UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE
MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

Obtencidén y caracterizacidon de cocristales de
transferencia de carga intermolecular (TCI)
empleando la molécula de 2,5-di(9H-carbazol-
9-il)piridina con TCNQ o TCNB

TESIS
QUE PARA OBTENER EL TiTULO DE
QUIMICA

PRESENTA:
SAMARA CHAVEZ ESCOBEDO

DR. BRAULIO V. RODRIGUEZ MOLINA
INSTITUTO DE QUIMICA

CIUDAD UNIVERSITARIA, CD. MX. 2023



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



AcOEt
°C
DART
D-A
DCM
DMA

DSC
EMAR
EPR
eq
EQE
FT-IR
HOMO

Hz

kcal

LAG
LUMO

nm

mT

m/z

PLQY

Abreviaturas y acronimos

Angstrom

Acetato de Etilo

Grados Celsius

Del inglés Direct Analysis in Real Time, Analisis Directo en Tiempo Real
Compuestos donador-aceptor

Diclorometano

N,N’-dimetilacetamida

Del inglés Differential Scaning Calorimetry, Calorimetria Diferencial de
Barrido

Espectrometria de Masas de Alta Resolucién

Del inglés Electronic Paramagnetic Resonance, Resonancia Electronica
Paramagnética

Equivalentes

Del inglés Extern Quantum Efficiency, Eficiencia Cuantica Externa

Del inglés Fourier-Transform Infrared Spectroscopy, Espectroscopia de
Infrarrojo por Transformada de Fourier

Del inglés Highest Occupied Molecular Orbital, Orbital Molecular
Ocupado de Mayor Energia

Hertz
Kilocalorias
Longitud de onda

Del inglés Liquid Assisted Grinding, Molienda Asistida por Liquido

Del inglés Lowest Unoccupied Molecular Orbital, Orbital Molecular no
Ocupado de Menor Energia

Nandmetros

Mililitros

Militesla

Relacion entre masa y carga

Punto de fusién

Del inglés Photoluminescence Quantum Yield, Rendimiento Cuantico de
Fotoluminiscencia



ppm
PXRD

RMN
TC
TCI
TCNB
TCNQ
TGA

SCXD

u.a.
uv
UV-Vis

Partes por millon

Del inglés Powder X-ray Diffraction, Difraccién de Rayos X de Polvos
Resonancia Magnética Nuclear

Transferencia de Carga

Transferencia de Carga Intermolecular

1,2,4,5-tetracianobenceno

7,7’,8,8-tetracianoquinodimetano

Del inglés Thermogravimetric Analysis, Analisis Termogravimétrico

Del inglés Single Crystal X-ray Diffraction, Difraccion de Rayos X de
Monocristal

Unidades arbitrarias
Ultravioleta

Espectroscopia de Absorcién Ultravioleta- Visible



Indice de figuras

Figura 1. Desarrollo de la ingenieria de cristales............ccccoeviieeiiiiiiiiiiiiee e, 10
Figura 2. Propiedades colectivas de los cristales moleculares.............................. 11
Figura 3. Ejemplo de la formacion de un cocristal a partir de sus precursores..... 12
Figura 4. Vision integral de aspectos generales de los cocristales organicos de
tranSfErenCia A& CargA.......coooiieiiiiiiiiii e e e e e 12
Figura 5. Fotografias del cocristal ATC y sus precursores bajo luz normal y luz
UV, asi como antes y después de ser expuesto a vapores de HCly de NHs........ 13
Figura 6. Métodos basados en disolucion para la obtencién de cocristales
organicos de transferencia de Carga .........ccooveeeeiiiieiiiiiiii e 14
Figura 7. Interacciones entre SiStemas T T .....cooeeeiiiiiiiiiiiiie e e e 15

Figura 8. Ejemplos de interacciones intermoleculares por enlace de hidrogeno. 16
Figura 9. Representacion de la brecha energética (bandgap) en un cocristal de TC
con relacion con sus CoformMadoresS..........cooeveeeeee e

Figura 10. Algunos coformadores donadores y aceptores tipicos utilizados en

cOCristales de TC OFQANICOS ......iieeeeeeieeeeicee et e e e e e e e 18
Figura 11. Empaguetamientos moleculares de cocristales de pireno — OF.......... 19
Figura 12. Estructuras quimicas y propiedades opticas de 5 .........cccooecvvviveeennnn. 20
Figura 13. Estructura cristalina de carbazol..............cccoovviiiiiiiiiiiiicic e, 21
Figura 14. Estructura cristalina del compuesto 1a..........cccccoeeeeeiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeenns 25
Figura 15. Cristales de 1D-TCNB-1..........uuuuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieieeeeeeeeeeeeeeaes 26
Figura 16. Cristales de la fase 1D-TCNB-2 ............uuuuiiiiimiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieineens 27
Figura 17. Estructura cristalina del cocristal 1b-TCNQ...........ccooviiiiiiiiiiiiieeeeeeeenn, 28
Figura 18. Estrcutura cristalina del cocristal 1b-TCNB-1..........c.cccevviiiiiieieeeeennns 28
Figura 19. Patrones de PXRD del cocristal 1b-TCNQ............uuvummvriimiiiimiiiiiiiiiinnns 29
Figura 20. Patrones de PXRD del cocristal 1b-TCNB-1..............uuvviimiiiiiiiiiininnnnns 30
Figura 21. Curvas de TGA y DSC del cocristal 1b-TCNQ. ......ccoooiviiiiiiiiiiiiieeeeens 31
Figura 22. Curvas de TGA y DSC del cocristal 1b-TCNB-1. ........cccoviiiiiiiiiineennes 32

Figura 23. Espectros de FT-IR de los cocristales 1b-TCNQ, 1b-TCNB-1 y sus

[T LT UL £ 0] <1 T PP 34



Figura 24. Ampliacién de la region de 2000-500 cm al espectro de FT-IR de los

cocristales 1b-TCNQ, 1b-TCNB-1 Y SUS PreCUISOIES. ......cccevveeerrrniiieeeeeeeeennrnnnnnns 34
Figura 25. Espectro de EPR del cocristal 1b-TCNQ.........cccoovviiiiiiiiiiiiiiiiee e, 36
Figura 26. Espectro de EPR del cocristal 1b-TCNB-1............cuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnns 37
Figura 27. Espectro de absorcion del cocristal 1b-TCNQ y sus precursores. ...... 38

Figura 28. Espectro de absorcion del cocristal 1b-TCNB-1 y sus precursores. ... 39



