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l. INTRODUCCIÓN Y OBJETIVOS 

Los usos de las cumarinas son tan diversos como lo son las estructuras de los mas de 
800 derivados de esta familia de compuestos publicados en la literatura. Las cumarinas 
se usan en los campos de biología, medicina y química de polímeros. Su uso también 
se extiende en el ámbito de la perfumería y cosméticos,1

•
7 cigarros,2-s bebidas 

alcoholicas8 y colorantes láser.9 Dado que algunos derivados son tóxicos, también se 
les ha mencionado en un gran número de suicidios y homicidios en Corea. 10

' 

Algunas cumarinas son altamente fluorescentes, como la 7-hidroxicumarina o 
umbeliferona 11

, esto ha hecho atractiva la posibilidad de incorporarlas en polímeros, con 
la finalidad de obtener un material adecuado para la fabricación de diodos 
electrolumiscentes o LEOS 12 o para el desarrollo de sistemas poliméricos 
fotoreversibles, lo cual fue abordado por E. Long en una revisión reciente. 9 

Por otro lado, nuestro grupo de trabajo se involucró en este tipo de compuestos desde 
los años 90's y los estudios sobre algunos polímeros lineales y dendriméricos fueron 
informados en la literatura. 13

•
14 No obstante ciertos derivados de la cumarina aun no ha 

sido explorados, en particular oligómeros bien definidos de esta, dímeros, trímeros y 
tetrámeros, así como combinaciones del grupo cumarina con otras unidades aromáticas 
tales como fenileno y fenilenvinileno. Esto despertó nuestro interés, ya que este tipo de 
compuestos son de gran utilidad, debido a que pueden util izarse como compuestos 
modelo para estudiar las propiedades ópticas, fotofísicas y para la futura elaboración de 
polímeros regioregulares con unidades de biscumarina y otros derivados en su 
estructura. 

En el presente trabajo presentamos la síntesis y caracterización de dos nuevos dímeros 
modelo: 6-(4-hidroxifenil)cumarina y 3,3'-dimetoxicarbonil-6,6'-bicumarina. Las 
propiedades ópticas de estos compuestos fueron estudfadas con la intención de 
utilizarlos en un futuro como colorantes fluorescentes en la elaboración de diodos 
electroluminiscentes. Dichos compuestos absorben en la región del UV y emiten luz 
azul-verde en la región visible del espectro. 

Objetivos: 

1.- Sintetizar y caracterizar nuevos dímeros de cumarina con propiedades 
fotoluminiscentes. 

2.- Ver la influencia de los sustituyentes en los espectros de absorción y de emisión. 



11.ANTECEDENTES 

2.1 La cumarina 15 

La cumarina y sus derivados, son productos naturales que se encuentran tanto en 
su forma libre como en forma de glucósidos; abundan especialmente en los aceites 
esenciales de un gran número de plantas, como canela, acacia, lavanda, orquídeas, 
legumbres y en frutas cítricas. El compuesto base, cumarina, es un constituyente de 
olor dulce del trébol blanco. 

La cumarina se usa como fragancia en muchos productos del cuidado personal 
(perfumes, desodorantes y jabones}, tabaco, en casa y algunos productos 
industriales para enmascarar olores desagradables, y en algunos países, como 
agente sazonador en comida y bebidas. También se ha usado en tratamientos 
médicos. La benzo-2-pirona, comúnmente llamada cumarina, es una lactona de olor 
fragante similar a vainilla; sabor amargo, aromático y cáustico. Su estructura se 
muestra a continuación, indicándose la numeración de los átomos en este 
heterociclo benzofusionado: 

2.2 Síntesis de cumarinas 

A partir de salicilaldehídos 16 

5 4 

La cumarina se puede preparar a partir de salicilaldehídos mediante una reacción 
de Perkin, para dar rendimientos variables de cumarina (1) y ácido o-acetilcumárico 
(2) . Este éster puede convertirse en el isómero cis o directamente en cumarina, 
mediante luz ultravioleta y yodo, o bien luz solar. 

