductos BN. 
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4. OBJETIVOS 

 

General  

Obtener cocristales orgánicos al combinar un anfitrión tipo doble-pinza molecular con huéspedes 

fotoluminiscentes como el bifenilo, isómeros de dihidroxinaftaleno e hidrocarburos aromáticos 

policíclicos (HAPs) ligeros para estudiar la estructura en el estado sólido y las propiedades 

espectroscópicas de absorción y emisión. 

 

Particulares 

1) Sintetizar los aductos tipo doble pinza molecular a partir del éster borónico 2-fenilnaftol[2,3-

d][1,3,2]dioxaborol (E1) y una diamina como la 4,4’-Bipiridina (BiPy), 1,2-Bis(4-

piridiletano) (DPEt), 1,2-Bis(4-piridiletileno) (DPE) y 4,4’-Azopiridina (ABiPy), 

respectivamente. 

2) Establecer mediante el empleo de la difracción de rayos X en polvos y la calorimetría (DSC-

TGA) la formación de cocristales orgánicos al combinar la molécula de bifenilo (BF) con los 

diferentes aductos tipo doble pinza molecular en el estado sólido. 

3) Caracterizar los cocristales orgánicos obtenidos mediante diferentes técnicas en el estado 

sólido como las espectroscopias en el UV-vis y en el IR, y la luminiscencia en estado 

estacionario. Si es posible, elucidar la estructura molecular de los cocristales mediante la 

difracción de RX en monocristales y estudiar su morfología por microscopía electrónica. 

4) De forma similar, estudiar la formación de cocristales orgánicos con huéspedes derivados de 

isómeros de dihidroxinaftaleno e hidrocarburos aromáticos policíclicos (HAPs) ligeros como 

antraceno, fenantreno y pireno, que permitan un estudio sistemático de la modulación de las 

propiedades físicas, espectroscópicas y ópticas. 
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5. METODOLOGÍA 

 

5.1 Reactivos e instrumentación 

Todos los reactivos y disolventes fueron adquiridos comercialmente y se utilizaron sin purificación 

previa. 

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

empleando la técnica de ATR. Los experimentos homonucleares de 1H en solución se realizaron en el 

espectrofotómetro Varian Mercury de 200 MHz y Bruker de 500 MHz. Los experimentos de análisis 

termogravimétrico se llevaron a cabo en un equipo TA SDT Q600. Los análisis de UV-vis en el estado 

sólido se realizaron en el espectrofotómetro Agilent Cary 100. Los experimentos de análisis elemental 

se realizaron en un analizador elemental CE440 fabricado por Exeter Analytical. Los cálculos de 

potencial electrostático se realizaron en DFT/B3LYP/6-31G* con el programa Wavefunction Spartan. 

Los análisis de difracción de rayos X de polvos se llevaron a cabo a temperatura ambiente en un 

intervalo 2Ɵ de 5–45° en un difractómetro marca Bruker-D8 Advance equipado con detector LynxEye 

(λCu-Kα = 1.5406 Å, monocromador de germanio), además de un difractómetro Bruker D2 Phaser. 

Los datos de rayos x en monocristales se colectaron en un difractómetro Bruker D8 Quest equipado 

con un detector de área CMOS photon 100 empleando radiación (λCu-Kα = 1.54184 Å). Los 

experimentos de emisión de fluorescencia en estado sólido se llevaron a cabo en un fluorímetro Perkin 

Elmer LS-55.  

 

5.2 Síntesis de éster 

El éster borónico E1 se sintetizó de acuerdo a la literatura 10 partiendo de una mezcla equimolar del 

ácido fenilborónico (AFB) y 2,3-dihidroxinaftaleno calentando y agitando a reflujo en acetonitrilo por 

60 minutos. La mezcla se dejó enfriar a temperatura ambiente y el producto se obtuvo por filtración. 

DRXP, 2Theta/°: 5.7 (39.6), 5.9(39.2), 8.2 (45.5), 15.4 (100), 15.9 (58.4), 18.56 (39.6), 24.5 (38.4), 

26.4 (45.5). 

 

5.3 Síntesis de aductos 

Aducto A1. 30 mg de E1 (0.1219 mmol) y 9 mg de BiPy (0.0576 mmol) fueron suspendidos en 1 ml 

de cloroformo. La mezcla resultante fue agitada por 5 minutos; posteriormente el precipitado de color 
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amarillo fue colectado por filtración (17mg, 43%). DRXP, 2Theta/°: 8.9, 10.9, 12.6, 12.7, 13.5, 15.5, 

16.7, 17.6, 18.6, 19.3, 20.0, 21.2, 22.0, 22.5, 22.9, 23.2, 23.9, 24.8, 26.3. 

 

Aducto A2. 30 mg de E1 (0.1219 mmol) y 11 mg de DPEt (0.0597mmol) fueron suspendidos en 1 

ml de DCE. La mezcla resultante fue agitada por 5 minutos; posteriormente el precipitado de color 

blanco fue colectado por filtración (13 mg, 31%). El sólido fue transferido a un matraz el cual fue 

conectado a la bomba de vacío y colocado en un baño de aceite a 100°C por 30 minutos (35 mg, 85%). 

DRXP, 2Theta/°: 9.6, 11.8, 16.4, 16.7, 19.0, 21.9, 22.3, 22.6, 24.1, 24.7, 25.6, 27.0, 28.7. IR (ATR): 

 (cm-1) = 1628, 1456, 1436, 1338, 1243, 1156, 1073, 1035, 1002, 989, 933, 848, 837, 827, 775, 761, 

750, 731, 701, 675, 643, 612.  

 

Aducto A3. 30 mg de E1 (0.1219 mmol) y 11 mg de DPE (0.060 mmol) fueron suspendidos en 1 ml 

de cloroformo. La mezcla resultante fue agitada por 5 minutos; posteriormente el precipitado de color 

amarillo fue colectado por filtración (25 mg, 60%). DRXP, 2Theta/°: 10.6, 12.6, 13.2, 14.2, 14.5, 15.7, 

17.3, 18.1, 18.3, 18.8, 19.8, 21.3, 21.7, 22.3, 22.6, 23.1, 23.5, 25.0, 25.5, 26.4, 26.6, 26.7, 26.7, 27.7. 

IR (ATR):  (cm-1) = 3040, 2359, 1624, 1508, 1460, 1441, 1346, 1304, 1249, 1212, 1160, 1081, 1054, 

1035, 981, 957, 854, 839, 784, 752, 738, 710, 643.  

 

Aducto A4. 30 mg de E1 (0.1219 mmol) y 11 mg de ABiPy (0.0597 mmol) fueron suspendidos en 1 

ml de cloroformo. La mezcla resultante fue agitada por 5 minutos; posteriormente el precipitado de 

coloración rojiza fue colectado por filtración (14 mg, 34%). DRXP, 2Theta/°: 10.5, 13.5, 14.1, 14.6, 

17.4, 18.3, 18.6, 18.7, 18.8, 18.9, 21.6, 21.9, 22.1, 23.3, 23.4, 23.9, 26.2, 26.2, 27.2, 27.2, 28.1. IR 

(ATR):  (cm-1) = 3039, 1618, 1571, 1460, 1430, 1249, 1214, 1159, 1065, 1036, 984, 961, 848, 780, 

738, 710, 642, 611.  

 

5.4 Síntesis de cocristales entre los aductos y BF 

 

A2⸧BF. 30 mg de E1 (0.1219 mmol), 11 mg de DPEt (0.0597 mmol) y 9 mg de BF (0.0583 mmol) 

fueron suspendidos 1 ml de cloroformo. La mezcla resultante fue agitada por 5 minutos; 
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posteriormente el precipitado fue colectado por filtración (36 mg, 72%). RMN-1H (500 MHz, DMSO-

d6): δ(ppm): 8.54 (4H, d, J=5.3 Hz), 7.79 (2H, m), 7.65 (3H, m), 7.57 (4H, m), 7.46 (4H, m), 7.41 

(4H, m), 7.35 (5H, m), 7.24 (3H, m), 7.17 (4H, m), 7.10 (2H, s), 7.06 (2H, s), 2.99 (4H, s). DRXP, 

2Theta/°: 7.5, 12.6, 13.0, 15.1, 15.3, 16.6, 18.1, 18.8, 19.0, 20.5, 20.7, 22.5, 23.0, 24.6, 24.7, 25.0861, 

25.5, 28.1. IR (ATR):  (cm-1) = 3056, 1615, 1559, 1461, 1428, 1251, 1217, 1161, 1098, 1059, 1035, 

985, 958, 909, 848, 781, 748, 737, 714, 698, 638, 609. Anal. calcd. para C56H44B2N2O4: C, 80.98; H, 

5.34; N, 3.37. Encontrado: C, 78.52; H, 4.82; N, 2.95. 

 

A3⸧BF. 30 mg de E1 (0.1219 mmol), 11 mg de DPE (0.060 mmol) y 46 mg de BF (0.2982 mmol) 

fueron suspendidos en 1 ml de cloroformo. La mezcla resultante fue agitada por 5 minutos; 

posteriormente el precipitado fue colectado por filtración (42 mg, 48%). RMN-1H (500 MHz, DMSO-

d6): δ(ppm): 8.70 (4H, d, J=3.1 Hz), 7.80 (2H, m), 7.77 (4H, d, J=5.7 Hz), 7.65 (5H, m), 7.48 (3H, 

m), 7.45 (3H, m), 7.36 (4H, m), 7.25 (3H, m), 7.17 (4H, m), 7.09 (4H, d, J=15.5 Hz). DRXP, 2Theta/°: 

7.5, 8.8, 12.8, 13.0, 15.1, 15.5, 16.7, 18.0, 18.9, 20.4, 20.7, 21.8, 22.9, 25.0, 25.4, 25.6, 25.8, 28.0. IR 

(ATR):  (cm-1) = 3032, 2359, 1621, 1462, 1435, 1252, 1219, 1162, 1076, 1049, 1035, 984, 950, 908, 

857, 832, 785, 747, 735, 714, 698, 642, 609. Anal. calcd. para C56H42B2N2O4: C, 81.18; H, 5.11; N, 

3.38. Encontrado: C, 78.28; H, 4.68; N, 3.14. 

 

A4⸧BF. 30 mg de E1 (0.1219 mmol), 11 mg de ABiPy (0.059 mmol) y 9 mg de BF (0.0583 mmol) 

fueron suspendidos en 1 ml de cloroformo. La mezcla resultante fue agitada por 5 minutos; 

posteriormente el precipitado fue colectado por filtración (27 mg, 54%). RMN-1H (500 MHz, DMSO-

d6): δ(ppm): 8.90 (4H, m), 7.82 (4H, m), 7.80 (3H, m), 7.65 (3H, m), 7.57 (4H, m), 7.48 (5H, m), 7.35 

(5H, m), 7.24 (2H, m), 7.17 (4H, m), 7.11 (1H, s). DRXP, 2Theta/°: 7.5, 12.9, 15.5, 16.8, 18.0, 20.3, 

20.7, 21.9, 25.1, 25.5, 26.0, 28.0. IR (ATR):  (cm-1) = 3056, 1615, 1569, 1461, 1428, 1251, 1217, 

1161, 1098, 1059, 1035, 985, 958, 909, 848, 781, 748, 737, 714, 698, 638, 609. Anal. calcd. para 

C54H40B2N2O4: C, 78.09; H, 4.85; N, 6.75. Encontrado: C, 76.45; H, 4.49; N, 6.52.  

