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RESUMEN 
 

En la presente tesis se reporta la síntesis, caracterización estructural, y exploración 

de las propiedades estímulo respuesta de cuatro compuestos -conjugados que 

contienen fragmentos de piridina y pirazina, rodeados por dos unidades de carbazol. 

La presencia de los heteroátomos en los componentes centrales, así como la 

variación en la longitud de su estructura, les confirió propiedades fisicoquímicas 

particulares que fueron estudiadas tanto en disolventes orgánicos como en estado 

sólido. 

 

A manera de ejemplo, los átomos de nitrógeno les brindaron la posibilidad de 

reaccionar con ácido trifluoroácetico (TFA) en disolución, lo que generó nuevas 

especies con emisión diferente a la inicial. De manera complementaria, en estado 

sólido fueron expuestos a vapores de TFA mostrando un comportamiento 

acidocrómico. Los cambios más significativos se observaron en los compuestos que 

contenían un fragmento de piridina, pues los compuestos de pirazina mostraron sólo 

pequeñas variaciones en sus propiedades ópticas después de ser expuestos a 

vapores de TFA. 
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ABSTRACT 
 

In this work, we report the synthesis, structural characterization, and evaluation of 

the stimuli-responsive properties of four -conjugated compounds containing 

pyridine and pyrazine, surrounded by carbazole portions. The presence of 

heteroatoms within the structure and the length variation of the compounds, afforded 

different physicochemical properties in organic solvents and the solid-state. 

 

 

For example, the presence of nitrogen atoms in their structures made them 

susceptible to react with trifluoracetic acid (TFA) in solution, generating new species 

with different emission. Complementary, in the solid-state the TFA vapours also 

induced changes in the optical properties, with noticeable results in the pyridine-

based compounds, and very small variations in the pyrazine derivatives. 
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Capítulo 1. Introducción 
 

A lo largo de la historia, el descubrimiento de nuevos materiales ha estado 

intrínsecamente relacionado con el desarrollo mismo de la humanidad. La 

explotación de la madera y la roca definieron la sobrevivencia de los primeros seres 

humanos durante la prehistoria, hasta tiempos actuales en los que la comunidad 

científica se ha enfocado en el desarrollo de nuevos materiales funcionales que 

facilitan la vida cotidiana del ser humano.  

En los últimos años, el desarrollo de materiales orgánicos funcionales, es decir, que 

tengan una función con base en sus propiedades, ha cobrado gran relevancia 

debido a la gran variedad de aplicaciones en las que pueden utilizarse, 

particularmente en dispositivos tecnológicos como transistores,1 sensores,2 LEDs3 

y, recientemente para robótica suave,4 entre otros.  En este campo, uno de los 

temas que han despertado mayor interés es el desarrollo de compuestos estímulo-

respuesta, denominados responsivos o adaptivos, y que han sido desarrollados 

para utilizarse en tareas complejas desde la escala molecular hasta la 

macroscópica.5 Este concepto puede resultar contraintuitivo puesto que la idea 

predominante es que los materiales son tanto estáticos como invariantes una vez 

que han sido sintetizados. 

El concepto de materiales responsivos puede estar asociado al uso de uno o varios 

estímulos externos, tales como la fuerza mecánica, el contacto con vapores de 

disolventes y la exposición a ácidos o bases. Para documentar el cambio, es 

necesario que las propiedades iniciales se distingan de las finales al adaptarse al 

ambiente que les rodea.6 Las respuestas así obtenidas involucran cambios 

conformacionales de las moléculas y son características necesarias para desarrollar 

nuevos materiales inteligentes capaces emplearse en algún dispositivo.  

Aunque los cambios mencionados pueden presentarse en disolución, es de 

particular interés su estudio en el estado sólido, debido a que el ordenamiento 

definido y periódico de los sólidos cristalinos permite conocer las estructuras 

iniciales y finales. Por lo tanto, es posible visualizar el desarrollo de estos nuevos 
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materiales responsivos basados en máquinas moleculares artificiales cristalinas. 

Particularmente, nuestro grupo de investigación está interesado en el desarrollo de 

rotores moleculares cristalinos, los cuales son compuestos que presentan rotación 

al interior de sus cristales y consisten en la unión de fragmentos voluminosos 

(estatores) alrededor de un grupo pequeño móvil (rotador) a través de ejes. 7  Con 

base en su diseño y tomando ventaja de su movilidad molecular, es posible plantear 

modificaciones estructurales que les permitan mostrar un cambio frente a un 

estímulo externo.  

Recientemente, nuestro grupo ha extendido las estructuras de los rotores 

moleculares cristalinos para producir compuestos altamente fluorescentes en el 

estado sólido.8 Para lograrlo, se han considerado varios de los requisitos 

estructurales que gobiernan el fenómeno de emisión inducida por agregación (AIE, 

por sus siglas en inglés). Éste describe a moléculas altamente conjugadas que no 

son fluorescentes en disolución, pero que emiten intensamente cuando están 

agregadas.9  La investigación reciente en compuestos con AIE también se ha 

centrado en el desarrollo de materiales estímulo respuesta.10,6   

Ejemplos de este tipo de compuestos incluyen como fragmento el carbazol o sus 

derivados.11,12 Su incorporación en estructuras conjugadas da lugar a propiedades 

emisivas interesantes tanto en disolución como en el estado sólido y, de forma 

notable, se han reportado algunos derivados que presentan propiedades de 

estímulo-respuesta.  Algunas de las características de estos materiales son el 

mecanocromismo,13 que consiste en el cambio de la emisión por la transformación 

de la fase cristalina causada por una fuerza mecánica externa, el termocromismo,14 

en el cual es el cambio de color que se produce cuando el estímulo es administrado 

en forma de calor, el acidocromismo,15,16 que se refiere a los cambios de color 

causados por efecto de cambios en los niveles de acidez y el vapocromismo16 en el 

que la causa de las modificaciones es la exposición de los cristales a ciertos vapores 

químicos o de disolventes. 
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Considerando los antecedentes previamente presentados, un mayor entendimiento 

en la relación entre el movimiento molecular, los cambios estructurales y las 

propiedades macroscópicas de los materiales en el estado sólido puede facilitar 

desarrollo de nuevos materiales responsivos. Por lo tanto, se planteó como objetivo 

principal de este proyecto la síntesis de compuestos cristalinos basados en piridina 

y pirazina como fragmentos que pueden experimentar reorganizaciones 

moleculares para explorar su respuesta a estímulos externos, particularmente el 

cambio en niveles de acidez del medio.  
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Capítulo 2. Antecedentes 
 

2.1 Movimiento molecular y fluorescencia 

2.1.1 Máquinas moleculares 

Por décadas ha existido un especial interés en el desarrollo de máquinas 

moleculares por parte de la comunidad científica por tratarse de compuestos con 

propiedades fisicoquímicas complejas que presentan dinámica en alguno de sus 

componentes. El creciente interés en este tipo de sistemas y la búsqueda de un 

mayor entendimiento de su comportamiento dio lugar a que los avances en el diseño 

y síntesis de máquinas moleculares fueran reconocidos en 2016 con el Premio 

Nobel de Química otorgado a Jean-Pierre Sauvage, Sir Fraser Stoddart y Ben 

Feringa.17  

Podemos definir entonces a las máquinas moleculares artificiales como compuestos 

diseñados para mostrar un tipo de movimiento específico en respuesta su ambiente 

químico o físico,18 cuya síntesis comenzó con la búsqueda de emular las funciones 

que muestran las máquinas moleculares de la naturaleza. En la actualidad, se 

puede entender también a las máquinas artificiales como entidades 

(supra)moleculares en las cuales algunos de los componentes producen 

movimientos que pueden ser controlados y son de largo alcance en relación uno 

con el otro, por lo que este comportamiento puede emplearse para lograr materiales 

funcionales. 5,19,20  

Para efectos de este proyecto, se considera relevante la clasificación de máquinas 

moleculares de acuerdo con sus funciones, dividiéndose principalmente entre 

interruptores (switches), motores y rotores.5,21,22 Los interruptores son moléculas 

que cambian entre una posición y otra dependiendo de un estímulo, óptico, eléctrico 

o químico.23,24 Son influenciados por el ambiente que los rodea como una función 

de estado, y el trabajo producido por el cambio a nanoescala en una dirección se 

revierte cuando el sistema regresa a su estado inicial. Por otra parte, motores 

moleculares modifican la posición de sus subcomponentes a lo largo de un perfil de 
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energía e influyen en su ambiente como función de su desplazamiento angular.22,24 

Este comportamiento permite que tengan la capacidad de incrementar 

progresivamente el trabajo que presentan en función de su trayectoria. Finalmente, 

los rotores moleculares pueden definirse como moléculas con dos componentes de 

inercia distinta, cuya principal función es la de presentar rotación de alta 

frecuencia.19,22 

Los rotores moleculares han sido ampliamente estudiados en disolución.25 Para 

este tipo de compuestos se han encontrado aplicaciones en disolución tales como 

sensores de viscosidad,26–28 siendo especialmente relevante su aplicación en 

células. La gran movilidad que se presenta en disolución se convierte en un reto 

para otro tipo de aplicaciones, mientras que, en el estado sólido, particularmente en 

cristales, existe un ordenamiento periódico y bien definido para que el movimiento 

pueda ser más controlable.18  

 

2.1.1 Rotores moleculares cristalinos 

 

Figura 1. Ejemplo de un rotor molecular cristalino señalando sus componentes 
(rotor, estatores y eje).8 
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Los rotores moleculares presentan cambios conformacionales dentro de sus 

cristales (rotación).5,22,29 Estos compuestos se generan enlazando dos fragmentos 

voluminosos (estatores) alrededor de un grupo pequeño móvil (rotador) que puede 

superar una barrera de activación de rotación19.  Este diseño conocido como eje-

rueda, permite generar el suficiente espacio al interior del cristal para facilitar el 

movimiento del rotador, tal como puede verse en la Figura 1. Como se mencionó 

anteriormente, se ha buscado el desarrollo de rotores moleculares en el estado 

sólido debido a la variedad de aplicaciones que pueden tener.  

 

Figura 2. Ejemplos de los fenómenos ACQ (extinción causada por agregación) en 
el que al aumentar el porcentaje de agua disminuye la emisión, AIE (emisión 
inducida por agregación) en el que al aumentar el porcentaje de agua aumenta el 

valor de F, y DSE (emisión de estado dual) con compuestos que emiten tanto en 
disolución como en estado sólido. 30–32 

 

El movimiento molecular juega un papel importante en las propiedades de los 

materiales cristalinos.14,33 Ya que los cristales poseen un ordenamiento periódico y 

bien definido, esto los hace buenos candidatos para entender y eventualmente 

controlar el movimiento molecular a diferentes escalas. Uno de los aspectos más 

prometedores en esta área de investigación es cómo lograr que la modificación de 
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sus movimientos en el sólido pueda controlar sus propiedades ópticas. Se ha 

reportado que la emisión inducida por agregación (AIE, por sus siglas en inglés) se 

encuentra estrechamente relacionada con el movimiento molecular como rotación 

o vibración, que al verse restringido permite un aumento en la emisión en estado 

sólido. 31,34 Adicionalmente, se han reportado compuestos que fluorescen tanto en 

disolución como en el estado sólido (emisores de estado dual, DSE),35 en los cuales 

se describe que la movilidad molecular también tiene un papel relevante en sus 

propiedades fotofísicas (Figura 2).    

Desde principios de este siglo, se ha buscado el diseño y síntesis de moléculas que 

presenten movimiento en el estado sólido y que puedan ser empleados como 

bloques de construcción base en nuevos tipos de materiales estímulo responsivos. 

Esta estrategia ha cobrado relevancia ya que se pretende controlar de manera 

precisa movimientos mecánicos a nivel molecular, de manera que se vean 

reflejados en las propiedades físicas o químicas de los materiales. 