Indice de esquemas

Esquema 1. Ruta de sintesis para el compuesto 1a

Esquema 2. Ruta de sintesis para el compuesto 1b



Contenido

ADreviaturas Y @CIONIMOS.........cceiieieiriieeeste ettt e e e stesbeeaesreeaesbe s e esesseessestessaentesseensenes 2
INQICE A TIGUIAS .....eoeoee ettt 4
RESUIMIEBN....c.ceee ettt sttt et e bt e s be e s bt e sheesatesabe s bt e bt eabeesbeesaeesatesnteebeans 8
L INEFOTUCCION ...ttt st sttt ettt be b e s be st et et et e e eneenenbens 9
2 ANTECERUEBNIES ...ttt sttt b e sttt et b s bbb st b et e neene e 10
2.1 Ingenieria de CriStAlES. .......ccooeiieiriiiieee et 10
A O o Tox 1= 7= Y[ P TRSRR 11
2.3  Transferencia de carga intermolecular en cocristales ..........cccooveverevieceneecennnns 17
2.4  Compuestos donador-aceptor (D-A) empleados en cocristales..............ccouee.... 19
P2 T Y/ [ 1117 ][ ] OSSR SRPRS 22
3 HIPOLESIS ..ottt ettt nes 23
4 ODJELIVOS ..ottt sttt h bbbt ettt nenae s 23
4.1 ODJELIVO GENETAL.....ciiieieiieieeieeertest ettt bbbt 23
4.2 ODbJetivVOS PArtICUIAIES .......ccvivieieieeeee ettt st s a e nas 23
5 ReSUItAdOS Y ANAIISIS ......coveivieieiecieeeeecteste ettt sttt ettt e reenre e 24
5.1 Sintesisy caracterizacion de 10S compuestos D-A-D.......c.ccccoeeverrienineresennenns 24
5.2 Sintesis y caracterizacion de cocristales con TCNQ Y TCNB........ccccocvevveveeennne. 26
5.3 Estudio del fendbmeno de transferencia de carga en los cocristales..................... 32
L O] Tox (117 o] 1= 40
A |7/ 11 (oo [o] (ol - WO RO O SRSRR SRR 41
7.1 MaAterialeS Y EQUIPOS ...ueeeeiereieierieetesie st ete st et este st e aestesseesesseessessesssessesseessessesseensens 41
7.2 Métodos generales y PartiCUlares..........ccooveveeeieeseseseeeeeeee e 43
7.2.1 Procedimiento general I. Reacciones de acoplamiento cruzado tipo
UIIMIGINN. Lttt b bbbttt et b e sb e s b s bt e b et e e eneenenae 43
7.2.2 Procedimiento general Il. Obtencion de cristales de 1b con los
coformadores TCNQ y TCNB por evaporacion lenta del disolvente...........ccccceeveeneee. 44
ANEXOS ...ttt ettt ettt R et e R et ne et en et et et e s Re e e te e ese et enennens 46
] (=] €= Tod = TSR 53



Resumen

En el presente trabajo se reporta la sintesis y caracterizacion estructural de dos
moléculas conjugadas de tipo Donador-Aceptor-Donador, con piridina como
fragmento central y carbazol como fragmento lateral (1a y 1b), asi como la
obtencion y caracterizacion de dos cocristales moleculares formados usando la
molécula 1b como coformador donador de densidad electronica y TCNQ o TCNB

como coformadores aceptores de densidad electronica.

1a

Para confirmar la formacion de cocristales se utilizd6 Difraccion de Rayos X de
monocristal, Analisis Termogravimétrico y Calorimetria Diferencial de Barrido, asi
como Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier. Adicionalmente,
se empledé Resonancia Electronica Paramagnética y Espectroscopia de UV-Vis,
para confirmar y caracterizar detalladamente el proceso de transferencia en

ambos cocristales.



1 Introduccion

Durante las ultimas décadas, la ingenieria de cristales ha sido de gran interés para
la comunidad cientifica por las distintas aplicaciones que los materiales cristalinos
pueden tener en la ciencia farmacéutica,® en materiales organicos
semiconductores?, energéticos® y en sintesis de MOFs,* entre otras.® Esta provee
una estrategia util para el disefio de nuevos materiales organicos, entre ellos los
cocristales, cuya preparacion ha cobrado relevancia recientemente puesto que
permiten explorar cémo diferentes moléculas pueden interaccionar con distintos
coformadores, para formar nuevos arreglos cristalinos.

El desarrollo de cocristales organicos ha tenido un importante avance cientifico en
los ultimos afios, y cada vez se exploran nuevos métodos de disefio y sintesis
para buscar nuevas propiedades fisicoquimicas de materiales multifuncionales.®
En los cocristales pueden ocurrir varias interacciones intermoleculares al colocar
distintos coformadores. Particularmente, nuestro grupo de investigacion esta
interesado en la transferencia de carga intermolecular (TCI), un fendédmeno
reportado frecuentemente en cocristales, la cual se produce cuando se combinan
coformadores donadores y aceptores de densidad electronica. Los coformadores
1,2,4,5-tetracianobenceno (TCNB) y 7,7’,8,8-tetracianoquinodimetano (TCNQ)
son moléculas comunmente usadas como aceptores de densidad electrénica,
porque ambos tienen al grupo ciano (CN), que es un grupo fuertemente
electroatractor.

Recientemente, se ha reportado que la formacién de cocristales también se puede
llevar a cabo empleando moléculas D-A (donador-aceptor), los cuales presentan
propiedades Opticas interesantes, y han sido buenas candidatas para el disefio de
materiales optoelecténicos.?’

Considerando lo anterior, para este trabajo se establecid como objetivo la sintesis
de cocristales basados en dos moléculas D-A-D, como coformadores donadores
de densidad electronica y su combinacion con moléculas como TCNQ o TCNB
como aceptores, para poder evaluar el fenomeno de transferencia de carga

intermolecular entre ambas especies.



2 Antecedentes

2.1 Ingenieria de cristales

El término ingenieria de cristales fue introducido y utilizado por primera vez en
1971 por G. M. J. Schmidt,® quien correlaciono la reactividad de monémeros en el
estado solido con sus estructuras cristalinas.® Este término fue después
generalizado por Desiraju en 1989 en su libro “La comprension de las
interacciones intermoleculares en el contexto del empaquetamiento de cristales y
la utilizacion de dicha comprension en el disefio de nuevos sélidos con las

propiedades fisicas y quimicas deseadas”.1°
1™ generacién
Correlacion estructura —
organizacién molecular
2% generacion
Estructura a partir de
sintones supramoleculares

3 generacion

Propiedades deseadas en

el estado sdlido de los
cristales

Figura 1. Desarrollo de la ingenieria de cristales: 1) relacion de estructura y
organizacion molecular, 2) construccién de estructuras y 3) propiedades de
cristales deseables en el estado sélido. Figura adaptada de Desiraju y
colaboradores (2017).11

La ingenieria de cristales ha tenido un gran avance en los ultimos 50 afios v,
actualmente, se encuentra en una tercera generacion (Figura 1). La primera
generacion consistio en el estudio de la relacion de la organizaciéon molecular con
las interacciones moleculares de un cristal, mientras que la segunda generaciéon
consto del disefio de estructuras cristalinas a través de sintones supramoleculares.
Finalmente, la tercera generacion se ha concentrado en el estudio de la relacion

entre la estructura y las propiedades de los cristales.!
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Figura 2 . Propiedades colectivas de los cristales moleculares a partir de las
propiedades individuales y contribuciones periddicas de las interacciones no
covalentes en un cristal.?

En afios recientes, la ingenieria de cristales se ha vuelto de gran interés debido a
que, con base en ella, se pueden crear estrategias para sintetizar cocristales
organicos. Los cocristales organicos son un tipo de cocristales moleculares que se
encuentran conectados por enlaces no covalentes, en una arquitectura periédica
como se muestra en la Figura 2 que se pueden modificar mas facilmente que los
enlaces covalentes en estructuras organicas e inorganicas.'® Esto resulta de
importancia puesto que, con los avances en la ingenieria de cristales, hay mayor
informacion para modificar y funcionalizar los fragmentos que conforman a los

cocristales.

2.2 Cocristales

Un cocristal es un sistema conformado por dos 0 mas especies quimicas
organizadas en una Unica arquitectura sin interacciones covalentes y que presenta
propiedades fisicoquimicas diferentes a las materias primas que lo conforman; una

esquematizacion se muestra en la Figura 3.14

11



Técnicas de preparacion

< S )-

Fase va por Guia de ondas optica

Apilado ; B \ ‘ Apilado
segregado : mixto

Fosforescenciaa

Técnicas de caracterizacion temperaturagmblente

UV-Vis, IR, Raman, EPR, FL, Fluorescencia de tiempo resuelto...