CX
OH 

#' 
CHO 

CH¡COONa 

Ac20 
140° 

1 2 

Por medio de la reacción de Knoevenagel , se obtienen buenos rendimient6s de 
cumarinas sustituidas en posición 3 (3). Sin embargo, debido a dos pasos 
adicionales (hidrólisis y descarboxilación) para construir la cumarina, el rendimiento 
global es más bajo que el obtenido directamente por la reacción de Perkin. 
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CH2(COOEt)z 

base orgánica CX
OH 

CHO 

((Xº CCXº º -~~~2+0~ 1 

COOEt ~ # COOH 

3 4 

La 3-metilcumarina se puede preparar a partir de salicilaldehído mediante la 
reacción de Reformatsky con un rendimiento del 32%. Sin embargo, cuando se 
emplean o-metoxibenzaldehidos en la misma reacción , se obtienen ácidos 
cumarínicos que no permiten el cierre del anillo, aun catalizando con HI. 

A partir de o-hidroxifenilcetonas 

A partir de o-hidroxifenilcetonas (5) se pueden obtener ciertas cumarinas sustituidas 
empleando la reacción de Reformatsky para formar tanto cumarinas sustituidas en 
la posición 4, como cumarinas 3,4-disustituidas (6). 

''~" 
Zn 

HO 

o 
HI 

R 

COOEt 

R 

1 
o­

COOEt 

R 

Algunas 3-fenilcumarinas (7) pueden prepararse mediante la reacción de 
Kostanecki-Robinson , donde el producto obtenido depende de la forma en que se 
lleve a cabo la reacción aldólica. 
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CX

OH 

COR 
(R'CH2CO)iü l 
R'CH2COONa 

o o CXOCOR 
R = Ph 1 R' = Ph 

~ COR 
7 

Ph 

Se pueden preparar 4-hidroxicumarinas (10) con buenos rendimientos mediante la 
condensación de o-hidroxifenilcetonas (9) con carbonato de dietilo. 

OH 

R 

10 

A partir de derivados de ácido salicílico 16 

La acilación de la sal de sodio del éster malónico o del aceto acetato de etilo con 
cloruros de o-acetoxibenzoilo sustituidos (11) conducen a 4-hidroxicumarinas (12 ó 
13) con sustituyentes en posición 3. 

Q°COCH, 

1 
_/ COCI -Et_M __ 

0
_o .... Et 

o 

COOEt l [CH, COCHCOOEt]]Naj' 
OH 

o 

OH 
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También se puede preparar productos similares a partir de acilsalicilatos de metilo 
mediante una condensación de Claisen. Estos compuestos (14) pueden convertirse 
en 3-alquilcumarinas (15) de la siguiente manera: 

OC
OCOCH2R 

Na ---2400C 

COOCH3 

A partir de fenoles 16
· 

1ª:21 

OH 

-0~-=-((X# OR 1) PCl5 

2)Zn/EtOH 

R 
IS 

La condensación de Pechmann es el método más importante para preparar 
cumarinas a partir de fenoles , ya que procede a partir de materias primas muy 
simples y ofrece excelentes rendimientos de cumarinas sustituidas en el anillo 
pirónico (16). 

o 

La facilidad de la reacción depende de los sustituyentes en el fenol, el tipo de P­
cetoéster y el agente condensante. El fenol con ácido sulfúrico sólo genera un 3% 
de rend imiento de 4-metilcumarina (16). No obstante, fenoles con grupos 
electrodonadores en posición meta, tales como hidroxi, metoxi, amino, alquilamino, 
dialquilamino ó alquilo, aumentan notablemente la cantidad del producto deseado. 
Los halógenos, por su parte, son menos efectivos. Cuando los grupos mencionados 
se encuentran en posiciones orto o para, confieren al fenol una reactividad similar a 
la que tendría el fenol mismo. La presencia de grupos electroatractores desfavorece 
la condensación. Cuando se introducen grupos electroatractores, ésta puede 
disminuir o inhibirse en el siguiente orden: 
-CN>-CHO > -HS03 > -COCH3 > -N02 > COOH > COOCH3. 16 

