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Resumen

En los ultimos afios, las propiedades luminiscentes en el estado sélido han sido de interés debido a las
potenciales aplicaciones en optoelectrénica y como sensores. En este trabajo se estudid la generacion
de cocristales organicos luminiscentes empleando dobles pinzas moleculares B«—N como anfitriones
para huéspedes arométicos como bifenilo (BF), 2,6-dihidroxinaftaleno (2,6-DHN) y 2,7-
dihidroxinaftaleno (2,7-DHN). Cuatro aductos B«—N Al, A2, A3y A4 fueron ensamblados a partir
del éster bordnico 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 (ABIPYy),
respectivamente, en una relacién molar 2:1. Especificamente, el aducto A2 fue obtenido en su forma

anhidra, el cual se habia reportado anteriormente como solvato.

Nueve cocristales organicos fueron obtenidos a partir de combinaciones entre los huéspedes
aromaticos BF, 2,6-DHN y 2,7-DHN con los aductos A2, A3 y A4, respectivamente. El aducto Al
no forma cocristales con estos huéspedes. El analisis de la organizacion supramolecular de los
cocristales A3oBF, cuya estructura se elucido mediante DRXM, y su comparacion con A3SSDANTR,
ayudd a entender la estructura y las interacciones que rigen el empaquetamiento en los soélidos
obtenidos, asi como a comprender los fendmenos posteriormente observados en la absorcion y

emisioén de los cocristales.

Se realizaron estudios de las propiedades de absorcion y fotoluminiscencia de los nueve cocristales
organicos obtenidos. En estos estudios también se incluyeron a los sélidos 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 investigacion. El analisis de los espectros de absorcion y
fluorescencia en estado solido de estos quince cocristales muestra que las propiedades de los
huéspedes fotoluminiscentes fueron modificadas por medio de la cocristalizacion con los aductos tipo

doble pinza molecular.

Con base en la emision intrinseca de los huéspedes, los cocristales mostraron las siguientes
caracteristicas: i) emision apagada (A2oBF, A252,6-DHN A252,7-DHN, A3>2,7-DHN, A252,7-
DHN); ii) emisién mejorada manteniendo las caracteristicas del huésped (A2oANTR); y iii) emision
con un efecto batocromico (A3>ANTR, A3oPIRE, A352,6-DHN, A3oFENA, A3-BF) o
hipsocromico (A2oPIRE).
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Figura 59. Espectro de emision de A2OANTR (Aex=365 nm) y ANTR (Aex=365 nm). 85
Figura 60. Espectro de emision de A22FENA (Aex=300 nm) y FENA (Aex=3450 nm). 85
Figura 61. Espectro de emision de A2OBF (Aex=268 nm) y BF (Aex=268 nm). 86
Figura 62. Espectro de emision de A4OBF (Aex=268 nm) y BF (Aex=268 nm). 86
Figura 63. Patrones de DRXP de a) E1 b) BiPy y c) A1. 96
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). 96
Figura 65. Patrones de DRXP de a) A4 b) ABiPy y c) E1. 97
Figura 66. Espectro de infrarrojo de aducto A4 97
Figura 67. Patrones de DRXP de los sdlidos recuperados de los experimentos realizados con a) 2,7DHN b) 2,6DHN, c) d)
TMB, e) BF y f) patron de DRXP de Al. 98
Figura 68. Patrones de DRXP a) A2OBF b) A2 y c) BF. 98
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Figura 69. Andlisis termogravimétrico del sdlido A2 DBF.

98

Figura 70. Espectro de infrarrojo de A2OBF.
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Figura 71. Espectro parcial de RMN-1H de A25BF en DMSO-d6, 500 MHz.
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Figura 72. Patrones de DRXP a) A4o5BF b) A4y ¢) BF.

Figura 73. Andlisis termogravimétrico del solido A4OBF.

Figura 74. Espectro de infrarrojo de A4>BF y sus materias primas.

Figura 75. Espectro parcial de RMN-1H de A45BF en DMSO-d6, 500 MHz.

Figura 76. Patrones de DRXP de a) A252,6-DHN b) A2 y c) 2,6-DHN.

Figura 77. Anélisis termogravimétrico del sélido A2>2,6-DHN.

Figura 78. Espectro de infrarrojo de A222,6-DHN y sus materias primas.

Figura 79. Espectro parcial de RMN-1H de A222,6-DHN en DMSO-d6, 500 MHz.

Figura 80. Patrones de DRXP de a) A352,6-DHN b) A2 y c) 2,6-DHN.

Figura 81. Andlisis termogravimétrico del solido A352,6-DHN.

Figura 82. Espectro de infrarrojo de A352,6-DHN y sus materias primas.

Figura 83. Espectro parcial de RMN-1H de A32,6-DHN en DMSO-d6, 500 MHz.

Figura 84. Patrones de DRXP de a) A452,6-DHN b) A4 y c) 2,6-DHN.

Figura 85. Andlisis termogravimétrico del solido A452,6-DHN.

Figura 86. Espectro de infrarrojo de A452,6-DHN y sus materias primas.

Figura 87. Espectro parcial de RMN-1H de A452,6-DHN en DMSO-d6, 500 MHz.

Figura 88. Patrones de DRXP de a) A252,7-DHN b) A2 y c) 2,7-DHN.

Figura 89. Andlisis termogravimétrico del sélido A252,7-DHN.

Figura 90. Espectro de infrarrojo de A222,7-DHN y sus materias primas.

Figura 91. Espectro parcial de RMN-1H de A22,7-DHN en DMSO-d6, 500 MHz.

Figura 92. Patrones de DRXP de a) A352,7-DHN b) A3 y c) 2,7-DHN.

Figura 93. Andlisis termogravimétrico del solido A352,7-DHN.

Figura 94. Espectro de infrarrojo de A352,7-DHN y sus materias primas.

Figura 95. Espectro parcial de RMN-1H de A352,7-DHN en DMSO-d6, 500 MHz.

Figura 96. Patrones de DRXP de a) A422,7-DHN b) A4 y c) 2,7-DHN.

Figura 97. Andlisis termogravimétrico del sélido A452,7-DHN.

Figura 98. Espectro parcial de RMN-1H de A432,7-DHN en DMSO-d6, 500 MHz.

Figura 99. Patrones de DRXP de a) A25ANTR, b) A2 anhidro y c) ANTR.

Figura 100. Patrones de DRXP de a) A3SOANTR y b) A3SANTR calculado a partir del monocristal.
Figura 101. Patrones de DRXP de a) A2OFENA, b) A2 anhidro y c) FENA.

Figura 102. Patrones de DRXP de a) A3OFENA, b) A3 y c) FENA.

Figura 103. Patrones de DRXP de a) A2OPIRE, b) A2 anhidro y c) PIRE.

Figura 104. Patrones de DRXP de a) A3DPIRE, b) A3 y c) PIRE.

Figura 105. Espectros de absorcion UV-Vis de los cocristales obtenidos con A2.

Figura 106. Espectros de absorcion UV-Vis de A25BF, A2 y BF.

Figura 107. Espectros de absorcion UV-Vis de A252,6DHN, A2 y 2,6DHN.

Figura 108. Espectros de absorcion UV-Vis de A252,7DHN, A2 y 2,7DHN.

Figura 109. Espectros de absorcion UV-Vis de A2OFENA, A2 y FENA.

Figura 110. Espectros de absorcion UV-Vis de A2OPIRE, A2 y PIRE.

Figura 111. Espectros de absorcion UV-Vis de los cocristales obtenidos con A3.

Figura 112. Espectros de absorcion UV-Vis de A3OBF, A3 y BF.

Figura 113. Espectros de absorcion UV-Vis de A352,6DHN, A3 y 2,6DHN.

Figura 114. Espectros de absorcion UV-Vis de A352,7DHN, A3 y 2,7DHN.

Figura 115. Espectros de absorcion UV-Vis de A3OFENA, A3 y FENA.

Figura 116. Espectros de absorcion UV-Vis de A3DPIRE, A3 y PIRE.
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Wavefunction Spartan. Escala: Min -200; Max 200 kJ mol*.
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a) Supefficies del orbital molecular de frontera LUMO de BiPy (arriba) y aducto A1 (abajo) b) superficies de
potencial electrostdtico de BiPy (arriba) y aducto A1 (abajo), calculadas a un nivel DFT/B3LYP/6-31G con el programa
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Figura 126. a) Superficies del orbital molecular de frontera LUMO de DPEt (arriba) y aducto A2 (abajo) b) superficies de
potencial electrostdtico 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*.
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1. INTRODUCCION

La quimica supramolecular, ha sido hasta ahora una plataforma en comun que permite a los
profesionistas de diferentes &reas y disciplinas de la quimica explorar la diversidad que existe en la
organizacion de las moléculas a través de las interacciones no covalentes.! Una categoria ampliamente
estudiada es la quimica huésped-anfitrion, donde el componente huésped se define como “una
molécula orgédnica o un ion cuyos sitios de unién convergen en el complejo... y, el componente
anfitrion es cualquier molécula o ion cuyos sitios de union divergen en el complejo”.?

En los ultimos afios, varios reportes describen las cualidades de cocristales organicos, los cuales son
definidos como “materiales cristalinos monoféasicos neutros compuestos por dos 0 mas compuestos
moleculares y/o ionicos diferentes, generalmente en una relacion estequiométrica donde no son
solvatos ni sales simples” 2 donde se emplea la combinacion de las interacciones no covalentes entre
moléculas tales como puente de hidrogeno, puente de halégeno, aromaticas de tipo m-w, asi como de
transferencia de carga entre fragmentos donador-aceptor (CT, Charge Transfer por sus siglas en
inglés).*8

A un nivel macroscdpico, las propiedades fisicas, termodindmicas, espectroscopicas y épticas en los
cocristales presentan modificaciones con relacién a los componentes sélidos 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 cromdforos organicos puros en estado sélido con propiedades
moduladas por el empaquetamiento molecular dentro de la estructura cristalina.®

En nuestro grupo de investigacion se han estudiado recientemente cocristales organicos formados por
la combinacion de aductos tipo doble-pinza con huéspedes aromaticos.*®! El prop6sito de este trabajo
es emplear la interaccién complementaria entre la diamina electrodeficiente del aducto tipo doble-
pinza y los huéspedes fotoluminiscentes como bifenilo, isdomeros de dihidroxinaftaleno e
hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP). Se espera que el confinamiento de estas moléculas
como materiales cocristalinos permita la modulacion de sus propiedades fisicas, espectroscopicas y

Opticas.
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2. ANTECEDENTES

2.1 Ingenieria de cristales

La ingenieria de cristales es aplicable al interés fundamental y préctico de la quimica del estado sélido
en el disefio racional de entidades con fases organizadas o por medio de ensambles moleculares. Por
lo tanto, se puede definir como el disefio racional de sélidos moleculares funcionales y tiene como
objetivo “la comprension de las interacciones intermoleculares en el contexto del empaquetamiento
cristalino y la utilizacion de dicha comprension en el disefio de nuevos sélidos con las propiedades

fisicas y quimicas deseadas”. Hoy en dia 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
disefio.

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 ingenieria de

cristales.t213

Es por esto, que los cristales pueden ser visualizados como una entidad supramolecular debido a la
quimicay a la geometria de sus interacciones intermoleculares. Un cristal es un objeto macroscopico
que exhibe orden de largo alcance y propiedades especificas relacionadas con el arreglo de los
componentes en la red. De acuerdo con la naturaleza de sus componentes, los cristales pueden ser
estequiométricos 0 no y clasificarse como idnicos 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

q
o= o @ B ot
nenensns e
%DEE.;“@ E % %%% B i
= n
Ik’ (diblb (e) m'lﬁ('f)ﬁlEﬂ

Figura 1. Representacion de diferentes formas solidas cristalinas. (a) y (b) Formas polimérficas. (c) Solvatos/hidratos.

(d) Sales. (e) Cocristal. (f) Cocristal de una sal.*4
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El orden de largo alcance en los cristales moleculares esta determinado por la forma en la que se
ensamblan las moléculas, asi como por diversas interacciones débiles, de corto alcance (repulsion y
transferencia de carga) y largo alcance (electrostaticas y dispersion) que las mantienen unidas. Un
mismo compuesto es capaz de tener diversos arreglos cristalinos con energias similares para evitar la
generacion de espacios vacios, dando lugar al polimorfismo.*®

Las interacciones intermoleculares que han dominado la ingenieria de cristales son los puentes de
hidrdgeno y las interacciones de van der Waals, sin embargo, numerosos estudios han determinado
que el empleo de puentes de halégeno e interacciones C-H:--m es fundamental®>!® para diversas
aplicaciones como estructuras metal-organicas (MOFs, por sus siglas en inglés)!’, polimorfos

farmacéuticos y cocristales organicos, entre otras que se describen en el Esquema 1.