Figura 4. Vision integral de aspectos generales de los cocristales organicos de
transferencia de carga.’®

En general, existen distintas técnicas de preparaciéon de cocristales, asi como
diferentes formas en las que pueden interactuar los coformadores (apilamiento), y
por ultimo, hay varias técnicas de caracterizacion para identificar la formacién de
los cocristales y diversos fenbmenos que pueden presentar como fluorescencia,
fosforescencia, o transporte ambipolar, tal como se muestra en la Figura 4.1 Se

ha reportado que los cocristales organicos pueden tener distintas aplicaciones
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como en transistores organicos de efecto de campo,® o6ptica no lineal’’ vy

transistores organicos emisores de luz,*® entre algunos otros.*3

NC CN

Acridina

Figura 5. Fotografias del cocristal ATC y sus precursores bajo luz normal y luz
UV, asi como antes y después de ser expuesto a vapores de HCl y de NH3.13

Por ejemplo, en 2022 Yihan Zhang y colaboradores reportaron un cocristal
conformado por TCNB y acridina al cual llamaron ATC (Figura 5), el cual presenta
el fendmeno de transferencia de carga debido a la complementariedad electronica
de sus coformadores y también acidocromismo, es decir, un cambio de color en su
emision al estar expuesto a vapores de &cido. En su investigacion, los autores
mencionan que el cambio en la coloracion del cocristal puede deberse a una sal
de piridinio que se forma cuando interactlia el proton del acido con el nitrégeno

béasico ubicado en la acridina.

2.2.1 Métodos de obtencion de cocristales
Como se mencion6 anteriormente, en la preparacion de cocristales hay distintas
rutas que se pueden clasificar principalmente en técnicas en disolucion o en

estado sdlido. A continuacion, se detallan algunas de estas técnicas.
Evaporacion del disolvente.

Esta técnica consiste en preparar una disolucion saturada de los coformadores del
cocristal a obtenerse.!® Se afiaden los componentes con una estequiometria
definida en un disolvente volatil y estable a condiciones normales de presion y

temperatura y se deja evaporar el disolvente como se muestra en la Figura 6. Se

13



espera que los coformadores tengan solubilidades similares entre si, debido a que
en caso contrario aquel que tenga menor solubilidad tendera a precipitar antes que

el otro.20

Verde: cristales obtenidos

Figura 6. Métodos basados en disolucion para la obtencién de cocristales
organicos de transferencia de carga: a) enfriamiento lento, b) evaporacion lenta de
disolvente, c) difusion del vapor y d) difusion de interfase liquido-liquido.?!

Cocristalizacion por molienda.

Este tipo de técnica se lleva a cabo en estado sélido y consiste en mezclar los
componentes del futuro cocristal manualmente o con ayuda de una maquina
(molino mecéanico).?? También, se puede obtener un cocristal mediante la molienda
asistida por liquido (o LAG, por sus siglas en inglés), en la que se afiaden los
coformadores y se muele con un poco de disolvente volatil que facilita la formacién

del cocristal.?324
Cocristalizacion por condensaciéon/derretimiento.

En este proceso los componentes se mezclan en cantidades estequiométricas y
se calientan por debajo de sus puntos de fusion para formar los cristales
correspondientes.?® Esta técnica no es idénea para aquellas sustancias que
puedan descomponerse facilmente por la temperatura. Este procedimiento es
amigable con el medio ambiente al no usar disolvente, y puede ser escalable en la

industria.26

14



Otros métodos de obtencién de cocristales.

Existen mas métodos para la obtencion de cocristales, algunos otros son el
método de suspension, en el que se colocan los componentes con el disolvente
adecuadamente elegido como mediador, y posteriormente se agita la mezcla
constantemente hasta obtener una “pasta”.?’” Finalmente, la técnica de
cristalizacion por difusion de vapor consiste en colocar los componentes en un vial
pequefio y con un disolvente en el que sean poco solubles; este vial se coloca
dentro de otro mas grande en donde habra otro disolvente que se difundira para

formar los cocristales.?*

2.2.2 Interacciones no covalentes en cocristales

La formacion de cocristales no podria ser posible sin las interacciones
intermoleculares no covalentes que se presentan entre los coformadores como por
ejemplo los enlaces de hidrogeno o las interacciones C-H---1r y la 111, qUe se

detallan a continuacion.

La interaccion C-H---11 consiste en el contacto entre una especie quimica que
contiene C-H en su estructura y otra que tiene un sistema 1 para formar un tipo
débil de enlace de hidrégeno, de acuerdo con Nishio y colaboradores.?® Los
autores también mencionan que se considera al fragmento que contiene C-H
como un acido blando y al sistema 1™ como una base blanda. Esta interaccién ha

mostrado ser de importancia quimica, biolégica y en cocristales.?®

=0 =
@%@ @ —@ O@@

Figura 7. Interacciones entre sistemas 11---11 @) cara a cara eclipsada, b) cara a
cara deslizada y c) cara a borde.*°

15



Por otra parte, de acuerdo con Loots y colaboradores, se considera una
interacciéon TT---1T a cualquier contacto que se establece entre un sistema 1 o0 con
electrones deslocalizados y otro sistema aceptor, que puede ser aromatico
también. Los sistemas 1111 pueden apilarse de tres formas como se ilustra en la

Figura 7, cara a cara eclipsada, cara a cara deslizada y cara a borde.*°

Otra interaccién importante en cocristales orgénicos es el enlace de hidrégeno,
que se define como “una interaccion atractiva entre un atomo de hidrogeno de una
molécula o un fragmento molecular X-H en el que X es més electronegativo que H,
y un atomo o un grupo de atomos en la misma molécula o en una diferente, en los

que hay evidencia de formacién de enlaces” segun Desiraju y colaboradores.3!

Figura 8. Ejemplos de interacciones intermoleculares por enlace de hidrégeno:
(A) acido carboxilico — dimero de acido carboxilico, (B) oxima — dimero de oxima y
(C) &cido carboxilico — heterodimero de piridina.3?

En la ingenieria de cristales y, particularmente en el estudio de los cocristales, los
sintones supramoleculares son necesarios para consolidar el entendimiento
estructural de un cristal. Como mencionan Wang y colaboradores, son “arreglos
espaciales de interacciones intermoleculares entre grupos funcionales
complementarios y describen bien los eventos de reconocimiento que tienen lugar
las moléculas cuando se ensamblan en cristales”, como los que se presentan en la

Figura 8.°

Recientemente, se han actualizado las definiciones respecto al enlace de
hidrogeno, y los enlaces mas conocidos O-H--O, O-H--*N y N-H---O, ahora son
considerados convencionales, mientras que los enlaces que involucran los atomos

C-H---O, C-H:-:N, O-H---1r, N-H---m y C-H--m ahora se consideran enlaces de

16



hidrégeno no convencionales, teniendo todos ellos energias que van desde 0.5

hasta 40 kcal mol1.°

2.3 Transferencia de carga intermolecular en cocristales

Dentro de las interacciones aromaticas existe un tipo particular conocido como
transferencia de carga intermolecular (TC), la cual se presenta entre dos
moléculas diferentes que son afines entre si por ser una donadora de densidad

electrénica y la otra aceptora de ella.33

Banda de conduccion LUMO

CT
HOMO

Banda de valencia

% HOMO

Figura 9. Representacién de la brecha energética (bandgap) en un cocristal de TC
con relacién a sus coformadores.t®

[ RS

En la mayoria de los cocristales de TC se asocia el orbital molecular ocupado de
mas energia (HOMO, por sus siglas en inglés) al donador, mientras que el orbital
molecular de mas baja energia (LUMO, por sus siglas en inglés) al aceptor, los
gue al combinarse generan una banda de energia mas estrecha que las de los
precursores por separado, como se muestra en la Figura 9.1° Por ello el grado de
TC de un cocristal depende del acoplamiento electronico que tengan los orbitales
HOMO y LUMO de los coformadores.3
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Figura 10. Algunos coformadores donadores y aceptores tipicos utilizados en
cocristales de TC organicos.3®