Pueden utilizarse como catalizadores un gran número de reactivos para llevar a 
cabo la condensación. Los más comunes son el ácido sulfúrico concentrado, ácido 
sulfúrico al 73%, HCI en AcOH o en alcohol, ZnC'2, H3P04, EtONa, 820 3, AcONa, 
POCl3, P20s y AICb. El H2S04 al 73% se prefiere al ácido sulfúrico concentrado, 
cuando existe el riesgo de una reacción de sulfonación ; el ZnC'2 es el mejor agente 
para los aminofenoles; el HCI, H3P04 y el POCl3 dan rendimientos 
considerablemente mejores con resorcinol, alquilresorcinoles, p-naftol e 
hidroxihidroquinona. Los fenoles que dan buenos rend imientos de cumarinas con 
H2S04, producen también cumarinas con P20s. Los fenoles que reaccionan con 
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dificultad para formar cumarinas, en presencia de H2S04, dan cromonas en 
presencia de P20 s. 16 

La reacción de Pechmann puede llevarse a cabo también con acilacetonitrilos y 
otros derivados de ~-cetoésteres . 18-21 Así la condensación del etoximetilen­
acetoacetato de etilo y sus análogos malonato y benzoilacetato con resorcinoles 
sustituidos, en presencia de etóxido de sodio como agente condensante produce 3-
acil y 3-carbetoxicumarinas (17) . 

O Et 
OH 

HO o 

CO Et 

o CH3 

17 
o o o 

Las 4-hidroxicumarinas (17) se pueden preparar también mediante una reacción de 
Hoesch, a partir de resorcinol e hidroxihidroquinona. Este método no funciona con 
cresol, hidroquinona y fenol. Sin embargo, algunos compuestos del tipo (19) se 
pueden sintetizar calentando fenol en presencia de monoalquilmalonatos de etilo a 
200-240ºC. 

~ 1 NCCH2COOEt 

H000H HO 
~ HCl/ZnCI2 

OH 

OH 

Existen métodos para preparar algunas cumarinas a partir de quinonas y ciertos 
compuestos no aromáticos; pero al no ser muy empleados, no se mencionan en el 
trabajo. 

2.3 Síntesis de cumarinas sustituidas 

Nitrocumarinas 16 

La nitración de la cumarina da predominantemente 6-nitrocumarina, con un 7% de 
8-nitrocumarina. La posterior nitración de la 6-nitrocumarina, a 1 OOºC, da 3,6-
dinitrocumarina; la 8-nitrocumarina da 6,8-dinitrocumarina. La facilidad de nitración 
aumenta con la introducción de grupos alquilo, especialmente en la posición 4. Para 
obtener mononitroalquilcumarinas, se debe emplear una cantidad estequiométrica 
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de ácido nítrico. La presencia de grupos hidroxilo en el anillo aromático, hace al 
carbociclo tan reactivo como el fenol y más susceptible a la nitración que la parte 
heterocíclica de este sistema. Por otro lado, al nitrar la cumarina con nitrato de 
benzoilo se produce 5-nitrocumarina. No obstante la 4-nitrocumarinas no se han 
obtenido por alguno de estos métodos. 

Aminocumarinas 16 

Un gran número de estos compuestos pueden prepararse por reducción de 
nitrocumarinas, con Sn o Fe en HCI. La 4-anilinocumarina se puede obtener 
calentando 4-hidroxicumarina o una 4-halocumarina en presencia de anilina . Si el 
grupo amino se encuentra en el anillo bencénico, sufre las reacciones tipicas de 
este grupo funcional : puede transformarse a isocianatos e isotiocianatos, y puede 
formar sales de diazonio y alquilamonio. 

Acidos cumarinsulfónicos 16 

Cuando se trata la cumarina con ácido sulfúrico fumante a 1 OOºC se obtiene el ácido 
6-cumarinsulfónico. La misma reacción a 150-160ºC durante 1-2 horas produce 
ácido 3,6-cumarindisulfónico. El t5ratamiento de la cumarina con ácido 
clorosulfónico conduce al cloruro de 6-cumarinsulfonilo, el cual al ser tratado con 
amoniaco o aminas, produce las sulfonamidas correspondientes. La reducción del 
cloruro de cumarinsulfonilo con Zn en alcohol produce el tiofenol correspondiente. 