 

2.2 Sistemas estímulo respuesta  

Los materiales estímulo respuesta son un tipo de compuestos que pueden ser 

sensibles a su ambiente y en consecuencia modificar sus propiedades físicas o 

químicas intrínsecas.5 Estas características adaptivas y modificables las hacen muy 

atractivas para emplearse como materiales inteligentes y multifuncionales. Resultan 

particularmente atractivos los materiales estímulo-respuesta basado en moléculas 

que presenten fluorescencia, debido a su capacidad de modificar estas propiedades 

ópticas con base en el ambiente físico y químico en el que se encuentren.6,20  

Una gran parte del desarrollo de este tipo de compuestos se ha llevado a cabo en 

compuestos en disolución, gel o agregados supramoleculares. Sin embargo, en la 

mayoría de las ocasiones estos sistemas se encuentran limitados por estar en 

disolución debido a la influencia de otras características del ambiente como 

viscosidad y polaridad y a la dificultad para poder ser utilizados en aplicaciones 

debido al uso de grandes cantidades de disolventes, por lo que se ha buscado su 

incorporación en sistemas agregados como los sólidos cristalinos.  
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Como se señaló previamente, los compuestos estímulo crómicos son el resultado 

de la sinergia de varias características de las moléculas y de diversos mecanismos 

de acción.  Algunos ejemplos de estos procesos son el mecanocromismo,36 el 

termocromismo, el ácido cromismo,37  y el vapocromismo16  en el que la causa de 

las modificaciones es la exposición de los cristales a ciertos vapores. A 

continuación, se describen brevemente algunos ejemplos representativos que 

incluyen cambios conformacionales como respuesta a estímulos externos.  

 

2.2.1. Termocromismo 

Los compuestos termocrómicos exhiben cambios en sus propiedades ópticas en 

respuesta a cambios de temperatura.38 Este tipo de compuestos pueden ser de 

naturaleza orgánica,39 compuestos de coordinación,40 puntos cuánticos (quantum 

dots) o nanopartículas.41 Sin embargo, la gran mayoría de reportes que se han 

hecho en este tipo de materiales se concentran en compuestos de naturaleza 

inorgánica, en los cuales el mecanismo se basa en la sensibilidad a la temperatura 

de las propiedades del estado excitado. En contraparte, en el caso de compuestos 

orgánicos, estos tienen la ventaja de tener estructuras modificables que permiten 

ajustar la sensibilidad y respuesta de este tipo de materiales, además de que en el 

estado sólido se puede tomar ventaja de las interacciones no covalentes para que 

los procesos sean reversibles y con tiempos de respuesta cortos. Sin embargo, la 

principal desventaja es la dificultad de la síntesis de estos compuestos, lo cual limita 

sus aplicaciones. 
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Figura 3. a) Estructuras, b) caracterización espectroscópica y fotografías a distintas 
temperaturas de algunos de los compuestos termocrómicos reportados por Huang 
et.al. en las que se puede observar el cambio en la longitud de onda de emisión con 
la temperatura. Figura adaptada de la referencia 42 

 

En este tipo de compuestos orgánicos se ha reportado que la ventana de cambio 

de color puede estar regulada por características tales como el uso de grupos 

electroatractores o la presencia de cadenas alquílicas. Un ejemplo de este tipo fue 

el publicado por Wei Huang y colaboradores en 2020, en el cual presentan una serie 

de compuestos termocromicos basados en la movilidad de cadenas laterales y la 

presencia del fenómeno de fluorescencia inducida por agregación (Figura 3).42  

Estos compuestos presentan una estructura D-A-D (donador-aceptor-donador) con 

dipolos perpendiculares a la conjugación de la molécula. En esta serie de 

compuestos orgánicos luminiscentes termocrómicos, los autores llegaron a la 

conclusión de que el cambio de emisión de color reversible se debe a una transición 

de fase cristalina provocada por el cambio de temperatura.  
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2.2.2. Mecanocromismo 

Los compuestos mecanocrómicos son una clase de compuestos que modifican su 

emisión en respuesta a estímulos mecánicos como la presión.43,44 Este tipo de 

compuestos han cobrado importancia debido a las posibles aplicaciones como 

mecano sensores, dispositivos de seguridad y de almacenamiento óptico.45 Los 

cambios que presentan estos compuestos suelen deberse a cambios en la 

estructura molecular o la morfología de los agregados e incluso mediante este 

cambio en la estructura molecular se puede modular la emisión de los 

compuestos.44  

 

Figura 4. Estructuras químicas y fotografías de los compuestos mecanocrómicos 
reportados por Feng Zhao et.al en los que se presenta un cambio en la emisión 
posterior a la aplicación de un estímulo mecánico. Adaptada de la referencia 46.  

En 2019, Feng Zhao y colaboradores reportaron cuatro compuestos con 

comportamiento mecanocrómico que tenían un fragmento de carbazol o de 

trifenilamina (Figura 4).46 Los cuatro compuestos mostraban distintas propiedades 

de emisión en el estado sólido, y después de ser expuestas a estímulo mecánico su 

emisión se desplazó a distintas longitudes. Este cambio en la emisión reversible fue 

atribuido a la amorfización de las fases cristalinas iniciales. 
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2.2.3. Vaporcromismo 

El vaporcromismo es el fenómeno mediante el cual un compuesto tiene un cambio 

de color o emisión debido a la exposición a vapores o gases.16 En 1997, fue 

propuesto por primera vez el concepto de “nariz electrónica” por Mann y 

colaboradores con la idea de usar compuestos vaporcrómicos como sensores de 

compuestos volátiles orgánicos dañinos en el medio ambiente.47  Se ha logrado 

inferir que los mecanismos de este fenómeno incluyen cambios en las interacciones 

intermoleculares y por lo tanto, variaciones en las estructuras de las moléculas 

orgánicas, como cambios conformacionales o de transferencia de protón.  

 

 

Figura 5.  a) Estructura química y fotografías de los polimorfos del compuesto 
DCzFO reportado por Yin et. al. y b) fotografías antes y después de ser expuesto a 
vapores orgánicos. Figura reproducida de la referencia 48 

 

Existen también varios reportes de compuestos que contienen carbazol como 

fragmento y que presentan este fenómeno.48 Tal es el caso de la molécula reportada 

por Yin y colaboradores que presenta dos arreglos cristalinos (polimorfos), un cristal 
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naranja (OC) y un cristal rojo (RC) con distinta emisión debido a los 

empaquetamientos moleculares que presentan las estructuras (Figura 5). Estos 

polimorfos pudieron ser intercambiados de manera reversible al ser expuestos a 

vapores de diferentes disolventes orgánicos. La absorción/desorción de moléculas 

de DCM indujo rearreglos moleculares, lo que cambió el empaquetamiento cristalino 

y por lo tanto en la emisión del compuesto.  

 

2.2.4. Acidocromismo 

Finalmente, el acidocromismo es un fenómeno en el cual ocurre un cambio en 

emisión o color en el material debido a la exposición a bases o ácidos. Este se 

presenta en moléculas con átomos de nitrógeno u oxígeno, cuyo par de electrones 

libre permite que actúen como bases débiles de Lewis.16 El cambio en la estructura 

química al protonarse provoca un cambio en la emisión de los compuestos al 

cambiar también la estructura electrónica y/o cristalina del material.  

Los compuestos fluorescentes que son sensibles al cambio de pH casi siempre son 

utilizados en disolución o matrices poliméricas.49,50 Sin embargo, recientemente se 

han descrito compuestos cristalinos que muestran cambios sobresalientes en su 

fluorescencia al ser expuestos a vapores de ácido, con potenciales aplicaciones 

como sensores fluorescentes o tintas de seguridad. En 2011 Wang y colaboradores 

reportaron un compuesto en el cual un sustituyente ciano en su estructura p-

conjugada podía rotar, generando estados emisivos con diferentes propiedades de 

emisión en el estado sólido.51 

En este campo, la sustitución de fenilos por piridinas o derivados relacionados, 

como pirazinas o piradizinas, ha resultado de gran interés ya que estos anillos 

pueden funcionar como bloques de construcción para compuestos fluorescentes 

debido a su naturaleza electroatractora. Los derivados de piridina han sido 

ampliamente reportados como sensores fluorescentes en disolución,49,50  sin 

embargo muy pocos compuestos derivados de piridina son reportados en el estado 

sólido.  
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Figura 6. Estructuras químicas y caracterización espectroscópica de los 
compuestos ABFP y ABTP reportados por Yin et.al. que contienen fragmentos de 
piridina y presentan comportamiento ácido crómico. Figura adaptada de la 
referencia 50 

 

Por ejemplo, en 2021, Wu y colaboradores informaron la síntesis y el ácido 

cromismo en estado sólido de derivados de piridina (Figura 6). Los compuestos 

reportados ABFP y ABTP mostraron conformaciones moleculares altamente 

torsionadas y emisión tanto en disolución como en estado sólido.  Al exponer los 

sólidos policristalinos a vapores de ácido trifluoroácetico, se observó un cambio de 

color de emisión de azul a verde. Los autores concluyeron que la protonación del 

átomo de nitrógeno de la piridina es responsable del comportamiento acidocrómico 

del compuesto.50 
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2.3 Motivación 

Considerando los antecedentes presentados en las secciones anteriores, es posible 

visualizar un área de oportunidad para realizar modificaciones estructurales sobre 

los rotores moleculares para otorgarles características responsivas frente a 

estímulos externos. De lograrse, se generarían nuevos interruptores (switches) 

moleculares fluorescentes. 

En esta tesis, se presenta la síntesis y caracterización de cuatro moléculas 

conjugadas de diferente longitud, cuyo diseño es el de un rotor molecular, 

modificado con un fragmento central de piridina o pirazina, para explorar su emisión 

en disolventes orgánicos y en el estado sólido (Figura 7). Los átomos de nitrógeno 

en los fragmentos de piridina y pirazina son susceptibles a la protonación en medio 

ácido, por lo que se exploraron sus cambios frente a la adición de ácido 

trifluoroacetico en disolventes orgánicos y vapores de ácido trifluoroacético en el 

estado sólido.    

 

Figura 7. Representación de los sistemas estímulo respuesta propuestos para el 
proyecto (moléculas 1a, 3a, 1b y 3b) en los cuales los fragmentos centrales de 
piridina y pirazina se señalan en rojo. 
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Capítulo 3. Hipótesis y Objetivos 

 

3.1 Hipótesis 

La inclusión de piridina o pirazina en la porción central de moléculas lineales -

conjugadas que contiene carbazol en la periferia, permitirá generar compuestos con 

un comportamiento estímulo respuesta. Se anticipa que las variaciones en los 

niveles de acidez del medio favorezcan cambios en las propiedades ópticas de las 

moléculas tanto en disolventes orgánicos como en el estado sólido.  

 

3.2 Objetivo General 

Sintetizar compuestos cristalinos conjugados que contengan piridina o pirazina 

como fragmentos centrales rodeados por carbazol, para explorar sus cambios de 

fluorescencia debido a variaciones en los niveles de acidez tanto en disolventes 

orgánicos como en el estado sólido. 

 

3.3 Objetivos Particulares 

• Sintetizar y caracterizar una serie de cuatro compuestos conjugados 

empleando piridina y pirazina como porción central. 

• Caracterizar los compuestos sintetizados en el estado sólido mediante 

difracción de rayos X de monocristal, espectroscopia de infrarrojo, difracción 

de rayos X de polvos y Resonancia Magnética Nuclear del estado sólido. 

• Explorar la respuesta de los compuestos frente a estímulos como cambios 

en los niveles de acidez en disolventes orgánicos, así como la exposición a 

vapores de ácido en el estado sólido. 

• Asociar los cambios morfológicos y ópticos en los cristales con los cambios 

estructurales.  
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Capítulo 4. Resultados y discusión 

 

4.1 Síntesis y caracterización de compuestos 

Con la finalidad de explorar el comportamiento estímulo respuesta de compuestos 

cristalinos con hetero arenos como fragmento central, se diseñaron y sintetizaron 

una serie de compuestos basados en piridina y pirazina. Es importante mencionar 

que se ha informado previamente la síntesis, caracterización y estructura cristalina 

de los compuestos 1a y 1b para su uso cómo componentes emisores de OLED;52 

sin embargo, no se han descrito estudios de su respuesta ante estímulos como el 

cambio de niveles de acidez. Por lo que se consideró necesario describirlos en este 

trabajo para establecer una mejor perspectiva de su comportamiento y compararlos 

con los nuevos compuestos sintetizados 3a y 3b presentados previamente en la 

Figura 7. 

Para este proyecto, los compuestos 9,9’-(piridin-2,5-diil)bis(9H-carbazol) PyCbz 

(1a) y 9,9′-(2,5-pirazindiil)bis(9H-carbazol) PyzCbz (1b) fueron sintetizados 

cambiando el disolvente empleado por Huang et. al.52 para facilitar la purificación 

del compuesto. En ella, se lleva a cabo una reacción de acoplamiento tipo Ullmann 

para generar enlace carbono sp2-nitrógeno como se muestra en el Esquema 1. En 

este tipo de acoplamiento el Cu actúa como catalizador, mientras que el K2CO3 

como base y la reacción se lleva a cabo en un disolvente con alto punto de ebullición 

como dimetilacetamida (DMA). 