La interaccion TC ha sido ampliamente utilizada para el disefio de nuevos
cocristales empleando diversos coformadores, como los presentados en la Figura
10. En la figura, se muestran coformadores aceptores de densidad tipicos, entre
los que se encuentran tanto el tetracianoquinodimetano (TCNQ), como el
tetracianobenceno (TCNB). La molécula de TCNQ se ha utilizado en aplicaciones
de dispositivos fotovoltaicos organicos como electrodo con grafeno,?® y en
mediciones de transferencia fotoinducida interfacial electronica (PET, por sus
siglas en inglés),?” entre otras. Por otra parte, el TCNB ha sido utilizado en la
elaboraciéon de microtubos de TC con naftaleno, presentando una buena eficiencia
en la emision, asi como en materiales con propiedades épticas interesantes® y en
cocristales de TC con excelente fluorescencia en conjunto con coformadores como

naftaleno, antraceno o pireno.®

Generalmente, los cocristales que tienen TCNQ suelen presentar excelentes
propiedades conductivas mientras que los cocristales formados con TCNB
presentan buenas propiedades Opticas con una emision parecida a la del TCNB
por si solo.*® Ahora bien, es importante mencionar que la fuerza de las

interacciones de TC depende de la afinidad electronica de los aceptores, del
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potencial de ionizacion del donador y de las fuerzas electrostaticas de Coulomb

entre los compuestos Donador-Aceptor (D-A).40

(b) w—b"'?t u..«’v" A.ﬂ@“\g’.“

(a) b ¢
a .».'6'& .,of*g P o

0 e
-CN-i#&® ¥ P

CT
(d)
403 nm WLE
@ 1 TCNB@,‘C:?I OFN ‘{fi ) pyrene

Figura 11. (a,b) Empaquetamientos moleculares de cocristales de pireno — OF y
pireno — TCNB, c) representacion del mecanismo de transferencia de carga, d)
micrografias de microalambres del cocristal pireno — OF.%!

Generalmente, los compuestos aromaticos heterociclicos que contienen un
nitrégeno sp® son buenos donadores y pueden formar interacciones como enlaces

de Hidrégeno, C-N y 1 ---11, como las mostradas en la Figura 11.4

2.4 Compuestos donador-aceptor (D-A) empleados en cocristales

Los compuestos organicos D-A son moléculas que contienen un fragmento
donador (D) y un fragmento aceptor (A) de densidad electronica en la misma
molécula. Estos han sido poco estudiados en la formacién de cocristales
moleculares, pero suelen ser buenos candidatos para aplicaciones en
optoelectrénica,*? asi como para su uso en materiales organicos luminiscentes,
debido a su eficiente emision de la luz, gran estabilidad térmica, entre otras

caracteristicas.*®* El fenémeno principal que se presenta en cuanto a las
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propiedades Opticas es la transferencia de carga intramolecular (TCI) del

fragmento donador al aceptor en el estado excitado.’

El creciente interés en este tipo de compuestos radica en que el entendimiento de
las propiedades fisicoquimicas ha permitido el desarrollo de nuevos fluoréforos

con propiedades como grandes desplazamientos de Stokes* y emision en el

orax/ nm | Dp/ Y (b) Molldo
556
490 5 G Compri )
609 -- ~

gz_ul : 0.1 MPa (d) —‘

rojo 2.8GPa

estado sélido,'* por ejemplo.

(@)

(89

Figura 12. a) Estructuras quimicas y propiedades épticas de 5. b) La distintiva
luminescencia responsiva del compuesto 5Y una vez molido y comprimido. c)
Empaquetamiento cristalino del compuesto 5Y (azul) y 5-R (rojo). d)
Representacion de la estructura cristalina de 5-Y.4546

Ademas, se ha reportado que los compuestos D-A pueden ser responsivos a
distintos estimulos tales como la temperatura,*® el pH,*’ fuerza mecénica (Figura
12),%¢ entre otros.*® Por ejemplo, en 2013, Yamaguchi y colaboradores reportaron
que el cristal tetratiazoliltiofeno presentaba luminiscencia responsiva debido a la

molienda mecanica aplicada, asi como a la presion hidrostatica impuesta.*®



Eje corto

Figura 13. lzquierda: Estructura cristalina de carbazol. Derecha:
Empaquetamiento de un cocristal.

Otro ejemplo interesante es el que se muestra en la Figura 13, en donde reportan
la sintesis de un cocristal a base de carbazol y de 1,4-diyodotetrafluorobenceno.
Este nuevo cocristal presentd fosforescencia, consecuencia de distintas
interacciones como C-l---mr, -1, y C-H---m.4° El arreglo molecular de estos
cocristales ha mostrado tener una influencia positiva, mejorando su rendimiento
cuantico de fotoluminiscencia (PLQY, por sus siglas en inglés) y en la eficiencia

cuantica externa (EQE, por sus siglas en inglés).>

Aun considerando lo anterior, el disefio de cocristales de transferencia de carga,
utilizando estas moléculas como donadores de densidad electrdnica sigue siendo
desafiante, especialmente cuando se trabaja con aquellas que presentan baja

solubilidad, pues pueden cristalizar por si mismas antes que formar el cocristal.>?
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2.5 Motivacion

Teniendo en cuenta los antecedentes presentados, en este trabajo de tesis se
propuso evaluar la formacién de cocristales de transferencia de carga, utilizando
moléculas conjugadas D-A-D como donadores de densidad electrénica, para

obtener materiales organicos con propiedades interesantes como la fluorescencia.

1:N<;ﬁw:: .........‘ H

NCD[CN NC CN Evaporacion lenta - -
NC CN NC CN

TCNB TCNQ

Figura 13. Representacion de la posible cocristalizacion de la molécula 1b con
TCNQ y TCNB.

Considerando lo anterior, se propuso sintetizar dos moléculas tipo D-A-D con
piridina como fragmento aceptor central y carbazol como fragmento donador
lateral para, posteriormente, evaluar su uso en la generacion de cocristales de
transferencia de carga intermolecular con coformadores como TCNQ o TCNB, por

ser excelentes fragmentos aceptores.
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3 Hipotesis

Es posible formar cocristales organicos a partir de moléculas D-A-D que contienen

piridina como fragmento central y carbazol como fragmento lateral, empleando

coformadores TCNQ o TCNB. Los cocristales obtenidos presentaran el fendmeno

de transferencia de carga intermolecular con base en sus interacciones

complementarias de densidad electronica.

4 Objetivos

4.1

Objetivo general

Estudiar la formacion y caracterizacion de cocristales de transferencia de carga

intermolecular, a partir de compuestos conjugados D-A-D basados en carbazol -
piridina y coformadores TCNB o TCNQ.

4.2

Objetivos particulares

Sintetizar y caracterizar dos compuestos D-A-D que contengan piridina
como fragmento aceptor central.

Cocristalizar los compuestos para establecer la estructura molecular, el
empaquetamiento cristalino y las interacciones supramoleculares
existentes.

Explorar la formacion de cocristales de TCI de las moléculas sintetizadas
con TCNB o con TCNQ como coformadores.

Caracterizar los solidos obtenidos mediante las técnicas de Espectroscopia
de Infrarrojo, Difraccion de Rayos X de Monocristal y de Polvos y
Espectroscopia Electronica Paramagnética.
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5 Resultados y andlisis

5.1 Sintesis y caracterizacion de los compuestos D-A-D

Con la finalidad de obtener los compuestos con arquitectura molecular D-A-D
propuestos como coformadores de los cocristales de transferencia de carga, se
siguieron las siguientes rutas de reaccion (Esquema 1 y Esquema 2), siendo
ambas reacciones de acoplamiento cruzado tipo Ullmann, en donde se utiliza
K2COs como base, Cu/Cul como catalizador, carbazol y el haluro de arilo
correspondiente. La metodologia mas detallada se describe en el Procedimiento

General I.