 

5.5 Síntesis de cocristales entre los aductos y el derivado 2,6-DHN 

 

A2⸧2,6-DHN. 200 mg de E1 (0.8127 mmol) y 65 mg de 2,6-DHN (0.4070 mmol) fueron suspendidos 

en 5 ml de cloroformo. La mezcla fue agitada a 80°C hasta disolver todos los componentes y, al llegar 
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a temperatura ambiente se adicionaron 75 mg de DPEt (0.4071 mmol) agitando por 30 minutos; 

posteriormente el sólido fue colectado por filtración (267 mg, 78%). Se tomaron 89 mg del sólido 

obtenido, se le añadió 0.5 ml de acetonitrilo y se agitó durante 5 minutos a temperatura ambiente; el 

sólido resultante se colectó por filtración (62 mg, 69%). RMN-1H (500 MHz, DMSO-d6): δ(ppm): 

9.31 (1H, s), 8.54 (4H, d, J=5.8 Hz), 7.79 (2H, m), 7.56 (4H, m), 7.52 (2H, d, J=8.7 Hz), 7.41 (7H, 

m), 7.33 (2H, m), 7.24 (3H, m), 7.17 (4H, m), 7.08 (5H, d, J=21.3 Hz), 7.01 (2H, d, J=2.3 Hz), 6.98 

(2H, dd, J=8.7, 2.4 Hz), 2.99 (4H, s). DRXP, 2Theta/°: 7.7, 11.6, 13.0, 15.4, 16.7, 17.7, 18.0, 18.9, 

20.5, 23.6, 27.7. IR (ATR):  (cm-1) = 3503, 3039, 1626, 1603, 1559, 1552, 1508, 1459, 1437, 1368, 

1248, 1218, 1183, 1161, 1114, 1076, 1054, 1033, 1003, 968, 961, 948. Anal. calcd. para 

C54H40B2N2O6: C, 77.53; H, 5.06; N, 3.35. Encontrado: C, 76.31; H, 4.67; N, 3.29. 

 

A3⸧2,6-DHN. 500 mg de A1 (0.7414 mmol) y 120 mg de 2,6-DHN (0.7419 mmol) fueron 

suspendidos en 20 ml de cloroformo y la mezcla se calentó a reflujo por 60 minutos y, posteriormente, 

se agitó a temperatura ambiente por 30 minutos. El sólido fue colectado por filtración (577 mg, 93%). 

RMN-1H (500 MHz, DMSO-d6): δ(ppm): 9.31 (2H, s), 8.70 (4H, d, J=4.2 Hz), 7.80 (2H, m), 7.77 

(3H, d, J=5.4 Hz), 7.65 (2H, s), 7.58 (4H, m), 7.50 (4H, m), 7.32 (6H, m), 7.17 (4H, m), 7.11 (2H, s), 

7.08 (2H, s), 7.02 (2H, d, J=2.4 Hz), 6.99 (2H, dd, J=8.7, 2.4 Hz). DRXP, 2Theta/°: 7.6, 13.0,13.3, 

15.2, 15.4, 15.8, 17.6, 18.3, 18.8, 20.4, 21.6, 22.1, 23.9, 24.7, 25.0, 25.4, 26.1, 26.7, 28.1. IR (ATR): 

 (cm-1) = 3513, 1622, 1601, 1462, 1435, 1363, 1251, 1220, 1203, 1164, 1079, 1049, 1035, 1001, 984, 

948, 908, 860, 834, 768, 752, 740, 715, 644, 609. Anal. calcd. para C54H40B2N2O6: C, 77.22; H, 4.83; 

N, 3.36. Encontrado: C, 76.94; H, 4.47; N, 2.94.  

 

A4⸧2,6-DHN. 200 mg de E1 (0.8127 mmol) y 65 mg de 2,6-DHN (0.4058 mmol) fueron suspendidos 

en 5 ml de cloroformo. La mezcla fue agitada a 80°C hasta disolver todos los componentes y, al llegar 

a temperatura ambiente se adicionaron 75 mg de ABiPy (0.4071 mmol) agitando por 30 minutos; 

posteriormente el sólido fue colectado por filtración (242 mg, 71%). Se tomaron 65 mg del sólido 

obtenido, se añadió 0.5 ml de acetonitrilo y se agitó durante 5 minutos a temperatura ambiente; el 

sólido resultante se colectó por filtración (40 mg, 61%). RMN-1H (500 MHz, DMSO-d6): δ(ppm): 

9.31 (2H, s), 8.90 (4H, d, J=2.88 Hz), 7.82 (4H, m), 7.80 (3H, m), 7.57 (5H, m), 7.50 (2H, m), 7.39 

(1H, m), 7.33 (2H, m), 7.24 (2H, m), 7.16 (5H, m), 7.10 (3H, s), 6.99 (5H, m). DRXP, 2Theta/°: 7.6, 

12.9, 13.3, 15.1, 15.5, 15.8, 18.3, 18.7, 19.5, 20.4, 21.6, 22.2, 24.8, 25.1, 25.6, 26.0, 26.9, 27.6. IR 
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(ATR):  (cm-1) = 3509, 1615, 1602, 1568, 1519, 1462, 1429, 1364, 1250, 1218, 1176, 1163, 1112, 

1099, 1062, 1035, 1001, 984, 955, 909, 854, 783, 752, 742, 715, 641, 609. Anal. calcd. para 

C52H38B2N4O6: C, 74.66; H, 4.58; N, 6.70. Encontrado: C, 73.50; H, 4.19; N, 6.24. 

5.5 Síntesis de cocristales entre los aductos y el derivado 2,7-DHN 

 

A2⸧2,7-DHN. 200 mg de E1 (0.8127 mmol) y 65 mg de 2,7-DHN (0.4070 mmol) fueron adicionados 

a 5 ml de cloroformo. La mezcla fue agitada a 80°C hasta disolver todos los componentes y, al llegar 

a temperatura ambiente se adicionaron 75 mg de DPEt (0.4071 mmol) agitando por 30 minutos; 

posteriormente el sólido fue colectado por filtración (265 mg, 77%). Se tomaron 73 mg del sólido 

obtenido, se añadió 0.5 ml de acetonitrilo y se agitó durante 5 minutos a temperatura ambiente; el 

sólido resultante se colectó por filtración (48 mg, 65%). RMN-1H (500 MHz, DMSO-d6): δ(ppm): 

9.52 (4H, s), 8.50 (4H, d, J=5.3 Hz), 7.79 (3H, m), 7.56 (5H, m), 7.40 (2H, m), 7.33 (6H, m), 7.17 

(4H, m), 7.10 (4H, s), 6.88 (2H, m), 6.82 (3H, dd, J=8.7, 2.4 Hz), 2.97 (4H, m). DRXP, 2Theta/°: 7.6, 

13.0,15.3, 18.5, 18.9, 20.6, 21.7, 24.0, 25.3, 26.2, 28.3. IR (ATR):  (cm-1) =3506, 1627, 1521, 1462, 

1437, 1251, 1219, 1163, 1079, 1035, 984, 948, 907, 860, 829, 784, 747, 714, 642, 610. Anal. calcd. 

para C54H40B2N2O6: C, 77.53; H, 5.06; N, 3.35. Encontrado: C, 76.85; H, 4.74; N, 3.07. 

 

A3⸧2,7-DHN. 500 mg de A1 (0.7414 mmol) y 120 mg de 2,6-DHN (0.7419 mmol) fueron 

suspendidos en 20 ml de cloroformo y la mezcla se calentó a reflujo por 60 minutos y, posteriormente, 

se agitó a temperatura ambiente por 30 minutos. El sólido fue colectado por filtración (537 mg, 87%). 

RMN-1H (500 MHz, DMSO-d6): δ(ppm): 9.51 (4H, s), 8.69 (4H, d, J= 4.87 Hz), 7.80 (2H, m), 7.76 

(4H, d, J=5.5 Hz), 7.64 (2H, s), 7.57 (6H, m), 7.48 (2H, m), 7.32 (2H, m), 7.25 (3H, m), 7.17 (4H, m), 

7.09 (4H, m), 6.89 (2H, m), 6.82 (2H, dd, J= 8.72, 2.39 Hz). DRXP, 2Theta/°: 7.6, 12.9, 13.2, 15.8, 

17.7, 18.6, 20.8, 21.6, 22.1, 23.7, 24.0, 24.7, 25.4, 25.9, 26.8, 27.5, 27.6, 28.0. IR (ATR):  (cm-1) = 

3508, 1622, 1522, 1462, 1435, 1251, 1220, 1204, 1164, 1078, 1049, 1035, 983, 947, 907, 861, 834, 

784, 751, 740, 713, 643, 610. Anal. calcd. para C54H40B2N2O6: C, 77.22; H, 4.83; N, 3.36. Encontrado: 

C, 77.10; H, 4.55; N, 3.32. 

 

A4⸧2,7-DHN. 200 mg de E1 (0.8127 mmol) y 65 mg de 2,7-DHN (0.4058 mmol) fueron suspendidos 

en 5 ml de cloroformo. La mezcla fue agitada a 80°C hasta disolver todos los componentes y, al llegar 
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a temperatura ambiente se adicionaron 75 mg de ABiPy (0.4071 mmol) agitando por 30 minutos; 

posteriormente el sólido fue colectado por filtración (256 mg, 75%). Se tomaron 68 mg del sólido 

obtenido, se añadió 0.5 ml de acetonitrilo y se agitó durante 5 minutos a temperatura ambiente; el 

sólido resultante se colectó por filtración (36 mg, 52%). RMN-1H (500 MHz, DMSO-d6): 9.51 (4H, 

s), 8.91 (4H, m), 7.83 (3H, m), 7.80 (2H, m), 7.56 (6H, m), 7.50 (2H, m), 7.33 (2H, m), 7.24 (3H, m), 

7.19 (4H, s), 7.11 (2H, s), 6.89 (2H, d, J=2.4 Hz), 6.82 (2H, dd, J=8.7, 2.3 Hz). DRXP, 2Theta/°: 7.6, 

12.9, 13.3, 15.2, 15.5, 15.8, 17.7, 18.3, 18.7, 20.3, 20.5, 21.5, 22.3, 23.9, 25.1, 25.6, 26.0, 26.8, 27.5, 

27.6. IR (ATR):  (cm-1) = 3508, 1615, 1521, 1462, 1430, 1250, 1217, 1185, 1164, 1061, 1035, 983, 

949, 907, 854, 837, 781, 752, 742, 712, 641, 609. Anal. calcd. para C52H38B2N2O6: C, 74.66; H, 4.58; 

N, 6.70. Encontrado: C, 74.06 H, 4.30 N, 6.14. 