Hidroxicumarinas 

Las hidroxicumarinas se pueden preparar vía díazoación de aminas, más no por 
fusión alcalina de ácidos sulfónicos, ya que dicho tratamiento destruye el anillo 
heterocíclico. La introducción directa de un grupo hidroxilo en la posición 6 de la 
cumarina puede llevarse a cabo oxidando ésta con persulfato de potasio en medio 
alcalino.16 La 3-hidroxicumarina, por su parte, se obtiene por hidrólisis de la 3-
aminocumarina. La 4-hidroxicumarina o ácido benzotetrónico (20) existe 
prácticamente en su forma enólica. Dicha estructura le confiere propiedades ácidas 
y activa la posición 3 ya que las reacciones de nitración, sulfonación, cloración y 
bromación practicadas en ella tienen lugar en esta posición .16 La 4-hidroxicumarina 
se condensa con aldehídos para dar 3,3'-alquildien o arildien-bis-(4-
hidroxicumarinas) (22), pasando por la formación del 3-alquildien-2,4-
decetocromano (21), que vía una adición de Michael conduce al producto final. 16 
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21 
o OH 

CH 
21 
R 

Las cumarinas con grupos hidroxilo en el anillo bencénico difieren 
considerablemente en su capacidad fluorescente. Esta propiedad es muy útil para 
localizar la posición del grupo hidroxilo en el anillo bencénico. Las cumarinas sin 
grupos hidroxilo no presentan fluorescencia . La 5-hidroxicumarina no fluoresce en 
medio ácido, básico o neutro; no obstante su éter metílico fluoresce en alcohol o 
ácido sulfúrico. Las 6-hidroxicumarinas sólo fluorescen en ácido sulfúrico. Las 7-
hidroxicumarinas por su parte, no fluorescen en medio neutro pero forman 
soluciones incoloras con fluorescencia azul en medio alcalino y ácido.11 La 
metilación del grupo hidroxilo inhibe la fluorescencia sólo en medio alcalino.16 La 
presencia de grupos electrodonadores en posición 3 aumentan la fluorescencia de 
manera que ésta aparece aun en soluciones alcohólicas neutras. En disolventes no 
polares, la fluorescencia disminuye. La introducción de grupos electroatractores en 
posición 4 aumenta ligeramente la fluorescencia y en el anillo bencénico la 
disminuye. Si el doble enlace del anillo de la pirona se reduce, la fluorescencia 
desaparece. 16 

Las 7-hidroxicumarinas en soluciones débilmente alcalinas absorben luz ultravioleta 
casi por completo, pero transmiten luz visible. Esta propiedad se utiliza para la 
fabricación de filtros solares y bronceadores. Finalmente, la 8-hidroxicumarina y la 
8-metoxicumarina no muestran fluorescencia bajo ninguna condición. Las cumarinas 
con grupos hidroxilo en el anillo bencénico se comportan como fenoles y presentan 
las reacciones características de éstos. 16 

Aldehidocumarinas 

La 6-formilcumarina (25) se preparaba anteriormente a partir del 4-clorometil 
salicilaldehido (23).22 Este compuesto se obtiene con un rendimiento del 16% 
mediante la reacción de Reimer y Tiemann. 23

-
25 

8 

rY
0

Y
0 

AcO~ 
24 

1
1) HJÜ+ 

2) Cr03 

,(]()º 
OHC ZS 



La aplicación de este método y el de Gatterman no funciona con la umbeliferona o 
7-hidroxicumarina. La 6-formilcumarina (27) puede obtenerse directamente vía la 
reacción de Knoevenagel. 16 

CHO 

CHO 

OHC 

CH2(C02Et), 

pipcridina 

OAc OCH3 

26 27 

o 

Las 3-formilcumarinas se preparan por reducción de Rosenmund del cloruro de 
ácido correspondiente de la 3-carboxicumarina. 16 

Cetocumarinas 

Las cumarinas con grupos cetona en el anillo aromático pueden prepararse 
directamente por la reacción de Friedel-Crafts en hidroxicumarinas o mejor aun por 
transposición de Fries. La acilación de diversas 5-hidroxicumarinas pruduce 5-
hidroxi-6-acilcumarinas, mientras que las 7-hidroxicumarinas conducen a la 
formación de 7-hidroxi-8-acilcumarinas con pequeñas cantidades de 6-acil 
derivados. Si la posición 8 se encuentra ocupada, éste último es el producto 
predominante.16 