Para la sintesis del compuesto la se utilizé 3,5-dibromopiridina como haluro de
arilo, y se usé como disolvente dimetilacetamida, pues tiene un elevado punto de
ebullicion. Ademas, se agregé L-prolina, pues al considerarse tanto una base de
Lewis como un acido de Bronsted, puede formar como intermediario iones iminio o
enaminas®? y de esta forma favorecer la formaciéon de 1a.5® A pesar de las
consideraciones mencionadas, se obtuvo poca cantidad del producto, con un
rendimiento total de reaccién del 15 %. Este producto se pudo aislar exitosamente
en forma de cristales traslicidos color amarillo, confirmando su sintesis mediante
las técnicas de difraccion de rayos X de monocristal (SCXD) (Figura 13) y

Espectrometria de Masas (Figura Al).

%0 0GP

15%

Esquema 3. Ruta de sintesis para el compuesto la, mediante un acoplamiento
cruzado tipo Ullmann, con modificaciones al procedimiento reportado por Guo, B. y
colaboradores.>*
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Figura 14. a) Estructura cristalina con una molécula de cloroformo, b) celda
unitaria y ¢) empaquetamiento del compuesto la.

El compuesto 1a cristaliz6 en un sistema cubico con grupo espacial Pna2 y el
apilamiento entre las moléculas ocurre en forma de espina de pescado. Se
observa en la estructura cristalina que aparte de la se encuentran moléculas de
cloroformo provenientes del disolvente en el que fue recristalizado. Debido al bajo
rendimiento obtenido, s6lo se emple6 el compuesto 1b en las cocristalizaciones

subsecuentes.

Para el compuesto 1lb, se utilizé 2,5-diyodopiridina como haluro de arilo y se
modificd la temperatura de 180 °C a 160 °C. Estas modificaciones se realizaron
para mejorar el rendimiento. Se obtuvo un rendimiento total de reaccién del 64 %.

w O . )
' NS K2COs N /) \
QA + ) —m
DMA
N 2N 160 °C O O
1b
64 %

Esquema 4. Ruta de sintesis para el compuesto 1b mediante un acoplamiento
cruzado tipo Ullmann, bajo el procedimiento de Huang y colaboradores® con
modificaciones.

Se comprobd la pureza del compuesto 1lb mediante las técnicas de
caracterizacion que se mencionan a continuacion. Con Espectrometria de Masas
se encontré6 un pico con relacion masa-carga de 410.16614 m/z, la cual se
encuentra en concordancia con la masa calculada de 410.16514 m/z, con un error
de 1.41 ppm. También, se caracterizé por RMN de 'H y de 3C coincidiendo con

los espectros reportados en la literatura.>®
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5.2 Sintesis y caracterizacion de cocristales con TCNQ y TCNB

5.2.1 Cristalizacion y habito cristalino de los cocristales

La técnica empleada para la sintesis de cocristales fue la de evaporacion lenta de
disolvente que, como se mencion6 en la introduccion, consiste en agregar los
equivalentes correspondientes de cada coformador en un vial con un disolvente
volatil, en este caso acetona, permitiendo posteriormente la evaporacion por varios
dias hasta obtener los cristales. La metodologia mas detallada se describe en el
Procedimiento General Il. Gracias a que se obtuvieron cristales adecuados para

caracterizacion mediante este procedimiento, no se exploro otra técnica.

Debido al bajo rendimiento de sintesis, el compuesto 1a no pudo ser empleado
como coformador para asi comparar la cocristalizacion de ambos compuestos
organicos. Considerando lo anterior, este trabajo se enfoc6 en la cocristalizacion
de 1b con TCNQ o TCNB. De esta forma, una vez obtenidos los cocristales se
caracterizaron mediante las técnicas de espectroscopia IR por transformada de
Fourier (FT-IR), difraccidén de rayos X de polvos y de monocristal (PXRD y SCXD),
analisis termogravimétrico (TGA), calorimetria diferencial de barrido (DSC) y
resonancia paramagnética electronica (EPR) para corroborar su obtencién y
estudiar sus propiedades de transferencia de carga. El cocristal 1b-TCNQ se

obtuvo en forma de cristales de color negro bajo luz visible, con un habito cristalino

tipo prisméatico en proporcién estequiométrica 1:2.

Figura 15. Cristales de 1b-TCNB-1 a) bajo luz normal, b) bajo luz UV y c) bajo luz

polarizada.
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Para el cocristal 1b-TCNB se obtuvieron cristales de color rojo oscuro bajo luz
visible, empleando una estequiometria 1:1. Tal como se observa en las
micrografias de la Figura 14, los cocristales de 1b-TCNB-1 emiten bajo luz UV.
De forma complementaria, se exploraron distintas proporciones de equivalentes de
coformadores para la formacién de los cocristales y, gracias a ello, se pudo
obtener otro cocristal de 1b-TCNB, por lo que en total se obtuvieron dos fases,
aungue solo se realiz6 una caracterizacion detallada del que fue etiquetado como
1b-TCNB-1.

Figura 16. Cristales de la fase 1b-TCNB-2 a) bajo luz polarizada y b) bajo luz UV.

Como se puede observar en la Figura 15, la otra fase del cocristal con TCNB
tiene un habito cristalino distinto, aunque contiene los mismos precursores y difiere
de la anterior porque la relacion estequiométrica observada fue 1:2. Se observé
que su habito es prismatico y también emite bajo luz UV, sin embargo, para este
cocristal no se estudié del fendmeno de transferencia de carga puesto que no se

obtuvo suficiente cantidad de muestra en esta fase.

5.2.2 Estudio de difraccion de rayos X de los cocristales

Una vez establecidos los procesos de cristalizacion de ambos cocristales, se
procedié a analizarlos por difraccion de rayos X de monocristal para conocer su
estructura molecular y su arreglo cristalino, lo que permitiria conocer su

conformacion y las interacciones al interior de los cristales.
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Figura 17. a) Estructura cristalina del cocristal 1b-TCNQ, b) empaquetamiento del
cocristal 1b-TCNQ y distancia de la interaccion 1r---11. En color azul: la molécula 1b
y en color verde: TCNQ.

El cocristal 1b-TCNQ cristalizé en un sistema monoclinico y grupo espacial Cc con
una estequiometria 1:2. En la estructura cristalina, 1b y TCNQ se apilan de tal
forma que el anillo de TCNQ queda cerca del fragmento de piridina, presentando

una interaccién 11T cara a borde con una distancia de 3.459 A.

Figura 18. a) Estrcutura cristalina del cocristal 1b-TCNB-1, b) empaquetamiento
del cocristal 1b-TCNB-1 y distancia de la interaccién 1. En color azul: la

molécula 1b y en color durazno: TCNB.

Por su parte, el cocristal 1b-TCNB-1 cristalizdé en un sistema monoclinico y grupo
espacial C2/c con una estequiometria 1:1. En la estructura cristalina, la molécula
1b y el coformador TCNB se apilan de tal forma que el TCNB queda cerca del
fragmento de piridina presentando también la interaccién 1---11 cara a borde con
una distancia de 3.513 A.
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5.2.3 Determinacion de fase cristalina por difraccion de Rayos X de Polvos
(PXRD)
Para continuar con la caracterizacion de los cocristales, se realiz6 un analisis
mediante Difraccion de Rayos X de Polvos (PXRD, por sus siglas en inglés), la
cual consiste en hacer incidir un haz de radiaciéon similar a la distancia entre
atomos difundiéndose entre estos para dar lugar a interferencias constructivas. De
estos estudios se obtiene un patréon de difraccidn que resulta ser Unico para cada
material cristalino. Al tratarse de una técnica no destructiva, es posible recuperar

la muestra después de su analisis.