Reacciones
en el estado

Ingenieria .
solido

de
propiedades

Esquema 1. Aplicaciones en el campo de la ingenieria de cristales.'6

Con base en esto, la ingenieria de cristales consiste en la determinacion de las estructuras cristalinas,
el analisis y la comprension de estas para tratar de disefiar una estructura cristalina en particular a
partir de bloques de construccién 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.'® En los afios 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 supramoleculares®®, describiendo asi a la
union que se genera por medio de un enlace no covalente entre moléculas.'® Estos se componen por
dos grupos funcionales que pertenecen a dos moléculas distintas que interaccionan entre si. Algunos

ejemplos comunes se muestran en la Figura 2.
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Figura 2. Ejemplos de sintones supramoleculares comunes.*®

En la Figura 3, se muestra un ejemplo de un ensamble supramolecular discreto y ensambles de una 'y
dos dimensiones dependiendo del nimero y el arreglo de los fragmentos que los conforman en donde

se utilizan acidos carboxilicos y bencenos. Se hace notar la diferencia entre un tecton (rectangulo
naranja) y un sinton supramolecular (rectangulo verde). *°

o

tecton synthon

(o]
OH v g ) ’\l‘f}
RedEmeatal . Jat - og

one-dimensional assembly

two-dimensional assembly

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 acido carboxilico.®
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Hasta ahora, el disefio de estructuras supramoleculares en el estado sélido 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 prediccion de las estructuras se vuelve compleja debido a

la competitividad entre los donadores y aceptores de enlace de hidrégeno y halgeno. %%

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 sintesis (v.gr., bloques de construccion), dando como resultado
propiedades fisicoquimicas diferentes y en ocasiones, pueden disefiarse de tal forma que estas sean

superiores a cualquier molécula de partida pura utilizada.®

En el disefio de cocristales se emplean diversas combinaciones de moléculas que actdan como
donadores y aceptores (Figura 4, izquierda) capaces de formar cocristales a través de interacciones no
covalentes como interacciones m—m, enlaces de hidrogeno y enlaces de haldgeno, asi como de
transferencia de carga, las cuales no solo dominan el proceso de autoensamble y los procesos

dindmicos involucrados, sino que también la estructura y estabilidad del cocristal.*®

Comunmente 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 empaqguetan en columnas separadas. Otro es el apilamiento mixto

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

DPE ANTR NAF
F F
! I I F ch@[CN
F F F I NC CN
F
IFB F,DIB TCNB

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

cocristales organicos.
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Ambos métodos generalmente estan acoplados con caracteristicas de transferencia de carga,* que
pueden atribuirse a las interacciones intermoleculares mencionadas anteriormente.® Los cocristales
con apilamiento segregado suelen presentar alta conductividad eléctrica, mientras que los que se

empaquetan de forma mixta suelen ser semiconductores organicos y en algunos casos aislantes.??

La eleccion de los donadores y aceptores es fundamental para el disefio de cocristales debido a que
cada componente puede introducir sus caracteristicas intrinsecas y promover un empagquetamiento o
un grado de transferencia de carga distinto.® Comdnmente, 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 intrinseca del material puro se mantiene

muy similar adn en la formacion de cocristales.?®

2.3 Interacciones no covalentes

Las interacciones no covalentes mas comunes, descritas acorde a los &tomos y grupos funcionales
involucrados, se ilustran la Figura 5. Estas interacciones son las que mantienen unidas a las especies
supramoleculares siendo considerablemente mas debiles 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 seran
descritas con mas detalle. En la Tabla 1 se resumen las energias de interaccién tipicas de las

interacciones no covalentes descritas en funcion de su naturaleza electrostatica. 2

Ve NT T a
@ X - Y ||
i R =C, halogeno, N,...

i i X =F,O,N,...
@ X =1,Br,CLLF,... ') Donador rico en electrones
B =F, O, N,.. i Aceptor deficiente en
¥ =N,0,S, Se,.. 2 electrones
AL - (ol e [ .
Interacciones por

Interacciones n- Enlace de hidrogeno Enlace de hal6geno \ i
\ / K / K g / transferencia de carga

Figura 5. Representaciones esquematicas de a) interaccion n-r b) enlace de hidrégeno c) enlace de halégeno y d)
interacciones por transferencia de carga.?

~

A
>
G-
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Tabla 1. Fuerza de interacciones moleculares.?*

Interaccion
lon-lon
lon-dipolo
Dipolo-dipolo
Enlace de hidrogeno
Cation-n

T-T

Van der Waals

Hidrofdbica

2.3.1 Interacciones por enlace de hidrogeno

Fuerza (kJ mol™t)

200-300

50-200
5-50

4-120
5-80
0-50

<5 kJ mol* (variable segun el area
de superficie)
En relacién con la energia de

interaccion disolvente-disolvente

En un enlace de hidrogeno X-H---A el grupo X-H llamado donador interacttia con A, el aceptor. Los

donadores de puente hidrogeno son grupos con un atomo de hidrégeno unido a un atomo

electronegativo (como nitrégeno, oxigeno o fltor) formando un dipolo en donde el &omo de

hidrégeno tiene una polarizacion positiva mientras que los aceptores son dipolos con &tomos

electroatractores capaces de interactuar con el atomo de hidrégeno deficiente en densidad

electronica.?* La geometria del enlace y el tipo de donadores y aceptores determinan la fuerza,

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

obtener una medida cuantitativa del enlace.

Tabla 2. Interacciones y propiedades del enlace de hidrégeno.?

Interaccion/propiedad Fuerte Moderado

Principalmente Principalmente

D-H--A

Electrostatico

covalente electrostatico
Energia de enlace (kJ ™) 60-120 16-60

Distancia de enlace (A)

Débil

<12
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H---A 1.2-15 15-2.2 2.2-3.2
D---A 2.2-2.5 2.5-3.2 3.2-4.0
Angulo de enlace (°) 175-180 130-180 90-150

Diversos ejemplos en la literatura utilizan la formacion de puentes de hidrégeno como una herramienta
para modular las propiedades dpticas y electrénicas y, por lo tanto, modular la emision 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
formacion de cocristales luminiscentes. Es importante destacar que la introduccion del espaciador de
carbonilo en BC mejora la interaccion entre las moléculas y genera un mayor nimero de puentes de
hidrogeno (Figura 6a) en comparacion con TC (Figura 6b) generando un cambio en el color del cristal

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

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

puentes de hidrégeno entre TC y TCNB. 27

2.3.2 Interacciones ©-7

Los sistemas aromaticos estan compuestos principalmente por &tomos de carbono con una hibridacién
sp? y electrones de valencia con caracter s y p que forman orbitales moleculares ¢ y 728, siendo
estabilizados principalmente por fuerzas de dispersion. Las interacciones aromaticas -z ocurren
generalmente cuando se tiene una especie rica en electrones (o donador z), v.gr., derivados de aceno
y porfirinas, y otra deficiente (aceptores ) v.gr., fulerenos.?-3!

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

representativo para las interacciones aromaticas. A finales de 1980 se realiz6 un estudio que excluy6
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la existencia de un apilamiento cara a cara paralelo (Figura 7a) debido a que corresponde a la mayor
contribucion de la energia de dispersion. Posteriormente, a partir de diversos estudios tedricos se ha
demostrado que existen dos tipos de interacciones ©-n: cara a cara (Figura 7b) donde los sistemas de
anillos se encuentran paralelos y desplazados, y la interaccion que se propicia entre el centro de un
anillo y la esquina de otro, y borde a cara (forma T) donde un dtomo de hidrogeno de un anillo
interactia en una orientacion perpendicular con respecto al centro de otro anillo (Figura 7c)

presentando una menor estabilidad que cara a cara.?*?

=+ =+ {}
T T =

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 7 cominmente utilizados en
la industria petroguimica como benceno, tolueno y o-xileno, asi como la molécula de estilbeno como
se muestra en la Figura 8. En esta investigacion se demostrd que las interacciones aril-perfluoroaril

(n-mF) y los puentes de hidrégeno promueven el confinamiento de los huéspedes.?

T
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b I : . F
B« N"_S—\ e
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I
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25



Figura 8. Izquierda: Autoensamble de be-pf-shzohen a partir de un acido fenilborénico catecol éster y trans-
pentafluoroestilbazol. Derecha: Huéspedes aromaticos empleados. Codigo 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 n-ntr cara a cara entre el benceno y el anillo perfluoroarilo, asi

como CH--- 7'y van der Waals entre la molécula de benceno y el grupo arilo del aducto.

T ﬁ-w-wi‘ .
contact - i -

Figura 9. Estructura de rayos X de be-pf-shzoben: (A) apilamiento de be-pf-sbzoben en forma de Ty (B)
interacciones presentes en el plano bc. Cédigo de colores: C: negro, N: azul, F: verde, B: amarillo, H: blanco.

Con la molécula de estilbeno se observd que debido a su coplanaridad y ortogonalidad las
interacciones m-r SON Maximizadas, ademas de que se obtienen contactos n-nin (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-sbzosbn. Derecha: vista de los canales de confinamiento a través
del eje a.%2 Cadigo de colores: C: negro, N: azul, F: verde, B: amarillo, H: blanco.

2.3.3 Interacciones por transferencia de carga

El disefio de moléculas y cristales es crucial para el control de las propiedades fisicas en
semiconductores organicos. Las interacciones por transferencia de carga son comunes entre donadores
(D) aromaéticos y aceptores (A) cromoforos los cuéles presentan complementariedad al formar un
apilamiento alternado entre unidades de D y A. La banda de transferencia de carga surge a partir de
una transicion electronica desde el orbital molecular ocupado de mayor energia (HOMO, por sus siglas
en inglés) del donador hasta el orbital molecular desocupado de menor energia (LUMO) del aceptor.*
La fuerza de la interaccion depende de la energia de afinidad electrénica de los aceptores, el potencial
de ionizacion del donador y las fuerzas electrostaticas entre los pares D-A.%

Los cocristales basados en interacciones por transferencia de carga han presentado diversas
propiedades interesantes como superconductividad a alta temperatura, fotoconductividad,
ferroelectricidad, transporte ambipolar y magnetismo®*34 y son de gran interés debido a las potenciales
aplicaciones que pueden presentar a través de tecnologia moderna como dispositivos optoelectronicos,

sondas bioldgicas y sensores fluorescentes.>>4°

El grado de transferencia de carga esta descrito por g (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 presentara menor valor de g y menor conductividad.*
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Un ejemplo reciente del grupo de Yano et al. es la formacion de cocristales con emision 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 quimicas de los componentes utilizados se describen en la Figura 11 en donde 1 es
empleado para formar complejos con los acidos fenol, &cido carboxilico y derivados de acido
sulfonico (a-h), reconocidos como pigmentos organicos novedosos. Los disolventes CH2Cl2, CH3OH
y H20 se incluyen como huéspedes dependiendo de las condiciones de crecimiento de cristales.

Los complejos que presentaron una banda de absorcion intensa son los que incluyen a un &cido 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 &cido que se utilice.

El compuesto 1 presenta una emision azul y, al utilizar un &cido mas debil que 3,4,5-trifluorofenol
(ApKa < 0) se forman cocristales que presentan una emision azul (1a y 1b) mientras que los &cidos
mas fuertes que el acido pentafluorobenzoico (ApKa > 3) forman sales con una emision amarilla (1-c
y 1-e) y la denominada sal-cocristal continua presenta una emision verde a partir de cidos con un pKa
intermedio (0 < ApKa < 3). Esta serie de experimentos demuestra que la relacién estructura-propiedad

en los compuestos con emision de luz se basa en la regla del ApKa.*?

=
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- J
1 S =
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Figura 11. Izquierda: estructuras quimicas empleadas para la formacion de los cristales de dos componentes. Derecha:
Espectros de UV-vis de difusion-reflectancia normalizados de 1y 1-acido.*

Las fotografias de los sélidos anteriormente descritos se presentan en la Figura 12 donde se pueden
observar las imagenes 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 radiacién UV (Gltima fila) en donde

es posible observar la variacion en los colores de emision de los compuestos.
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Figura 12. Sélidos cristalinos de 1 y 1-acido 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, Gltima fila).

2.3.4 Interacciones por enlace de halégeno

Los atomos de haldgeno son considerados como sitios de alta densidad electronica, siendo capaces de
formar puentes de hal6geno estables debido a su alta electronegatividad. La definicion propuesta por
la TUPAC en 2013 concluye que: “Un enlace de halégeno ocurre cuando hay evidencia de una
interaccion atractiva neta entre una region electrofilica (hoyo m) asociada con un atomo de haldégeno
(donador de enlace de halégeno) en una entidad molecular y una region nucleofilica en otra o en la
misma entidad molecular (el aceptor de enlace de halogeno)”.*

El enlace de hal6geno se denota como R-X:--Y (Esquema 2) donde R-X representa un dihalégeno
(e.g., Brz, un haloalcano (e.g., diiodoacetileno) o una haloimida (e.g., N-bromosuccinimida) mientras

que, Y representa una base de Lewis, un sistema m, un anién o un atomo de halégeno.®

T T

R =C, haldgeno, N, ... Y=N,0,S, Se, ...
X=1,Br,Cl,F I, Br, C, F, ..

Esquema 2. Representacion esquematica del enlace de haldgeno.*?