 

Esquema 1. Ruta de síntesis de los compuestos 1a y 1b mediante un acoplamiento 
tipo Ullmann entre carbazol y los derivados de piridina y pirazina de acuerdo con el 
procedimiento reportado por Huang et. al.52. 
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El compuesto con núcleo de piridina 1a (89%) se obtuvo como cristales incoloros 

en forma de agujas y los datos espectroscópicos coinciden con los reportados en la 

literatura. Se obtuvo el espectro de resonancia de 1H y de 13C (Figura A1 y  Figura 

A 2) y se realizó la asignación de señales empleando resonancias en dos 

dimensiones: HMBC, HSQC y NOESY. Esta asignación fue relevante porque 

permitió realizar un seguimiento del cambio en las señales después de la exposición 

a ácidos y bases, como se describe en secciones posteriores. La masa calculada 

para este compuesto es de 410.16514 m/z, y la encontrada mediante la técnica de 

espectrometría de masas fue de 410.16614 m/z, con un error de 1.41 ppm. 

El compuesto con pirazina 1b se obtuvo en forma de un sólido amarillo, con buenos 

rendimientos (80 %) y los datos espectroscópicos coinciden con los reportados en 

la literatura. La diferencia en coloración con el sólido 1a puede atribuirse a la 

formación de interacciones CH—N entre los nitrógenos de la pirazina y los H del 

carbazol en el estado sólido,52 que disminuyen el ángulo de torsión entre estas dos 

partes de la molécula, aumentando el grado de conjugación y derivando en una 

emisión a mayores longitudes de onda. En la sección de anexos también se 

presentan los espectros de 1H y 13C (Figura A 5 y Figura A 6) que coinciden con 

los reportados en la literatura. En el caso de este compuesto, la masa calculada es 

de 411.16097 m/z, y la encontrada fue de 411.16157 m/z, con un error de 1.45 pm. 

Adicionalmente, se sintetizaron las versiones elongadas de las moléculas, 

añadiendo un triple enlace y un fenilo entre el núcleo del heteroareno y el carbazol. 

Esto se realizó para otorgar más libertad conformacional al anillo central, es decir 

una mayor libertad para presentar movimientos rotacionales, con base en reportes 

previos de nuestro grupo de investigación en los que un compuesto con este diseño 

presenta rápida rotación en el estado sólido.8 

De esta forma, las moléculas 9,9'-((piridin-2,5-diilbis(etin-2,1-diil))bis(4,1-

fenilen))bis(9H-carbazol) PyPhCbz (3a) y 2,5-bis((4-(9H-carbazol-9-

il)fenil)etinil)pirazina PyzPhCbz (3b), se sintetizaron como se muestra en el 

Esquema 2. Estas moléculas se obtuvieron a partir del compuesto 2 y el derivado 

dihalogenado de piridina o pirazina. El compuesto 2 se obtuvo adaptando 
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procedimientos previamente reportados.8 A partir de carbazol y 1,4-diyodobenceno 

se sintetizó N-(4-iodofenil)carbazol, posteriormente éste se hizo reaccionar con 

etiniltrimetilsilano en un acoplamiento cruzado tipo Sonogashira para la obtención 

de N-(4-trimetilsililetinilfenil)carbazol, el cual finalmente se desprotegió usando 

K2CO3 en MeOH para producir el intermediario 2 cuya caracterización corresponde 

con los reportados en la literatura. 

 

Esquema 2. Ruta de síntesis de los compuestos 3a y 3b mediante un acoplamiento 
tipo Sonogashira entre el compuesto 2 y los derivados de piridina y pirazina. 

Con el compuesto 2 y los correspondientes derivados dihalogenados de piridina y 

pirazina se llevó a cabo un acoplamiento cruzado tipo Sonogashira usando dicloruro 

de bis(trifenilfosfina) paladio (II), abreviado PdCl2(PPh3)2, como catalizador y 

diisopropilamina como base, para la obtención de los compuestos 3a y 3b con 

rendimientos de 88% y 60% respectivamente. 

El compuesto 3a se aisló como un sólido naranja pálido y se caracterizó mediante 

RMN de 1H y 13C (Figura A 9 y Figura A 10) y resonancia en dos dimensiones 

(HMBC, HSQC y NOESY) para la asignación de señales. Además, la masa 

calculada para este compuesto es de 610.22832 m/z, y la encontrada fue de 

610.22694 m/z, con un error de 2.27 ppm. 

Finalmente, el compuesto 3b se obtuvo como un sólido naranja pálido con 

rendimientos moderados. El compuesto obtenido se caracterizó mediante RMN de 

1H y 13C (Figura A 14 y Figura A 15) y la masa calculada para este compuesto es 

de 611.22357 m/z, y la encontrada fue de 611.22443 m/z, con un error de 1.40 ppm. 
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4.2 Propiedades ópticas en disolución  

Una vez sintetizadas las moléculas de interés, se realizaron estudios de 

espectroscopia de absorción UV-vis y fluorescencia en disolventes orgánicos con la 

finalidad de caracterizar sus propiedades fotofísicas iniciales. La espectroscopia 

UV-vis estudia el cambio de absorbancia de los compuestos a lo largo de un 

conjunto de longitudes de onda del espectro electromagnético que incluye las 

longitudes del UV y de la luz visible (Vis).53  De manera complementaria, la 

espectroscopia de fluorescencia determina la fotoluminiscencia que ocurre 

rápidamente después de la fotexcitación de la molécula. Es decir, cuando un fotón 

es absorbido por una molécula, uno de los electrones es promovido a un nivel de 

energía más alto y la molécula se encuentra en estado excitado, que después se 

relaja de manera radiativa, acompañado de la emisión de fotones.54  

 

Figura 8. Espectros de absorción UV-vis (línea punteada) y emisión (línea solida) 

de la serie de compuestos a )1a  (abs = 335 nm, em = 381 nm) b)1b (abs = 372 nm, 

em = 430 nm), c) 3a (abs = 358 nm, em = 488 nm), y d) 3b (abs = 377 nm, em = 483 

nm)  con concentración de 4 x 10-6 M en THF. 
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Huang y colaboradores informaron previamente las propiedades ópticas de las 

moléculas 1a y 1b, siendo notable que ambas presentan fosforescencia en 

disolución.52 Sin embargo, para efectos de esta tesis, no se midieron tiempos de 

vida ni espectros de fosforescencia. 

En la Figura 8 se presentan los espectros de absorción y emisión de los compuestos 

1a, 1b, 3a y 3b en THF con concentración 4 x 10-6 M. Se puede observar como en 

el caso del compuesto 1a con núcleo de piridina el máximo de absorción ocurre a 

abs = 336 nm y la emisión a em = 381 nm, mientras que en el compuesto 1b de 

pirazina la longitud del máximo de absorción es de abs = 372 nm y la de emisión de 

em = 430 nm. La presencia de dos nitrógenos en la molécula de pirazina, en 

comparación con la de piridina que solo tiene uno, podría implicar una menor torsión 

de la molécula con el núcleo de pirazina debido a la formación de interacciones CH-

--N, tal como ocurre en el estado sólido.52 Esto aumentaría la planaridad y por lo 

tanto la conjugación de la molécula, dando lugar al mayor desplazamiento hacia el 

rojo que se observa en la emisión del compuesto de pirazina respecto al de piridina. 

En el caso de las moléculas elongadas, la longitud del máximo de absorción del 

compuesto 3a es de abs = 360 nm, mientras que la de emisión es de em = 487 nm. 

Para la molécula 3b el máximo de absorción ocurre a abs = 377 nm y la emisión a 

em = 483 nm. Entre sí, la diferencia de los máximos de emisión es de 10 nm; 

mientras que, respecto a las moléculas análogas más cortas, hay una diferencia de 

100 nm entre las moléculas de piridina y de 50 nm entre las de pirazina. El 

desplazamiento hacia el rojo de las moléculas elongadas respecto a las cortas 

puede ser atribuible al aumento en la conjugación de estas moléculas. Por otro lado, 

la menor diferencia entre los máximos de emisión de 3a y 3b en comparación a 1a 

y 1b puede deberse que la presencia de un triple enlace y un fenilo entre los 

fragmentos de carbazol y los heteroarenos no permite la formación de interacciones 

entre estos dos fragmentos, que eran particularmente importantes en el caso de la 

molécula de pirazina.  
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Así mismo, se determinaron los rendimientos cuánticos de fluorescencia (F) de las 

moléculas en disolución. El rendimiento cuántico de un compuesto es uno de los 

parámetros más importantes de su fluorescencia, ya que se trata de la fracción de 

moléculas que regresan al estado basal con emisión de fotones después de ser 

excitadas,54,55 es decir, se trata de la cantidad de fotones emitidos en relación con 

el número de fotones totales absorbidos por una molécula.  Este parámetro resulta 

importante al servir para comparar dos fluoroforos y como guía para el diseño y 

aplicación de estos compuestos. El rendimiento cuántico de fluorescencia puede 

determinarse de manera absoluta o relativa a un estándar de rendimiento cuántico 

conocido.55,56 En esta tesis se determinaron los rendimientos cuánticos relativos, 

metodo que se basa en la coincidencia de los picos de absorción de la muestra y 

de la referencia, por lo que la selección de la referencia depende de la absorción de 

la muestra en el disolvente seleccionado. 

La determinación del rendimiento cuántico relativo consiste en la comparación de la 

integral del espectro de la emisión del estándar y de la muestra obtenidas bajo 

condiciones idénticas a partir de disoluciones de absorbancias conocidas en la 

misma longitud de onda de excitación.57 Una vez determinados los espectros 

experimentales, se utilizó la siguiente ecuación para el cálculo de F: 

Φ𝐹,𝑥 = Φ𝐹,𝑠𝑡𝑑 (
𝐼𝑥

𝐼𝑠𝑡𝑑
) (

𝐴𝑠𝑡𝑑

𝐴𝑥
) (

𝜂𝑥
2

𝜂𝑠𝑡𝑑
2 )                         (1) 

Donde, Φ𝐹,𝑥  es el rendimiento cuántico de la muestra, Φ𝐹,𝑠𝑡𝑑 es el rendimiento 

cuántico de la referencia, 𝐼𝑥 es el área bajo la curva del espectro de emisión de la 

muestra, 𝐼𝑠𝑡𝑑  es el área bajo la curva de emisión de la referencia, 𝐴𝑠𝑡𝑑  es la 

absorbancia de la referencia, 𝐴𝑥 es la absorbancia de la muestra, 𝜂𝑥
2 es el cuadrado 

del índice de refracción del disolvente de la muestra y 𝜂𝑠𝑡𝑑
2  es el cuadrado del índice 

de refracción del disolvente de la referencia. 
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Tabla 1. Rendimientos cuánticos relativos de los compuestos 1a, 1b, 3a y 3b 

Compuesto 
Referencia/Disolvente 

(Φ𝐹,𝑠𝑡𝑑 ,%) 55 
Φ𝐹,𝑥 (%) 

1a 
Antraceno/Ciclohexano 

(30) 
55 

1b 
Fluoresceina/EtOH 

(91) 
1 

3a 
Antraceno/Ciclohexano 

(30) 
67 

3c 
Fluoresceina/EtOH 

(91) 
37 

  

En la Tabla 1 se presentan los rendimientos cuánticos de fluorescencia relativos de 

las moléculas 1a, 1b, 3a y 3b. Se puede observar como la molécula que tiene un 

mayor rendimiento cuántico es la de piridina elongada, mientras que las demás 

tienen rendimientos moderados debido a la presencia de canales de relajación no 

radiativo como lo vibracionales o la posible interacción con los disolventes 

empleados. En el caso particular de la molécula 1b, el bajo rendimiento calculado 

puede atribuirse a la baja emisión que presenta esta molécula en disolventes 

polares como el MeOH debido a la formación de enlaces de hidrogeno entre la 

molécula y el disolvente, esto se discutirá más adelante. 