 

5.7 Síntesis de cocristales entre los aductos y ANTR 

 

A2⸧ANTR. 200 mg de E1 (0.8127 mmol) y 72 mg de ANTR (0.4039 mmol) fueron suspendidos en 

5 ml de cloroformo. La mezcla fue agitada a 80°C hasta disolver todos los componentes y, al llegar a 

temperatura ambiente se adicionaron 75 mg de DPEt (0.4070 mmol) agitando por 30 minutos; 

posteriormente el sólido fue colectado por filtración (243 mg, 70%). DRXP, 2Theta/°: 7.5, 12.3, 13.0, 

15.0, 15.2, 15.9, 17.9, 18.9, 19.9, 20.4, 21.3. Anal. calcd. para C58H44B2N2O4: C, 81.51; H, 5.19; N, 

3.28. Encontrado: C, 80.07 H, 4.39 N, 3.17. 

 

A3⸧ANTR. 200 mg de E1 (0.8127 mmol) y 72 mg de ANTR (0.4039 mmol) fueron suspendidos en 

5 ml de cloroformo. La mezcla fue agitada a 80°C hasta disolver todos los componentes y, al llegar a 

temperatura ambiente se adicionaron 74 mg de DPE (0.4061 mmol) agitando por 30 minutos; 

posteriormente el sólido fue colectado por filtración (254 mg, 73%). DRXP, 2Theta/°: 7.5, 12.4, 12.9, 

13.13, 15.0, 15.1, 15.8, 17.2, 17.9, 19.1, 19.8 20.5, 21.2, 22.5, 24.1, 24.6, 25.3, 26.4, 27.4, 28.1. Anal. 

calcd. para C58H42B2N2O4: C, 81.71; H, 4.97; N, 3.29. Encontrado: C, 79.85 H, 4.72 N, 3.26. 

 

5.8 Síntesis de cocristales entre los aductos y PIRE  

 

A2⸧PIRE. 30 mg de E1 (0.1219 mmol) y 12 mg de PIRE (0.0593 mmol) fueron suspendidos en 1.5 

ml de cloroformo. La mezcla fue agitada a 80°C hasta disolver todos los componentes y, al llegar a 

temperatura ambiente se adicionaron 11 mg de DPEt (0.0597 mmol) agitando por 30 minutos; 
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posteriormente el sólido fue colectado por filtración (42 mg, 79%). DRXP, 2Theta/°: 7.3, 12.6, 13.3, 

14.5, 15.0, 15.6, 17.4, 18.3, 19.7, 19.9, 21.2, 22.0, 24.7, 25.0, 25.1. Anal. calcd. para C60H44B2N2O4: 

C, 82.21; H, 5.05; N, 3.19. Encontrado: C, 80.07 H, 4.68 N, 3.07. 

A3⸧PIRE. 30 mg de E1 (0.1219 mmol) y 12 mg de PIRE (0.0593 mmol) fueron suspendidos en 1.5 

ml de cloroformo. La mezcla fue agitada a 80°C hasta disolver todos los componentes y, al llegar a 

temperatura ambiente se adicionaron 11 mg de DPE (0.0603 mmol) agitando por 30 minutos; 

posteriormente el sólido fue colectado por filtración (37 mg, 69%). DRXP, 2Theta/°: 7.2, 12.5, 13.3, 

14.6, 15.2, 15.8, 17.3, 18.3, 19.7, 21.0, 22.0, 24.6, 25.0, 25.4, 27.8. Anal. calcd. para C60H42B2N2O4: 

C, 82.21; H, 4.83; N, 3.2. Encontrado: C, 81.31 H, 4.39 N, 3.03. 

 

 

5.9 Síntesis de cocristales entre los aductos y FENA  

 

A2⸧FENA. 30 mg de E1 (0.1219 mmol) y 11 mg de FENA (0.0617 mmol) fueron suspendidos en 

1.5 ml de cloroformo. La mezcla fue agitada a 80°C hasta disolver todos los componentes y, al llegar 

a temperatura ambiente se adicionaron 11 mg de DPEt (0.0603 mmol) agitando por 30 minutos; 

posteriormente el sólido fue colectado por filtración (39 mg, 75%). DRXP, 2Theta/°: 7.5, 12.9, 13.2, 

14.9, 15.0, 15.7, 17.7, 18.8, 19.9, 20.2, 21.2, 22.3, 24.5, 25.2, 25.4, 26.0, 27.7. Anal. calcd. para 

C58H44B2N2O4: C, 81.51; H, 5.19; N, 3.28. Encontrado: C, 80.41 H, 4.88 N, 3.20. 

 

A3⸧FENA. 30 mg de E1 (0.1219 mmol) y 11 mg de FENA (0.0617 mmol) fueron suspendidos en 

1.5 ml de cloroformo. La mezcla fue agitada a 80°C hasta disolver todos los componentes y, al llegar 

a temperatura ambiente se adicionaron 11 mg de DPE (0.0603 mmol) agitando por 30 minutos; 

posteriormente el sólido fue colectado por filtración (34 mg, 65%). DRXP, 2Theta/°: 7.4, 12.8, 13.3, 

14.9, 15.1, 15.7, 17.7, 18.6, 20.1, 21.4, 22.5, 24.8, 25.7, 25.4, 27.6. Anal. calcd. para C58H42B2N2O4: 

C, 81.71; H, 4.97; N, 3.29. Encontrado: C, 80.43 H, 4.51 N, 3.14. 

 

 

5.10 Obtención de monocristales 

 

10 mg de DPE y 10 mg de BF se colocaron en 0.5 ml de acetona (solución I). 25 mg de E4 se 

disolvieron a punto de ebullición en 1.5 ml de acetona (solución II). La solución II fue añadida 
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lentamente a la solución I y se dejó cristalizar a 4°C. Los monocristales aptos para el análisis por 

difracción de RX fueron obtenidos después de 2 horas. 

 

6. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

6.1 Diseño de aductos B←N y sus cocristales en el estado sólido 

 

En trabajos previos10,11, 51, 57,73, los aductos B←N fueron obtenidos a partir de la combinación de 

ésteres arilborónicos con diaminas derivadas de la piridina que presentan variaciones en la distancia 

de los nitrógenos donadores y en su naturaleza electrónica (Esquema 10 y Tabla 3). La elección de 

estos bloques de construcción para la formación de los aductos se basó en estudios de estabilidad en 

solución y se demostró que a partir de la combinación de las diaminas aromáticas con el éster 2-

fenilnaftol[2,3-d][1,3,2]dioxaborol (E1) (Esquema 10) se generan los aductos más estables en estado 

sólido.10,51 

 

 

Esquema 10. Componentes moleculares utilizados para el autoensamble de aductos BN. 

 

Tabla 3. Distancias N‧‧‧N (Å) de las diaminas empleadas.  

Diamina BiPya DPEta DPEa ABiPya 

Longitud 

N‧‧‧N (Å) 
7.10 9.29 9.41 9.01 

aLas distancias N‧‧‧N (Å) para estas diaminas se obtuvieron a partir de las estructuras cristalográficas de los 

aductos BN previamente obtenidas en el grupo de investigación. 

R= (BiPy)

R= CH2=CH2 (DPEt)

R= CH=CH (DPE)

R= N=N (ABiPy)

A1 (BiPy)

A2 (DPEt)

A3 (DPE)

A4 (ABiPy)
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A la fecha se conocen las estructuras moleculares de los aductos A1, A2 y A3 a partir de estudios por 

difracción de Rayos X en monocristales, así como en algunos cocristales formados con huéspedes 

aromáticos como antraceno, pireno y tetratiafulvaleno (v.gr., A3ANT, A2PYR, y A2TTF). Para 

alcanzar un mejor entendimiento de la potencialidad de estos aductos en la formación de cocristales 

con moléculas ricas en densidad electrónica, en este trabajo se evaluó la energía relativa de los 

orbitales de frontera de las diaminas BiPy, DPEt y DPE, así como de sus respectivos aductos con el 

éster borónico E1, a través del cálculo de la estructura electrónica a un nivel DFT (Teoría de 

Funcionales de la Densidad, por sus siglas en inglés) en su implementación en el programa Spartan 

18 (Wavefunction Inc.).74 

 

En los aductos estudiados (A1, A2 y A3), el orbital molecular desocupado de mayor energía (LUMO, 

por sus siglas en inglés) se localiza en el fragmento de la diamina aromática, mientras que el orbital 

molecular ocupado de menor energía (HOMO, por sus siglas en inglés) se localiza en el fragmento 

del grupo 2,3-dioxonaftaleno. Debido a esta distribución electrónica, por ejemplo, el aducto A3 

presentó en la red cristalina un apilamiento cara-cara entre los fragmentos -donadores y -aceptores 

formando columnas infinitas a lo largo del eje c.  

 

En los cálculos computacionales, las energías de los orbitales de frontera de las diaminas BiPy, DPEt 

y DPE, resultaron de mayor magnitud en relación con sus respectivos aductos A1, A2 y A3. Por 

ejemplo, en la figura 24a se observa que de forma aislada DPE presenta un LUMO en –2.1 eV, 

mientras que en A3 este orbital se modifica a –3.8 eV. Esta disminución en la energía del LUMO en 

el aducto predispone la aceptación de moléculas ricas en densidad electrónica debido a que el 

fragmento dipiridilo se vuelve más electrodeficiente. 

Adicionalmente, en las superficies de potencial electrostático ilustradas en la figura 24b para DPE y 

el aducto A3, es posible observar la disminución en la densidad electrónica del fragmento DPE a 

partir de la formación del enlace B←N en el aducto, en comparación con su forma libre. Lo anterior, 

promueve una polarización en los fragmentos aromáticos de las diaminas que permite la interacción 

con moléculas aromáticas ricas en densidad electrónica.  
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Figura 24. a) Superficies del orbital molecular de frontera LUMO de DPE (arriba) y aducto A3 (abajo). b) superficies 

de potencial electrostático de DPE (arriba) y aducto A3 (abajo), calculadas a un nivel DFT/B3LYP/6-31G(d) con el 

programa Spartan 18 (Wavefunction). Escala: Min –200 kJ mol-1; Max 200 kJ mol-1. 

 

De manera análoga, la disminución en la energía de los orbitales moleculares y la densidad electrónica 

en los fragmentos dipiridilo se observa también en la formación de los aductos A1 y A2 (ver anexo 

A.4). Las energías de los orbitales moleculares LUMO de BiPy, DPEt y DPE, así como de sus 

respectivos aductos se representan en la figura 25, en donde es posible observar que debido a que 

DPEt es un sistema aromático no conjugado, su energía es disminuida en mayor proporción en 

comparación con el resto de las diaminas con un ∆E= 2.66 eV. Es importante destacar que la diferencia 

en energía entre BiPy y DPE y sus respectivos aductos es similar, sin embargo, hasta ahora en el 

grupo de investigación han sido pocos los ejemplos que se han obtenido de cocristales y solvatos 

empleando BiPy debido a que el tamaño de la diamina es una limitante y, además, ha sido necesario 

modificar los ésteres arilborónicos con distinto número de átomos de flúor para promover la formación 

de cocristales.11 
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Figura 25. Energías del orbital molecular LUMO de las diaminas y sus aductos, representadas en negro y gris, 

respectivamente. Calculos a un nivel DFT/B3LYP/6-31G(d) con el programa Spartan 18 (Wavefunction). 

 

En los estudios realizados por Herrera-España y Campillo-Alvarado,75 las propiedades 

espectroscópicas de absorción y de emisión de los aductos tipo doble-pinza molecular, y sus 

respectivos cocristales con moléculas aromáticas, no se investigaron de manera completa. En los 

cocristales con hidrocarburos policíclicos como antraceno, fenantreno y pireno,10 se observó de forma 

cualitativa la emisión de fluorescencia al irradiar los sólidos con una lámpara de luz UV (ex 365nm). 