En 1963 T. Sakurai et al. definieron una clasificacion para los contactos R-X:--X-R (X= atomo de
hal6geno) de acuerdo con su geometria (Figura 13), la cual afios mas tarde la retomaron G. R. Desiraju
y R. Parthasarathy para establecer una clasificaciéon como tipo I en donde 61= 0.y tipo 1l en donde 01

~ 180° y 02= 90°).
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Figura 13. Clasificaciones de contactos cortos halégeno---halégeno tipo | (izquierda) y tipo 11 (derecha). X= atomo de

halégeno y R= C, N, O, atomo de halégeno, etc.®®

El enlace de haldgeno ha sido estudiado ampliamente para el autoensamble molecular especialmente
en la ingenieria de cristales en donde el grupo de Lin et al., utiliza 1,4-diiodoperfluorobenceno (1,4-
ditfb) como donador de enlace de haldgeno para la formacion de cocristales con aceptores como 4,4°-
trimetilen-dipiridina (Figura 14a) en donde se observa la formacion de una cadena unidimensional
estabilizada por enlaces de halégeno entre &tomos de yodo y nitrégeno y enlaces de hidrégeno débiles
(Figura 14b) en donde es importante resaltar que 1,4-ditfb puede ser donador y aceptor de enlace de
halégeno, asi como donador de hoyo o lo que permite una diversidad y versatilidad en el disefio de

cocristales con propiedades y aplicaciones deseables.**

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

Cadigo de colores: C: gris, N: azul, F: verde, I: morado, H: blanco.
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2.4 Solvatos y cocristales con anfitriones tipo doble-pinza

La coordinacion del &tomo de boro en distintos ambientes moleculares ha sido estudiada ampliamente
para la generacién de compuestos supramoleculares. Diversos ejemplos incluyen cajas moleculares a
través de ésteres triboronicos con 1,4-diazabiciclo [2,2,2] octano (Esquema 3a) y ésteres bordnicos
que contienen ligantes donadores-N como cadenas laterales para la formacion de redes cristalinas y

estructuras supramoleculares poliméricas (Esquema 3b). 4

a)
Y
DABCO diester cage
b) T

+ 2H\Tf4> fs “’é

dipyridine triester

3n

% ann

2D network

Esquema 3. Agregacion de ligantes donadores-N y ésteres bordnicos a través de enlaces dativos B-N para preparar cajas
moleculares y redes cristalinas en dos dimensiones. 4

En un éster bordnico la geometria de coordinacion en el &tomo de boro cambia de trigonal plana (sp?)
a tetraédrica (sp®) cuando interacciona con bases de Lewis como la piridina y sus derivados, como se

muestra en la Figura 15.%5

-

H

orthogonal
interaction

U Lewis base o
4-sbhz
( ), ~10050 o B '__

boronic ester (1 ./ B<—N adduct

Figura 15. Orientacién de las entidades moleculares en la interaccidn del boro con un grupo piridilo.

31



La estabilidad termodinamica de los enlaces dativos B«—N varia de -11 a -25 kJmol™ y su disociacion
es promovida por disolventes polares coordinantes.*’>° El disefio de materiales basados en boro
requiere un entendimiento cuantitativo de la influencia de los fragmentos arilo en los ésteres boronicos
para mejorar la asociacién entre las aminas y los bloques de construccién, con el fin de generar un
enlace B«—N termodinamicamente estable y una estabilidad en la red cristalina para el reconocimiento

de moléculas arométicas complejas. !

Originalmente, el término pinza molecular fue definido en 1978 por Whitlock y Klarner como
receptores generalmente aromaticos, conectados entre si por un grupo espaciador de rigidez variable
que a través de interacciones supramoleculares sean capaces de actuar como anfitriones °2°2 (esquema
4a). Esta definicion involucra diversas condiciones: 1) la presencia de un grupo espaciador que evite
la autoasociacion de los sitios de interaccidn; 2) Para permitir la inclusion de un sistema aromatico, la
distancia plano-plano o centroide-centroide entre los sitios de interaccién mantenida por el grupo

espaciador debera ser mayor a 7.0 A; 3) el grupo espaciador debera mantener una conformacion sin

rigida.
(a)
(o] B B 0 ,/ k&
N N N N
;‘N IN/) (\N]::’go é é
I
VY

Molecular tweezers
Diamine J %

Boronic ester B8~-N adduct

V~CH 't

; i |
GUEST 1 ' GUEST 1 ’
J GUEST 1 GUEST 2
, Sl ’

CH'm CH ‘t-/

anti-conformation syn-conformation

Esquema 4. a) Pinzas moleculares originalmente descritas por Whitlock y Klarner. b) Aductos B«—N como dobles
pinzas moleculares a partir de una asociacién 2:1 de ésteres bordnicos y diaminas. ¢) Conformaciones potenciales
sin/anti en anfitriones tipo doble pinza. 5
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Especificamente, la estabilidad en solucidn de este tipo de compuestos fue estudiada por Severin y
colaboradores®® y recientemente, Herrera-Espafia reportd un estudio sistematico empleando un
grupo de seis ésteres boronicos (1-6, esquema 5) en combinacion con distintas aminas y diaminas
(esquema 6) para determinar las condiciones adecuadas y asi obtener anfitriones tipo doble pinza
molecular estables en solucién y en el estado sélido que puedan ser capaces de reconocer distintos

huéspedes aromaticos ricos en densidad electronica.

OO0 O

aSecelazedenlitatoce

Esquema 5. Esteres borénicos 1-6 empleados para la formacion de aductos B«N con diversas aminas alifaticas y
aromaticas y diaminas.

e =

IBA DEA DIPEA 13DAP 14DAB 2PhPy
- 7 - = = L =~ ~

4PhPy BiPy PySPy DMBIPy TMBiPy

Esquema 6. Monoaminas y diaminas empleadas para la formacion de aductos B<—N con los ésteres borénicos 1-6.

En este estudio, se demostré que la combinacion de 13DAP con dos equivalentes de 1 0 4 en
disolventes como acetonitrilo o acetato de etilo produce aductos 2:1, los cuales pueden ser aislados
como solvatos cristalinos que adoptan la conformacion sin tipicamente observada en los anfitriones
tipo doble pinza. Con diaminas como BiPy y DMBIPy se obtienen aductos 2:1 estables en solucién
con 5, sin embargo, no fue posible emplearlos para reconocimiento de huéspedes aromaticos ricos en
densidad electronica debido a su baja estabilidad ante interacciones aromaticas donador-aceptor en

disolventes de baja polaridad. Por otro lado, en el estado s6lido, 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)2DMBIiPy-PYR), confirmando que este
tipo de aductos muestran una adaptabilidad conformacional hacia el huésped, siendo una herramienta
de gran importancia para el disefio de sélidos multicomponentes con propiedades mejoradas en

comparacion con las de los solidos de partida.>*

En los grupos de investigacion de Hopfl y Morales-Rojas, se han estudiado aductos B«—N formados
a partir de ésteres arilborénicos con diaminas en una proporcion 2:1 (éster boronico/diamina), aislados
como materiales policristalinos o monocristales. Este tipo de compuestos presentan en el estado sélido
una estructura tipo doble pinza molecular, con fragmentos aromaticos que tienen el potencial para
actuar como sitios de interaccion frente a otras moléculas huésped (Esquema 4b). Ademas, 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 encapsulacion 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 liquido a temperatura ambiente) como benceno, tolueno o xileno y cocristales (donde
el componente es sélido a temperatura ambiente) como naftaleno, antraceno o pireno,
respectivamente, como se ilustra en la Figura 16. 1! En estos cocristales, un elemento esencial en la
estructura del cocristal son las interacciones complementarias entre la diamina deficiente en electrones

y los huéspedes aromaticos ricos en densidad electrénica.

‘. C>_/_C @f@ Q/N@

BiPy DPEt ABiPy

DP1

Figura 16. Diaminas empleadas en el grupo de investigacion para el disefio de aductos B«—N.
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Figura 17. (a) Estructura del solvato con benceno de un anfitrion tipo doble-pinza derivado de la bipiridina. (b)
Estructura del cocristal con antraceno de un anfitrion tipo doble-pinza derivado de la 1,2-di(4-piridil)etileno.10,11

Recientemente, Campillo-Alvarado et al., reportaron la interaccion B«<—N entre un éster fenilborénico
y un ligante monopiridilo 4-sbz, en donde los fragmentos arométicos adoptan una orientacion
ortogonal que permite dirigir la orientacion relativa del doble enlace en el ligante y promover la
fotodimerizacién [2+2] en el estado sélido para formar un anfitrién tipo pinza con dos cavidades
(Figura 18). El empleo de este anfitrion tipo doble pinza 2(1)-(ht-ppcb) hace posible la separacion de

mezclas relevantes en la industria como benceno/tiofeno.>®

2(1)-(ht-ppcb)

Figura 18. Interaccion B«—N entre un éster fenilboronico y un ligante monopiridilo 4-sbz.
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Otra aplicacion interesante fue demostrada por Herrera-Espafia mediante el empleo de anfitriones tipo
doble pinza que actuan como ciclos de captura-liberacion en mezclas de hidrocarburos aromaticos
policiclicos como pireno,® asi como el empleo de éstos para obtener la separacion de o-xileno a partir
de una mezcla equimolar de los isomeros o0-, m- y p-xileno a través de enriquecimiento por

cristalizacion fraccional.>®

En una publicacion reciente Campillo-Alvarado et al., demuestran la generacion de un cocristal
conductor a partir de la cocristalizacion de un anfitrion de boro que contiene fragmentos aromaticos

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

a) b Q pu—
o’ B‘;):- 4 /—\ \_/N f_g \E OO‘O
@ BEA . ' TTF @ PYR
I |

host guests (OSCs)

(25.6 + 3.1) x 10°° > (3.5+0.7)x 10°
carrier mobility (cm? V' S1)

Esquema 7. a) Anfitrion BEA, huéspedes TTF y PYR, y apilamiento-n de cocristales; b) BEASTTF; ¢) BEASPYR.Y’

A partir del autoensamble con cada huésped aromatico, se forma un apilamiento unidimensional a
través del eje b con una combinacion de contactos cara a cara n---n y cara-borde C-H---w. Se demostro

con microscopia de fuerza atomica de sonda conductora (CP-AFM, por sus siglas en inglés) que
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BEASTTF exhibe una movilidad de carga 7 veces mayor que BEASPYR (esquema 7b) mientras

que BEA de manera aislada es un aislante.

Especificamente, en BEASTTF la coordinacion del enlace B«—N promueve un aducto tipo sandwich
con 2 moléculas de TTF interactuando con BEA a través de los contactos previamente mencionados
(figura 19b). Especificamente, las moléculas de TTF adoptan una conformacion de bote (angulo 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 & a través de interacciones C-
H---n para generar capas 2D en el plano ab, asi como interacciones S-S también fueron observadas
(figura 19c). *

b) face-to-face

face to- edge
assembly mteractlons
offset
7.22A prr—

bridging
guest

/
4

Figura 19. Estructura de rayos X de BEASTTF: a) apilamiento de TTF con BEA; b) columna de apilamiento =; c)
vista del empaquetamiento resaltando TTF adicional. 5
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Este tipo de compuestos han presentado ciertas caracteristicas que se resumen a continuacion®?:

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

2) Es posible la modificacion en las propiedades electronicas y estéricas a partir de la sustitucion
de los grupos arilo en el &tomo de boro o el catecol.

3) El tamafio de la diamina y sus propiedades electrénicas puede ser modificado a partir del

empleo de diferentes conectores de tipo alifatico, aromatico o una combinacion entre estos.

2.5 Luminiscencia y fluorescencia

El término luminiscencia proviene del latin (lumen = luz) y fue introducido por primera vez como
‘luminiscencenz’ por el fisico e historiador aleman Eilhard Wiedemann en 1888 para cualquier
fendmeno de la luz que no estuviera condicionado Unicamente a la incandescencia y en la actualidad
es definida como “la emision espontanea de radiacion de una especie electronicamente excitada (o de
una especie vibratoriamente excitada) que no se encuentra en equilibrio térmico con su ambiente”. *8
La luminiscencia ha sido de relevancia no solo para el &mbito cientifico, sino que también para otras
areas con aplicaciones practicas por lo que no deberia de sorprender que cada vez es mayor el numero
de investigaciones basadas en este tipo de fendmenos.*® El desarrollo de lumindforos sélidos eficientes
ha sido un tema de investigacion durante muchos afios debido a sus diversas aplicaciones, sin
embargo, un obstaculo es que un gran nimero de lumindforos tienen una alta emision cuando se
encuentran en solucion y, al solidificarse esta se ve reducida significativamente debido a la formacion
de excimeros y exciplejos. Estos se definen como las especies diméricas (excimeros) o
heterodiméricas (exciplejos) 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 moléeculas, sales y otros materiales, siendo
comun asociarla estructuralmente con la presencia de grupos aromaticos en los compuestos organicos.
Los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPs) como el naftaleno y antraceno (Figura 4, izquierda)
son ejemplo de lumin6foros comunes, ya que contienen electrones n deslocalizados capaces de
absorber energia en longitudes de onda en el UV y su emisién es a través de la fluorescencia.

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

excitacion. 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 fotoexcitacion directa de las especies que generan una
emision.

Cuando los términos fluorescencia y fosforescencia fueron introducidos por primera vez a mediados
del siglo XIX, la distincion entre estos radicaba en la duracion de la emisidn, sin embargo, esto resulto
insuficiente debido a la fluorescencia de larga duracion y a la fosforescencia de corta duracion.®

A partir de esto, se definid la fluorescencia como “un fendmeno oOptico en el que la absorcion
molecular de energia en forma de fotones provoca la emision de fotones fluorescentes con una
longitud de onda maés larga y a diferencia de la fosforescencia, es de corta duracion y desaparece
después de que cesa la excitacion”.®

Como se observa en la Figura 20, cuando un fotdn de energia apropiada es absorbido, se promueve
un electron desde el estado de singlete (So) a un estado de alta energia (Sn) y generalmente se relaja
mediante conversion interna (IC, por sus siglas en inglés) no radiativa al estado de singulete excitado
mas bajo (S1), por lo tanto, la fluorescencia es el resultado de la desactivacion (constante de velocidad

kF) rapida (tiempos de vida, 7, tipicamente en el rango ns) del estado excitado Sy al S ®*
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Figura 20. Representacion esquematica de los principales procesos de absorcion y emision de una molécula orgénica
(Forni et al, 2018).