2.4 Reacciones de las cumarinas 

Halogenación 

La bromación de la cumarina con bromo conduce a la formación del compuesto 2,3-
dibromado (28) , el cual por una fácil pérdida posterior de HBr en presencia de una 
base como piridina, conduce a la formación de la 3-bromocumarina (29) .16 

Br 

~-Br 
~"A~' o o CXX

Br 

o o 
28 29 

La presencia de grupos alquilo en posición 4, disminuye notablemente la estabilidad 
del compuesto dibromado. Cuando la cumarina se trata con bromo en CS2 a 140ºC, 
se producen 3,6-dibromocumarina y 3,6,8-tribromocumarina respectivamente. Si 
existen grupos fenol en el anillo aromático, y se quiere introducir un solo átomo de 
bromo en posición 3, es necesario proteger dichos grupos acetilando o 
carbonatando, no obstante dicha bromación se lleva a cabo más 
satisfactoriamente usando N-bromosuccinimida. 26 
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Las 4-halocumarinas se preparan tratando 4-hidroxicumarinas en presencia de 
pentahalogenuros de fósforo , y son las únicas que pueden obtenerse de esta forma, 
siempre y cuando no existan grupos electronegativos en el anillo bencénico. Para 
preparar cumarinas bromadas en el anillo aromático, se tiene que proceder 
sintéticamente o bien bromar 3,4-dialquilcumarinas. La cloración es muy similar a la 
bromación. Los compuestos yodados, no pueden obtenerse por yodación directa y 
deben preparase por otras rutas de síntesis. 16 Todos los derivados halogenados a 
excepción del 4-halogenado se comportan normalmente como halogenuros 
aromáticos o vinílicos, ya que éste es análogo de un haluro de ácido y puede 
removerse o bien sustituirse con facilidad .16 

Reacción de Copulación 16 

Las sales de diazonio en presencia de cumarina copulan en posición 6. La 
presencia de grupos hidroxilo en el anillo bencénico hacen éste aun más reactivo. 

Reacciones de Adición 

Numerosos reactivos pueden adicionarse a la cumarina para dar dihidrocumarinas 
sustituidas o anhídridos melilóticos sustituidos. El amoniaco y la hidroxilamina 
pueden adicionarse dando origen a una gran variedad de productos dependiendo de 
las condiciones. La adición simple de esta última en ausencia de álcali da un 
producto que contiene 2 moles de hidroxilamina (30) el cual en presencia de base 
forma un ácido hidroxámico, que al ser calentado a reflujo en etanol produce un 
ácido (3-aminomelilótico (31) . 

l )NaOH 
2) EtOH/t. 

N 
~""-OH 

OH 

La cumarina dada su naturaleza, puede participar en reacciones de Michael y 
adicionar cianoacetamida, éster malónico y fenilacetato de etilo. La presencia de 
grupos nitro, metilo y bromo en posición 6, así como la presencia de grupos 
hidroxilo y metoxilo en posición 7, disminuyen la rapidez de la reacción. La 
presencia de grupos alquilo en posiciones 3 y 4 dificultan la adición, y la presencia 
de grupos electroatractores en posición 3 aumenta notablemente la reactividad del 
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doble enlace, y por lo tanto la velocidad de reacción. La cumarina también puede 
participar en una reacción de Diels-Alder con el 2,3-dimetilbutadieno a 260ºC para 
dar rendimientos pobres de 8,9-dimetil-6a ,7, 1O,11a-tetrahidrodibenzopirona (32). 

CH3 

CH3 

La reducción de la cumarina (1) da una variedad de compuestos, dependiendo de 
las condiciones y el reactivo utilizado. Con Ni Raney a 100ºC, o entre 40-80ºC, se 
obtiene la 3,4-dihidrocumarina o anhídrido melilótico (34) . A 200-250ºC en presencia 
del mismo reactivo se obtiene octahidrocumarina (35) y hexahidrocromano (36) . El 
uso de Pd/C a temperatura ambiente y baja presión reduce la cumarina a la 3,4-
dihidrocumarina (34) correspondiente. 