En un reporte posterior, los cocristales de un aducto BN derivado de BiPy conteniendo pireno 

muestran la formación de complejos de transferencia de carga a través del espectro de absorción 

electrónica que presenta una banda ancha a menor energía en relación a sus componentes.57 Los 

resultados anteriores resaltan la enorme posibilidad de modular las características fotoluminiscentes 

de los huéspedes aromáticos al estar confinados en el estado sólido en los anfitriones doble-pinza. Por 

ello, para profundizar con esta línea de investigación, en este trabajo se eligió reproducir la síntesis de 

los aductos A1-A4 para emplearlos como anfitriones en la formación de cocristales con moléculas 

fotoluminiscentes como bifenilo (BF), dos isómeros del dihidroxinaftaleno (2,6-DHN y 2,7-DHN) y 

los hidrocarburos aromáticos policíclicos (ANTR, FENA y PIRE) que se muestran en la Figura 26, 

y caracterizar sus propiedades espectroscópicas de absorción y de emisión en el estado sólido. 
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                          BF                                   2,6-DHN                                        2,7-DHN                                      ANTR 

                                                    

                                                                  FENA          PIRE 

Figura 26. Huéspedes fotoluminiscentes para la formación de cocristales orgánicos con los aductos B←N. 

 

 

6.2 Síntesis y caracterización de aductos B←N en el estado sólido. 

 

La baja solubilidad de los ésteres arilborónicos y BiPy en disolventes de mediana y baja polaridad, 

resultó ser un factor importante para la obtención de los aductos a través de experimentos de 

precipitación. Debido a esto, una característica esencial del éster y las diaminas elegidas fue la alta 

solubilidad en los disolventes empleados, debido a que la separación del producto de las aguas madres 

permitió la obtención de sólidos con alta pureza y la formación del precipitado fue la primera 

evidencia de la generación de una nueva especie química.  

Para la obtención de los aductos A1, A2, A3 y A4 se hicieron reaccionar dos equivalentes del éster 

E1 y un equivalente de las diaminas correspondientes (BiPy, DPEt, DPE, y ABiPy) en un vial y se 

disolvieron en 1 ml de cloroformo. Se colocó en agitación por 5 minutos a temperatura ambiente 

obteniendo precipitados que fueron colectados por filtración (Esquema 10).  

 

Los sólidos obtenidos fueron caracterizados por DRXP, DRXM, IR y TGA. A continuación, se 

describe la caracterización del sólido A3. Para el resto de los sólidos los datos de caracterización se 

encuentran en el apéndice A.1. 

En la Figura 27 se presenta el difractograma del aducto A3 con picos de difracción en los siguientes 

ángulos 2 Theta (intensidad relativa): 10.6 (100), 13.2 (39.5), 14.2 (21.0), 14.5 (38.2), 17.3 (44.6), 

18.1 (49.0), 18.3 (55.4), 21.7 (33.7), 23.5 (42.0), 26.4 (31.2). Al comparar el patrón de difracción de 
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A3 con sus materias primas no se observan picos residuales de E1 o DPE, por lo que se confirma la 

obtención de una nueva fase sólida. 

En el análisis termogravimétrico (TGA) (Figura 28), se observa que no hay presencia de algún 

componente volátil en el compuesto A3, siendo estable térmicamente hasta los 200°C, terminando la 

descomposición a los 250°C sin dejar remanentes. Lo anterior corrobora que el compuesto se 

encuentra de forma anhidra. 

 

 

Figura 27. Patrones de DRXP de a) E1 b) DPE y c) 

A3. 

 

                Figura 28. Análisis termogravimétrico de 

A3.

 

En la Tabla 4, se resumen las bandas de los espectros de infrarrojo (IR) características del aducto A3 

y las materias primas DPE y E1 (Figura 29) en donde es posible observar la banda característica del 

enlace B←N que se forma entre el átomo de nitrógeno de la diamina y el átomo de boro del éster 

borónico en 1249 cm-1, siendo la más importante para determinar la formación del aducto. 
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Figura 29. Espectros de infrarrojo de aducto A3 y sus materias primas.  

 

Tabla 4. Bandas de IR representativas de las materias primas DPE, E1 y A3. 

 

En trabajos previos,75 fue posible la obtención de cristales aptos para su difracción por rayos X de 

monocristal (DRXM) de un solvato del aducto A3 con dos moléculas de acetona. Recientemente, la 

forma anhidra de A3 se pudo aislar y estudiar por DRXM.76 Por ello, para corroborar la identidad del 

aducto A3, el patrón experimental de DRXP se comparó con el simulado a partir del monocristal 

indicando que en efecto corresponden a la misma fase sólida (Figura 30).  
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Figura 30. Patrones de DRXP de a) A3 y b) A3 (simulado a partir del monocristal). 

 

De la misma manera, se han obtenido monocristales adecuados para DRXM de A151 (Figura 31) y 

A410 (Figura 32) y al comparar los patrones experimentales de DRXP de los aductos con el patrón 

simulado a partir del monocristal se observan que son idénticos y corresponden a la misma fase. 

En conjunto con el resto de las técnicas de caracterización previamente mencionadas, es posible 

corroborar la estructura química de los aductos B←N. 

 

Figura 31. Patrones de DRXP de: a) A1 y b) A1 (simulado a partir del monocristal). 
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Figura 32. Patrones de DRXP de: a) A4 y b) A4 (simulado a partir del monocristal). 

 

En relación al aducto A2, se reportó previamente su aislamiento y caracterización en forma de un 

cocristal conteniendo la molécula de 2,3-dihidroxinaftaleno a través de experimentos de RMN-1H.75 

Posteriormente, después de diversos ensayos de cristalización empleando distintos disolventes, se 

observó que era posible obtener A2 como un solvato de dicloroetano (DCE), conteniendo 2 moléculas 

del disolvente cristalográficamente independientes y la mitad de la molécula del aducto en la unidad 

asimétrica.51  

Con base en estos resultados, se realizó la síntesis de A2 a partir de dos equivalentes de E1 y un 

equivalente de DPEt suspendidos en 1 ml de DCE. La mezcla resultante fue agitada por 5 minutos a 

temperatura ambiente y el precipitado fue colectado por filtración. El análisis termogravimétrico de 

este sólido corroboró la presencia de dos moléculas de DCE (Figura 33) y no las cuatro anteriormente 

reportadas.51 Además, el patrón de A2 con 2 moléculas de DCE no coincide con el calculado a partir 

del monocristal para A2 con 4 moléculas de DCE (Figura 65, Apéndice A.1.2). Posterior al tratamiento 

térmico del sólido en un baño de aceite a 100°C por 30 minutos y empleando la bomba de vacío, se 

obtuvo un sólido cristalino (Figura 33) que no presentó componentes volátiles en el análisis por TGA 

(Figura 34). La fácil remoción del disolvente de la red cristalina indica que no presenta interacciones 

intensas en el sólido.  
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Figura 33. Comparación de A2 anhidro y A2 como 

solvato de DCE por análisis termogravimétrico.  

 

         Figura 34. Patrón de DRXP de A2 anhidro.

 

El sólido obtenido fue analizado por RMN-1H en DMSO-d6 con el fin de establecer su composición 

relativa (i.e., la proporción de éster y diamina) debido a que, en un disolvente coordinante como el 

DMSO, el aducto se disocia hacia sus componentes de partida. En el espectro de la Figura 35, se tomó 

como base de integración a los hidrógenos f del éster debido a que son los menos influenciados por 

los heteroátomos y se comparó con respecto a los hidrógenos g de la diamina. Al obtener una 

integración de cuatro para ambas señales y debido a que no se observan las señales correspondientes 

a 2,3-dihidroxinaftaleno, es posible establecer la estequiometría 2:1 (éster:diamina) sin la obtención 

de un cocristal. 

 

Figura 35. Espectro parcial de RMN-1H de A2 anhidro en DMSO-d6, 500 MHz. 
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Como parte de la caracterización, en la Tabla 5 se compara el análisis elemental calculado y 

experimental para una fórmula mínima de C44H34B2N2O4 que corresponde a la composición 2:1 

(éster:diamina), en donde es posible observar una buena correspondencia entre ambos. 

 

 

Tabla 5. Análisis elemental experimental y calculado. 

A2 C H N 

Calculado 78.13 5.07 4.14 

Experimental 77.93 4.83 4.06 

 

  

En la Tabla 6, se muestra la comparación entre las bandas representativas a partir de los espectros de 

infrarrojo (IR) del aducto A2 y sus materias primas, el éster E1 y la diamina DPEt. Es importante 

destacar que se observa la generación del enlace B←N en el aducto A2 en 1456 cm-1 y se mantiene el 

enlace B-O en 1338 cm-1. Además, no se observa la banda de OH, que sería indicativo de la presencia 

de 2,3-dihidroxinaftaleno en el sólido (Figura 36).   

 

 

Tabla 6.  Bandas de IR representativas de A2, E1 y DPEt. 

 

Banda (cm-1) νΝ-B νB-O νB-C νC-O ν=C-H C=N C=C 

A2 1456 1338 1243 1097 3054 1628 1436 

E1 ---- 1343 1232 1067 3049 --- 1452 

DPEt ---- ---- ---- ---- 3030 1594 1453 
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Figura 36.  Espectros de infrarrojo de aducto A2 anhidro y sus materias primas. 

 

A partir del empleo de las técnicas de caracterización previamente descritas, es posible corroborar que 

el sólido corresponde al aducto A2 anhidro con una estequiometría 2:1. 

 

 

6.3 Síntesis y caracterización de cocristales en el estado sólido. 

 

El interés por explorar la complejación de los aductos A1-A4 con moléculas aromáticas ricas en 

densidad electrónica surge a partir de la capacidad de las diaminas espaciadoras (Esquema 9) para 

interactuar con moléculas donadoras de densidad electrónica (Figura 26) para la formación de 

complejos de transferencia de carga en el estado sólido (CT, por sus siglas en inglés).58,77 
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Esquema 11. Componentes moleculares utilizados para el autoensamble de aductos B←N con los huéspedes aromáticos 

propuestos: BF, 2,6DHN, 2,7DHN, ANTR, PIRE y FENA. A manera de ejemplo, se observa el aducto A3. 

 

Partiendo de la obtención de los aductos B←N, se estudió la formación de cocristales en el estado 

sólido con los huéspedes propuestos en la Figura 26. Los experimentos se llevaron a cabo preparando 

soluciones independientes en cloroformo, empleando dos equivalentes de E1, un equivalente de la 

diamina correspondiente (BiPy, DPEt, DPE o ABiPy) y un equivalente del huésped, como se muestra 

en el Esquema 11. Se agitó a temperatura ambiente por 5 minutos y bajo estas condiciones precipitó 

un sólido que posteriormente fue aislado por filtración. En algunos casos, la reacción se realizó 

partiendo de un equivalente del aducto y un equivalente del huésped correspondiente bajo el mismo 

procedimiento anteriormente descrito. Los sólidos obtenidos se caracterizaron por DRXP, 

espectroscopía IR, UV-vis y análisis elemental en el estado sólido. A manera de ejemplo, en esta 

sección se describen los resultados para el sólido A3⸧BF, y los resultados completos de todas las 

reacciones se resumen más adelante en la Tabla 9.  

Éster borónico Diaminas

Huésped

+
A3

Cloroformo, 

TA, 15 min

Huésped

Cloroformo, 

TA, 15 min

Huésped

A3⸧Huésped

Cloroformo, 

TA, 15 min
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En la Figura 37 se realiza la comparación del patrón de DRXP del huésped BF, A3 y el sólido 

obtenido, en donde se observa la aparición de nuevos picos de difracción que no corresponden a las 

materias primas, sino a una nueva especie química. 

 

Figura 37. Patrones de DRXP de: a) A3⸧BF; b) A3; c) BF. 