Considerando que la fluorescencia de estas moléculas puede ser sensible al 

ambiente en que se encuentra, y con la finalidad de explorar el comportamiento de 

la molécula en disolución, se estudió el efecto de variables como la polaridad del 

disolvente y de la viscosidad del medio. A continuación, la discusión de resultados 

se centrará en las moléculas con núcleo de piridina 1a y 3a, puesto que son los 

compuestos que mostraron los cambios más notorios. Los resultados más 

sobresalientes de las moléculas 1b y 3b se encuentran en la sección de anexos. 
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4.2.1 Estudio de solvatocromismo en disolución 

Para entender el efecto de la polaridad del medio en las propiedades fotofísicas de 

los compuestos, se llevaron a cabo mediciones de solvatofluorocromismo. Los 

desplazamientos solvatocrómicos suelen ser evidencia experimental de los cambios 

en la energía de solvatación de las moléculas. Cuando un compuesto emisivo está 

rodeado de moléculas de disolvente, su estado basal y su estado excitado se 

encuentran estabilizados por interacciones soluto-disolvente, dependiendo de su 

naturaleza química. Por lo tanto, en este fenómeno no influye sólo la polaridad del 

disolvente, sino que también las posibles interacciones intermoleculares que 

pueden existir, como la existencia de interacciones por puentes de hidrógeno. En 

general, es posible establecer que en moléculas con estructura donador-aceptor-

donador como las estudiadas, a mayor polaridad del disolvente, existe una menor 

diferencia entre el estado excitado y el estado basal e incrementa el desplazamiento 

hacia el rojo de la emisión.55  Es decir, este tipo de compuestos suelen presentar 

comportamientos batocrómicos en los que la emisión depende de la constante 

dieléctrica de los disolventes. Esto es atribuible a las características de transferencia 

de carga intramolecular (ICT, por sus siglas en inglés) derivadas de la transferencia 

de carga del carbazol a los anillos heterocíclicos. 

Para estudiar el efecto de este fenómeno en los compuestos sintetizados, se 

determinaron los espectros de emisión en distintos disolventes. Los espectros 

experimentales de los compuestos se muestran en la Figura 9 y la Figura 10 para 

los compuestos basados en piridina,  y en la Figura A 21 y la Figura A 22 para 

los compuestos basados en pirazina. 
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Figura 9. Espectros de fluorescencia del compuesto 1a en distintos disolventes en 

los que observa un desplazamiento batocrómico con el aumento de polaridad. 

 

Los resultados de las mediciones demostraron que las moléculas aquí reportadas 

son solvatocrómicas debido a que la posición del máximo de su espectro tanto de 

absorción como de emisión depende de la polaridad del disolvente, observándose 

un desplazamiento batocrómico con el incremento de la polaridad del disolvente. En 

todos los compuestos se puede observar que, al disminuir la polaridad de los 

disolventes, las bandas de emisión se resuelven mejor debido a una menor 

interacción del compuesto con el disolvente, lo que propicia que los estados 

excitados estén mucho mejor definidos.  Los desplazamientos de Stokes en cada 

disolvente se informan en la Tabla 2 y en la Tabla 3, donde se puede observar cómo 

los desplazamientos más pronunciados son para los compuestos más elongados 

3a y 3b.  El mayor desplazamiento en estos compuestos se puede deber al mayor 

número de grados de libertad de las moléculas, lo cual permitiría una mayor 

cantidad de posibles conformaciones el estado excitado, acentuando la influencia 

de la polaridad en el espectro de emisión. 
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Figura 10. Espectros de fluorescencia del compuesto 3a en distintos disolventes en 
los que observa un desplazamiento batocrómico con el aumento de polaridad. 

 

Del mismo modo, cuando las interacciones del fluoróforo con las moléculas de 

disolvente son fuertes y muchas conformaciones son posibles, puede ocurrir un 

ensanchamiento de bandas. Esto se puede observar tanto en bandas de emisión 

de las moléculas elongadas (3a y 3b) respecto a las moléculas más cortas (1a y 

1b), como en el ensanchamiento que ocurre en el caso de las moléculas con núcleo 

de pirazina 1b y 3b (Figura A 21 y Figura A 22) en disolventes próticos polares. 

Esto puede deberse a la formación de enlaces por puentes de hidrógeno de los 

disolventes próticos como alcoholes.55  La densidad electrónica del átomo de 

nitrógeno se incrementa en el estado excitado, por lo que su habilidad para formar 

puentes de hidrógeno mejora. Esto resulta en un desplazamiento hacia el rojo del 

espectro al ir de disolventes apolares hacia disolventes donadores de puente de 

hidrógeno, debido a la mayor estabilización del estado excitado. 
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El efecto de las interacciones del disolvente en los espectros de absorción y emisión 

de los compuestos se estudió en términos de la aproximación de Lippert-Mataga. 

Esta teoría se basa en el análisis de la relación lineal entre la polaridad del 

disolvente y el desplazamiento del espectro experimental obtenido en una serie de 

disolventes.54 Se considera que los desplazamientos en absorción y emisión se 

deben a efectos específicos del disolvente; sin embargo, la existencia de 

interacciones específicas puede dar lugar a tendencias no lineales, derivado de 

efectos ácido base o a enlaces por puentes de hidrógeno. 

La gráfica de Lippert-Mataga relaciona el desplazamiento de Stokes y la polaridad 

del disolvente de acuerdo con la ecuación siguiente: 

Δ�̅� = �̅�𝐴 − �̅�𝐹 =
2

ℎ𝑐
(∆𝑓)

(𝜇𝑒 − 𝜇𝑒)2

𝑎3
+ 𝐶                  (2) 

Donde �̅�𝐴  y �̅�𝐹  son los números de onda (en cm-1) de la absorción y emisión, 

respectivamente, h es la constante de Plank, c es la velocidad de la luz, a es el radio 

de Onsager y  = e - g es la diferencia de momento dipolar entre los estados 

basal y excitados. La polaridad del disolvente f, está definida en términos de la 

constante dieléctrica  y el índice de refracción (n) del disolvente: 

∆𝑓 = 𝑓(𝜀) − 𝑓(𝑛2) = (
𝜀 − 1

2𝜀 + 1
−

𝑛2 − 1

2𝑛2 + 1
)           (3) 

En la Figura 11 se presentan las gráficas de Lippert-Mataga para los compuestos 

1a y 3a junto con la regresión lineal correspondiente para comprobar que tanto se 

adecúa al modelo.  El compuesto con piridina 1a no presenta una buena tendencia 

lineal, por lo que en esta molécula se deben considerar otros factores como 

interacciones específicas entre el fluoróforo y los disolventes empleados. 
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Figura 11. Gráficas de Lippert- Mataga para los compuestos 1a y 3a con una 
regresión lineal con r2 = 0.771 para 1a y r2= 0.914 para 3a 

 

Cuando la gráfica de Lippert-Mataga presenta un comportamiento próximo al lineal, 

los efectos de polaridad del disolvente son los que predominan en el 

comportamiento de los desplazamientos espectrales. Esto se puede observar en la 

gráfica correspondiente al compuesto 3a, en la que el coeficiente de la regresión 

lineal r2 tiene un valor de 0.914.  Este comportamiento puede estar asociado 

también al hecho de que la molécula 3a presenta un desplazamiento de Stokes más 

grande en comparación a su análogo más corto, asociado al mayor número de 

grados de libertad de la molécula elongada lo cual permitiría una mayor cantidad de 

conformaciones en el estado excitado que se vería influenciado por la polaridad del 

medio.  
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Tabla 2. Datos espectroscópicos de los compuestos 1a y 3a en distintos disolventes. 

 

 

 

Disolvente  
Compuesto 1a Compuesto 3a 

abs (nm) em (nm) Stokes  abs (nm) em (nm) Stokes 

Hexano 1.89 336 361 25 358 387 29 

Dioxano 2.22 336 370 34 358 407 49 

Cloroformo 4.81 337 382 45 361 427 66 

THF 7.52 335 381 46 358 488 130 

Dimetilsulfóxido 46.68 336 399 63 362 530 168 

Acetonitrilo 36.64 335 381 46 352 500 148 

Metanol 33.62 334 399 65 358 500 142 
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4.2.2 Estudio de viscosidad en disolución 

La velocidad de relajación del estado excitado de una molécula en disolución 

también depende de la viscosidad del disolvente en el que se encuentra. Es decir, 

si el tiempo requerido para la reorganización de las moléculas de disolvente 

alrededor del soluto es corto con respecto al tiempo de vida del estado excitado, la 

fluorescencia será emitida por las moléculas en equilibrio con su núcleo de 

solvatación.27 Si el medio es demasiado viscoso para permitir la reorganización de 

las moléculas, la emisión surgirá de un estado similar a un medio no polar.27,55   

 

Figura 12. Espectros de fluorescencia del compuesto 1a en mezclas MeOH/Gly, 
aumentando el porcentaje de glicerina 
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Figura 13. Espectros de fluorescencia del compuesto 3a en mezclas MeOH/Gly, 
aumentando el porcentaje de glicerina 

 

La viscosidad del disolvente tiene un efecto particular en la fluorescencia de las 

moléculas que presentan rotación interna. En pruebas de viscosidad, la intensidad 

de fluorescencia en estas moléculas varía con el grado de rotación intramolecular 

de componentes móviles incorporados en el sistema -conjugado. En medios de 

baja viscosidad, la rápida rotación permite la relajación no radiativa resultando en la 

disminución de la intensidad de fluorescencia. Cuando la viscosidad aumenta, la 

rotación es inhibida, resultado en un incremento de la intensidad de fluorescencia. 

27,28 

Para determinar si los compuestos sintetizados son susceptibles a los cambios en 

la viscosidad, se determinaron los espectros de fluorescencia de los compuestos en 

mezclas de metanol-glicerol variando la fracción volumen de este último, una mezcla 

comúnmente empleada que aumenta la viscosidad del medio sin modificar 
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significativamente la polaridad. El efecto de la viscosidad en la emisión de las 

moléculas con núcleo de piridina se muestra en la Figura 12 (1a) y en la Figura 13 

(3a), donde se puede ver como la viscosidad del medio tiene un efecto importante 

en la intensidad de emisión de los compuestos.  
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Figura 14. Gráficos de intensidad contra porcentaje de glicerina de los compuestos 
1a y 3a, en ambos casos se observa un aumento de la intensidad de emisión a partir 
de 40% de Gly. 

 

Adicionalmente, se presentan gráficas de la dependencia de la intensidad de 

emisión con la viscosidad del medio (Figura 14), en las que se puede observar que 

a pesar de que no hay una dependencia lineal, a partir de 40% de glicerina, la 

intensidad de emisión incrementa, lo cual significa que las moléculas experimentan 

una restricción de sus movimientos moleculares, con un aumento en la emisión de 

los compuestos.  
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Profundizando un poco más en la descripción de su comportamiento, se puede 

observar en las Figuras 12-14 que ambos compuestos disminuyen su emisión 

cuando se empleó de 0 a 40% de glicerina, con un aumento de la emisión después 

del 50%. El cambio en las intensidades de emisión es más notorio en el caso del 

compuesto 3a, lo que fue atribuido a que existe una mayor libertad de movimiento 

del fragmento central por la presencia del triple enlace y el fenilo entre este y el 

fragmento de carbazol. La intensidad de emisión se reduce más drásticamente 

cuando se incrementa la viscosidad del medio, asociándose a la restricción de 

movimientos internos. Después de 80% de glicerina en ambos casos se observa 

una disminución de la intensidad, siendo una posible explicación la disminución de 

solubilidad de los compuestos al aumentar la proporción de glicerina. 
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4.3 Estudio de ácido cromismo en disolución 

Como se ha descrito detalladamente en las secciones anteriores, los parámetros 

relacionados con el microambiente de las moléculas como la polaridad y la 

viscosidad tienen un papel importante que modifican sus propiedades fotofísicas.  

Los compuestos presentados en este trabajo contienen por diseño, átomos de 

nitrógeno en el anillo central, por lo cual se anticipó que estos compuestos pueden 

actuar como bases débiles de Lewis. Derivado de lo anterior, se consideró que la 

acidez del medio tendría también un efecto importante en su emisión. Es importante 

destacar que la principal diferencia entre la serie de compuestos a y b, es la 

naturaleza del anillo central, piridina o pirazina, ya que mientras la piridina tiene un 

solo átomo de N, momento dipolar y un pka de 5.2 en agua, la pirazina contiene dos 

nitrógenos y un pka de 0.7 en agua, es decir es una base más débil.  