2.6 Fosforescencia intrinseca y la fosforescencia inducida por la cristalizacion (CIP)

La emision de luz se denomina fosforescencia si ocurre un decaimiento radiativo desde el primer
estado electronico excitado triplete T1 hacia el estado electronico basal (So). Debido a la naturaleza
prohibida de las transiciones entre estados con diferentes multiplicidades de espin, la fosforescencia
es intrinsecamente mas lenta que la fluorescencia, con una k” generalmente en el rango de 10 ms-100

ms. ¢ En la mayoria de las moléculas organicas, el estado de mas baja energia es un singulete (So) por
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lo que el estado excitado de T1 no puede ser poblado por la absorcion directa de luz y la fosforescencia
es dependiente de la facilidad del transito electronico entre los estados excitados de espin

caracterizado por la constante ksr.

La fosforescencia de moléculas organicas en solucion a temperatura ambiente es un fenémeno poco
comun, y generalmente los compuestos fosforescentes que se usan en aplicaciones optoelectronicas y
en sistemas biologicos se generan a partir de complejos de coordinacion metalicos y compuestos
organometalicos (v.gr., derivados de Ru(lIl), Os(I1), Ir(lI1), Rh(111), Pt(11)). Por ello, el desarrollo de
compuestos organicos que presenten buenas propiedades fosforescentes es un tema de mucho interés
actual, ya que permitiria el reemplazo de luminéforos que contienen iones metalicos toxicos y de alto

costo.

Tipicamente las moléculas organicas fosforescentes se han estudiado a bajas temperaturas (77K)
empleando matrices poliméricas rigidas, sin embargo, un estudio seminal del grupo del grupo de B.Z.
Tang *° describi6 un grupo de moléculas organicas como el bifenilo (Figura 21), la benzofenona y
algunos derivados halogenados, cuya fosforescencia en solucion a temperatura ambiente es
extremadamente baja, pero que al cristalizar se incrementa por factores de hasta cuatro 6rdenes de
magnitud (figura 21, b), acufiando asi el fendmeno de fosforescencia inducida por la cristalizacion

(CIP, por sus siglas en inglés).

Benzofenona

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

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

Este efecto es opuesto al fendmeno de “apagamiento causado por la agregacion” (ACQ, por sus siglas
en inglés) que se ha observado en los luminoforos convencionales con estructuras planas o rigidas, las
cudles facilitan el apilamiento n-wt, asi como diversas interacciones fisicas como transferencia de carga
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y reacciones en estados excitados ®2 que generalmente debilita o apaga la emision cuando se agregan

las moléculas.®®

En la actualidad, el efecto CIP actlla como una estrategia de disefio y modulacion para incrementar la
fosforescencia a temperatura ambiente 82 y su fundamento se basa en la restriccion a los movimientos
intramoleculares (RIM, por sus siglas en inglés), ya que la molécula en solucion presenta todos los
movimientos rotacionales y vibracionales activos, disipando la energia 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.

El efecto CIP es un caso particular del fendmeno general conocido como "emision inducida por la
agregacion” (AIE, por sus siglas en inglés), en donde moléculas con multiples grupos aromaticos que
no estan planas, incrementan su emision de fluorescencia al incrementar su concentracion en la

solucion o al cambiar a un estado agregado debido a un cambio en la polaridad del disolvente.3®

2.7 Propiedades fotoluminiscentes de moléculas aromaticas

De manera general, el incremento en el nimero de anillos en un sistema 7 (e.g. grado de conjugacion)
genera una variacion en el espectro de absorcion y fluorescencia hacia mayores longitudes de onda.
Esto es posible de observar con una serie de hidrocarburos aromaticos 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. %

Naftaleno Antraceno
Naftaceno Pentaceno

Figura 22. Hidrocarburos aromaticos lineales.
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Comunmente, las moléculas organicas pequefias emiten luz azul cerca de la region ultravioleta, sin
embargo, es posible que a través de la cocristalizacion la emision se vea modificada hacia el rojo hasta
Ilegar al area de luz visible por medio de complejos de transferencia de carga. Esta modificacion en
la emision también puede ser controlada a través de la eleccion de los materiales de partida en los

distintos sistemas supramoleculares.

Especificamente, naftaleno es un compuesto aromético que presenta una superficie rica en electrones
7, 1o que lo hace un candidato ideal para la formacion de cocristales con moléculas deficientes en
densidad electrénica.

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 asi modular la fluorescencia y obtener

distintos colores en la emision a través de interacciones donador-aceptor. %

N,N-di-(4-piridil)-1,4,5,8-naftalen diimida naftaleno 1-nitronaftaleno 1-fluoronaftaleno
(DPNDI)
cl Br CH,
1-cloronaftaleno 1-bromonaftaleno 1-metilnaftaleno

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

Como se puede observar en la figura 23, el cambio del sustituyente en la misma posicion genera
distintas tonalidades en el sélido y en la emision de fluorescencia debido a que los grados de
transferencia de carga varian de un sélido a otro, resaltando la gran importancia en la eleccion de los
materiales de partida.
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DPNDI C1 C2 C3 C4 CS5 Cé

Figura 23. Fotografias de DPNDI y los cocristales obtenidos C1-C6 bajo luz de dia (fila superior) y bajo lampara de luz
UV (365 nm, fila inferior).

De la misma forma, es posible el empleo de sustituyentes electrodonadores como -OH o -NH; debido
a que esto incrementa su coeficiente de absortividad molar y genera una variacion en la absorcién y
fluorescencia del compuesto. Ademas, la presencia de pares de electrones libres en el oxigeno o
nitrégeno no cambia la naturaleza de las transiciones m-m~ que ocurren en la molécula base (e.g.
naftaleno). 8 Previamente se ha demostrado que las caracteristicas de los materiales optoelectronicos
son determinadas a través de las estructuras quimicas de los componentes y el empaquetamiento
molecular relativo. Ademas, estas propiedades han sido mejoradas significativamente al modificar la
orientacion y el arreglo de los fluoréforos en el estado sélido. ® Es por esto, que el interés en la
obtencion de sélidos moleculares multicomponentes ha incrementado con el fin de modular la
luminiscencia para su aplicacion en la proxima generacion de materiales fotoluminiscentes, ° asi como

su empleo en diodos emisores de luz, laser y sensores. 6"~
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3. JUSTIFICACION

En los ultimos afos, el estudio de la modulacion de propiedades luminiscentes en cocristales organicos
ha sido un tema de interés debido a las potenciales aplicaciones que pueden presentar en la
optoelectrénica y como sensores.® A un nivel macroscopico, las propiedades fisicas, termodinamicas,
espectroscopicas y Opticas en los cocristales presentan modificaciones en relacion con los
componentes solidos de partida, debido a la presencia de nuevos arreglos e interacciones en la red
cristalina. En la modificacion dirigida de las propiedades fisicas de estos materiales es posible elegir
los bloques de construccion para la formacion de los cocristales.’

Previamente en el grupo de investigacion se ha estudiado la sintesis de aductos B<«—N a partir de la
combinacion de ésteres bordnicos y diaminas derivadas de la piridina (esquema 8). En este trabajo de
investigacion se plantea continuar con la generacién y estudio de cocristales con anfitriones tipo doble
pinza empleando como huéspedes la molécula de bifenilo (BF), isomeros de dihidroxinaftaleno (2,6-
DHN y 2,7-DHN) y algunos hidrocarburos aromaticos policiclicos (ANTR, FENA'y PIRE). Se espera
que al estar confinados dentro del anfitrion tipo doble pinza en el estado sélido, su movimiento
conformacional se restrinja o bien surjan nuevas interacciones que puedan presentar una emision con
caracteristicas distintas a las que se observa en su forma cristalina pura. En el Esquema 9, se ilustra el

éster boronico y las diaminas que se emplearan para la formacion de los anfitriones tipo doble-pinza.

El

BiPy DPEt

DPE

ABiPy

Esquema 9. Ester boronico (E1) y las diaminas BiPy, DPEt, DPE y ABiPy que se emplearan para la formacion de

aductos B<«—N.
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4.

OBJETIVOS

General

Obtener cocristales organicos al combinar un anfitrion tipo doble-pinza molecular con huéspedes

fotoluminiscentes como el bifenilo, isomeros de dihidroxinaftaleno e hidrocarburos aromaticos

policiclicos (HAPs) ligeros para estudiar la estructura en el estado solido y las propiedades

espectroscopicas de absorcion y emision.

Particulares

1)

2)

3)

4)

Sintetizar los aductos tipo doble pinza molecular a partir del éster borénico 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.

Establecer mediante el empleo de la difraccidn de rayos X en polvos y la calorimetria (DSC-
TGA) la formacion de cocristales organicos al combinar la molécula de bifenilo (BF) con los
diferentes aductos tipo doble pinza molecular en el estado solido.

Caracterizar los cocristales organicos obtenidos mediante diferentes técnicas en el estado
solido 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
difraccion de RX en monocristales y estudiar su morfologia por microscopia electronica.

De forma similar, estudiar la formacién de cocristales organicos con huéspedes derivados de
isdmeros de dihidroxinaftaleno e hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPS) ligeros como
antraceno, fenantreno y pireno, que permitan un estudio sistematico de la modulacién de las

propiedades fisicas, espectroscopicas y opticas.
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5. METODOLOGIA

5.1 Reactivos e instrumentacion
Todos los reactivos y disolventes fueron adquiridos comercialmente y se utilizaron sin purificacion

previa.

Los espectros de IR se obtuvieron con un espectrofotometro FT-IR Nicolet 6700 Thermo Scientific,
empleando la técnica de ATR. Los experimentos homonucleares de H en solucion se realizaron en el
espectrofotometro Varian Mercury de 200 MHz y Bruker de 500 MHz. Los experimentos de analisis
termogravimeétrico se llevaron a cabo en un equipo TA SDT Q600. Los analisis de UV-vis en el estado
solido se realizaron en el espectrofotdmetro Agilent Cary 100. Los experimentos de analisis elemental
se realizaron en un analizador elemental CE440 fabricado por Exeter Analytical. Los célculos de
potencial electrostatico se realizaron en DFT/B3LYP/6-31G* con el programa Wavefunction Spartan.
Los analisis de difraccion de rayos X de polvos se llevaron a cabo a temperatura ambiente en un
intervalo 20 de 5-45° en un difractometro marca Bruker-D8 Advance equipado con detector LynxEye
(ACu-Ka = 1.5406 A, monocromador de germanio), ademas de un difractémetro Bruker D2 Phaser.
Los datos de rayos x en monocristales se colectaron en un difractometro Bruker D8 Quest equipado
con un detector de area CMOS photon 100 empleando radiacion (A\Cu-Ka = 1.54184 A). Los
experimentos de emision de fluorescencia en estado solido se llevaron a cabo en un fluorimetro Perkin
Elmer LS-55.

5.2 Sintesis de éster

El éster bordnico E1 se sintetizd de acuerdo a la literatura © partiendo de una mezcla equimolar del
acido fenilboroénico (AFB) y 2,3-dihidroxinaftaleno calentando y agitando a reflujo en acetonitrilo por
60 minutos. La mezcla se dejo enfriar a temperatura ambiente y el producto se obtuvo por filtracion.
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 Sintesis de aductos

Aducto Al. 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 filtracion (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 filtracién (13 mg, 31%). El sélido fue transferido a un matraz el cual fue
conectado a la bomba de vacio y colocado en un bafio 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):
v (cm™) = 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 filtracion (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): v (cm™) = 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 ABIiPy (0.0597 mmol) fueron suspendidos en 1
ml de cloroformo. La mezcla resultante fue agitada por 5 minutos; posteriormente el precipitado de
coloracion rojiza fue colectado por filtracion (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): v (cm™) = 3039, 1618, 1571, 1460, 1430, 1249, 1214, 1159, 1065, 1036, 984, 961, 848, 780,
738, 710, 642, 611.

5.4 Sintesis de cocristales entre los aductos y BF

A2oBF. 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 filtracion (36 mg, 72%). RMN-tH (500 MHz, DMSO-
de): d(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): v (cm™) = 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 CssHsB2N204: 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 filtracion (42 mg, 48%). RMN-H (500 MHz, DMSO-
de): 8(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): v (cm™) = 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 CseH42B2N204: C, 81.18; H, 5.11; N,
3.38. Encontrado: C, 78.28; H, 4.68; N, 3.14.

A4oBF. 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 filtracion (27 mg, 54%). RMN-tH (500 MHz, DMSO-
de): 8(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): v (cm™) = 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
Cs4H40B2N204: C, 78.09; H, 4.85; N, 6.75. Encontrado: C, 76.45; H, 4.49; N, 6.52.

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

A2>52,6-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 sdlido fue colectado por filtracion (267 mg, 78%). Se tomaron 89 mg del sélido
obtenido, se le afiadié 0.5 ml de acetonitrilo y se agitd durante 5 minutos a temperatura ambiente; el
sélido resultante se colectd por filtracion (62 mg, 69%). RMN-H (500 MHz, DMSO-ds): 5(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): v (cm™) = 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
Cs4H40B2N20e: C, 77.53; H, 5.06; N, 3.35. Encontrado: C, 76.31; H, 4.67; N, 3.29.

A352,6-DHN. 500 mg de Al (0.7414 mmol) y 120 mg de 2,6-DHN (0.7419 mmol) fueron
suspendidos en 20 ml de cloroformo y la mezcla se calent6 a reflujo por 60 minutos y, posteriormente,
se agito a temperatura ambiente por 30 minutos. El sélido fue colectado por filtracion (577 mg, 93%).
RMN-!H (500 MHz, DMSO-ds): §(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, ),
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):
v (cm™) = 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 CssH40B2N20s: 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 ABIiPy (0.4071 mmol) agitando por 30 minutos;
posteriormente el sélido fue colectado por filtracion (242 mg, 71%). Se tomaron 65 mg del sélido
obtenido, se afiadio 0.5 ml de acetonitrilo y se agitd durante 5 minutos a temperatura ambiente; el
solido resultante se colectd por filtracion (40 mg, 61%). RMN-H (500 MHz, DMSO-ds): §(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): v (cm'l) = 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
Cs2H3sB2N4Og: C, 74.66; H, 4.58; N, 6.70. Encontrado: C, 73.50; H, 4.19; N, 6.24.