 

El sólido obtenido fue analizado por RMN-1H en DMSO-d6 con el fin de establecer su composición 

relativa (i.e., proporción de éster, diamina y huésped). En el espectro de la Figura 38, es posible 

observar que al comparar la integral que corresponde a los hidrógenos f del éster con respecto a los 

hidrógenos g de la diamina, ambas corresponden a cuatro, lo que confirma le estequiometría 2:1 

(éster:diamina). Con excepción de los hidrógenos pertenecientes a los grupos OH de 2,6DHN y 

2,7DHN, no es posible realizar las asignaciones de las señales características de los huéspedes debido 

a que se traslapan con las regiones de las señales aromáticas de los aductos en el espectro. En el caso 

de A3⸧BF, el doblete y los dos tripletes esperados para BF se traslapan con las señales que se 

observan para los hidrógenos a, b y c del éster E1 en la región de 7.2-7.5 ppm. Además, en este tipo 

de compuestos, es posible que el DMSO pueda estar coordinado con alguna de las especies o existen 

diversos equilibrios en solución que ocurren más rápido que el tiempo de adquisición del espectro, lo 

que dificulta el análisis del resto de las señales. 
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Figura 38. Espectro parcial de RMN-1H de A3-BF en DMSO-d6, 500 MHz. 

 

En el análisis por medio de FT-IR se comparó el espectro del huésped BF, el aducto A3 y el cocristal 

A3⸧BF (Figura 39). Es posible observar en el espectro de BF las bandas características en 1478 y 

1429 cm-1 para C=C aromático y 3034 para =C-H. Mientras que para el aducto A3 se pueden observar 

las bandas correspondientes en 1249 cm-1 para B-C, 1346 cm-1 B-O, 3040 cm-1 para =C-H y 1430 para 

B←N. Al analizar el espectro de A3⸧BF se puede observar que se mantiene la banda característica 

del enlace B←N en 1435 cm-1, las bandas correspondientes a A3 y al huésped con ligeras 

modificaciones. En la Tabla 7 se resumen las bandas representativas del huésped BF, el aducto A3 y 

el cocristal. 
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Figura 39. Espectros de infrarrojo de A3⸧BF y sus materias primas. 

 

Tabla 7.  Bandas de IR representativas de BF, A3 y A3⸧BF. 

 

Comparando el análisis elemental experimental y el calculado (Tabla 8) para una fórmula mínima de 

C56H42B2N2O4 que corresponde a la composición 1:1 de A3:BF, se observa que el carbono y el 

nitrógeno no presentan buena correspondencia debido a que se ha reportado previamente que los 
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A3⸧BF 1435 1301 1252 1076 3032 1596 1462, 1435 

A3 1430 1346 1249 1081 3040 1601 1460, 1441 

BF ---- ---- ---- ---- 3034 ---- 1478, 1429 
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compuestos de boro producen residuos incombustibles que complican la exactitud del análisis 

elemental. 11 

 

Tabla 8. Análisis elemental experimental y calculado. 

A3⸧BF C H N 

Calculado 81.18 5.11 3.38 

Experimental 78.28 4.68 3.14 

 

 

Se realizó el análisis termogravimétrico del sólido A3⸧BF (Figura 40), en donde se observa una 

estabilidad térmica similar a la del aducto precursor A3, presentando una única pérdida de peso del 

18% en un rango de temperatura de 115-185°C, la cual corresponde al huésped BF hasta llegar a su 

descomposición a partir de 250°C sin dejar residuos. 

Finalmente, en la Figura 41 el patrón de difracción obtenido del polvo se comparó con el calculado a 

partir del monocristal (cuya estructura será descrita más adelante en la sección 6.4) resultando ser 

idénticos, indicando el mismo arreglo cristalino y confirmando la estructura química de A3⸧BF. 

 

 

Figura 40. Análisis termogravimétrico del sólido 

A3⸧BF. 

 

Figura 41. Patrones de DRXP de a) A3⸧BF calculado 

del monocristal y b) A3⸧BF experimental. 
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Motivados por los resultados previos, se realizaron experimentos empleando derivados 

comercialmente disponibles de la molécula de bifenilo como huéspedes (figura 42) y la diamina con 

una mayor longitud (DPE) para la posible generación de cocristales. 

 

 

Figura 42. Huéspedes derivados de la molécula de bifenilo. 

 

Los experimentos se llevaron a cabo preparando soluciones individuales con un equivalente de cada 

uno de los huéspedes y 2 equivalentes de E1 en 2 ml de cloroformo. Se agitó a 75°C hasta disolver 

los componentes y al llegar a temperatura ambiente se añadió 1 equivalente de DPE en estado sólido 

y se colocó en agitación por 15 minutos. 

En la Figura 43, se observan los patrones de DRXP de los sólidos obtenidos de A3 con derivados de 

bifenilo tales como tetrametilbencidina (TMB), bromobifenilo (BBF), dibromobifenilo (DBBF) y 

diiodobifenilo (DIBF), obteniendo en cada caso, solo la formación de A3 y no de cocristales. Estos 

resultados destacan la importancia de la complementariedad entre el volumen disponible en la cavidad 

del aducto A3 y el volumen de los huéspedes aromáticos. 

 

Figura 43. Patrones de DRXP de: a) A3⸧DIBF (b) A3⸧DBBF c) A3⸧BBF d) A3⸧TMB e) A3. 
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De forma análoga a la síntesis del sólido A3⸧BF, se exploró la formación de cocristales orgánicos 

entre los aductos A1-A4 y el resto de los huéspedes aromáticos incluidos en la figura 26 (2,6-DHN, 

2,7-DHN, ANTR, FENA y PIRE), respectivamente. Los resultados obtenidos se resumen en la tabla 

9. 

 

Tabla 9. Cocristales obtenidos a partir de la combinación de los aductos A1-A4 con los huéspedes aromáticos. 

 

* Cocristal obtenido previamente en el grupo de investigación.10 

 

Bajo las condiciones se síntesis utilizadas, el aducto A1 no formó un nuevo sólido con ninguno de los 

huéspedes aromáticos. Lo anterior es probablemente la consecuencia de un pobre ajuste estérico 

anfitrión-huésped, a pesar de que en investigaciones anteriores se han cocristalizado aductos de BiPy 

con huéspedes como el 1-hidroxinaftaleno. Otras combinaciones en donde no se observó un nuevo 

sólido fueron también A4-ANT y A4-FEN. En todas las combinaciones restantes se obtuvieron nuevos 

sólidos, los cuales fueron caracterizados mediante DRXP, TGA, FTIR y NMR-1H (ver resultados 

completos en el apéndice). Los nuevos sólidos obtenidos presentan un patrón de DRXP distinto a las 

materias de partida, así como una relación molar aducto:huésped 1:1 observada en el espectro de 

NMR-1H. Por ello, en todos estos casos proponemos la formación de cocristales de forma análoga a 

los productos A3⸧BF y A3⸧ANTR que se pudieron analizar por DRX en monocristal. 

 

Cocristales BF 2,6DHN 2,7DHN ANTR PIRE FENAANTR
PHEN PYR

BP 2,6-DHN 2,7-DHN

ANTR
PHEN PYR

BP 2,6-DHN 2,7-DHN

ANTR
PHEN PYR

BP 2,6-DHN 2,7-DHN
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Cocristales BF 2,6DHN 2,7DHN ANTR PIRE FENAANTR
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PHEN PYR
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BP 2,6-DHN 2,7-DHN
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6.4 Análisis estructural de aductos B←N y cocristales en estado sólido 

 

En este trabajo se obtuvieron cristales aptos para el análisis de DRXM del compuesto A3⸧BF. 

Previamente, en los trabajos de Herrera-España10,75 se reportaron las estructuras cristalográficas de 

los compuestos A3 y A3⸧ANTR anhidros. Los datos cristalográficos de estas tres estructuras se 

agrupan en la Tabla 10, y serán discutidas en esta sección. 

 

Tabla 10. Datos cristalográficos de A3 y A3⸧BF. 

 A376 A3⸧BF A3⸧ANTR75 

Fórmula C44 H32 B2 N2 O4 C44H32B2N2O4, C12 H10 C44H32B2N2O4, C14H10 

PM 674.38 830.59 852.55 

Grupo espacial P21/c Fdd2 P21/c 

Sistema cristalino Monoclínico Ortorrómbico Monoclínico 

a (Å) 8.36089(9) 28.8697(14) 7.3455(9) 

b (Å) 12.87404(13) 40.211(2) 20.4878(9) 

c (Å) 15.83090(17) 7.1365(3) 14.8282(7) 

α (°) 90 90 90 

β (°) 99.5467(10) 90 103.6060(10) 

γ (°) 90 90 90 

V (Å3) 1680.41 8284.62 2169.06(17) 

Z 2 8 2 

µ (mm-1) 0.669 0.648 0.081 

 calc (g cm-3) 1.333 1.329 1.305 

R 0.039 0.031 0.0458 
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Figura 44. Estructura de A3 obtenida por DRXM, longitudes de enlace y ángulos entorno al átomo de boro. 

 

En la figura 44 se muestra la estructura molecular del aducto A3, el cual cristalizó en el grupo espacial 

centrosimétrico P21/c perteneciente al sistema cristalino monoclínico, con un carácter tetraédrico46 

(THC, por sus siglas en inglés) de 78.9%. Es importante resaltar que ambos átomos de boro están 

tetracoordinados como resultado de la formación de enlaces dativos B←N entre una molécula de DPE 

y dos moléculas de E1 cuya distancia es 1.642(2) Å y con una distancia B-B de 12.638(2) Å. El aducto 

A3 presenta una conformación tipo doble-pinza similar a la reportada en el cocristal con antraceno.10   

La estructura molecular obtenida del cocristal A3⸧BF anhidro se muestra en la Figura 45, el cuál 

cristalizó en el grupo espacial no centrosimétrico Fdd2, siendo un sistema cristalino ortorrómbico con 

un THC46 del 75.5%. Cabe destacar que, en comparación con el aducto A3, la distancia B-B se ve 

reducida a 12.604(6) Å mientras que la distancia B←N N→B solo es modificada ligeramente a 

1.647(5) Å, así como la variación de los ángulos entre los átomos, es entre 1 y 2 Å. 

 

wR2 0.0869 0.0773 0.1252 

GooF 1.032 1.061 1.170 

Distancia / Å  

N(1)-B(1) 1.642(2) 

O(2)-B(1) 1.474(1) 

O(1)-B(1) 1.479(1) 

C(1)-B(1) 

B(1)-B(2) 

1.602(2) 

12.638(2) 

  

Ángulo / °  

O(1)-B(1)-O(2) 106.2(9) 

O(1)-B(1)-N(1) 105.6(8) 

O(1)-B(1)-C(1) 

O(2)-B(1)-N(1) 

114.4(9) 

105.6(8) 

O(2)-B(1)-C(1) 115.3(9) 

N(1)-B(1)-C(1) 109.0(9) 
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Distancia / Å  

N(1)-B(1) 1.647(5) 

O(2)-B(1) 1.483(5) 

O(1)-B(1) 1.479(5) 

C(1)-B(1) 

B(1)-B(2) 

1.589(6) 

12.604(6) 

  

Ángulo / °  

O(1)-B(1)-O(2) 105.7(3) 

O(1)-B(1)-N(1) 106.6(3) 

O(1)-B(1)-C(1) 

O(2)-B(1)-N(1) 

115.9(3) 

106.5(3) 

O(2)-B(1)-C(1) 113.7(3) 

N(1)-B(1)-C(1) 107.8(3) 

Figura 45. Estructura de A3⸧BF obtenida por DRXM, longitudes de enlace y ángulos entorno al átomo de boro. 