———d) TCNQ

c) 1b

= b) 1b-TCNQ Experimental
a) 1b-TCNQ Calculado

N
0) M A JJULJ P
b) LML - Md —n

a) JJJL Mu_ U

10 20 30 40
20 ()

Figura 19. Patrones de PXRD del cocristal 1b-TCNQ a) calculado, b)
experimental, y de las materias primas c) 1b y d) TCNQ.

En la Figura 19, se observa que el difractograma experimental del cocristal 1b-
TCNQ es consistente con el que se calculd a partir del monocristal, corroborando

la pureza y homogeneidad de la muestra mas grande de cocristal.
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Figura 20. Patrones de PXRD del cocristal 1b-TCNB-1 a) calculado, b)
experimental, y de las materias primas c) 1b y d) TCNB.

El analisis de difraccion de polvos del cocristal 1b-TCNB-1 revela una buena
concordancia entre los picos de difraccibn calculados y los observados
experimentalmente, como se puede corroborar en la Figura 20. Para ambos
casos, se concluyé que es posible preparar lotes mas grandes de los cocristales

gue presenten la misma fase cristalina que la observada en los monocristales.

5.2.4 Estudio de la estabilidad térmica de los cocristales

Para determinar la estabilidad térmica de los cocristales se empled el Andlisis
Termogravimeétrico (TGA, por sus siglas en inglés), el cual consiste en cuantificar
cambios en la masa de una muestra con respecto a la temperatura. Asimismo, los
estudios de TGA se complementaron con Calorimetria Diferencial de Barrido
(DSC, por sus siglas en inglés), que consiste en medir las propiedades de

absorcion o emision de calor de una muestra.
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Figura 21. Curvas de TGA y DSC del cocristal 1b-TCNQ.

En la curva de TGA del cocristal 1b-TCNQ (Figura 21) se observé una pérdida de
masa de 18.0 % que se atribuy6 a la pérdida de dos moléculas de TCNQ, puesto
que el cocristal en su totalidad considerando una estequiometria 1:2, tiene una
masa de 1022.51 g/mol donde el TCNQ contribuye con un 19.9 %, de acuerdo al
analisis elemental calculado. De acuerdo con la curva de DSC, a 279.6 °C el
cocristal mostré una transicion endotérmica que se atribuy6 a la fusién del TCNQ
en el cocristal. Inmediatamente después, a 327.8 °C se observé una transicién
exotérmica que se atribuyo la salida del TCNQ provocando un rearreglo estructural
al interior del cristal. Es importante mencionar que el punto de fusién de la
molécula 1b es 231-233 °C y de TCNQ es de 287-289 °C.56
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Figura 22. Curvas de TGA y DSC del cocristal 1b-TCNB-1.

Por su parte, en la curva de TGA del cocristal de 1b-TCNB-1 (Figura 22) se tiene
una pérdida de masa de 31.6 % que se atribuy6 a la pérdida de TCNB, ya que el
cocristal en su totalidad tiene una masa de 587.31 g/mol y este coformador
contribuye con un 30.3 %, de acuerdo al andlisis elemental calculado. Ademas, de
acuerdo con la curva de DSC a la temperatura de 272.8 °C el cocristal
experimenta una transicion endotérmica que coincide con la salida del TCNB del
cocristal. Es importante mencionar que la molécula 1b tiene un punto de fusion de
231-233 °C, mientras que el punto de fusion del coformador TCNB es de 265-268
°C.57

5.3 Estudio del fendmeno de transferencia de carga en los
cocristales

Para confirmar la presencia del fendmeno de transferencia de carga intermolecular
(TCI) se realizaron tres analisis complementarios, en los que se observa que hubo

un cambio en la distribucidon electronica de los coformadores en el cocristal:
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espectroscopia de Infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR), Resonancia
Paramagnética Electréonica (EPR) y espectroscopia de absorcion UV-Vis en el
estado solido (UV-Vis).

5.3.1 Espectroscopia de infrarrojo de Transformada de Fourier (FT-IR)

La espectroscopia de infrarrojo es una herramienta con la que se puede confirmar
la existencia de interacciones no covalentes y se puede evaluar el tipo de
interacciones intermoleculares en sistemas tipo de TCIL.58 Puesto que los
coformadores de los cocristales TCNQ y TCNB, tienen enlaces dobles y el grupo
ciano en sus estructuras, se pueden comparar sus espectros con los obtenidos por
los cocristales 1b-TCNQ y 1b-TCNB-1. Los estudios de FT-IR pueden confirmar
las interacciones de transferencia de carga porque los enlaces C=C y C=N son
sensibles al ambiente en el que se encuentren. Por lo tanto, los valores del
namero de onda pueden desplazarse debido a la redistribucién de la densidad

electrénica después de los cambios estructurales por la cocristalizacion.*®
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Figura 23. Espectros de FT-IR de los cocristales 1b-TCNQ, 1b-TCNB-1 y sus
precursores.

En el cocristal 1b-TCNQ la sefial del estiramiento C-H se observd en 3056 cm*
comparada con la observada en 3049 cm™ para el coformador TCNQ. Asimismo,
los estiramientos C=C y C=N en el cocristal se observaron en 2217 y 1541 cm-?,
comparados con 2221 cm?* y 1591 cm? del TCNQ. Asimismo, la sefial del
estiramiento de C=N de la piridina central en la molécula 1b que ocurre en 1442
cm? se desplazé a 1444 cm* (Figura 23 y Figura 24). Estos desplazamientos
confirman una interaccién entre la molécula 1b y TCNQ, particularmente la sefial
del estiramiento de C=N es relevante porque al haberse desplazado a menor

frecuencia, indica el fenémeno de transferencia de carga.®®

—1b
——TCNQ
TCNB
—— 1b-TCNQ
—— 1b-TCNB

c=c— C=N

g

C=C

| ‘ \ ‘ \
1500 1000 500

Numero de onda (cm™)
Figura 24. Ampliacion de la regiéon de 2000-500 cm™ al espectro de FT-IR de los
cocristales 1b-TCNQ, 1b-TCNB-1 y sus precursores.

Complementariamente, las sefiales del estiramiento de C-H que se observan en el

coformador TCNB en 3112 cm™* y 3048 cm™ se desplazaron hacia 3103 cm™ y
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3039 cmt, en el cocristal 1b-TCNB-1. Asimismo, la sefial del estiramiento de C=N
de la piridina central de 1b que ocurre en 1442 cm™ se desplazé a 1445 cm™ en el
cocristal (Figura 23 y Figura 24). Al igual que con el cocristal 1b-TCNQ, las
variaciones observadas sugieren la presencia de la transferencia de carga entre
1b y TCNB.60

5.3.2 Resonancia paramagnética electronica (EPR)

El estudio de resonancia paramagnética electrénica (EPR, por sus siglas en
inglés) es una técnica de gran sensibilidad que permite identificar la presencia de
radicales libres y es muy valiosa en el estudio de cocristales que presentan TCI.
En este campo se ha vuelto una técnica importante puesto que cuando los
cocristales presentan TCI se genera un radical catibnico que se detecta con una
sefial con un valor de g = 2.0023, correspondiente al valor cercano de un electron

libre.61

El valor de g se obtiene de la siguiente ecuacién una vez teniendo el campo y la

frecuencia a la que ocurre la resonancia.®?
hv = gusBo.