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

A252,7-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 sélido fue colectado por filtracion (265 mg, 77%). Se tomaron 73 mg del sélido
obtenido, se afiadié 0.5 ml de acetonitrilo y se agitdé durante 5 minutos a temperatura ambiente; el
solido resultante se colectd por filtracion (48 mg, 65%). RMN-H (500 MHz, DMSO-de): §(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): v (cm™) =3506, 1627, 1521, 1462,
1437, 1251, 1219, 1163, 1079, 1035, 984, 948, 907, 860, 829, 784, 747, 714, 642, 610. Anal. calcd.
para Cs4H10B2N2Og: C, 77.53; H, 5.06; N, 3.35. Encontrado: C, 76.85; H, 4.74; N, 3.07.

A352,7-DHN. 500 mg de Al (0.7414 mmol) y 120 mg de 2,6-DHN (0.7419 mmol) fueron
suspendidos en 20 ml de cloroformo y la mezcla se calent6 a reflujo por 60 minutos y, posteriormente,
se agito a temperatura ambiente por 30 minutos. El sélido fue colectado por filtracion (537 mg, 87%).
RMN-!H (500 MHz, DMSO-ds): 8(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): v (cm™) =
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 CssH40B2N20¢: C, 77.22; H, 4.83; N, 3.36. Encontrado:
C, 77.10; H, 4.55; N, 3.32.

A452,7-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 ABIiPy (0.4071 mmol) agitando por 30 minutos;
posteriormente el sdlido fue colectado por filtracion (256 mg, 75%). Se tomaron 68 mg del sélido
obtenido, se afiadié 0.5 ml de acetonitrilo y se agitdé durante 5 minutos a temperatura ambiente; el
sdlido resultante se colect6 por filtracion (36 mg, 52%). RMN-H (500 MHz, DMSO-dg): 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): v (cm™) = 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 Cs2H3sB2N20s: C, 74.66; H, 4.58;
N, 6.70. Encontrado: C, 74.06 H, 4.30 N, 6.14.

5.7 Sintesis de cocristales entre los aductos y ANTR

A2>5ANTR. 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 solido fue colectado por filtracion (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 CsgH44B2N204: 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 solido fue colectado por filtracion (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 CssH42B2N204: C, 81.71; H, 4.97; N, 3.29. Encontrado: C, 79.85 H, 4.72 N, 3.26.

5.8 Sintesis de cocristales entre los aductos y PIRE

A2oPIRE. 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 sélido fue colectado por filtracion (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 CeoH44B2N204:
C, 82.21; H, 5.05; N, 3.19. Encontrado: C, 80.07 H, 4.68 N, 3.07.

A3>oPIRE. 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 solido fue colectado por filtracion (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 CeoH42B2N20s4:
C, 82.21; H, 4.83; N, 3.2. Encontrado: C, 81.31 H, 4.39 N, 3.03.

5.9 Sintesis de cocristales entre los aductos y FENA

A2>5FENA. 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 sélido fue colectado por filtracion (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
CssHa4B2N204: 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 sélido fue colectado por filtracion (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 CsgH42B2N204:
C, 81.71; H, 4.97; N, 3.29. Encontrado: C, 80.43 H, 451 N, 3.14.

5.10 Obtencién de monocristales

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

disolvieron a punto de ebullicion en 1.5 ml de acetona (solucion I1). La solucién Il fue afiadida
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lentamente a la solucion | y se dejo cristalizar a 4°C. Los monocristales aptos para el analisis por

difraccion de RX fueron obtenidos después de 2 horas.

6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Disefio de aductos B«N y sus cocristales en el estado solido

En trabajos previos'®! °1 577 |os aductos B«—N fueron obtenidos a partir de la combinacion de
ésteres arilbordénicos con diaminas derivadas de la piridina que presentan variaciones en la distancia
de los nitrégenos donadores y en su naturaleza electronica (Esquema 10 y Tabla 3). La eleccién de
estos bloques de construccidn para la formacion de los aductos se baso en estudios de estabilidad en
solucién y se demostrd que a partir de la combinacion de las diaminas aromaticas con el éster 2-
fenilnaftol[2,3-d][1,3,2]dioxaborol (E1) (Esquema 10) se generan los aductos més estables en estado

s6lido.1051

@ -
OO CO}M S,

Al (BiPy)
R= (BiPY) A2 (DPEY)

A3 (DPE)
R= CH,=CH, (DPEt) A4 (ABIPy)

R= CH=CH (DPE)
R= N=N (ABiPy)

Esquema 10. Componentes moleculares utilizados para el autoensamble de aductos B<—N.

Tabla 3. Distancias N-N (A) de las diaminas empleadas.

Diamina BiPy?2 DPEt? DPE? ABiPy?
Longitud

7.10 9.29 9.41 9.01
N--N (A)

3l_as distancias N-"N (A) para estas diaminas se obtuvieron a partir de las estructuras cristalograficas de los
aductos B«—N previamente obtenidas en el grupo de investigacion.
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A la fecha se conocen las estructuras moleculares de los aductos Al, A2 y A3 a partir de estudios por
difraccion de Rayos X en monocristales, asi como en algunos cocristales formados con huéspedes
aromaticos como antraceno, pireno y tetratiafulvaleno (v.gr., A3BDANT, A2oPYR, y A2o>TTF). Para
alcanzar un mejor entendimiento de la potencialidad de estos aductos en la formacion de cocristales
con moléculas ricas en densidad electronica, en este trabajo se evalud la energia relativa de los
orbitales de frontera de las diaminas BiPy, DPEt y DPE, asi como de sus respectivos aductos con el
éster boronico E1, a traves del calculo de la estructura electrénica a un nivel DFT (Teoria de
Funcionales de la Densidad, por sus siglas en inglés) en su implementacién en el programa Spartan
18 (Wavefunction Inc.).”*

En los aductos estudiados (A1, A2 y A3), el orbital molecular desocupado de mayor energia (LUMO,
por sus siglas en inglés) se localiza en el fragmento de la diamina aromatica, mientras que el orbital
molecular ocupado de menor energia (HOMO, por sus siglas en inglés) se localiza en el fragmento
del grupo 2,3-dioxonaftaleno. Debido a esta distribucion electronica, por ejemplo, el aducto A3
presento en la red cristalina un apilamiento cara-cara entre los fragmentos n-donadores y w-aceptores

formando columnas infinitas a lo largo del eje c.

En los calculos computacionales, las energias de los orbitales de frontera de las diaminas BiPy, DPEt
y DPE, resultaron de mayor magnitud en relacién con sus respectivos aductos Al, 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 disminucién en la energia del LUMO en
el aducto predispone la aceptacion de moléculas ricas en densidad electronica debido a que el
fragmento dipiridilo se vuelve més electrodeficiente.

Adicionalmente, en las superficies de potencial electrostatico ilustradas en la figura 24b para DPE y
el aducto A3, es posible observar la disminucién en la densidad electronica del fragmento DPE a
partir de la formacion del enlace B«—N en el aducto, en comparacion con su forma libre. Lo anterior,
promueve una polarizacion en los fragmentos aromaticos de las diaminas que permite la interaccion

con moléculas aromaticas ricas en densidad electrénica.
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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 electrostatico 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*; Max 200 kJ mol.

De manera anéloga, la disminucion en la energia de los orbitales moleculares y la densidad electronica
en los fragmentos dipiridilo se observa también en la formacién de los aductos A1y A2 (ver anexo
A.4). Las energias de los orbitales moleculares LUMO de BiPy, DPEt y DPE, asi como de sus
respectivos aductos se representan en la figura 25, en donde es posible observar que debido a que
DPEt es un sistema aromatico no conjugado, su energia es disminuida en mayor proporcion en
comparacion con el resto de las diaminas con un AE=2.66 V. Es importante destacar que la diferencia
en energia entre BiPy y DPE y sus respectivos aductos es similar, sin embargo, hasta ahora en el
grupo de investigacion han sido pocos los ejemplos que se han obtenido de cocristales y solvatos
empleando BiPy debido a que el tamafio de la diamina es una limitante y, ademas, ha sido necesario
modificar los ésteres arilbordnicos con distinto nimero de atomos de fltor para promover la formacion

de cocristales.?
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Figura 25. Energias 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-Espafia y Campillo-Alvarado,” las propiedades
espectroscopicas de absorcion y de emision de los aductos tipo doble-pinza molecular, y sus
respectivos cocristales con moléculas aromaticas, no se investigaron de manera completa. En los
cocristales con hidrocarburos policiclicos como antraceno, fenantreno y pireno,° se observé de forma
cualitativa la emision de fluorescencia al irradiar los sélidos con una lampara de luz UV (Aex 365nm).
En un reporte posterior, los cocristales de un aducto B«N derivado de BiPy conteniendo pireno
muestran la formacién de complejos de transferencia de carga a través del espectro de absorcion
electrénica que presenta una banda ancha a menor energia en relacion a sus componentes.®’ Los
resultados anteriores resaltan la enorme posibilidad de modular las caracteristicas fotoluminiscentes
de los huéspedes aromaticos al estar confinados en el estado sélido en los anfitriones doble-pinza. Por
ello, para profundizar con esta linea de investigacion, en este trabajo se eligio reproducir la sintesis de
los aductos A1-A4 para emplearlos como anfitriones en la formacion de cocristales con moléculas
fotoluminiscentes como bifenilo (BF), dos isomeros del dihidroxinaftaleno (2,6-DHN y 2,7-DHN) y
los hidrocarburos aromaticos policiclicos (ANTR, FENA y PIRE) que se muestran en la Figura 26,

y caracterizar sus propiedades espectroscopicas de absorcién y de emision en el estado soélido.
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BF 2,6-DHN 2,7-DHN ANTR
FENA PIRE

Figura 26. Huéspedes fotoluminiscentes para la formacidn de cocristales organicos con los aductos B«<—N.

6.2 Sintesis y caracterizacion de aductos B<N en el estado sélido.

La baja solubilidad de los ésteres arilboronicos y BiPy en disolventes de mediana y baja polaridad,
resulté ser un factor importante para la obtencién de los aductos a través de experimentos de
precipitacion. Debido a esto, una caracteristica esencial del éster y las diaminas elegidas fue la alta
solubilidad en los disolventes empleados, debido a que la separacién del producto de las aguas madres
permitié la obtenciéon de solidos con alta pureza y la formacion del precipitado fue la primera

evidencia de la generacion de una nueva especie quimica.

Para la obtencion de los aductos Al, A2, A3y 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 coloc6 en agitacién por 5 minutos a temperatura ambiente

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

Los sélidos obtenidos fueron caracterizados por DRXP, DRXM, IR y TGA. A continuacion, se
describe la caracterizacion del solido A3. Para el resto de los sdlidos los datos de caracterizacion se
encuentran en el apéndice A.1.

En la Figura 27 se presenta el difractograma del aducto A3 con picos de difraccion en los siguientes
angulos 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 patrén de difraccién 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

obtencién de una nueva fase solida.

En el andlisis termogravimétrico (TGA) (Figura 28), se observa que no hay presencia de alguin
componente volatil en el compuesto A3, siendo estable térmicamente hasta los 200°C, terminando la
descomposicion a los 250°C sin dejar remanentes. Lo anterior corrobora que el compuesto se
encuentra de forma anhidra.
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Figura 27. Patrones de DRXP de a) E1 b) DPE y ¢) Figura 28. Analisis termogravimétrico de
A3. A3.

En la Tabla 4, se resumen las bandas de los espectros de infrarrojo (IR) caracteristicas del aducto A3
y las materias primas DPE y E1 (Figura 29) en donde es posible observar la banda caracteristica del
enlace B«—N que se forma entre el atomo de nitrégeno de la diamina y el &tomo de boro del éster

borénico en 1249 cm™, siendo la mas importante para determinar la formacion 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.

Banda (cm™)

Compuesto N-B B-O B-C C-0 =C-H C=N C=C
A3 1460 1346 1249 1081 3040 1601 1441

EL - 1343 1232 1067 3049 1452
DPE 3022 1594 1410

En trabajos previos,” fue posible la obtencion de cristales aptos para su difraccion 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.® Por ello, para corroborar la identidad del
aducto A3, el patron experimental de DRXP se compar6 con el simulado a partir del monocristal

indicando que en efecto corresponden a la misma fase solida (Figura 30).

59



a)

b)

_

f T T T T T T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35

2 Theta/”®

Figura 30. Patrones de DRXP de a) A3y b) A3 (simulado a partir del monocristal).

De la misma manera, se han obtenido monocristales adecuados para DRXM de A1° (Figura 31) y
A4 (Figura 32) y al comparar los patrones experimentales de DRXP de los aductos con el patrén
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 caracterizacion previamente mencionadas, es posible

corroborar la estructura quimica de los aductos B«—N.

f T T T T T T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35

2 Theta/°

Figura 31. Patrones de DRXP de: a) Aly b) Al (simulado a partir del monocristal).
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Figura 32. Patrones de DRXP de: a) A4y b) A4 (simulado a partir del monocristal).