 

La red cristalina de A3⸧ANTR está constituida principalmente por interacciones entre el aducto A3 

y la diamina DPE. Es importante destacar que este fragmento DPE une las moléculas de ANTR en 

una estructura tipo sándwich con un apilamiento DADA infinito en el eje a con distancias 

centroide···centroide que varían de 3.52 a 3.87 Å (Figura 46, izquierda). En A3⸧BF, el crecimiento 

de la red cristalina es mediante un apilamiento DADA sobre el eje c (Figura 46, derecha), siendo el 

huésped rico en densidad electrónica (BF o ANTR) el donador y el la diamina elecetrodeficiente DPE 

el aceptor. Las interacciones aromáticas en la estructura cristalina ocurren entre un grupo piridilo del 

aducto (azul)  y un anillo aromático del huésped bifenilo (rojo) con distancias centroide···centroide 

de 3.782 y 3.747 Å, respectivamente (Figura 47). 
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Figura 46. Pilares de apilamiento DADA infinito en A3⸧BF a través del eje c y A3⸧ANTR a través del eje a 

(izquierda). 

 

 

 

Figura 47. Interacciones π-π presentes en la red cristalina de A3⸧BF. 

 

Previamente, se había observado con antraceno10 (Figura 48, izquierda) y benceno11 que las moléculas 

de los aductos son capaces de interactuar entre sí para formar cavidades estabilizadas por tres 

interacciones CH···π alrededor de los huéspedes. El mismo resultado se obtuvo con el huésped BF 

(Figura 48, derecha).  

 

Figura 48. Cavidad formada por cuatro unidades de A3 en el cristal de A3⸧BF (derecha) y A3⸧ANTR (izquierda).                     

 

En la estructura cristalina de A3⸧BF es posible observar la interacción CH···π entre un anillo del 

grupo naftilo y un grupo fenilo pertenecientes al éster E1 de dos moléculas distintas, con una distancia 

CH···centroide de 2.622 Å. De la misma manera, entre un fragmento piridilo de DPE y el anillo 



76 
 

consecuente del grupo naftilo del éster E1 con una distancia de 2.877 Å y, finalmente, otra interacción 

entre un grupo arilo de E1 y un anillo del huésped BF con una distancia de 2.520 Å (Figura 49).  

 

 

Figura 49. Interacciones CH-π presentes en la estructura cristalina de A3⸧BF. 

 

En la Figura 50, se muestra el crecimiento de la red en dos dimensiones en el plano ab de la celda 

unitaria del cristal, en donde se puede observar la formación de capas 2D, las cuales tienen un 

apilamiento en el eje c. En la Figura 51 se definen los centroides presentes y en la Tabla 11 se resumen 

los parámetros geométricos de las interacciones no covalentes selectas de A3⸧BF. 

 

 

Figura 50. Perspectiva 2D de las capas presentes en el cristal de la estructura A3⸧BF (en verde se presentan las 

moléculas del aducto A3 y en morado las moléculas de BF). 
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Cg(1):  N(1)-C(17)-C(18)-C(19)-C(20)-C(21) 

Cg(2): C(7)-C(8)-C(9)-C(14)-C(15)-C(16) 

Cg(3): C(7)-C(8)-C(9)-C(14)-C(15)-C(16) 

Cg(4): C(9)-C(10)-C(11)-C(12)-C(13)-C(14) 

Cg(6): C(23)-C(24)-C(25)-C(26)-C(27)-C(28) 

Figura 51. Centroides presentes en la estructura cristalina de A3⸧BF. Se omite parte de la molécula para mayor 

claridad. 

 
 

Tabla 11. Parámetros geométricos de interacciones supramoleculares en la red cristalina de A3⸧BF. 

 

En la Tabla 12 se resumen los ángulos entre planos, los ángulos α y β, y los ángulos de torsión descritos 

previamente por el grupo de Severin45 para A3 y A3⸧BF. A partir de la comparación entre estos, es 

importante destacar que en el cocristal se observa una rotación significativa de las moléculas, lo cual 

se confirma con los ángulos entre planos de los anillos presentes que son mayores a los observados 

en A3. Asimismo, los ángulos de torsión se ven modificados con la inclusión del huésped bifenilo. 

 

 

Interacción D-H(Å) D···A(Å) H···A (Å) < DHA (°) Operador de simetría 

C(4)-H(4)···Cg(3) 0.951 3.517 2.62 157.02 1/4+x,5/4-y,-3/4+z 

C(18)-H(18)···Cg(4) 0.951 3.598 2.88 133.47 3/4-x,1/4+y,-1/4+z 

C(25)-H(25)···Cg(2) 0.948 3.374 2.52 149.79 -1/4+x,5/4-y,-1/4+z 

      

 Cg···Cg (Å) α (°) β (°) γ (°) Operador de simetría 

Cg(1)···Cg(6) 3.747(2) 3.79(17) 23.41 26.24 X,Y,Z 

Cg(1)···Cg(6) 3.782(2) 3.79(17) 26.49 23.59 X,Y,1+Z 
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Tabla 12. Parámetros geométricos de A3 y A3⸧BF. 

 

 

 

 

6.5 Propiedades ópticas de aductos y cocristales en el estado sólido. 

 

6.5.1 Propiedades de absorción en el estado sólido de los aductos y cocristales. 

 

Una evidencia cualitativa de la transferencia de carga es el color que presenta el cocristal (Figura 52) 

en comparación con sus materias primas. El aducto A2 es un sólido de color blanco y en la formación 

de los cocristales (v.gr., A2⸧BF, A2⸧ANTR) no hay una variación significativa en el color, por lo 

que se considera que no hay transferencia de carga entre el huésped y el aducto. En el caso del aducto 

 A3 A3⸧BF 

Ángulos entre planos (°) 

Py-py 0 34.07 

Diol-diol 0 29.73 

Aril-aril 0 12.31 

αari 43.73 76.75 

αpy 79.63 51.64 

αdiol 88.60 89.99 

Βari-py 109.45 105.68 

Βari-diol 143.55 141.34 

Βdiol-py 106.95 112.94 

Ángulos de torsión 

Ari-B-B’-ari 180 110.09 

Ari-B-B’-diol -4.65 -71.59 

Diol-B-B-diol 180 106.74 
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A3, éste es un sólido de color amarillo que al combinarse con 2,6-DHN, ANTR y PIRE, 

respectivamente, se observa una coloración naranja en los cocristales obtenidos, mientras que la 

combinación de A3 con los huéspedes 2,7-DHN, BF y FENA, no presenta un cambio distinguible a 

simple vista en sus respectivos cocristales, manteniendo una tonalidad amarilla. Para el primer grupo, 

el cambio de coloración indica la presencia de transferencia de carga en el cocristal.  

Por otro lado, el aducto A4 de tonalidad rojiza, presentó solo una ligera variación en la tonalidad en 

la formación de cocristales con BF y 2,6-DHN, mientras que se observó un cambio hacia un tono café 

al emplear 2,7-DHN. En estos cocristales no es distinguible a simple vista la transferencia de carga. 

 

 

Figura 52. Fotografías de los cocristales con A2 (fila superior), A3 (fila en medio) y A4 (fila inferior). 

 

La espectroscopía en la región UV-Vis en el estado sólido ha sido ampliamente utilizada para 

corroborar la formación del estado de transferencia de carga en los cocristales con estas 

características.78  Tomando el caso específico de A3⸧ANTR, en la Figura 53 se observa que el aducto 

A3 presenta una banda de absorción en un intervalo de 250-500 nm, por lo tanto, emite un color 

amarillo. El huésped por su parte presenta una banda de absorción entre 300-410 nm con máximos en 

327 nm, 342 nm, 360 nm y 380 nm. El cocristal absorbe en una banda ancha en un intervalo de 260-

580 nm emitiendo un color naranja. La aparición de la banda de absorción a mayores longitudes de 

onda indica que la inclusión del huésped modifica la absorción del sólido y confirma la transferencia 

de carga. Para el resto de los sólidos, las comparaciones se encuentran en el apéndice A.4 y es posible 

corroborar que solo al emplear los huéspedes 2,6 DHN y PIRE en combinación con el aducto A3, 

propicia un estado de transferencia de carga. 



 

Figura 53. Espectros de absorción UV-Vis de A3⸧ANTR y las materias primas. 

 

Para el aducto A2, tomando como ejemplo A2⸧ANTR, al comparar el cocristal con las materias 

primas se observa que no hay una variación significativa en las bandas de absorción (Figura 54), es 

decir que la absorción no es modificada en la formación del cocristal, por lo que el sólido aún posterior 

a la formación del cocristal mantiene su color blanco. Para el resto de los sólidos, las comparaciones 

se encuentran en el apéndice A.4 y es posible corroborar que ningún huésped en combinación con el 

aducto A2 propicia un estado de transferencia de carga. 

 

 

Figura 54. Espectros de absorción UV-Vis de A2⸧ANTR y las materias primas.
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Finalmente, tomando el ejemplo de A4⸧2,6-DHN para el aducto A4, es posible observar que el 

cocristal absorbe a mayores longitudes de onda, en comparación con sus materias primas, lo que 

confirma una transferencia de carga (Figura 55). Debido a esto, es posible observar la ligera variación 

en la tonalidad del sólido cocristalino. Para el resto de los sólidos, las comparaciones se encuentran 

en el anexo A.6, en donde es posible corroborar que la combinación de BF y 2,7DHN con el aducto 

A4, no propicia un estado de transferencia de carga.

 

 

Figura 55. Espectros de absorción UV-Vis de A4⸧2,6-DHN y las materias primas. 

6.5.2 Propiedades de emisión en el estado sólido de los aductos y cocristales. 

 

Las propiedades de fotoluminiscencia provenientes de la agregación de sistemas orgánicos -

conjugados tanto en solución como en el estado sólido, dependen de la disposición relativa de los 

pigmentos cromofóricos. Por ello, la influencia de las interacciones de corto y largo alcance tanto en 

la absorción como en la emisión de luz de sistemas agregados ha recibido mucho interés, y se ha 

propuesto una explicación formal (denominada teoría de Kasha) para describir los agregados tipo J y 

H, dominados por interacciones Coulombicas.79 No obstante, cuando el apilamiento en los sistemas 

-conjugados se encuentra en distancias cortas entre 3.5-4 Å, se facilita el traslape orbital HOMO-

LUMO entre moléculas vecinas complicando la descripción de los estados excitados dentro de la 

teoría de Kasha.79 Una descripción teórica acerca de los avances en el entendimiento del papel que 
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juegan las interacciones por transferencia de carga en las propiedades fotofísicas de sistemas -

conjugados densamente empacados esta fuera de los objetivos del presente estudio. Pero es importante 

mencionar que al momento, cualquier aproximación de este tipo requiere del conocimiento de la 

estructura del complejo supramolecular, ya que todavía no es posible predecir los rasgos estructurales 

de un sólido cristalino solamente a partir del conocimiento de la estructura de las moléculas.80 

En este trabajo, los estudios de fluorescencia en el estado sólido se llevaron a cabo para explorar la 

relación fenomenológica de los arreglos cristalinos y el comportamiento luminiscente de los 

cocristales obtenidos en comparación con sus huéspedes fotoluminiscentes. De los quince sólidos 

cocristalinos que se han obtenido entre los aductos A2-A4 y los huéspedes aromáticos (Figura 26), se 

cuenta con la estructura cristalina de A3⸧BF y A3⸧ANTR (ver sección 6.4) y por ello, 

comenzaremos esta sección con el análisis de estos casos. 