 

 

Figura 15. Compuesto a) 1a (incoloro a amarillo) y b) 3a (amarillo a naranja) en 
cloroformo 10-2 M bajo luz visible y luz UV (256 nm) antes y después de la adición 
de 10 equivalentes de ácido trifluoroacético 
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El estudio de los cambios tanto en disolución como en estado sólido ocasionados 

por la exposición a ácido fue uno de los principales objetivos de este proyecto. Para 

lograrlo, se empleó la adición de un ácido fuerte y que fuera miscible con otros 

disolventes como el ácido trifluoroacético (TFA), el cual se anticipó puede 

interactuar con las moléculas. En las Figura 15 y 16 se puede observar el cambio 

visual que presentan las disoluciones de los compuestos cuando se encuentran en 

cloroformo, al añadirse un exceso de TFA (10 equivalentes) con la finalidad de forzar 

un cambio en el sistema. De la misma manera, se puede apreciar que las 

variaciones para cada compuesto pueden revertirse mediante la adición de una 

base como trietilamina, en este caso empleando 15 equivalentes de TEA para 

garantizar la reversibilidad del proceso. 

 

 

Figura 16. Compuesto a) 1b (amarillo a naranja) y b) 3b (amarillo a rojo) en 
cloroformo 10-2 M bajo luz visible y luz UV (256 nm) antes y después de la adición 
de ácido trifluoroacético 
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Los cambios visuales más notorios se observaron en las moléculas que contienen 

el componente de piridina. En el caso de los compuestos que contienen pirazina 1b 

y 3b, los cambios en sus propiedades de emisión fueron más sutiles (Figura 16), 

siendo notable la formación de una especie más soluble del compuesto 3b. Sin 

embargo, en esta tesis se decidió describir en detalles solo los cambios observados 

para los compuestos 1a y 3a. 

 

4.3.1 Cambios en los espectros de RMN por modificación de la acidez  

Con el propósito de entender mejor los cambios estructurales que ocurren en los 

compuestos sintetizados por el efecto de la adición de TFA, se estudió el cambio de 

los espectros de RMN de 1H del compuesto 1a, llevados a cabo tanto en CDCl3 

(Figura 17) como en THF (Figura A 19). Estos últimos se realizaron para evaluar 

los cambios en el mismo disolvente en el que se realizaron las mediciones de 

fluorescencia.    

 

 

Figura 17.  Espectros de RMN de 1H del compuesto 1a con la adición consecutiva 
de equivalentes de ácido trifluoroacético, se marca la aparición de la señal 
correspondiente a TFA y los desplazamientos de las señales. 
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Gracias a la asignación inequívoca de las señales de hidrógeno de esta molécula 

1a, fue posible identificar que la diferencia principal ocurrió en el desplazamiento del 

protón aledaño al nitrógeno de la piridina; pues después de la adición de 4 

equivalentes de TFA, la señal se desplaza 0.1 ppm. 

 

Figura 18. Espectros de RMN de 1H del compuesto 3a con la adición consecutiva 
de equivalentes de ácido trifluoroacético, se marca la aparición de la señal 
correspondiente a TFA y los desplazamientos de las señales. 

 

Por otra parte, el espectro de resonancia de hidrógeno del compuesto 3a (Figura 

18) muestra un comportamiento similar, con un desplazamiento importante de las 

señales correspondientes al anillo central de 0.5 ppm después de la adición gradual 

de TFA. En ambos casos, los resultados sugieren que los átomos de nitrógeno en 

las estructuras de los compuestos tienen la habilidad interactuar con los hidrógenos 

de ácidos orgánicos fuertes como el ácido trifluoroacético. 

 

 



45 
 

4.3.2 Cambios en la fluorescencia por modificación en la acidez del medio 

Es posible realizar un estudio detallado del comportamiento de las moléculas bajo 

el cambio de los niveles de acidez gracias a las técnicas analíticas basadas en 

fluorescencia.15,49,58 Este tipo de pruebas son ampliamente utilizadas debido a las 

ventajas que presenta en términos de selectividad y tiempo de respuesta. En este 

proyecto, se anticipó que la emisión de los compuestos sintetizados sería 

dependiente de la acidez del medio debido a posibles reacciones de protonación y 

deprotonación de los anillos centrales de las moléculas. 

La dependencia del espectro de emisión con los niveles de acidez fue evaluada 

mediante la adición de equivalentes de ácido trifluoroacético respecto a C0 del 

analito (0, 50 y 500 equivalentes), a las disoluciones de los compuestos en 

cloroformo (4 M). Posteriormente, se determinaron sus espectros de fluorescencia 

con respecto al aumento de concentración de ácido en el medio.  

 

Figura 19.  Espectros de fluorescencia del compuesto 1a al adicionarse 0, 5 y 500 

equivalentes de ácido trifluoroácetico, mostrando disminución en la intensidad de 

emisión con cada adición. 
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En el caso del compuesto 1a, se puede observar en la 

Figura 19 que al aumentar la cantidad de ácido trifluoroacético se ve un mínimo 

abatimiento de la emisión. Estos resultados sugieren que este compuesto muestra 

un leve ácido fluorocromismo en disolución, consistente con el pequeño cambio 

observado por RMN de 1H en disolución de la sección anterior. En la literatura hay 

reportes de la disminución de la intensidad de la emisión por efecto de la adición de 

ácido, como en el caso del trabajo presentado por Szymanski y colaboradores,59 en 

el que esto está asociado con una menor susceptibilidad a la presencia de ácido 

trifluoroacetico. Es posible que en los experimentos de fluorescencia el cambio no 

sea tan marcado pues la muestra se encuentra 103 veces más diluida. 

 

Figura 20. Espectros de fluorescencia del compuesto 3a al adicionarse 0. 5 y 500 
equivalentes de ácido trifluoroácetico, mostrando disminución en la intensidad de 

emisión y la posterior aparición de un pico de emisión en = 580 nm. 

 

300 400 500 600 700

0.0

5.0x105

1.0x106

1.5x106

2.0x106

2.5x106

3.0x106

In
te

n
s
id

a
d
 (

u
.a

.)

Longitud de onda (nm)

 0 eq

 5 eq

 500 eq



47 
 

En el caso del compuesto 3a (Figura 20), la adición de ácido trifluoroacético causó 

un abatimiento significativo y un desplazamiento hacia el rojo en el espectro de 

emisión. Se han reportado varios ejemplos de este tipo de desplazamiento de la 

emisión hacia el rojo con la adición de equivalentes de TFA, como en el caso del 

artículo publicado por Zhang et.al.15  o el del Huaye Wu y colaboradores50 en los 

que las moléculas poseen también heteroarenos como fragmento y donde el 

desplazamiento hacia el rojo es asociado con la protonación de los heteroátomos. 

El desplazamiento hacia el rojo en la emisión se debe al cambio en la naturaleza 

electrónica del anillo central al tener una interacción con el hidrogeno del ácido. Esto 

hace que disminuya la densidad electrónica del nitrógeno y aumente la capacidad 

electro aceptora del anillo central, mejorando la transferencia de carga entre los 

fragmentos de carbazol y el heterociclo. 

La diferencia de comportamiento entre 1a y 3a puede ser explicada basándose en 

los resultados de los estudios de absorción y emisión, en los que los cambios más 

notorios ocurrían para la molécula elongada 3a, ya que además de tener más 

grados de libertad, está no presentaba interacciones CH---N intramoleculares 

debido al triple enlace y el fenilo que separaban a los fragmentos de carbazol y 

piridina. Que la molécula elongada no presente interacciones intramoleculares 

podría favorecer su interacción con el hidrogeno del ácido en comparación a la 

molécula más corta.  

Estos estudios permitieron establecer que existe una respuesta de las molécula en 

disolución a la variación de la acidez del medio e indicaron que los cambios más 

sobresalientes se presentaron en la molécula 3a. Adicionalmente, se exploraron los 

diferentes cambios cuando se expusieron a vapores de ácido los compuestos en 

estado sólido. 
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4.5 Caracterización en el estado sólido 

El estudio de las estructuras cristalinas por difracción de rayos X de monocristal de 

los compuestos sintetizados permitió identificar interacciones intra e 

intermoleculares y conocer el acomodo de las moléculas en el estado cristalino. Es 

importante mencionar que las estructuras cristalinas de los de los compuestos 1a y 

1b a 293 y 296 K fueron previamente reportados por Huang et. Al.52 En el caso de 

los compuestos nuevos descritos en este trabajo 3a y 3b, se lograron crecer 

cristales adecuados para difracción de rayos X de monocristal mediante 

experimentos de evaporación lenta de disolvente.  

 

Figura 21. Comparación entre la estructura cristalina y el empaquetamiento de los 
compuestos 1a y 1b, con un RMS calculado de 0.0196. 

 

Como se puede observar en la Figura 21, las estructuras de los compuestos 1a y 

1b tienen parámetros de celda y conformación similar, por lo que se establece que 

son isoestructurales. Si se considera la desviación cuadrática media (RMS, por sus 

siglas en inglés) como parámetro de isoestructuralidad, éste adopta un valor de 

0.0196, es decir, son prácticamente idénticos.  
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La principal diferencia entre ambas moléculas es la distancia de las interacciones 

CH---N entre los heteroarenos y el carbazol (2.700 Å para la molécula de piridina y 

2.625 Å para la molécula de pirazina) que se ve reflejado en el ángulo de torsión 

entre carbazol y el nitrógeno del heterociclo (46.6 (2)° para piridina y 43.2 (2)° para 

pirazina). A parte de esto, ambas moléculas presentan estructuras cristalinas 

similares debido al arreglo casi planar de los fragmentos de las moléculas. 

 

 

Figura 22. Comparación entre la estructura cristalina y el empaquetamiento de los 
compuestos 3a y 3b, con un RMS calculado de 0.0177. 
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Por otra parte, los cristales del compuesto 3a fueron obtenidos a partir de la 

evaporación de diclorometano y se resolvieron en un sistema cristalino monoclínico 

con grupo espacial P21/c. En la Figura A 36 se muestra el empaquetamiento 

cristalino donde se puede observar cómo se forma un patrón tipo espina de pescado 

y que las interacciones tipo − son abundantes en el empaquetamiento cristalino. 

Se puede ver también como la molécula presenta desorden a 100 K, intercambiando 

la posición del nitrógeno 1, el cual puede ser encontrado en dos posiciones con 

ocupancias de 0.5. Es posible que éste sea un desorden estático, debido a que los 

átomos que alternan posiciones son los átomos opuestos C y N respecto al eje 

molecular.  

Los cristales del compuesto 3b fueron obtenidos a partir de una evaporación lenta 

de disoluciones de DMF y ambas se resolvieron en un sistema cristalino monoclínico 

con grupo espacial P21/c. En la Figura A 37 se muestra el empaquetamiento de las 

moléculas con un patrón similar al del compuesto 3a. Se presenta también la 

comparación entre las estructuras de 3a y 3b en la Figura 22 que muestra como los 

compuestos 3a y 3b son también isoestructurales y presentan el mismo 

empaquetamiento, con una RMS = 0.0177. A diferencia de las moléculas de la serie 

1, estos compuestos no presentan interacciones intramoleculares. 

 

4.6 Estudio de ácido cromismo en estado sólido 

Una vez que se determinaron las similitudes y diferencias en el estado sólido de los 

compuestos sintetizados, se exploró su sensibilidad frente a vapores de TFA. Para 

ello, tanto los polvos cristalinos como los cristales fueron expuestos a vapores de 

ácido trifluoroacético empleando diferentes tiempos de exposición. 
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Figura 23. Fotografías de un cristal de a) 1a y b) 3a tomada bajo luz visible(arriba) y luz UV 
(abajo, 265 nm), antes y después de ser expuesto a vapores de TFA.. 

En la Figura 23a se presentan micrografías de un cristal del compuesto 1a antes y 

después de ser expuesto a vapores de TFA. Para una mejor comparación, se 

obtuvieron imágenes bajo luz visible y luz UV (256 nm). Después de una exposición 

de 5 min, se observaron cambios en la apariencia del cristal, en su estado inicial era 

un cristal incoloro con emisión en azul, y después de la exposición a vapores, el 

cristal presento una coloración amarilla y emisión desplazada hacia el rojo. En la 

Figura 23b se presentan las micrografías para el compuesto 3a, donde se observa 

como el estado inicial del cristal es un compuesto incoloro que emite en azul, y 

después de ser expuesto a vapores de ácido durante 5 minutos el cristal resultante 

es naranja con emisión naranja bajo la luz UV. 