En relacién al aducto A2, se reportd previamente su aislamiento y caracterizacion en forma de un
cocristal conteniendo la molécula de 2,3-dihidroxinaftaleno a través de experimentos de RMN-tH.”
Posteriormente, después de diversos ensayos de cristalizacion empleando distintos disolventes, se
observo que era posible obtener A2 como un solvato de dicloroetano (DCE), conteniendo 2 moléculas
del disolvente cristalograficamente independientes y la mitad de la molécula del aducto en la unidad
asimétrica.>

Con base en estos resultados, se realizo la sintesis 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 filtracion. El analisis termogravimétrico de
este solido corrobord la presencia de dos moléculas de DCE (Figura 33) y no las cuatro anteriormente
reportadas.®* Ademas, el patron 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 solido en un bafio de aceite a 100°C por 30 minutos y empleando la bomba de vacio, se
obtuvo un sélido cristalino (Figura 33) que no presentd componentes volatiles en el analisis por TGA
(Figura 34). La facil remocion del disolvente de la red cristalina indica que no presenta interacciones

intensas en el sélido.
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Figura 33. Comparauon,d_e .A2 anhidro y A,2 como Figura 34. Patron de DRXP de A2 anhidro.
solvato de DCE por analisis termogravimeétrico.

El s6lido obtenido fue analizado por RMN-'H en DMSO-ds con el fin de establecer su composicion
relativa (i.e., la proporcion 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 tomé
como base de integracion a los hidrogenos f del éster debido a que son los menos influenciados por
los heterodtomos y se compard con respecto a los hidrogenos g de la diamina. Al obtener una
integracion de cuatro para ambas sefiales y debido a que no se observan las sefiales correspondientes

a 2,3-dihidroxinaftaleno, es posible establecer la estequiometria 2:1 (éster:diamina) sin la obtencién
de un cocristal.
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Figura 35. Espectro parcial de RMN-1H de A2 anhidro en DMSO-d6, 500 MHz.



Como parte de la caracterizacion, en la Tabla 5 se compara el anélisis elemental calculado y
experimental para una formula minima de C4H34B2N204 que corresponde a la composicion 2:1

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

Tabla 5. Andlisis 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 comparacion 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 generacion del enlace B«N en el aducto A2 en 1456 cm™ y se mantiene el
enlace B-O en 1338 cm™. Ademas, no se observa la banda de OH, que seria indicativo de la presencia

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

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

Banda (cm?)  vN-B vB-O vB-C vC-O v=C-H C=N C=C
A2 1456 1338 1243 1097 3054 1628 1436

El -—-- 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 caracterizacion previamente descritas, es posible corroborar que

el solido corresponde al aducto A2 anhidro con una estequiometria 2:1.

6.3 Sintesis y caracterizacion de cocristales en el estado soélido.

El interés por explorar la complejacion de los aductos A1-A4 con moléculas aromaticas ricas en
densidad electrdnica surge a partir de la capacidad de las diaminas espaciadoras (Esquema 9) para
interactuar con moléculas donadoras de densidad electronica (Figura 26) para la formacion de
complejos de transferencia de carga en el estado sélido (CT, por sus siglas en inglés).%8"’
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Esquema 11. Componentes moleculares utilizados para el autoensamble de aductos B«—N con los huéspedes aromaticos
propuestos: BF, 2,6DHN, 2,7DHN, ANTR, PIRE y FENA. A manera de ejemplo, se observa el aducto A3.

Partiendo de la obtencién de los aductos B«N, se estudié la formacion de cocristales en el estado
solido 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 agitd a temperatura ambiente por 5 minutos y bajo estas condiciones precipitd
un solido que posteriormente fue aislado por filtracion. En algunos casos, la reaccion se realizd
partiendo de un equivalente del aducto y un equivalente del huésped correspondiente bajo el mismo
procedimiento anteriormente descrito. Los sélidos obtenidos se caracterizaron por DRXP,
espectroscopia IR, UV-vis y analisis elemental en el estado solido. A manera de ejemplo, en esta
seccion se describen los resultados para el sélido A3oBF, y los resultados completos de todas las

reacciones se resumen mas adelante en la Tabla 9.
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En la Figura 37 se realiza la comparacion del patron de DRXP del huésped BF, A3 y el solido
obtenido, en donde se observa la aparicion de nuevos picos de difraccion que no corresponden a las

materias primas, sSino a una nueva especie quimica.

a)

b)

c)

5 10 15 20 25 30 35
2 Theta/°

Figura 37. Patrones de DRXP de: a) A3oBF; b) A3; c) BF.

El so6lido obtenido fue analizado por RMN-'H en DMSO-ds con el fin de establecer su composicion
relativa (i.e., proporcion de éster, diamina y huésped). En el espectro de la Figura 38, es posible
observar que al comparar la integral que corresponde a los hidrégenos f del éster con respecto a los
hidrégenos g de la diamina, ambas corresponden a cuatro, lo que confirma le estequiometria 2:1
(éster:diamina). Con excepcién de los hidrdgenos pertenecientes a los grupos OH de 2,6DHN y
2,7DHN, no es posible realizar las asignaciones de las sefiales caracteristicas de los huéspedes debido
a que se traslapan con las regiones de las sefiales aromaticas de los aductos en el espectro. En el caso
de A3oBF, el doblete y los dos tripletes esperados para BF se traslapan con las sefiales que se
observan para los hidrogenos a, b y c del éster E1 en la region de 7.2-7.5 ppm. Ademas, en este tipo
de compuestos, es posible que el DMSO pueda estar coordinado con alguna de las especies o existen
diversos equilibrios en solucion que ocurren mas rapido que el tiempo de adquisicion del espectro, lo

que dificulta el analisis del resto de las sefiales.
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Figura 38. Espectro parcial de RMN-*H de A3-BF en DMSO-d6, 500 MHz.

En el andlisis por medio de FT-IR se compard el espectro del huésped BF, el aducto A3y el cocristal
A3oBF (Figura 39). Es posible observar en el espectro de BF las bandas caracteristicas en 1478 y
1429 cm™ para C=C aromatico y 3034 para =C-H. Mientras que para el aducto A3 se pueden observar
las bandas correspondientes en 1249 cm™ para B-C, 1346 cm™ B-O, 3040 cm™ para =C-H y 1430 para
B<—N. Al analizar el espectro de A3oBF se puede observar que se mantiene la banda caracteristica
del enlace BN en 1435 cm?, 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 A3y

el cocristal.
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Figura 39. Espectros de infrarrojo de A3oBF y sus materias primas.

Tabla 7. Bandas de IR representativas de BF, A3y A3oBF.

Banda (cm?)  vN-B vB-O vB-C
A3DBF 1435 1301 1252
A3 1430 1346 1249

BF

vC-O

1076

1081

v=C-H

3032

3040

3034

C=N

1596

1601

1462, 1435

1460, 1441

1478, 1429

Comparando el analisis elemental experimental y el calculado (Tabla 8) para una formula minima de

Cs6H42B2N204 que corresponde a la composicion 1:1 de A3:BF, se observa que el carbono y el

nitrogeno no presentan buena correspondencia debido a que se ha reportado previamente que los
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compuestos de boro producen residuos incombustibles que complican la exactitud del analisis

elemental.
Tabla 8. Andlisis elemental experimental y calculado.
A3oBF C H N
Calculado 81.18 511 3.38
Experimental 78.28 4.68 3.14

Se realizo el andlisis termogravimétrico del s6lido A3o>BF (Figura 40), en donde se observa una
estabilidad térmica similar a la del aducto precursor A3, presentando una Unica pérdida de peso del
18% en un rango de temperatura de 115-185°C, la cual corresponde al huésped BF hasta llegar a su
descomposicion a partir de 250°C sin dejar residuos.

Finalmente, en la Figura 41 el patron de difraccion obtenido del polvo se compar6 con el calculado a
partir del monocristal (cuya estructura sera descrita mas adelante en la seccion 6.4) resultando ser

idénticos, indicando el mismo arreglo cristalino y confirmando la estructura quimica de A3oBF.

100 :
—— A3DBF '
/ — A3 ‘ ‘
80 / H (‘ ‘ ‘ “\
= 115°1c8-01/235°c | Il \‘\ \ H HI\ ‘M‘H ?
S 601 | \“ H\‘\ Il \‘\ I M\U‘\ | “'H‘ 1 .‘“UH‘. A M\ \"\
o BF U VSV WAUAVAVALW ULV WALV DAV W W
4
o
40 -
b)
20
0 100 200 300 400 500 5 10 15 20 25 30 35
Temperatura (°C) 2 Theta/*
Figura 40. Analisis termogravimétrico del s6lido Figura 41. Patrones de DRXP de a) A3=BF calculado
A35BE. del monocristal y b) A3oBF 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 generacion de cocristales.

Br Br
HaC, CH, ‘
H,C CHj O O
Br
TMB BBF DBBF DIBF

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 agitd a 75°C hasta disolver
los componentes y al llegar a temperatura ambiente se afiadio 1 equivalente de DPE en estado sdlido

y se coloco en agitacion por 15 minutos.

En la Figura 43, se observan los patrones de DRXP de los sélidos obtenidos de A3 con derivados de
bifenilo tales como tetrametilbencidina (TMB), bromobifenilo (BBF), dibromobifenilo (DBBF) y
diiodobifenilo (DIBF), obteniendo en cada caso, solo la formacion de A3 y no de cocristales. Estos
resultados destacan la importancia de la complementariedad entre el volumen disponible en la cavidad

del aducto A3y el volumen de los huéspedes aromaticos.
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De forma anéloga a la sintesis del s6lido A3oBF, se exploro la formacion de cocristales organicos
entre los aductos A1-A4 vy el resto de los huéspedes aromaticos 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 combinacidn de los aductos A1-A4 con los huéspedes aromaticos.

Cocristales BF 26DHN  2,7DHN ANTR FENA PIRE

/ . o
i =D
{ ) X % 2 7 % %
7\ \_/N

NO_/_C A2DBF  A2D2,6DHN A222,7DHN A2DANTR A2DFENA  A2DPIRE
TN\ _/ \ A3DBF  A3D2,6DHN A322,7DHN A3DANTR A3DFENA  A3DPIRE

@ A4DBF  A3D2,6DHN A422,7DHN & & A4DPIRE®

N

¢

* Cocristal obtenido previamente en el grupo de investigacion.?

Bajo las condiciones se sintesis utilizadas, el aducto A1 no formé un nuevo sélido con ninguno de los
huéspedes aromaticos. Lo anterior es probablemente la consecuencia de un pobre ajuste estérico
anfitrion-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 observd un nuevo
solido fueron también A4-ANT y A4-FEN. En todas las combinaciones restantes se obtuvieron nuevos
sdlidos, los cuales fueron caracterizados mediante DRXP, TGA, FTIR y NMR-tH (ver resultados
completos en el apendice). Los nuevos solidos obtenidos presentan un patron de DRXP distinto a las
materias de partida, asi como una relacion molar aducto:huésped 1:1 observada en el espectro de
NMR-H. Por ello, en todos estos casos proponemos la formacion de cocristales de forma analoga a

los productos A3oBF y A3SANTR que se pudieron analizar por DRX en monocristal.
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6.4 Andlisis estructural de aductos B<N y cocristales en estado sélido

En este trabajo se obtuvieron cristales aptos para el analisis de DRXM del compuesto A3-BF.
Previamente, en los trabajos de Herrera-Espaiial®” se reportaron las estructuras cristalograficas de
los compuestos A3 y A3SANTR anhidros. Los datos cristalograficos de estas tres estructuras se
agrupan en la Tabla 10, y seran discutidas en esta seccion.

Tabla 10. Datos cristalograficos de A3 y A3oBF.

A376 A3SBF A3SANTR"”
Formula Caa Hz2 B2 N2 Os  CasHaoBoN2O4 Ci2 Hio CasH3:B2N;04, CraHio
PM 674.38 830.59 852.55
Grupo espacial P2:/c Fdd2 P2:/c
Sistema cristalino  Monoclinico Ortorrémbico Monoclinico
a(A) 8.36089(9) 28.8697(14) 7.3455(9)
b (A) 12.87404(13) 40.211(2) 20.4878(9)
c(A) 15.83090(17) 7.1365(3) 14.8282(7)
a (°) 90 90 90
B 99.5467(10) 90 103.6060(10)
Y (°) 90 90 90
V (A3) 1680.41 8284.62 2169.06(17)
z 2 8 2
i (mm?) 0.669 0.648 0.081
p calc (g cmM?) 1.333 1.329 1.305
R 0.039 0.031 0.0458

72



WR2 0.0869 0.0773 0.1252

GooF 1.032 1.061 1.170
Distancia / A
/’y N(1)-B(1) 1.642(2)
I/ f 0(2)-B(1) 1.474(1)
c4 »/ O(1)-B(1) 1.479(1)
X u C(1)-B()) 1.602(2)
k2 Jes . B(1)-B(2) 12.638(2)
w c22 S —
f?aﬂ‘iﬂb‘”\gﬂ él%;-g_\__—/\ | Angulo /°
e{g . O(1)-B(1)-0(2)  106.2(9)
-‘f. ! O(1)-B(1)-N(1)  105.6(8)
C%Cw O(1)-B(1)-C(1)  114.4(9)
“4'7 0(2)-B(1)-N(1)  105.6(8)
/\{: " 0(2)-B(1)-C(1)  1153(9)

N(1)-B(1)-C(1)  109.0(9)

Figura 44. Estructura de A3 obtenida por DRXM, longitudes de enlace y angulos entorno al atomo de boro.