Donde hv es la frecuencia, g es también llamado el factor ‘g’, us es el momento
magnético y Bo es el campo magnético externo. Se realizé este andlisis para
determinar si existe una transferencia de carga de un coformador a otro en cada

cocristal.
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Figura 25. Espectro de EPR del cocristal 1b-TCNQ.
En la Figura 25 se observo una sefal isotrépica ubicada entre 336 y 337 mT con
un valor de g = 2.0032, la cual indicé que el cocristal 1b-TCNQ presenta un radical

libre correspondiente a la transferencia de carga que se da entre ambos

coformadores.t?
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Figura 26. Espectro de EPR del cocristal 1b-TCNB-1.

De la misma manera, en la Figura 26 se observa también una sefal isotropica
ubicada entre 336 y 337 mT con valor de g = 2.0028, lo que reveld que el cocristal
de 1b-TCNB-1 presenta un radical libre correspondiente a la transferencia de

carga que se da entre ambos coformadores.®!

Al no existir una diferencia significativa entre los valores de g en ambos
cocristales, ni en la intensidad de las sefales, se consider6 que el grado de

transferencia de carga es similar en ambos casos.

5.3.3 Espectroscopia de absorcion UV-Vis

La espectroscopia UV-Vis proporciona informacion sobre la longitud de onda de
excitacion de un compuesto, asi como cambios en los niveles de energia
electrénicos, que son asociados a las propiedades ionizantes de una especie

quimica.®® Debido a las caracteristicas observadas en los cocristales obtenidos y
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de acuerdo con la literatura, se analizaron los espectros de absorciéon UV-Vis en
estado sélido de los cocristales y sus coformadores. Se ha descrito en la literatura
que el fendmeno de transferencia de carga puede identificarse por esta técnica

puesto que en los cocristales es comun observar una banda de absorcion cerca de
los 600-700 nm.

—1b
1.0 —— TCNQ
—— 1b-TCNQ
_ 0.8+
.
2
© 0.6
o
C
@
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o 0.4+
0
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<
0.2 +
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Figura 27. Espectro de absorcion UV- Vis del cocristal 1b-TCNQ y sus
precursores.

En la Figura 27 se observa que la absorcién de cada especie es diferente, sin
embargo, el cocristal 1b-TCNQ tiene la banda muy ancha entre 350 y 700 nm, la

cual ayud6 a corroborar el fendmeno de transferencia de carga mencionado

anteriormente.
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Figura 28. Espectro de absorcion del cocristal 1b-TCNB-1 y sus precursores.

Finalmente, en la Figura 28 se observa que la absorcién del cocristal 1b-TCNB-1
mostré una banda especifica del fendmeno de transferencia de carga mas notoria,
con una absorcién que se extiende desde los 300 hasta los 750 nm. Por lo tanto,
en ambos casos se pudo confirmar que el fenédmeno de TCI esta presente en los

cocristales obtenidos.
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6 Conclusiones

Fue posible obtener dos nuevos cocristales de transferencia de carga
intermolecular empleando la molécula 1b, obtenida a partir de 2,5-diyodopiridina y
carbazol, y los coformadores TCNQ y TCNB mediante la técnica de evaporacion
lenta de disolvente, encontrando una segunda fase del cocristal 1b-TCNB, al

variar la estequiometria.

Se confirm6 el fendbmeno de transferencia de carga intermolecular en ambos
cocristales mediante las técnicas de FT-IR, en donde se detectaron las sefiales
caracteristicas desplazadas por la modificacion de la densidad electronica, por
EPR se obtuvo la sefial isotrépica correspondiente al valor de g de un electron
libre, derivada de la generaciéon de un cation radical organico y por UV-Vis, la
banda de absorcion caracteristica del fendbmeno de transferencia de carga entre
300 a 700 nm.

Es posible que en estudios posteriores se pueda seguir variando la estequiometria
para identificar todas las fases de ambos cocristales, especialmente de 1b-TCNB,
asi como estudiar el fenobmeno de fluorescencia para determinar el rendimiento
cuantico de cada cocristal e incluso, estudios sobre posibles propiedades de

acidocromismo bajo vapores de acido.
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7 Metodologia

7.1 Materiales y equipos
Todos los reactivos y disolventes fueron adquiridos de las compaifias Sigma-
Aldrich o Tecsiquim y se emplearon sin purificacion previa, a menos que se

indique lo contrario.

Antes de ser utilizado en las purificaciones por columna cromatogréfica, el hexano
se filtr6 por una columna empacada con silica gel (230-400 nm) y tonsil. La

acetona utilizada en las cristalizaciones fue de grado HPLC.

Las purificaciones de los compuestos por columna cromatografica se realizaron
con silica gel (230-400 nm). Las reacciones fueron monitoreadas por
cromatografia en capa fina usando placas de aluminio cubiertas con gel de silice
(254 nm).

Espectrometria de Masas de Alta Resolucién
Las determinaciones se realizaron en un equipo AccuTOF JMS-T100LC utilizando
la técnica de Andlisis Directo en Tiempo Real (DART, por sus siglas en inglés).

Espectroscopia de Infrarrojo
Las determinaciones se realizaron en un equipo Bruker ATR en el rango de 4000 a
400 cm! con 32 barridos por muestra.

Resonancia Magnética Nuclear
Las determinaciones se realizaron en un equipo Bruker Avance Ill 400 MHz y se

analizaron los espectros en el software Mestre Nova.

Difraccion de Rayos X de Monocristal
Las determinaciones se realizaron en un difractometro de marca Bruker, modelo
D8 Venture, con microfuentes de Cu y Mo de bajo consumo de energia y se

obtuvo la coleccién de datos de acuerdo con las tablas de informacion
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cristalografica; los diagramas presentados se generaron a partir del programa

Mercury.

Difraccion de Rayos X de Polvos
Los patrones de PXRD se obtuvieron de un difractometro marca Bruker, modelo
Smart Apex equipado con radiacion de Mo (A = 0.71073 A).

Calorimetria Diferencial de Barrido y Analisis Termogravimétrico

Los analisis se obtuvieron a partir del analizador térmico Netzsch modelo STA 449
F3 Jupiter, en un intervalo de 25 a 500 °C bajo atmosfera de N2 con una velocidad
de calentamiento de 10 °C/min. Asimismo, se obtuvieron los puntos de fusion de
los cristales, a partir de la curva de DSC.

Espectroscopia de Resonancia Paramagnética

Las mediciones se realizaron a temperatura ambiente en sdlido, usando el
espectrometro Jeol, JES-TE300, operando en la banda X con una frecuencia de

modulacién de 100 KHz y una cavidad cilindrica de modo TEO11.

Espectroscopia de absorcién UV-Vis

Se obtuvieron los espectros de absorcion utilizando celdas de cuarzo de 10 mm de
paso optico en el espectrofotometro Perkin-Elmer Lambda 900. Se midi6 el polvo
usando reflectancia difusa, en un intervalo de 250 a 800 nm.

Las fotografias obtenidas de los cocristales se tomaron utilizando el microscopio

Olympus BX43 con una cdmara Qlmaging MicroPublisher (5.0 MP RTV).
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7.2 Métodos generales y particulares

7.2.1 Procedimiento general I. Reacciones de acoplamiento cruzado tipo Ullmann.

En un matraz redondo de dos bocas con una barra de agitacion magnética, se
adicionaron los siguientes sélidos: el haluro de arilo como reactivo limitante,
carbazol, Cu/Cul, 18-corona-6, K2COs y 6.0 mL de N’N-dimetilacetamida como
disolvente. Se desoxigené completamente el sistema empleando N2. La mezcla de
reacciobn se mantuvo en agitacion y temperatura constante por 72 h para,
posteriormente, detenerla bajando la temperatura y agregando NH4Clsat. Se filtro el
precipitado formado, y se realizaron extracciones liquido-liquido con DCM (3 x 30
mL). La fase orgénica se recuperd y se secO con Na2SOgs; y posteriormente el
disolvente se evapord bajo presion reducida. Por dltimo, el producto se purificd

mediante columna cromatografica.