Para elucidar si se trata de un fenómeno superficial se están realizando mas 

estudios a los cristales expuestos a vapores, pero se ha logrado identificar la perdida 

de cristalinidad después de ser sometidos a este estimulo.  
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4.6.1 Exposición de polvos policristalinos a vapores de TFA 

Además del estudio de los cristales bajo el microscopio, los compuestos sintetizados 

se caracterizaron como polvos policristalinos antes y después de su exposición a 

vapores de ácido trifluoroacético.  

 

Figura 24. Polvos policristalinos de los compuestos a) 1a y b) 3a antes y después 
de ser expuestos a vapores de TFA bajo luz visible y luz UV (265 nm) 

En las fotografías de la Figura 24 se muestra el cambio en los polvos de los 

compuestos basados en piridina antes y después de ser expuestos a TFA bajo luz 

visible y luz UV. Estos compuestos presentan un cambio en la emisión después del 

estímulo, lo cual se atribuyó a la probable interacción con el hidrogeno del ácido con 

un posible efecto en la transferencia de carga intermolecular. Esto sería consistente 

con el desplazamiento de la emisión hacia el rojo, como fue reportado por Chuluo 

Yang et.al.60 y Xiabo Huang et.al.61 Por otra parte, en el caso de los compuestos 

basados en pirazina (Figura A 27 y Figura A 29), no se observaron cambios a 

simple vista. 
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Para corroborar que las moléculas tuviesen el mismo arreglo en los polvos 

policristalinos que el anteriormente descrito, se determinaron los patrones de 

difracción de rayos X de polvos (PXRD, por sus siglas en inglés) y se compararon 

con los patrones simulados a partir de los datos de difracción de rayos X de 

monocristal. En los difractogramas se muestran los  picos de difracción de Bragg 

característicos para los compuestos que contienen piridina (Figura 25 y Figura 26) 

y los que contienen el núcleo de pirazina (Figura A 28 y Figura A 30 del anexo). 

Adicionalmente, se realizaron ajustes por el método del LeBail con los cuales se 

comprobó la coincidencia de los picos de difracción (Figura A 31 y Figura A 32 del 

anexo). Los resultados indican que las muestras en polvo, tal como se obtienen del 

proceso de síntesis son sólidos policristalinos con la misma fase cristalina que sus 

estructuras de monocristal.  
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Figura 25. Patrones de PXRD del compuesto 1a a) calculado, b) experimental, c) 
después de ser expuesto a vapores de TFA y d) su posterior exposición a vapores 
de TEA  
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Una vez corroborado el arreglo cristalino, los polvos se expusieron a vapores de 

TFA por 5 minutos y posteriormente se determinaron los patrones de difracción de 

los sólidos resultantes. En el caso del compuesto 1a, se puede observar que la 

exposición a vapores de TFA produce un sólido que emite en el amarillo, con nuevos 

picos de difracción (Figura 25). Es importante mencionar que el análisis de los datos 

de difracción de rayos X de polvos por el método de LeBail (Figura A 33) indicó una 

mezcla de fases cristalográficas; con la presencia de las fases de partida y aparición 

de una nueva fase. Posteriormente, se llevó a cabo la exposición del sólido a 

vapores de trietilamina (TEA) recuperándose la fase original. Esto nos indica que el 

compuesto 1a tiene una tendencia tenue de protonación y que el proceso es 

reversible.  
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Figura 26. Patrones de PXRD del compuesto 3a a) calculado, b) experimental, c) después de 
ser expuesto a vapores de TFA y d) su posterior exposición a vapores de TEA.  
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En el caso del compuesto 3a (Figura 26), ocurre un cambio de fase más 

pronunciado al ser expuesto a vapores de TFA y se recupera la fase original 

después de ser expuesto a vapores de TEA. En el patrón de difracción del 

compuesto expuesto a vapores de TFA no presenta los máximos de difracción del 

sólido original, lo que nos permite concluir que se ha formado una fase mayoritaria 

diferente a la de partida. Además, después de ser expuesto a vapores de TFA 

aparecen picos a menores valores de 2q, indicando un posible crecimiento de la 

distancia interplanar, En este caso, aunque se recupera la fase original la ser 

expuesto posteriormente a TEA, la apariencia del patrón de difracción no es igual a 

la original, siendo una de las posibles explicaciones que este se vea afectado por la 

formación de la sal de amonio entre el ácido trifluoroacético y la trietilamina,  

Por otro lado, en el caso de las moléculas basadas en pirazina 1b y 3b no hubo un 

cambio detectable en los patrones de difracción después de la exposición a TFA 

(Figura A 28 y Figura A 30), indicando que no hubo un cambio significativo al 

interior de estos sólidos y que las variaciones de color observadas son muy 

probablemente superficiales. Cabe resaltar que, ya que los compuestos 1a y 1b así 

como 3a y 3b son isostructurales entre sí, sólo los derivados que contienen piridina 

son susceptibles a transformación en estado sólido, indicando que esto se debe a 

su naturaleza química y no a la estructura cristalina de los compuestos. Es decir, es 

probable que la respuesta observada provenga del momento dipolar de la piridina, 

y su mayor basicidad en comparación al núcleo de pirazina. Es posible que además 

el centro de inversión de la molécula de pirazina afecte su capacidad de interactuar 

con otras moléculas y favorezca la formación de interacciones intermoleculares en 

el estado solido 

Cuando se comparan los compuestos con núcleo de piridina, se puede identificar 

que el compuesto 3a presenta una mejor respuesta. Esto se puede explicar en 

términos del espacio disponible para la interacción con el TFA y a que en este caso 

no hay interacciones intramoleculares que la dificulten. Para entender mejor la 

cinética del proceso se realizó un seguimiento después de la exposición a vapores 

mediante espectroscopia IR. 
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4.6.2 Seguimiento por FT-IR posterior a la exposición a vapores de TFA 

Los sólidos expuestos a vapores de TFA se estudiaron mediante espectroscopia 

FT-IR a distintos tiempos después de ser sometidos al estímulo y ser expuestos a 

condiciones ambiente. Durante el periodo de tiempo del estudio, se pudo observar 

el cambio en las señales correspondientes a ciertos modos de vibración de las 

moléculas, proveyendo información acerca del tiempo de transformación y su 

reversibilidad en atmósfera abierta y a temperatura ambiente. 

 

Figura 27. Seguimiento mediante espectroscopia IR del compuesto 1a después de ser 
expuesto a vapores de TFA y ser dejado expuesto a condiciones ambientales. Se marcan las 
señales correspondientes al TFA (rojo) y aquellas que cambian después de la exposición a 
vapores (negro). 
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Se presentan los espectros de IR de los compuestos de piridina en la Figura 27 y 

la Figura 28, donde se puede observar la aparición de las señales correspondientes 

al TFA en las muestras después de ser expuestas a vapores (v =1758, 1242 cm-1). 

En ambos compuestos aparece una señal en ~1750 cm-1 correspondiente al 

estiramiento N-H y el cambio de las señales ~1250 cm-1 correspondientes al enlace 

C-N en un compuesto aromático. El cambio en las señales se siguió por 48 h, 

observándose que en ambos compuestos las señales de TFA residual desaparecen 

después de 3 h. Después de 48 hr, el espectro de 1a es idéntico al de la muestra 

inicial, indicando que el proceso es reversible en condiciones ambiente y se 

recupera la fase inicial.  

 

Figura 28. Seguimiento mediante espectroscopia IR del compuesto 3a después de ser 
expuesto a vapores de TFA y ser dejado expuesto a condiciones ambientales. Se marcan las 
señales correspondientes al TFA (rojo) y aquellas que cambian después de la exposición a 
vapores (negro). 
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Por otro lado, el compuesto 3a no presenta cambios en el espectro minutos después 

de ser expuesto a vapores de ácido ni 48 h después de estar en atmosfera abierta, 

mostrando que en este compuesto el proceso no es reversible en estas condiciones 

y la interacción N-H es mucho más fuerte que en la molécula corta. Esto podría ser 

también indicativo de que se trata de un fenómeno superficial en el caso de la 

molécula 1a, debido a la rápida reversibilidad en condiciones ambiente. 

Finalmente, los compuestos 1b y 3b también se monitorearon mediante esta 

técnica, pero no se observaron cambios en los espectros IR respecto a los espectros 

iniciales (Figura A 34 y Figura A 35 de la sección de anexos). 
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Capítulo 5. Conclusiones 

 

Se sintetizaron cuatro compuestos conjugados que contienen como fragmentos 

carbazol y piridina o pirazina. La piridina tiene un solo nitrógeno por lo que presenta 

un mayor momento dipolar, mientras que la pirazina tiene dos nitrógenos y es una 

base más débil que la piridina en medios acuosos. Los compuestos 1a y 1b tienen 

la estructura carbazol – piridina/pirazina - carbazol, mientras que el diseño de los 

compuestos 3a y 3b adiciona un alquino y un fenilo entre el fragmento de carbazol 

y el heteroareno correspondiente, elongando y aumentando la conjugación de las 

moléculas y evitando la formación de interacciones CH---N intermoleculares entre 

el carbazol y los heterociclos.  

Los cuatro compuestos sintetizados presentan fluorescencia en disolución con 

rendimientos cuánticos (QY) de 55% para el compuesto 1a, 1% para 1b, 67% para 

3a y 37% para 3b, los rendimientos por debajo del 50% tienen una posible 

explicación en la interacción de las moléculas con EtOH, disolvente en el que se 

realizó la determinación, que disminuye los canales de relajación radiativos.  

La emisión de las cuatro moléculas es sensible al medio en el que se encuentran. 

Mediante estudios de polaridad se observó un desplazamiento batocrómico con el 

aumento de la polaridad del disolvente atribuible a su naturaleza D-A-D, con 

cambios más notorios para las moléculas elongadas debido al aumento de grados 

de libertad de las moléculas. En los estudios de viscosidad se encontraron cambios 

más notorios en la emisión del compuesto elongado de piridina atribuido también a 

su mayor basicidad y a la mayor libertad de movimiento del fragmento central.  

Finalmente, con la modificación de los niveles de acidez en el medio se observaron 

cambios en la emisión de las moléculas en disolución. Los resultados del 

seguimiento mediante RMN en disolución sugieren que el cambio en la emisión por 

efecto de la acidez del medio se debe a la interacción del átomo de nitrógeno en el 

núcleo de piridina con el hidrogeno del ácido trifluoroacético. 
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De manera complementaria, la exposición de los sólidos a vapores de TFA induce 

cambios en la apariencia y en la estructura cristalina de los compuestos que 

contienen piridina, a diferencia de los compuestos de pirazina que no muestran 

cambios después de la exposición a vapores. El que los compuestos de piridina y 

pirazina sean isoestructurales entre sí, sugiere que la sensibilidad de los 

compuestos de piridina se debe a su naturaleza química, derivada de su mayor 

basicidad y momento dipolar.  

Estos cambios en el estado sólido se estudiaron mediante microscopía óptica y 

difracción de rayos X de polvos (PXRD), donde los patrones muestran que esta 

transformación está asociada a un cambio de fase de los compuestos policristalinos. 

Además, después de ser expuestos a vapores de TEA se recupera la fase original 

de los compuestos de piridina 1a y 3a mostrando la reversibilidad del proceso al ser 

expuestos a vapores de base. Se estudió la reversibilidad mediante espectroscopia 

IR al ser dejados en condiciones ambiente observándose reversibilidad solo en el 

compuesto 1a, sugiriendo que en el caso de este compuesto se trata de un 

fenómeno superficial.  
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Capítulo 6. Sección experimental 
 

6.1 Materiales y equipos 

Los reactivos y disolventes fueron adquiridos de Sigma-Aldrich o Tecsiquim y 

utilizados tal como se recibieron sin previo tratamiento, a menos que se indique lo 

contario. Los hexanos se filtraron a través de una columna empacada con silica gel 

(230-400 nm) y tonsil. El tetrahidrofurano (Sigma-Aldrich) se colocó a reflujo con 

Na/benzofenona y se destiló bajo atmosfera de nitrógeno; una vez destilado se 

almacenó bajo atmosfera inerte en malla molecular 4Å.  Los disolventes utilizados 

en las mediciones de absorbancia y fluorescencia fueron grado HPLC, o al menos 

secados previamente. 