En la figura 44 se muestra la estructura molecular del aducto A3, el cual cristaliz6 en el grupo espacial
centrosimétrico P21/c perteneciente al sistema cristalino monoclinico, con un carécter tetraédrico®®
(THC, por sus siglas en inglés) de 78.9%. Es importante resaltar que ambos atomos de boro estan
tetracoordinados como resultado de la formacion de enlaces dativos B«<—N entre una molécula de DPE
y dos moléculas de E1 cuya distancia es 1.642(2) Ay con una distancia B-B de 12.638(2) A. El aducto
A3 presenta una conformacion tipo doble-pinza similar a la reportada en el cocristal con antraceno.®
La estructura molecular obtenida del cocristal A3oBF anhidro se muestra en la Figura 45, el cual
cristalizé en el grupo espacial no centrosimétrico Fdd2, siendo un sistema cristalino ortorrombico con
un THC* del 75.5%. Cabe destacar que, en comparacion con el aducto A3, la distancia B-B se ve
reducida a 12.604(6) A mientras que la distancia B«—N N—B solo es modificada ligeramente a

1.647(5) A, asi como la variacion de los angulos entre los atomos, es entre 1y 2 A,
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Distancia/ A

N(1)-B(1) 1.647(5)
0(2)-B(1) 1.483(5)
O(1)-B(1) 1.479(5)
C(1)-B(1) 1.589(6)

B(1)-B(2) 12.604(6)

;1" C18 025
N1 C19_ z °
ezt A Angulo /

0(1)-B(1)-0(2)  105.7(3)
O(1)-B(1)-N(1)  106.6(3)
O(1)-B(1)-C(1)  115.9(3)
0(2)-B(1)-N(1)  106.5(3)
0(2-B(1)-C(1) 113.7(3)
N(1)-B(1)-C(1)  107.8(3)

Figura 45. Estructura de A3oBF obtenida por DRXM, longitudes de enlace y dngulos entorno al &tomo de boro.

La red cristalina de A3SDANTR esta 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 sandwich con un apilamiento DADA infinito en el eje a con distancias
centroide---centroide que varian de 3.52 a 3.87 A (Figura 46, izquierda). En A3oBF, el crecimiento
de la red cristalina es mediante un apilamiento DADA sobre el eje ¢ (Figura 46, derecha), siendo el
huésped rico en densidad electrénica (BF o ANTR) el donador y el la diamina elecetrodeficiente DPE
el aceptor. Las interacciones aromaticas en la estructura cristalina ocurren entre un grupo piridilo del

aducto (azul) y un anillo aromaético del huésped bifenilo (rojo) con distancias centroide---centroide

de 3.782 y 3.747 A, respectivamente (Figura 47).
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Figura 46. Pilares de apilamiento DADA infinito en A3oBF a través del eje c y A3SDANTR a través del eje a
(izquierda).

g (@)ﬁ

Figura 47. Interacciones n-n presentes en la red cristalina de A3>BF.

Previamente, se habia observado con antraceno'® (Figura 48, izquierda) y benceno®* que las moléculas
de los aductos son capaces de interactuar entre si para formar cavidades estabilizadas por tres
interacciones CH---x alrededor de los huéspedes. EI mismo resultado se obtuvo con el huésped BF
(Figura 48, derecha).

Figura 48. Cavidad formada por cuatro unidades de A3 en el cristal de A3oBF (derecha) y A3BSANTR (izquierda).

En la estructura cristalina de A3oBF es posible observar la interaccion CH:-'n 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 A. De la misma manera, entre un fragmento piridilo de DPE y el anillo
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consecuente del grupo naftilo del éster E1 con una distancia de 2.877 Ay, finalmente, otra interaccion

entre un grupo arilo de E1 y un anillo del huésped BF con una distancia de 2.520 A (Figura 49).

Figura 49. Interacciones CH-x presentes en la estructura cristalina de A3oBF.

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 formacion de capas 2D, las cuales tienen un

apilamiento en el eje c. En la Figura 51 se definen los centroides presentesy en la Tabla 11 se resumen

los parametros geométricos de las interacciones no covalentes selectas de A3oBF.

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)
Cy(2): C(7)-C(8)-C(9)-C(14)-C(15)-C(16)
Cy(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)
Cy(6): C(23)-C(24)-C(25)-C(26)-C(27)-C(28)

Figura 51. Centroides presentes en la estructura cristalina de A3oBF. Se omite parte de la molécula para mayor

claridad.

Tabla 11. Parametros geométricos de interacciones supramoleculares en la red cristalina de A3oBF.

Interaccion D-H(A) D---A(A) H---A(A) <DHA (°) Operador de simetria
C(4)-H(4)---Cg(3) 0.951 3.517 2.62 157.02 1/4+x,5/4-y,-3/4+7
C(18)-H(18)---Cg(4) 0.951 3.598 2.88 133.47 3/4-x,1/4+y,-1/4+7
C(25)-H(25)---Cg(2) 0.948 3.374 2.52 149.79 -1/4+x,5/4-y,-1/4+7
Cg---Cg (A) a(°) BC© v (©) Operador de simetria
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 XY 1+4Z

En la Tabla 12 se resumen los angulos entre planos, los angulos a y B, y los angulos de torsion descritos
previamente por el grupo de Severin® para A3 y A3oBF. A partir de la comparacion entre estos, es
importante destacar que en el cocristal se observa una rotacion significativa de las moléculas, lo cual
se confirma con los angulos entre planos de los anillos presentes que son mayores a los observados

en A3. Asimismo, los angulos de torsion se ven modificados con la inclusion del huésped bifenilo.
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Tabla 12. Parametros geométricos de A3 y A3oBF.

A3 A3oBF

Angulos entre planos (°)

Py-py 0 34.07
Diol-diol 0 29.73
Aril-aril 0 12.31

Oari 43.73 76.75
Upy 79.63 51.64

ol 88.60 89.99

Bari-py 109.45 105.68

Bari-diol 143.55 141.34

Baiol-py 106.95 112.94

Angulos de torsion

Ari-B-B’-ari 180 110.09
Ari-B-B’-diol -4.65 -71.59
Diol-B-B-diol 180 106.74

6.5 Propiedades dpticas de aductos y cocristales en el estado sélido.

6.5.1 Propiedades de absorcion en el estado sélido de los aductos y cocristales.

Una evidencia cualitativa de la transferencia de carga es el color que presenta el cocristal (Figura 52)
en comparacion con sus materias primas. El aducto A2 es un sélido de color blanco y en la formacion
de los cocristales (v.gr., A2oBF, A2>ANTR) no hay una variacion 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
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A3, éste es un solido de color amarillo que al combinarse con 2,6-DHN, ANTR y PIRE,
respectivamente, se observa una coloracion naranja en los cocristales obtenidos, mientras que la
combinacion 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 coloracion indica la presencia de transferencia de carga en el cocristal.

Por otro lado, el aducto A4 de tonalidad rojiza, presentd solo una ligera variacion en la tonalidad en
la formacidn de cocristales con BF y 2,6-DHN, mientras que se observo un cambio hacia un tono café
al emplear 2,7-DHN. En estos cocristales no es distinguible a simple vista la transferencia de carga.

’ = 3 B 5 e 3
- 1 I i E 3
f 2
Pi ]
- B I = |
A2 AZDBF 4222 6DHN A222,7DHN AZTANTR AISFENA A2SPRE
T 3 R | =
| 2
H B ) al
E - e 2REs § BRraE e s
A3JSBF A322,6DHN A3>27DHN A3TANTR A3SFENA A3ZPRE
A4TBF A4=2 6DHN A4227DHN

Figura 52. Fotografias de los cocristales con A2 (fila superior), A3 (fila en medio) y A4 (fila inferior).

La espectroscopia en la regién UV-Vis en el estado sélido ha sido ampliamente utilizada para
corroborar la formacion del estado de transferencia de carga en los cocristales con estas
caracteristicas.”® Tomando el caso especifico de A3SANTR, en la Figura 53 se observa que el aducto
A3 presenta una banda de absorcion en un intervalo de 250-500 nm, por lo tanto, emite un color
amarillo. El huésped por su parte presenta una banda de absorcion entre 300-410 nm con maximos 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 aparicion de la banda de absorcion a mayores longitudes de
onda indica que la inclusién del huésped modifica la absorcion del sélido y confirma la transferencia
de carga. Para el resto de los sélidos, 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 combinacion con el aducto A3,
propicia un estado de transferencia de carga.
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Figura 53. Espectros de absorcion UV-Vis de A3SSANTR y las materias primas.

Para el aducto A2, tomando como ejemplo A2o>ANTR, al comparar el cocristal con las materias
primas se observa que no hay una variacion significativa en las bandas de absorcion (Figura 54), es
decir que la absorcion no es modificada en la formacion del cocristal, por lo que el s6lido aun posterior
a la formacion del cocristal mantiene su color blanco. Para el resto de los sélidos, las comparaciones
se encuentran en el apéndice A.4 y es posible corroborar que ningin huésped en combinacion con el

aducto A2 propicia un estado de transferencia de carga.
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Figura 54. Espectros de absorcion UV-Vis de A2oANTR y las materias primas.



Finalmente, tomando el ejemplo de A452,6-DHN para el aducto A4, es posible observar que el
cocristal absorbe a mayores longitudes de onda, en comparacion con sus materias primas, lo que
confirma una transferencia de carga (Figura 55). Debido a esto, es posible observar la ligera variacién
en la tonalidad del sélido cocristalino. Para el resto de los sélidos, las comparaciones se encuentran
en el anexo A.6, en donde es posible corroborar que la combinacion de BF y 2,7DHN con el aducto

A4, no propicia un estado de transferencia de carga.
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Figura 55. Espectros de absorcion UV-Vis de A4>2,6-DHN y las materias primas.

6.5.2 Propiedades de emision en el estado sélido de los aductos y cocristales.

Las propiedades de fotoluminiscencia provenientes de la agregacion de sistemas organicos r-
conjugados tanto en solucion como en el estado solido, dependen de la disposicion relativa de los
pigmentos cromofaricos. Por ello, la influencia de las interacciones de corto y largo alcance tanto en
la absorcién como en la emision de luz de sistemas agregados ha recibido mucho interés, y se ha
propuesto una explicacion formal (denominada teoria de Kasha) para describir los agregados tipo J y
H, dominados por interacciones Coulombicas.”® No obstante, cuando el apilamiento en los sistemas
z-conjugados se encuentra en distancias cortas entre 3.5-4 A, se facilita el traslape orbital HOMO-
LUMO entre moléculas vecinas complicando la descripcion de los estados excitados dentro de la

teoria de Kasha.” Una descripcion teorica acerca de los avances en el entendimiento del papel que



juegan las interacciones por transferencia de carga en las propiedades fotofisicas de sistemas r-
conjugados densamente empacados esta fuera de los objetivos del presente estudio. Pero es importante
mencionar que al momento, cualquier aproximacion de este tipo requiere del conocimiento de la
estructura del complejo supramolecular, ya que todavia no es posible predecir los rasgos estructurales

de un sélido cristalino solamente a partir del conocimiento de la estructura de las moléculas.®

En este trabajo, los estudios de fluorescencia en el estado solido se llevaron a cabo para explorar la
relacion fenomenoldgica de los arreglos cristalinos y el comportamiento luminiscente de los
cocristales obtenidos en comparacion con sus huéspedes fotoluminiscentes. De los quince so6lidos
cocristalinos que se han obtenido entre los aductos A2-A4 y los huéspedes aromaticos (Figura 26), se
cuenta con la estructura cristalina de A3->BF y A3o>ANTR (ver seccion 6.4) y por ello,

comenzaremos esta seccion con el analisis de estos casos.

En la figura 57 es posible observar el espectro de emision de los cocristales obtenidos a partir de A3
con ANTR y BF, respectivamente. En ambos sélidos se presenta un efecto batocrémico en la emision
de fluorescencia en comparacion con la emision de los huéspedes aromaticos puros, con un AA = 209
nm para BF y AL =167 nm para ANTR. Cabe mencionar que el aducto A3 no contribuye a la emision

de fluorescencia en esta region del espectro.
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Figura 56. Espectro de emision de A3SANTR (Aex=527 nm), ANTR (Aex=365 nm), A3oBF (Aex=355 nm) y BF
(Aex=268 nm).
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La modificacion hacia el rojo en la luminiscencia en estos cocristales podria estar vinculada con el
apilamiento DADA observado previamente en las estructuras cristalina de A3oBF y A3oANTR
(figura 46), en donde los huéspedes aromaéticos establecen un estado de transferencia de carga debido
a la cercania con los fragmentos aromaticos del aducto, por ejemplo, con distancias de 3.782 y 3.747
A en A35BF (ver Fig. 27). Algo importante a destacar en la estructura obtenida por DRXM de
A3o5BF, el huésped restringe su conformacion a solo una de las dos posibles en las que podria
encontrarse y el fragmento de la diamina adopta una conformacién parecida para reconocer al
huésped, lo que podria estar ayudando a que la fluorescencia no se apague y se recorra a menores
energias (Figura 56, izquierda). Por otra parte, en A3SDANTR la diamina mantiene una conformacion
planay rigida (Figura 46, derecha) para adaptarse a la forma del huésped y promover la transferencia

de carga.

Un efecto batocromico en el espectro de fluorescencia también se observé en los cocristales que se
forman a partir de la combinacion del aducto A3 con 2,6-DHN (AA =212 nm), FENA (AL =128 nm)
y PIRE (AX = 110 nm), respectivamente, como se ilustra en la Figura 57. En dos de estos cocristales
se observo 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 A3DANTR.
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Figura 57. Espectro de emision de A352,6-DHN (Aex=355 nm), A3oPIRE (Aex=450 nm), A3oFENA (Aex=365 nm),
2,6-DHN (Aex=355 nm), PIRE (Aex=355 nm) y FENA (Aex=345 nm).
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A diferencia de los casos anteriores, es notable que el efecto contrario ocurre en el cocristal de
A25PIRE, en el cual la fluorescencia presenta un efecto hipsocromico (un corrimiento hacia el azul)
con un A\ =-110 nm entre la emision que presenta el huésped como sélido puro en comparacién con
el cocristal (Figura 58). En este cocristal los grupos piridilo en la diamina no estan conjugados entre
si, ya que los une un fragmento alifatico. Esto promueve la disminucion en la transferencia de carga
con el huésped, y explica que no se presente un cambio de color en la formacion del cocristal en
comparacion con el aducto A2, como se discutio previamente en la seccién 6.5.1. El arreglo estructural
en el cocristal A2oPIRE debe ser un caso especial, ya que el efecto hipsocromico en la fluorescencia

no se observé en otros cocristales con el aducto A2.