En la figura 57 es posible observar el espectro de emisión de los cocristales obtenidos a partir de A3 

con ANTR y BF, respectivamente. En ambos sólidos se presenta un efecto batocrómico en la emisión 

de fluorescencia en comparación con la emisión de los huéspedes aromáticos puros, con un  = 209 

nm para BF y  = 167 nm para ANTR. Cabe mencionar que el aducto A3 no contribuye a la emisión 

de fluorescencia en esta región del espectro. 

 

Figura 56. Espectro de emisión de A3⸧ANTR (λex=527 nm), ANTR (λex=365 nm), A3⸧BF (λex=355 nm) y BF 

(λex=268 nm).  
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La modificación hacia el rojo en la luminiscencia en estos cocristales podría estar vinculada con el 

apilamiento DADA observado previamente en las estructuras cristalina de A3⸧BF y A3⸧ANTR 

(figura 46), en donde los huéspedes aromáticos establecen un estado de transferencia de carga debido 

a la cercanía con los fragmentos aromáticos del aducto, por ejemplo, con distancias de 3.782 y 3.747 

Å en A3⸧BF (ver Fig. 27). Algo importante a destacar en la estructura obtenida por DRXM de 

A3⸧BF, el huésped restringe su conformación a solo una de las dos posibles en las que podría 

encontrarse y el fragmento de la diamina adopta una conformación parecida para reconocer al 

huésped, lo que podría estar ayudando a que la fluorescencia no se apague y se recorra a menores 

energías (Figura 56, izquierda). Por otra parte, en A3⸧ANTR la diamina mantiene una conformación 

plana y rígida (Figura 46, derecha) para adaptarse a la forma del huésped y promover la transferencia 

de carga.  

Un efecto batocrómico en el espectro de fluorescencia también se observó en los cocristales que se 

forman a partir de la combinación del aducto A3 con 2,6-DHN ( = 212 nm), FENA ( = 128 nm) 

y PIRE ( = 110 nm), respectivamente, como se ilustra en la Figura 57. En dos de estos cocristales 

se observó una banda de transferencia de carga en el espectro UV-vis (Figura 52). Aunque no se 

conoce la estructura cristalina de estos compuestos se puede inferir que también forman un 

apilamiento DADA similar el observado en los cocristales de A3⸧ANTR.  

 

 

Figura 57. Espectro de emisión de A3⸧2,6-DHN (λex=355 nm), A3⸧PIRE (λex=450 nm), A3⸧FENA (λex=365 nm), 

2,6-DHN (λex=355 nm), PIRE (λex=355 nm) y FENA (λex=345 nm).

Espectro de emisión de A3⸧2,6DHN (λex=355 nm), A3⸧PIRE (λex=450 nm), A3⸧FENA (λex=365 

nm), 2,6DHN ((λex=355 nm), PIRE (λex=335 nm), y FENA (λex=345 nm).
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A diferencia de los casos anteriores, es notable que el efecto contrario ocurre en el cocristal de 

A2⸧PIRE, en el cual la fluorescencia presenta un efecto hipsocrómico (un corrimiento hacia el azul) 

con un  = –110 nm entre la emisión que presenta el huésped como sólido puro en comparación con 

el cocristal (Figura 58). En este cocristal los grupos piridilo en la diamina no están conjugados entre 

sí, ya que los une un fragmento alifático. Esto promueve la disminución en la transferencia de carga 

con el huésped, y explica que no se presente un cambio de color en la formación del cocristal en 

comparación con el aducto A2, como se discutió previamente en la sección 6.5.1. El arreglo estructural 

en el cocristal A2⸧PIRE debe ser un caso especial, ya que el efecto hipsocrómico en la fluorescencia 

no se observó en otros cocristales con el aducto A2. 

 

Figura 58. Espectro de emisión de A2⸧PIRE (λex=350 nm) y PIRE (λex=335 nm). 

 

Otro efecto interesante se observó en el cocristal A2⸧ANTR (Figura 60), en donde la forma del 

espectro de ANTR se conserva, sufriendo solo un cambio batocrómico pequeño en la banda de menor 

energía ( = 1 nm y 4 nm, respectivamente para cada pico) y un aumento en la intensidad de 

fluorescencia del cocristal en comparación con el huésped sólido en forma pura. En este caso podemos 

esperar que el ANTR sea de un tamaño complementario hacia la diamina, lo cual facilitaría que se 

rigidice y junto con otras interacciones presentes en el cocristal, mantenga sus propiedades 

fotoluminiscentes. Sin duda, la obtención de la estructura de rayos X de monocristal podría ayudar a 

entender mejor lo que ocurre en este cocristal. El aducto A2 no contribuye a la emisión de 

fluorescencia en esta región del espectro. 
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Figura 59. Espectro de emisión de A2⸧ANTR (λex=365 nm) y ANTR (λex=365 nm). 

 

Finalmente, en todos los casos restantes de los cocristales obtenidos se observó un apagamiento en la 

fluorescencia del huésped. Por ejemplo, con el cocristal A2⸧FENA, las propiedades 

fotoluminiscentes del huésped disminuyen en la formación del cocristal sin apagarse por completo y 

sin presentar una modificación en las longitudes de onda de emisión (Figura 60). 

 

 

Figura 60. Espectro de emisión de A2⸧FENA (λex=300 nm) y FENA (λex=3450 nm). 
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En los cocristales de A2⸧BF (Figura 61), A2⸧2,6-DHN (Apéndice A.7.1), A2⸧2,7-DHN (Apéndice 

A.7.2), A3⸧2,7-DHN (Apéndice A.7.3), A4⸧BF (Figura 62), A4⸧2,6-DHN (Apéndice A.7.4) y 

A4⸧2,7-DHN (Apéndice A.7.5) se modifican drásticamente las propiedades de los huéspedes 

fotoluminiscentes que de forma pura presentan fluorescencia mientras que en el sólido cocristalino ya 

no es observable, es decir la fluorescencia se apaga. El aducto A4 no contribuye a la emisión de 

fluorescencia en esta región del espectro. 

 

Figura 61. Espectro de emisión de A2⸧BF (λex=268 

nm) y BF (λex=268 nm). 

 

 

Figura 62. Espectro de emisión de A4⸧BF (λex=268 

nm) y BF (λex=268 nm). 

En la Tabla 13 se agrupan todos los resultados obtenidos a partir de los estudios de fluorescencia en 

el estado sólido de los cocristales. Es destacable la influencia de la deslocalización electrónica en la 

diamina espaciadora en los cocristales obtenidos con A3 (que contiene DPE) en comparación con A2 

(que contiene DPEt), ya que para todos los casos (con excepción de 2,7-DHN) se observó un efecto 

batocrómico. Por el otro lado, todos los cocristales obtenidos con el aducto A2 presentan diferencias 

en su comportamiento, siendo la disminución de fluorescencia el resultado predominante. Para el caso 

de los huéspedes 2,6-DHN y 2,7-DHN, el apagamiento en su fluorescencia podría deberse a las 

transiciones vibracionales no radiativas inducidas por los grupos OH. En otros casos como BF y 

FENA, un inadecuado ajuste estérico debido a su tamaño y la orientación de los anillos, así como la 

ausencia de interacciones por transferencia de carga, podría generar una mayor dinámica y la perdida 

de la fluorescencia por colisiones no radiativas. Finalmente, en todos los cocristales con A4 (que 

contiene ABiPy) la fluorescencia es apagada en su totalidad debido al mayor carácter 

electrodeficiente en esta diamina, que podría producir complejos muy estables en el estado basal. 
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Para analizar con mayor claridad los comportamientos observados, es deseable obtener las estructuras 

de rayos X de monocristal. 

 

Tabla 13. Fluorescencia presentada en los cocristales de A2, A3 y A4 con los huéspedes aromáticos. 

 

 

Los resultados anteriores de emisión de fluorescencia en estado estacionario (i.e., steady state) son 

una buena referencia cualitativa de las propiedades luminiscentes de los cocristales. No obstante, el 

estudio cuantitativo de tiempo de vida media del decaimiento de la fluorescencia y la medición del 

rendimiento cuántico completaría la caracterización fotofísica de estos sólidos, y ayudaría en la 

comprensión de los cambios observados. 
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7. CONCLUSIONES  

 

Con base en los resultados presentados en este trabajo, se puede establecer que la combinación del 

éster borónico E1 y las diaminas BiPy, DPE, DPEt, ABiPy en una proporción 2:1 (éster/diamina) 

permite la obtención de aductos B←N tipo doble pinza molecular estables en el estado sólido.  

A partir de los cálculos computacionales, se determinó que existe una disminución en la energía del 

LUMO de DPE (–2.1 eV), en comparación con su aducto A3 (–3.8 eV). Debido a que DPEt es un 

sistema aromático no conjugado, la energía del LUMO de DPEt (–0.64 eV), es disminuida en mayor 

proporción en comparación con su aducto A2 (–2.55 eV) y el resto de las diaminas (∆E= 2.66 eV). 

Estas disminuciones en la energía propician la aceptación de moléculas ricas en densidad electrónica 

debido a que el fragmento dipiridilo se vuelve más electrodeficiente. 

A través de la complementariedad que se genera a partir de la deficiencia en densidad electrónica que 

promueve el enlace B←N en el espaciador diamina y las moléculas aromáticas ricas en densidad 

electrónica, fue posible la obtención de 15 cocristales orgánicos estables en el estado sólido, cuya 

síntesis se puede realizar por medio de reacciones multicomponentes. 

El análisis de la organización supramolecular de los cocristales en las estructuras de rayos X de 

A3⸧BF y A3⸧ANTR, permitió establecer los motivos estructurales que predominan en estos sólidos 

tales como interacciones cara-cara entre los anillos aromáticos de los huéspedes y los anillos 

aromáticos electrodeficientes de la diamina, la formación de una cavidad estabilizada por tres 

interacciones CH···π que rodea a los huéspedes y el crecimiento de la red cristalina mediante 

apilamiento donador-aceptor alternados (DADA). 

La selectividad observada en los aductos B←N, es atribuida a la complementariedad requerida entre 

el volumen disponible en la cavidad del aducto y el volumen de los huéspedes aromáticos, así como 

a la naturaleza electrónica de las diaminas empleadas cuya energía es disminuida al estar contenidas 

en los diferentes aductos. 

En el estudio de las propiedades ópticas de los cocristales obtenidos, a partir de los espectros de 

absorción en el estado sólido, se confirmó la obtención de cuatro cocristales que presentan 

transferencia de carga (A3⸧ANTR, A3⸧2,6DHN, A3⸧PIRE y A4⸧2,6DHN). 

Con base en la emisión intrínseca de los huéspedes, se observó que la elección de la diamina, así 

como el empaquetamiento de los cristales, influye en las características de emisión de los cocristales, 
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ya que al emplear DPE para el aducto A3, la fluorescencia en sus cocristales presenta un efecto 

batocrómico, mientras que al remover ese doble enlace empleando DPEt para el aducto A2, es posible 

observar diversos fenómenos como un aumento y disminución en la fluorescencia, así como un efecto 

hipsocrómico. En los cocristales con el aducto A4, la fluorescencia intrínseca de los huéspedes se ve 

apagada por completo, siendo la única diamina que presenta esta característica. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



90 
 

 

8. PERSPECTIVAS 

 

• Continuar con ensayos de cristalización y así, obtener monocristales aptos para su difracción 

por rayos X. El conocimiento de las estructuras cristalinas en estado sólido permitiría 

establecer el tipo de interacciones entre las moléculas aromáticas y el aducto, y así entender 

la modulación de la fluorescencia con base en la elección de la diamina y los diferentes 

huéspedes.  