9,9 (piridin-3,5-diil)bis[9H-carbazol] (1a)

De acuerdo al Procedimiento general I, se utilizaron

Q O las siguientes cantidades: 3,5-dibromopiridina (190
O N AN O mg, 1.0 eq, 0.8 mmol), 9H-carbazol (279 mg, 2.0 eq,
Sy | 1.68 mmol), K2COs (442 mg, 4.0 eq, 3.2 mmol), Cu

1a (11 mg, 0.2 eq, 0.126 mmol), L-prolina (18 mg, 0.2 eq,

0.16 mmol) y 6.0 mL de N'N-dimetilacetamida. El producto se purificd por columna
cromatografica utilizando hexano como eluyente, obteniéndose un sdlido
ligeramente amarillo en forma de cristales traslicidos (15%). EMAR (DART) m/z
[C29H20N3]* calculado=410.6, encontrado =410.16, error (ppm)=0.
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9,9*(piridin-2,5-diil)bis[9H-carbazol] (1b)

De acuerdo al Procedimiento general |, se utilizaron las siguientes

cantidades: 2,5-diyodopiridina (330.3 mg, 1.0 eq, 1 mmol), 9H-
N carbazol (352.2 mg, 2.1 eq, 2.1 mmol), Cul (11.6 mg, 0.05 eq,

| 0.06 mmol), 18-crown-6 (6.8 mg, 0.017 eq, 0.0257 mmol), K2COs

! (2795 mg, 2.0 eq, 2.022 mmol), en 6.0 mL de N'N-
dimetilacetamida y se dej6 a 160 °C por 72 h. El producto se
purificO por columna cromatografica utilizando hexano/DCM

(v:v=7:3) como sistema de eluyentes, obteniéndose un sélido en

forma de agujas color blanco (261.6 mg, 0.639 mmol, 64%), p. f. 231-233 °C. 1H -
RMN (400 MHz, CDCls) &: 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).
13C — RMN (101 MHz, CDCls) &: 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™) vmax: 1478, 1442, 1397, 1331, 1219, 695, 633 EMAR

(DART) m/z [C29H20N3]* calculado = 410.16514, encontrado = 410.16614, error
(ppm) = 1.41.

7.2.2 Procedimiento general Il. Obtencion de cristales de 1b con los coformadores
TCNQ y TCNB por evaporacion lenta del disolvente.

En un vial de 20 mL, se colocaron el compuesto 1b y el coformador (TCNQ o
TCNB) disueltos previamente en la cantidad de disolvente necesario para
solubilizarlos (12-15 mL en su totalidad). El vial se dej6é con la tapa semicerrada
para permitir la evaporacion lenta del disolvente y se dejo reposar de 2-5 dias
hasta observar la maxima formacion de cristales, estos se filtraron y se utilizd

AcOEt para lavarlos.
1b:TCNQ

En un vial de 20 mL se colocé 1 equivalente del compuesto 1b (4.9 mg, 0,011
mmol) y 2 equivalentes de TCNQ (4.9 mg, 0.024 mmol) en 12 mL de acetona. Se

calento para disolver por completo los sélidos y se dejo6 el vial semicerrado; a los 5
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dias se obtuvieron cristales prismaticos de color verde oscuro, con un p.f. 279.6-
285.5 °C.

1b:TCNB

En un vial de 20 mL se colocé 1 equivalente del compuesto 1b (5.0 mg, 0.012
mmol) y 1 equivalente de TCNB (2.1 mg, 0.012 mmol) en 15 mL de acetona, se
calentd para disolver por completo los sélidos y se dej6 el vial semicerrado; a los 5
dias se obtuvieron cristales prismaticos de color rojo. Se observo la formacion de
dos fases de este cocristal por su habito cristalino. El cocristal 1b-TCNB-1 tiene un
p.f. 272.8-275.9 °C.
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ANEXOS

INSTITUTO DE QUIMICA, UNAM
LABORATORIO DE ESPECTROMETRIA DE MASAS

Acq. Data Name: 1463_SCE-5 Experiment Date/Time: 4/28/2022 10:27:49 AM
Creation Parameters: Average(MS[1] Time:1..1) Instrument : JEOL The AccuTOF : JMS-T100LC
Dr Rodriguez Molina / Operador: Carmen Garcia lonization Mode: DART+

Intensity (%)
1004

410
90 +
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41

30

204

409

m/iz

Figura Al. Espectro de masas mediante la técnica DART del compuesto 1la.
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INSTITUTO DE QUIMICA, UNAM
LABORATORIO DE ESPECTROMETRIA DE MASAS

Data 1039_JVM-18

Sample Name:Dr. Rodnguez Molina / Operador: Carmen Garcia

Description:

lonization Mode.ESli»

History Determine m/z[Peak Detect{Centrowd, 30, Area];,Comrect Base[};Smooth[5]}; Corect Base(5. 0%} Average(MS|

Acquired ¥18/2022 1:18.14 PM

Operator AccuTOF

Mass Calibration data:cal-PEG-600-nuevo
Created 3/18/2022 1:54.05 PM

Created by AccuTOF

Charge number: 1 Tolerance 4 .00(mmu) Unsaturation Number:0.0 .. 100.0 (Fraction:Both)
Element:'2C:0 . 50, '"H:0 . 45, “N:1 . 4
Relative Intensity
1001 410.16514
50—
4 41217314
D_ v T T T T T T T v T T Al v T T T v T v T T
.HI)O 4150 4200 4250
miz
Mass Intensity | Calc, Mass Mas‘c’(n;nngmce Mass(?:“e;enw Possible Formula | Unsaturaton Number
41016514 57617904 41016572 054 -1.41“Cx'Hx"Na 215
Figura A4. Espectro de masas mediante la técnica DART del compuesto 1b.
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Figura A5. Espectro de EPR de la molécula 1b.
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Tabla 1. Interacciones intermoleculares de los cocristales 1b-TCNQ y 1b-TCNB-1.

Cocristal Tipo de interaccion Distancia (A)
17 3.459
1b - TCNQ CN---H 2.736
CN---11 3.230
1T 3.513
1b — TCNB-1 CN--H 3.630
CN---11 3.564

Tabla 2. Informacion cristalografica del compuesto 1a.

Férmula Ca29 Hig9 N3(CH2CL)
Peso molecular
(@/mol 409.49
Sistema cristalino Cubico
Grupo especial Pna2;
a 16.6655(12)
b 22.4638(16)
c 6.1846(4)
a 90
B 90
Y 90
Volumen (A3) 2315.33
Z 2
z 0.5
Factor R (%) 6.89
Densidad (g/cm?) 1.296
Nmax, Kmax, Imax 22,30, 8

Tabla 3. Informacion cristalografica del cocristal 1b-TCNQ.

Férmula ng Haig N3(Clz Ha N4)
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Peso molecular
(@/mol) 613.68
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo especial Cc
a 19.990(2)
b 10.4321(13)
c 16.685(3)
a 90
B 120.217(2)
Y 90
Volumen (A3) 3006.68
Z 4
z 1
Factor R (%) 4.83
Densidad (g/cm?) 1.356
Nmax, Kmax, Imax 29, 15, 24

Tabla 4. Informacion cristalogréfica del cocristal 1b-TCNB-1.

Formula C29 Hie N3(C10 Hz Na)
Peso molecular
(@i 587.64
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo especial C2/c
a 18.5476(7)
b 16.0463(6)
c 9.3985(3)
a 90
B 91.8720(10)
Y 90
Volumen (A3) 2795.69
YA 4
z 0.5




Factor R (%) 7.25
Densidad (g/cm?3) 1.396
hméx, kméx, Iméx 27, 23, 14
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