AL =110 nm
1.0 S
— A2DPIRE

— — PIRE
S 08-
®©
N
g
5 0.6
£
o
®©
S 044
7]
c
2
£

0.2 1

1 v 1 v 1 v 1
400 450 500 550

Longitud de onda (nm)

Figura 58. Espectro de emision de A2oPIRE (Aex=350 nm) y PIRE (Aex=335 nm).

Otro efecto interesante se observo en el cocristal A2Z2ANTR (Figura 60), en donde la forma del
espectro de ANTR se conserva, sufriendo solo un cambio batocrémico pequefio en la banda de menor
energia (AL = 1 nm y 4 nm, respectivamente para cada pico) y un aumento en la intensidad de
fluorescencia del cocristal en comparacion con el huésped sélido en forma pura. En este caso podemos
esperar que el ANTR sea de un tamafio complementario hacia la diamina, lo cual facilitaria que se
rigidice y junto con otras interacciones presentes en el cocristal, mantenga sus propiedades
fotoluminiscentes. Sin duda, la obtencion de la estructura de rayos X de monocristal podria ayudar a
entender mejor lo que ocurre en este cocristal. EI aducto A2 no contribuye a la emision de

fluorescencia en esta region del espectro.



0.6 1

3 —— A2DANTR
g —— ANTR
®©
£ 04-
o
S
©
®
i)
0.2 4
[
2
£
0.0 == : : : , . 5
400 450 500 550

Lonaqitud de onda (nm)

Figura 59. Espectro de emisién de A2oANTR (hex=365 nm) y ANTR (Aex=365 nm).

Finalmente, en todos los casos restantes de los cocristales obtenidos se observé un apagamiento en la
fluorescencia del huésped. Por ejemplo, con el cocristal A2-5FENA, las propiedades
fotoluminiscentes del huésped disminuyen en la formacién del cocristal sin apagarse por completo y

sin presentar una modificacion en las longitudes de onda de emisién (Figura 60).
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Figura 60. Espectro de emision de A2oFENA (Aex=300 nm) y FENA (Aex=3450 nm).



En los cocristales de A2oBF (Figura 61), A252,6-DHN (Apéndice A.7.1), A252,7-DHN (Apéndice
A.7.2), A322,7-DHN (Apéndice A.7.3), A4oBF (Figura 62), A452,6-DHN (Apéndice A.7.4) y
A452,7-DHN (Apéndice A.7.5) se modifican drasticamente las propiedades de los huéspedes
fotoluminiscentes que de forma pura presentan fluorescencia mientras que en el sélido cocristalino ya
no es observable, es decir la fluorescencia se apaga. El aducto A4 no contribuye a la emision de

fluorescencia en esta region del espectro.
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Figura 61. Espectro de emisién de A2oBF (Aex=268 Figura 62. Espectro de emision de A4oBF (Aex=268
nm) y BF (Aex=268 nm). nm) y BF (Aex=268 nm).

En la Tabla 13 se agrupan todos los resultados obtenidos a partir de los estudios de fluorescencia
el estado sélido de los cocristales. Es destacable la influencia de la deslocalizacion electronica en

450

en

la

diamina espaciadora en los cocristales obtenidos con A3 (que contiene DPE) en comparacion con A2

(que contiene DPE), ya que para todos los casos (con excepcion de 2,7-DHN) se observo un efecto

batocrémico. Por el otro lado, todos los cocristales obtenidos con el aducto A2 presentan diferencias

en su comportamiento, siendo la disminucion de fluorescencia el resultado predominante. Para el caso

de los huéspedes 2,6-DHN y 2,7-DHN, el apagamiento en su fluorescencia podria 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 tamarfio y la orientacion de los anillos, asi como
ausencia de interacciones por transferencia de carga, podria generar una mayor dinamicay la perdi

de la fluorescencia por colisiones no radiativas. Finalmente, en todos los cocristales con A4 (q

la
da

ue

contiene ABIPy) la fluorescencia es apagada en su totalidad debido al mayor caracter

electrodeficiente en esta diamina, que podria 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, A3y A4 con los huéspedes aromaticos.

A2 /N L/ % l l I l C—
= DPEt

A3 /\/\/“ —) — )4 —) — —)

A4 Q @ X X X * i *

ABIPy

* No se obtuvieron cocristales mmmmm) Efecto batocromico Aumento en Disminucion de
/ No presenta fluorescencia 4mm Efecto hipsocromico fluorescencia fluorescencia

Los resultados anteriores de emision 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 medicion del
rendimiento cuéntico completaria la caracterizacion fotofisica de estos solidos, y ayudaria en la

comprension de los cambios observados.
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7. CONCLUSIONES

Con base en los resultados presentados en este trabajo, se puede establecer que la combinacion del
éster boronico E1 y las diaminas BiPy, DPE, DPEt, ABiPy en una proporcion 2:1 (éster/diamina)

permite la obtencion de aductos B<—N tipo doble pinza molecular estables en el estado solido.

A partir de los calculos computacionales, se determind que existe una disminucion en la energia del
LUMO de DPE (-2.1 eV), en comparacion con su aducto A3 (-3.8 eV). Debido a que DPEt es un
sistema aromatico no conjugado, la energia del LUMO de DPEt (-0.64 eV), es disminuida en mayor
proporcion en comparacion con su aducto A2 (—2.55 eV) y el resto de las diaminas (AE= 2.66 eV).
Estas disminuciones en la energia propician la aceptacion de moléculas ricas en densidad electronica

debido a que el fragmento dipiridilo se vuelve més electrodeficiente.

A través de la complementariedad que se genera a partir de la deficiencia en densidad electrénica que
promueve el enlace B«N en el espaciador diamina y las moléculas aromaticas ricas en densidad
electronica, fue posible la obtencion de 15 cocristales organicos estables en el estado sélido, cuya

sintesis se puede realizar por medio de reacciones multicomponentes.

El analisis de la organizacion supramolecular de los cocristales en las estructuras de rayos X de
A3oBF y A3oANTR, permitid establecer los motivos estructurales que predominan en estos sélidos
tales como interacciones cara-cara entre los anillos arométicos de los huéspedes y los anillos
aromaticos electrodeficientes de la diamina, la formacion de una cavidad estabilizada por tres
interacciones CH:-'w 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 aromaticos, asi como
a la naturaleza electronica de las diaminas empleadas cuya energia es disminuida al estar contenidas

en los diferentes aductos.

En el estudio de las propiedades Opticas de los cocristales obtenidos, a partir de los espectros de
absorcion en el estado sélido, se confirmd la obtencion de cuatro cocristales que presentan
transferencia de carga (A3SDANTR, A352,6DHN, A3oPIRE y A452,6DHN).

Con base en la emision intrinseca de los huéspedes, se observd que la eleccion de la diamina, asi

como el empaquetamiento de los cristales, influye en las caracteristicas de emision de los cocristales,
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ya que al emplear DPE para el aducto A3, la fluorescencia en sus cocristales presenta un efecto
batocromico, mientras que al remover ese doble enlace empleando DPEt para el aducto A2, es posible
observar diversos fendmenos como un aumento y disminucion en la fluorescencia, asi como un efecto
hipsocrémico. En los cocristales con el aducto A4, la fluorescencia intrinseca de los huéspedes se ve

apagada por completo, siendo la Unica diamina que presenta esta caracteristica.
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8. PERSPECTIVAS

Continuar con ensayos de cristalizacion y asi, obtener monocristales aptos para su difraccion
por rayos X. El conocimiento de las estructuras cristalinas en estado solido permitiria
establecer el tipo de interacciones entre las moléculas aromaticas y el aducto, y asi entender
la modulacion de la fluorescencia con base en la eleccién de la diamina y los diferentes

huespedes.

Realizar estudios del tiempo de vida media y rendimiento cuantico para conocer

cuantitativamente la emisién emitida de todos los solidos.

Obtener cocristales de tamafio micrométrico para estudiar la posible influencia de la talla del

cristal en la fluorescencia de estos compuestos.
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10. APENDICES

A. Sintesis y caracterizacion
A.1 Aductos B—N
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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.2 Solidos obtenidos de mezcla de A1oHuéspedes
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A252,7-DHN.
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Figura 90. Espectro de infrarrojo de A252,7-DHN y sus materias primas.
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Figura 91. Espectro parcial de RMN-1H de A252,7-DHN en DMSO-d6, 500 MHz.
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Figura 96. Patrones de DRXP de a) A452,7-DHN b) Figura 97. Analisis termogravimétrico del sélido
A4y c)2,7-DHN. A452,7-DHN.

8.9 8.8 8.7 8.6 8.5 8.4 8.3 8.2 8.1 8.0 7.9 7.8 7.7 7.6 7.5 7.4 7.3 7.
f1 (ppm)

Figura 98. Espectro parcial de RMN-1H de A4>2,7-DHN en DMSO-d6, 500 MHz.

109



A3.10 AZANTR

a)
I
I
r‘\ |
H I b)
| |
\“ W | “ i \
[ T SN L VU A VO LV N
c)
A
r T T T T T T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35
2 Theta/°

Figura 99. Patrones de DRXP de a) A25ANTR, b) A2 anhidro y ¢c) ANTR.
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Figura 100. Patrones de DRXP de a) A3DANTR y b) A3oANTR calculado a partir del monocristal.
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Figura 101. Patrones de DRXP de a) A2oFENA, b) A2 anhidro y ¢) FENA.
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Figura 102. Patrones de DRXP de a) A3oFENA, b) A3y c) FENA.
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Figura 103. Patrones de DRXP de a) A2oPIRE, b) A2 anhidro y ¢) PIRE.
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Figura 104. Patrones de DRXP de a) A3oPIRE, b) A3y c) PIRE.
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A.4 Espectros de absorcion de cocristales con A2
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Figura 105. Espectros de absorcién UV-Vis de los cocristales obtenidos con A2.
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Figura 106. Espectros de absorcién UV-Vis de A2oBF, A2 y BF.
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Figura 107. Espectros de absorcién UV-Vis de A252,6DHN, A2y 2,6DHN.
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Figura 108. Espectros de absorcién UV-Vis de A252,7DHN, A2 y 2,7DHN.

114



A.4.4 A2oFENA

1.0 4
A2
——FENA

0.8 —— A2OFENA
=
©
©
N
© 0.6
€
o
=
©
o 0.4
C
©
ke
o
(%3]
o]
< 0.2

00 T T T T T T I v 1

300 400 500 600 700

Longitud de onda (nm)

Figura 109. Espectros de absorcion UV-Vis de A2oFENA, A2 y FENA.
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Figura 110. Espectros de absorcion UV-Vis de A2oPIRE, A2 y PIRE.
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A.5 Espectros de absorcion de cocristales con A3
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Figura 111. Espectros de absorcion UV-Vis de los cocristales obtenidos con A3.
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Figura 112. Espectros de absorcion UV-Vis de A3oBF, A3y BF.
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Figura 113. Espectros de absorcién UV-Vis de A352,6DHN, A3y 2,6DHN.
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Figura 114. Espectros de absorcién UV-Vis de A352,7DHN, A3y 2,7DHN.
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A5.4 A3oFENA
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Figura 115. Espectros de absorcion UV-Vis de A3SSDFENA, A3y FENA.
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Figura 116. Espectros de absorcion UV-Vis de A3oPIRE, A3y PIRE.
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A.6 Espectros de absorcion de cocristales con A4
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Figura 117. Espectros de absorcién UV-Vis de los cocristales obtenidos con A4.
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Figura 118. Espectros de absorcién UV-Vis de A4oBF, A4y BF.
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Figura 119. Espectros de absorcién UV-Vis de A452,7DHN, A4y 2,7DHN.

A.7 Espectros de emision de fluorescencia de cocristales
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Figura 120. Espectro de emision de A252,6-DHN y 2,6-DHN (Aex=355 nm).
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Figura 121. Espectro de emision de A252,7-DHN y 2,7-DHN (Aex=355 nm).
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Figura 122. Espectro de emision de A352,7-DHN y 2,7-DHN (Aex=355 nm).
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Figura 123. Espectro de emision de A4>2,6-DHN y 2,6-DHN (Aex=355 nm).
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Figura 124. Espectro de emision de A4>2,7-DHN y 2,7-DHN (kex=355 nm).
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A.8 Calculos de la estructura electronica

A.8.1 BiPy y aducto Al

1.6 eV
a) b)

| BN E

Figura 125. a) Superficies del orbital molecular de frontera LUMO de BiPy (arriba) y aducto Al (abajo) b) superficies

de potencial electrostético de BiPy (arriba) y aducto Al (abajo), calculadas a un nivel DFT/B3LYP/6-31G con el
programa Wavefunction Spartan. Escala: Min -200; Max 200 kJ mol.
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Figura 126. a) Superficies del orbital molecular de frontera LUMO de DPEt (arriba) y aducto A2 (abajo) b) superficies
de potencial electrostatico 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™.

A.8.2 DPEt y aducto A2
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