 

• Realizar estudios del tiempo de vida media y rendimiento cuántico para conocer 

cuantitativamente la emisión emitida de todos los sólidos. 

 

 

• Obtener cocristales de tamaño micrométrico para estudiar la posible influencia de la talla del 

cristal en la fluorescencia de estos compuestos. 
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10. APÉNDICES 

 

A. Síntesis y caracterización 

A.1 Aductos B←N 

 

A.1.1 A1 

 

Figura 63. Patrones de DRXP de a) E1 b) BiPy y c) A1. 

A.1.2 A2 

 

 

Figura 64. Patrones de DRXP de a) Solvato de A2 con 2 moléculas de DCE b) Solvato de A2 con 4 moléculas de DCE 

(calculado del monocristal).  
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A.1.3 A3 

 

 

Figura 65. Patrones de DRXP de a) A4 b) ABiPy y c) E1. 

 

 

Figura 66. Espectro de infrarrojo de aducto A4
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A.2 Sólidos obtenidos de mezcla de A1⸧Huéspedes 

 

Figura 67. Patrones de DRXP de los sólidos recuperados de los experimentos realizados con a) 2,7DHN b) 2,6DHN, c) 

d) TMB, e) BF y f) patrón de DRXP de A1.  

 

A.3 Cocristales 

 

A.3.1 A2⸧BF 

 

 

Figura 68. Patrones de DRXP a) A2⸧BF b) A2 y c) 

BF. 

 

Figura 69. Análisis termogravimétrico del sólido 

A2⸧BF.
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Figura 70. Espectro de infrarrojo de A2⸧BF. 

 

 

Figura 71. Espectro parcial de RMN-1H de A2⸧BF en DMSO-d6, 500 MHz. 
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A.3.3 A4⸧BF 

   

Figura 72. Patrones de DRXP a) A4⸧BF b) A4 y c) 

BF. 
Figura 73. Análisis termogravimétrico del sólido 

A4⸧BF. 

 

 

Figura 74. Espectro de infrarrojo de A4⸧BF y sus materias primas. 
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Figura 75. Espectro parcial de RMN-1H de A4⸧BF en DMSO-d6, 500 MHz. 

 

 

A.3.4 A2⸧2,6-DHN 

 

Figura 76. Patrones de DRXP de a) A2⸧2,6-DHN b) 

A2 y c) 2,6-DHN. 

 

 

Figura 77. Análisis termogravimétrico del sólido 

A2⸧2,6-DHN. 
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Figura 78. Espectro de infrarrojo de A2⸧2,6-DHN y sus materias primas. 

 

 

Figura 79. Espectro parcial de RMN-1H de A2⸧2,6-DHN en DMSO-d6, 500 MHz. 
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A.3.5 A3⸧2,6-DHN 

 

Figura 80. Patrones de DRXP de a) A3⸧2,6-DHN b) 

A2 y c) 2,6-DHN. 

 
 

Figura 81. Análisis termogravimétrico del sólido 

A3⸧2,6-DHN. 

  

 

Figura 82. Espectro de infrarrojo de A3⸧2,6-DHN y sus materias primas. 
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Figura 83. Espectro parcial de RMN-1H de A3⸧2,6-DHN en DMSO-d6, 500 MHz. 

 

 

A.3.6 A4⸧2,6-DHN 

 

Figura 84. Patrones de DRXP de a) A4⸧2,6-DHN b) 

A4 y c) 2,6-DHN. 

 

Figura 85. Análisis termogravimétrico del sólido 

A4⸧2,6-DHN.
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Figura 86. Espectro de infrarrojo de A4⸧2,6-DHN y sus materias primas. 

 

 

Figura 87. Espectro parcial de RMN-1H de A4⸧2,6-DHN en DMSO-d6, 500 MHz. 
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A.3.7 A2⸧2,7-DHN 

 

 

Figura 88. Patrones de DRXP de a) A2⸧2,7-DHN b) 

A2 y c) 2,7-DHN. 

 

Figura 89. Análisis termogravimétrico del sólido 

A2⸧2,7-DHN.

 

 

Figura 90. Espectro de infrarrojo de A2⸧2,7-DHN y sus materias primas. 
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Figura 91. Espectro parcial de RMN-1H de A2⸧2,7-DHN en DMSO-d6, 500 MHz. 

 

 

A.3.8 A3⸧2,7-DHN 

 

 

Figura 92. Patrones de DRXP de a) A3⸧2,7-DHN b) 

A3 y c) 2,7-DHN. 

 

Figura 93. Análisis termogravimétrico del sólido 

A3⸧2,7-DHN.
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Figura 94. Espectro de infrarrojo de A3⸧2,7-DHN y sus materias primas. 

 

 

 

Figura 95. Espectro parcial de RMN-1H de A3⸧2,7-DHN en DMSO-d6, 500 MHz. 
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A.3.9 A4⸧2,7-DHN 

 

Figura 96. Patrones de DRXP de a) A4⸧2,7-DHN b) 

A4 y c) 2,7-DHN. 

 

Figura 97. Análisis termogravimétrico del sólido 

A4⸧2,7-DHN. 

 

 

 

Figura 98. Espectro parcial de RMN-1H de A4⸧2,7-DHN en DMSO-d6, 500 MHz. 
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A.3.10 A2⸧ANTR 

 

 

Figura 99. Patrones de DRXP de a) A2⸧ANTR, b) A2 anhidro y c) ANTR. 

 

 

A.3.11 A3⸧ANTR 

 

 

Figura 100. Patrones de DRXP de a) A3⸧ANTR y b) A3⸧ANTR calculado a partir del monocristal. 

5 10 15 20 25 30 35

a)

b)

c)

2 Theta / °

5 10 15 20 25 30 35

a)

b)

2 Theta / °



111 
 

A.3.12 A2⸧FENA 

 

 

Figura 101. Patrones de DRXP de a) A2⸧FENA, b) A2 anhidro y c) FENA. 

 

 

A.3.13 A3⸧FENA 

 

 

Figura 102. Patrones de DRXP de a) A3⸧FENA, b) A3 y c) FENA. 
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A.3.14 A2⸧PIRE 

 

 

Figura 103. Patrones de DRXP de a) A2⸧PIRE, b) A2 anhidro y c) PIRE. 

 

A.3.15 A3⸧PIRE 

 

 

Figura 104. Patrones de DRXP de a) A3⸧PIRE, b) A3 y c) PIRE. 
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A.4 Espectros de absorción de cocristales con A2 

 

 

Figura 105. Espectros de absorción UV-Vis de los cocristales obtenidos con A2. 

 

A.4.1 A2⸧BF 

 

Figura 106. Espectros de absorción UV-Vis de A2⸧BF, A2 y BF. 
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A.4.2 A2⸧2,6DHN 

 

 

Figura 107. Espectros de absorción UV-Vis de A2⸧2,6DHN, A2 y 2,6DHN. 

 

A.4.3 A2⸧2,7DHN 

 

 

Figura 108. Espectros de absorción UV-Vis de A2⸧2,7DHN, A2 y 2,7DHN. 
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A.4.4 A2⸧FENA  

 

 

Figura 109. Espectros de absorción UV-Vis de A2⸧FENA, A2 y FENA. 

 

A.4.5 A2⸧PIRE 

 

 

Figura 110. Espectros de absorción UV-Vis de A2⸧PIRE, A2 y PIRE. 
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A.5 Espectros de absorción de cocristales con A3 

 

 

Figura 111. Espectros de absorción UV-Vis de los cocristales obtenidos con A3. 
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Figura 112. Espectros de absorción UV-Vis de A3⸧BF, A3 y BF. 
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A.5.2 A3⸧2,6DHN 

 

 

Figura 113. Espectros de absorción UV-Vis de A3⸧2,6DHN, A3 y 2,6DHN. 

 

A.5.3 A3⸧2,7DHN 

 

Figura 114. Espectros de absorción UV-Vis de A3⸧2,7DHN, A3 y 2,7DHN. 

300 400 500 600 700

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

 

 

 

A
b
s
o
rb

a
n
c
ia

 (
n
o
rm

a
liz

a
d
a

)

Longitud de onda (nm)

A3

2,6DHN 

A3⸧2,6DHN

300 400 500 600

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

 

 

 

A
b

s
o

rb
a

n
c
ia

 (
n

o
rm

a
liz

a
d

a
)

Longitud de onda (nm)

A3

2,7DHN

A3⸧2,7DHN



118 
 

A.5.4 A3⸧FENA 

 

 

Figura 115. Espectros de absorción UV-Vis de A3⸧FENA, A3 y FENA. 

 

A.4.1 A3⸧PIRE 

 

Figura 116. Espectros de absorción UV-Vis de A3⸧PIRE, A3 y PIRE. 
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A.6 Espectros de absorción de cocristales con A4 

 

 

Figura 117. Espectros de absorción UV-Vis de los cocristales obtenidos con A4. 

 

A.6.1 A4⸧BF 

 

 

Figura 118. Espectros de absorción UV-Vis de A4⸧BF, A4 y BF. 
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A.6.3 A4⸧2,7DHN 

 

Figura 119. Espectros de absorción UV-Vis de A4⸧2,7DHN, A4 y 2,7DHN. 

 

A.7 Espectros de emisión de fluorescencia de cocristales 

 

A.7.1 A2⸧2,6-DHN 

 

 

Figura 120. Espectro de emisión de A2⸧2,6-DHN y 2,6-DHN (λex=355 nm). 
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A.7.2 A2⸧2,7-DHN 

 

Figura 121. Espectro de emisión de A2⸧2,7-DHN y 2,7-DHN (λex=355 nm). 

A.7.3 A3⸧2,7-DHN 

 

Figura 122. Espectro de emisión de A3⸧2,7-DHN y 2,7-DHN (λex=355 nm). 
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A.7.4 A4⸧2,6-DHN 

 

Figura 123. Espectro de emisión de A4⸧2,6-DHN y 2,6-DHN (λex=355 nm). 

 

A.7.5 A4⸧2,6-DHN 

 

 

Figura 124. Espectro de emisión de A4⸧2,7-DHN y 2,7-DHN (λex=355 nm). 
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A.8 Cálculos de la estructura electrónica 

 

A.8.1 BiPy y aducto A1 

 

Figura 125. a) Superficies del orbital molecular de frontera LUMO de BiPy (arriba) y aducto A1 (abajo) b) superficies 

de potencial electrostático de BiPy (arriba) y aducto A1 (abajo), calculadas a un nivel DFT/B3LYP/6-31G con el 

programa Wavefunction Spartan. Escala: Min -200; Max 200 kJ mol-1. 

A.8.2 DPEt y aducto A2 

 

Figura 126. a) Superficies del orbital molecular de frontera LUMO de DPEt (arriba) y aducto A2 (abajo) b) superficies 

de potencial electrostático de DPEt (arriba) y aducto A2 (abajo), calculadas a un nivel DFT/B3LYP/6-31G con el 

programa Wavefunction Spartan. Escala: Min -200; Max 200 kJ mol-1. 
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