Las columnas cromatográficas usadas en la purificación de los compuestos se 

empacaron con gel de sílice (Sigma-Aldrich) con tamaño de poro de 60 Å (malla 70-

230). Las reacciones fueron monitoreadas por cromatografía en capa fina (TLC, por 

sus siglas en inglés) usando placas de aluminio cubiertas con gel de sílice con 

revelador fluorescente F254. Como revelador se utilizó una lampara de UV.  

Todos los procedimientos se realizaron en condiciones ambiente a menos que se 

indique lo contrario. 

 

    Técnicas de caracterización. 

Los espectros de RMN de 1H y 13C en disolución se obtuvieron usando el equipo 

Bruker Avance II 400 MHz. Para el procesamiento de señales se utilizó el software 

Mestre Nova y los valores de desplazamiento químico expresados en ppm están 

referenciados respecto a la señal residual del disolvente. 

Las determinaciones de Espectrometría de Masas de Alta Resolución fueron 

realizadas en un equipo AcuTOF JMS-T100LC usando la técnica de Análisis Directo 

en Tiempo Real (DART, por sus siglas en ingles). 

Los espectros de IR-ATR fueron determinados en un equipo Bruker ATR en el rango 

de 4000 - 400 cm-1 midiendo 32 barridos por muestra.  
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La colección de datos de difracción de rayos X de monocristal se realizó de acuerdo 

con lo indicado en las tablas de información cristalográfica presentadas para cada 

compuesto. Los difractómetros empleados son marca Bruker, un difractómetro 

modelo Smart Apex, y un difractómetro APEX II DUO equipados con radiación de 

Mo (λ=0.71073 Å). Los diagramas estructurales mostrados en el presente trabajo 

fueron generados usando los programas Mercury 2020.3.0 y CrystalMaker 10.6.0. 

Los patrones de difracción de rayos X de polvos (PXRD, por sus siglas en inglés) 

se obtuvieron a temperatura ambiente en un difractómetro de rayos X Bruker D8 

Advance LinxEye, con radiación de una lámpara de Cu (λ= 0.1540 Å) . Los patrones 

de difracción se midieron en un intervalo de 2q = 5 - 45° con un paso angular de 

0.03°, así como una velocidad de paso de 1s.  

Los análisis térmicos de las muestras, Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC, por 

sus siglas en inglés) y Análisis Termogravimétrico (TGA, por sus siglas en inglés), 

fueron realizados de forma simultánea usando crisoles de aluminio en un equipo 

NETzsch STA 449 F3 Jupiter bajo atmosfera de N2 en un intervalo de 25-450 °C 

con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min. 

Los puntos de fusión están reportados en grados centígrados y fueron medidos en 

un equipo Fisher-Jones o determinados por Calorimetría Diferencial de Barrido 

(DSC). 

Los espectros de absorción UV-vis fueron adquiridos usando celdas de cuarzo de 

10 mm de paso óptico en un espectrofotómetro Varían Cary-100. Por su parte, los 

espectros de emisión se midieron en un intervalo de 300-750 nm usando 

disoluciones de los compuestos de interés en concentración 4 M en THF usando 

un fluorímetro Edinburgh FS5.  En todos los experimentos en los que se modificó el 

porcentaje de glicerina o la concentración de ácido, se realizaron las mediciones en 

celdas individuales para evitar efectos de dilución. 

Las fotografías de los cristales fueron tomadas usando un microscopio Olympus 

BX43 con cámara QImaging MicroPublisher (5.0 MP RTV). 
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Exposición de solidos a vapores de ácido y base. 

En un vial de 30 mL se colocó 1 mL de ácido trifluoroacético a temperatura ambiente. 

Se coloco dentro del recipiente el sólido de interés en un vial de 4 mL y se cerró el 

sistema para permitir que los vapores del ácido estuvieran en contacto directo con 

el sólido. La exposición a vapores se realizó durante 5 min, a menos que se indique 

lo contrario. En el caso de exposición a vapores de base, se realizó el mismo 

procedimiento empleando 1 mL de trietilamina.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



64 
 

6.2 Metodología 

Procedimientos generales de síntesis  

I. Procedimiento General para las reacciones de acoplamiento cruzado C-N tipo 

Ullmann. 

En un matraz de fondo redondo de dos bocas provisto de agitación magnética y 

refrigerante, se colocaron los equivalentes necesarios de los reactivos sólidos: el 

correspondiente haluro de arilo, carbazol, CuI/Cu, K2CO3. Se agregó la cantidad 

necesaria de disolvente (N,N-dimetrilpropilenurea) y el sistema se desoxigenó 

usando N2 mediante burbujeo directo. Se calentó la mezcla de reacción a la 

temperatura indicada y se monitoreó el avance de la reacción mediante TLC 

utilizando hexano como eluyente. Transcurrido el tiempo de reacción, se agregó 

agua destilada y el precipitado se filtró. El sólido se disolvió en DCM, se trató con 

NH4Clac y se realizaron extracciones con DCM (3 x 10 mL). La fase orgánica se secó 

con Na2SO4 (anhidro) y el disolvente se evaporó bajo presión reducida. Finalmente 

se purificó mediante cromatografía en columna. 

 

II. Procedimiento general para reacciones de acoplamiento cruzado C-C tipo 

Sonogashira. 

En un matraz de fondo redondo de dos bocas provisto de agitación magnética, se 

colocaron los equivalentes necesarios de los reactivos sólidos: alquino terminal, 

halogenuro de arilo, PdCl2(PPh3)2 (10% mol) y CuI (5 % mol). Se agregó la cantidad 

necesaria de disolvente (0.1 M), base (trietilamina o diisopropilamina, 5-10 equiv.) y 

el sistema se desoxigenó usando N2 mediante burbujeo directo. Se agitó la mezcla 

de reacción a la temperatura indicada y se monitoreó el avance de la reacción 

mediante TLC utilizando AcOEt/Hexano como eluyente. Transcurrido el tiempo de 

reacción, la mezcla de reacción se trató con una disolución saturada de NH4Clac y 

se realizaron extracciones con DCM (3 x 10 mL). El disolvente fue evaporado bajo 

presión reducida y se realizó columna cromatográfica o se precipitó el compuesto 

según sea indicado. 
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Síntesis de los compuestos reportados  

A continuación, se muestran las cantidades de reactivo empleadas en la síntesis, 

purificación y caracterización de los compuestos reportados en este trabajo. 

 

9,9’-(Priridin-2,5-diil)bis(9H-carbazol) 1a 

De acuerdo con el Procedimiento General I, 2,5-dibromopiridina 

(330 mg, 1.00 mmol, 1.00 equiv.), 9H-carbazol (334 mg, 2.00 mmol, 

2.00 equiv.), yoduro de cobre (95 mg, 0.05 mmol, 5% mol), 18-

corona-6 (5.2 mg, 0.02 mmol, 2% mol) y carbonato de potasio (552 

mg, 2.00 mmol, 2.00 equiv.) se calentó a 160°C durante 48 h. El 

producto se purificó mediante cromatografía en columna, usando 

hexano/DCM (v: v = 7:3) y se aisló como sólido blanco en forma de 

agujas (363 mg, 88.6 mmol, 89%), p. f. 231-233 °C. La caracterización 

espectroscópica concuerda con lo reportado en la literatura.52 RMN de 1H (400 MHz, 

CDCl3) δ: 9.00 (d, J = 2.6 Hz, 1H), 8.23 – 8.11 (m, 5H), 8.02 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.93 

(d, J = 8.5 Hz, 1H), 7.57 – 7.48 (m, 6H), 7.43 – 7.35 (m, 4H). RMN de 13C (101 MHz, 

CDCl3) δ: 150.62, 148.08, 140.84, 139.56, 137.01, 131.96, 126.58, 126.54, 124.73, 

123.92, 121.54, 120.87, 120.76, 120.49, 119.50, 111.47, 109.52. FT-IR (ATR, cm-1) 

νmax: 1478, 1442, 1397, 1331, 1219, 695, 633 EMAR (DART) m/z [C29H20N3]+ 

calculado = 410.16514, encontrado =410.16614, error (ppm) = 1.41. 

 

 

 

 

 

 

 



66 
 

9,9′-(2,5-Pirazindiil)bis(9H-carbazol) 1b 

De acuerdo con el Procedimiento General I, 2,5-dibromopirazina 

(237 mg, 1.00 mmol, 1.00 equiv.), 9H-carbazol (334 mg, 2.00 mmol, 

2.00 equiv.), cobre (60 mg, 0.05 mmol 5% mol), carbonato de 

potasio (552 mg, 2.00 mmol, 2.00 equiv.) se calentó a 160°C durante 

48 h. El producto se purificó mediante cromatografía en columna, 

usando hexano/DCM (v: v = 7:3) y se aisló como sólido amarillo en 

forma de agujas (288 mg, 70.2 mmol, 70%). La caracterización 

espectroscópica concuerda con lo reportado en la literatura.52 RMN de 1H (400 MHz, 

CDCl3) δ: 9.12 (s, 2H), 8.17 (ddd, J = 7.8 Hz, 4H), 7.99 (d, J = 8.3 Hz, 4H), 7.53 

(ddd, J = 8.4, 7.1, 1.3 Hz, 4H), 7.43 – 7.38 (m, 4H). RMN de 13C (101 MHz, CDCl3) 

δ 145.51, 139.35, 138.98, 126.81, 124.95, 122.01, 120.65, 111.21. FT-IR (ATR, cm-

1) νmax: 1492, 1441, 1451, 915, 721, 695, 636, 615 EMAR (DART) m/z [C28H19N4]+ 

calculado = 411.16097, encontrado = 411.16157, error (ppm) = 1.45. 

 

N-(4-yodofenil)carbazol   

De acuerdo con el Procedimiento General I, 9H-carbazol (0.500 g, 

3.00 mmol, 1.00 equiv.), 1,4-diiodobenceno (1.981 g, 6.00 mmol, 

2.00 equiv), CuI (0.022 g, 0.12 mmol, 0.1 equiv.), éter 18-corona-6 

(0.015 g, 0.006 mmol, 0.6% mol), K2CO3 (0.830 g, 6.00 mmol, 2.00 

equiv.) y 6 mL de N,N-dimetilpropilenurea se calentaron a 160 °C 

durante 12 h. El producto se purificó mediante cromatografía en columna usando 

hexanos como eluyente y se aisló como un sólido blanco (0.912 g, 2.47 mmol, 87%, 

p. f. 139−140 °C) Los datos espectroscópicos coincidieron con los reportados en la 

literatura.8  RMN de 1H (300 MHz, CDCl3) δ: 8.20 (d, 3J= 7.7 Hz, 2H), 7.97 (d, 3J = 

7.7 Hz, 2H), 7.54-7.29 (m, 8H). RMN de 13C (75 MHz, CDCl3) δ: 140.60, 139.20, 

137.70, 129.00, 126.20, 123.60, 120.50, 120.40, 109.70, 92.10. FT-IR (ATR, cm-1) 

νmax: 3054, 1578, 1479, 1447, 1338, 1001, 821, 746, 566. EMAR (DART) m/z 

[C18H13NI]+ calculado = 370.0092, encontrado = 370.0101, error (ppm) = 1.50 
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N-(4-trimetilsililetinilfenil)carbazol  

De acuerdo con el Procedimiento General II, para el acoplamiento 

cruzado tipo Sonogashira, N-(4,yodofenil)carbazol (0.500g, 1.35 

mmol, 1.00 equiv.), PdCl2(PPh3)2 (0.95g, 0.135 mmol, 10% mol), CuI 

(0.012 g, 0.067mmol, 5% mol), THF (6 mL) y trietilamina (1 mL) se 

colocaron en un matraz bola con agitación a temperatura ambiente 

durante 3 h. El sólido se purificó por cromatografía en columna, 

usando hexanos como eluyente y se aisló como un sólido blanco 

(0.461 g, 1.34 mmol, 95%) p. f. 158-160 °C. Los datos espectroscópicos coinciden 

con los reportados en la literatura.8 RMN de 1H (300 MHz, CDCl3) δ: 8.15(d, 3J= 7.8 

Hz, 2H), 7.71ν0 (dd, JAX= 8.7 Hz, 4H),7.44-7.39 (m, 4H), 7.33-7.27 (m, 2H), 0.3 (s, 

9H). RMN de 13C (75 MHz, CDCl3) δ:  140.60, 137.90, 133.70, 126.80, 126.10, 

123.60, 122.20, 120.50, 120.30, 109.70, 104.40, 95.50, 0.30. FT-IR (ATR, cm-1) νmax: 

3053, 2957, 2157, 15985, 1507, 1224, 839. EMAR (DART) m/z [C23H22N1Si1]+ 

calculado = 340.1521, encontrado = 340.1520 

 

N-(4-etinilfenil)carbazol 2 

Se llevó a cabo una reacción de desprotección de alquinos en un 

matraz de fondo redondo de dos bocas, se colocó N-(4-

trimetilsililetinilfenil)carbazol (0. 500 g, 1.47 mmol, 1.00 equiv.) y 

K2CO3 (0.407 g, 2.94 mmol, 2.00 equiv.) en MeOH (10 mL). La 

mezcla se agitó por 4 h a temperatura ambiente. Al completarse la 

reacción, se lavó la mezcla con una disolución saturada de NaHCO3. 

Se extrajo la fase orgánica con DCM y se secó con Na2SO4 anhidro. El disolvente 

se redujo por evaporación a presión reducida. El producto se aisló mediante 

cromatografía en columna con hexanos como eluyente, en forma de un sólido 

blanco (0.374 g, 1.40 mmol, 95%), p. f. 103-104 °C.. Los datos espectroscópicos 

coinciden con los reportados en la literatura.8 RMN de 1H (300 MHz, CDCl3) δ:  

8.15(d, 2H, 3J = 7.8 Hz), 7.65ν0(AA’XX’, 4H, JAX = 8.6Hz), 7.44-7.41(m, 4H), 7.35-

7.28(m, 2H), 3.2 (s, 1H). RMN de 13C (75 MHz, CDCl3) δ: 140.6, 138.2, 133.8, 126.9, 
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126.2, 123.7, 121.2, 120.5, 120.3, 109.8, 83.0, 78.2. FT-IR (ATR, cm-1) νmax: 3258, 

1597, 1446, 1332, 1222, 749. EMAR (DART) m/z [C20H14N]+ calculado = 268.1126, 

encontrado = 268.1124. 

 

9,9'-((piridin-2,5-diilbis(etin-2,1-diil))bis(4,1-fenilen))bis(9H-carbazol) 3a 

De acuerdo con el Procedimiento General II, se colocaron en un 

matraz redondo de dos bocas las siguientes cantidades: N-(4-

etinilfenil)carbazol (140 mg, 0.525 mmol, 2.10 equiv.) 2,5-

dibromopiridina (82 mg, 0.25 mmol, 1.00 equiv.), PdCl2(PPh3)2 (35 

mg, 0.005 mmol, 0.02 equiv.) CuI (7 mg, 0.005mmol, 0.02  equiv.) y 

diisopropilamina (5 mL). El compuesto deseado se aisló mediante 

cromatografía en columna utilizando hexano/DCM (7:3 v:v) como 

sistema de eluyentes. Se obtuvo un sólido naranja (134 mg, 0.22 

mmol, 88%), p. f. 262.3 °C. RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) δ 8.82 – 

8.77 (m, 1H), 8.10 (d, J = 7.8 Hz, 4H), 7.83 – 7.71 (m, 5H), 7.57 (d, 

J = 8.4 Hz, 5H), 7.42 – 7.36 (m, 8H), 7.26 (d, J = 14.4 Hz, 4H). RMN 

de 13C (101 MHz, CDCl3) δ 152.76, 140.62, 138.71, 133.81, 133.44, 

127.08, 127.00, 126.76, 126.28, 123.82, 121.36, 121.03, 120.53, 

119.58, 109.92, 109.87, 93.94, 90.71, 89.54, 87.00. FT-IR (ATR, cm-

1) νmax: 1510, 1448, 1314, 1230, 827, 747, 623. EMAR (DART) m/z [C45H28N3]+ 

calculado = 610.22832, encontrado = 610.22694, error (ppm) = 2.27. 
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2,5-bis((4-(9H-carbazol-9-il)fenil)etinil)pirazina 3b 

De acuerdo con el Procedimiento General II, se colocaron en un 

matraz redondo de dos bocas las siguientes cantidades: N-(4-

etinilfenil)carbazol (140 mg, 0.525 mmol, 2.10 equiv.) 3,5-

dibromopirazina (82 mg, 0.25 mmol, 1.00 equiv.), PdCl2(PPh3)2 (35 

mg, 0.005 mmol,2.00% mol) CuI (7 mg, 0.005mmol,2.00% mol) y 

diisopropilamina (5 mL). El compuesto deseado se precipitó con 

DCM obteniéndose un sólido naranja (91 mg, 0.15 mmol, 60%) 310. 

6 °C. RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) δ: 8.77 (s, 1H), 8.09 (dd, J = 

7.8, 1.1 Hz, 3H), 7.82 (d, J = 8.5 Hz, 3H), 7.60 (d, J = 8.5 Hz, 3H), 

7.45 – 7.35 (m, 6H), 7.29 – 7.23 (m, 3H). RMN de 13C (101 MHz, 

CDCl3) δ: 147.46, 133.96, 127.06, 126.33, 120.64, 109.89. FT-IR 

(ATR, cm-1) νmax: 1513, 1449, 1315, 1231, 840, 750, 408 EMAR 

(DART) m/z [C44H27N4]+ calculado = 611.22357, encontrado = 

611.22443, error (ppm) = 1.40. 
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ANEXO I. ESPECTROS RMN DE 1H, 13C, IR, EMAR Y 

ANALISIS TÉRMICOS 

 

Figura A1. Espectro de RMN de 1H del compuesto 1a en CDCl3 a 400 MHz 

 

Figura A 2 Espectro de RMN de 13C del compuesto 1a en CDCl3 a 101 MHz. 
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Figura A 3. Espectro de IR del compuesto 1a 

 

Figura A4. Espectrometría de Masas mediante la técnica DART del compuesto 1a 
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Figura A 5. Espectro de RMN de 1H del compuesto 1b en CDCl3 a 400 MHz 

 

Figura A 6. Espectro de RMN de 13C del compuesto 1a en CDCl3 a 101 MHz 
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Figura A 7. Espectro de IR del compuesto 1b 

 

Figura A 8. Espectro de masas por la técnica de DART del compuesto 1b 
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Figura A 9. Espectro de RMN de 1H del compuesto 3a en CDCl3 a 400 MHz 

 

Figura A 10. Espectro de RMN de 13C del compuesto 3a en CDCl3 a 101 MHz 
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Figura A 11. Espectro de IR del compuesto 3a 

 
Figura A 12. Espectro de masas por la técnica de DART del compuesto 3a 
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Figura A 13. Análisis de TGA y DSC del compuesto 3a 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



77 
 

 
Figura A 14. Espectro de RMN de 1H del compuesto 3b en CDCl3 a 400 MHz 

 
Figura A 15. Espectro de RMN de 13C del compuesto 3b en CDCl3 a 101 MHz 
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Figura A 16.  Espectro de IR del compuesto 3b 

 
Figura A 17.  Espectro de masas por la técnica de DART del compuesto 3b 
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Figura A 18. Análisis de TGA y DSC del compuesto 3b 
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Figura A 19. Espectros de RMN del compuesto 1a en THF-d8 con adiciones 

consecutivas de equivalentes de ácido trifluoroacético. 

 

Figura A 20. Espectros de RMN del compuesto 3a en THF-d8 con adiciones 
consecutivas de equivalentes de ácido trifluoroacético. 
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ANEXO II. ESPECTROS UV-Vis y FLUORESCENCIA 

 
Figura A 21. Espectros de fluorescencia del compuesto 1b en disolventes con 

distinta polaridad. 

 
Figura A 22. Espectros de fluorescencia del compuesto 3b en diolventes con 

distinta polariadad. 
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Figura A 23. Espectros de absorción del compuesto 1a en disolventes con distinta 

polaridad. 
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Figura A 24. Espectros de absorción del compuesto 1b en disolventes con distinta 
polaridad. 
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Figura A 25. Espectros de absorción del compuesto 3a en disolventes con distinta 
polaridad. 
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Figura A 26. Espectros de absorción del compuesto 3b en disolventes con distinta 
polaridad. 
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Tabla 3. Datos espectroscópicos de los compuestos 1b y 3b en distintos 

disolventes. 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Disolvente  
Compuesto 1b Compuesto 3b 

abs em Stokes abs em Stokes 

Hexano 1.89 376 409 33 374 409 35 

Dioxano 2.38 372 431 59 377 443 66 

Cloroformo 2.22 372 431 59 377 462 85 

THF 4.81 372 430 58 377 483 106 

Dimetilsulfóxido 48.90 417 449 32 421 551 130 

Acetonitrilo 38.80 422 454 32 432 426 -6 

Metanol 33.62 420 496 76 427 495 68 



85 
 

ANEXO III. DIFRACCION DE RAYOS X DE POLVOS E IR 
 

 

Figura A 27. Polvos microcristalinos del compuesto 1b antes y después de ser 
expuestos a vapores de TFA 

5 10 15 20 25 30 35

C
u
e
n
ta

s
 /
 N

o
rm

a
liz

a
d
o
 (

u
.a

.)

2q (°)

 1b+TFA

 1b

 Calculado

 
Figura A 28. Patrones de PXRD del compuesto 1b calculado, experimental y 

después de ser expuesto a vapores de TFA  
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Figura A 29. Polvos microcristalinos del compuesto 3b antes y después de ser 

expuestos a vapores de TFA. 
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Figura A 30. Patrones de PXRD del compuesto 3b calculado, experimental y 

después de ser expuesto a vapores de TFA 
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Figura A 31. Ajuste por el método Le Bail del patrón de difracción experimental del 
compuesto 1a (difractograma rojo) con el patrón calculado (difractograma negro) 

 

Figura A 32. Ajuste por el método Le Bail del patrón de difracción experimental del 
compuesto 3a (difractograma rojo) con el patrón calculado (difractograma negro) 
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Figura A 33. Ajuste por el método Le Bail del patrón de difracción experimental del 
compuesto 3a después de ser sometido a vapores de ácido trifluoroacético 

(difractograma rojo) con el patrón calculado (difractograma negro) 
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Figura A 34. Seguimiento mediante espectroscopia IR del compuesto 1b después 

de ser expuesto a vapores de TFA y ser dejado expuesto a condiciones 
ambientales 
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Figura A 35. Seguimiento mediante espectroscopia IR del compuesto 1b después 

de ser expuesto a vapores de TFA y ser dejado expuesto a condiciones 
ambientales 
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ANEXO IV. DIFRACCION DE RAYOS X DE MONOCRISTAL 
Tabla 4. Parámetros generales de la difracción de rayos X para los compuestos 1a, 1b, 3a y 3b 

Compuesto 1a52 1b52 3a 3b 

Formula empírica C29H19N3 C28H18N4 C45 H27 N3 C44 H26 N4 

Peso molecular (g 
mol-1) 

409.47 410.46 609.73 610.69 

Temperatura (K) 293 K 296 K 100 K 100 K 

Color de cristal Incoloro Amarillo claro Naranja  Naranja  

Sistema cristalino Monoclínico Monoclínico Monoclínico Monoclínico 

Grupo espacial P 21/c P 21/n P 21/c P 21/c 

a (Å) 15.140(2) 15.160(13) 8.4650(2) 8.3360(3) 

b (Å) 3.9030(5) 3.840(3) 18.7344(4) 18.7953(8) 

c (Å) 18.3188(17) 18.267(16) 9.7831(2) 9.7682(4) 

 (°) 90 90 90 90 

 (°) 115.026(8) 113.337(19) 98.6500(10) 99.505(2) 

 (°) 90 90 90 90 

V (Å 3) 980.9(2) 976.4(15) 1533.82 1509.45(10) 

Z 2 2 2 2 

Z’ 0.5 0.5 0.5 0.5 

Pc /g cm-3 1.386 1.396 1.320 1.344 

h max k max l max 18, 4, 22 21, 5, 21 11,26,13 12,28,15 

R [I0 > 2(I0)] 0.04448(1762) 0.0559 (2322) 0.0456 (3644) 0.0560(4818) 

Rw [todos los datos] 0.1416 (1898) 0.1798 (2805) 0.1207(4294) 0.1590(5727) 

Bondad de ajuste en 
F2 

0.897 1.072 1.033 1.033 
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Figura A 36. Estructura cristalina y empaquetamiento del compuesto 3a 

 

Figura A 37. Estructura cristalina y empaquetamiento del compuesto 3b 
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