~OH 

~OH -

33 

~­
~ºAº 

l 
CX)< CO 

35 36 

~ 
~ºAº 

34 

Por otro lado, las dihidrocumarinas pueden reconvertirse en cumarinas empleando 
Pd negro a 220ºC, bromo, cloro, oxigeno o azufre a 300ºC. 

Los reactivos de Grignard pueden reaccionar con cumarinas para dar productos, 
cuya naturaleza depende de la posición de los sustituyentes. El primer equivalente 
de reactivo se adiciona al grupo carbonilo para dar un intermediario, el cual puede 
aceptar un segundo equivalente de reactivo o dar una cetona insaturada. Así, al 
tratar la cumarina con bromuro de fenilmagnesio se obtienen los productos de 
adición [1,2] y [1,2][1,4]. 

11 



1) PhMgBr 

2)H+ 

[1 ,21 

~ 

O OH 

PhH 

[1 ,2)[1 ,4] 

Ph 

El someter la cumarina a una prolongada acción del álcali, puede romper el anillo de 
la pirona para formar el correspondiente ácido cumárico. Este cambio está 
acompañado por un cambio de coloración de amarillo a amarillo verdoso 
fluorescente debido al cumarato de sodio formado. 

2.5 Principios de Fotolumniscencia 11
· 

27 

La emisión de luz a partir de una molécula excitada se conoce como luminiscencia. 
Cuando la excitación se promueve con luz UV el fenómeno recibe el nombre de 
fotoluminiscencia y cuando se promueve eléctricamente se denomina 
electroluminiscencia. 11 

Si en una molécula, se suministra energía del exterior, los electrones pueden migrar 
desde un nivel de energía en su estado basal, a un nivel más alto (un orbital 
desocupado). En un proceso fotoquímico esta energía se suministra en forma de 
luz. La luz de cualquier longitud de onda tiene un valor de energía dado por E = hv, 
donde v es la frecuencia de la luz (v = cn .. ) y h es la constante de Planck, c la 
velocidad de luz y /... la longitud de onda de luz empleada. Los niveles de energía 
están cuantizados, es decir, la ener~ía requerida para llevar un electrón de un nivel 
a otro posee un valor determinado. 2 

La energía de las transiciones electrónicas se encuentra en la región visible del 
espectro electromagnético y en el ultravioleta lejano. Los puntos de absorción se 
expresan comúnmente en unidades de longitud de onda (nm). Así, si un compuesto 
absorbe en el visible, es colorido y posee el color complementario al que absorbe. 
Una banda de absorción en el UV o en el visible se debe a estas transiciones y 
normalmente la cantidad de energía necesaria para llevarlas a cabo depende en su 
mayoría de los orbitales involucrados y no del resto de la molécula. Así , un grupo 
funcional simple como C=C absorbe siempre en la misma área. Un grupo que 
absorbe se conoce como cromóforo. 27 

Tipos de transiciones 27 

En la mayoría de las moléculas, todos los electrones están apareados en el estado 
basal, donde cada miembro del par posee un spin opuesto al del otro electrón. 
Cuando uno de éstos se promueve a un orbital de mayor energía, ambos electrones 
ya no comparten el mismo orbital y el electrón promovido puede tener el mismo spin 
que antes o bien el opuesto. 
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Cuando en una molécula dos electrones desapareados en diferentes orbitales 
tienen el mismo spin se conoce como estado triplete y cuando poseen spines 
contrarios se conoce como estado singulete. Los electrones pueden adoptar los 
valores de + Yi y - Yi . En principio para cada estado excitado singulete existe un 
correspondiente estado de triplete. En la mayoría de los casos, un estado de triplete 
posee menor energía que su correspondiente estado de singulete según la regla de 
Hund. 

Tipos de excitación 27 

Cuando un electrón en una molécula se promueve generalmente va al orbital 
vacante disponible má.s próximo de menor energía, aunque puede promoverse a 
orbitales más altos. Para las moléculas orgánicas existen cuatro tipos de 
excitaciones, que en orden decreciente de energía son: 

1. cr ~ cr* Alcanos que no tienen electrones n o rr . 
2. n ~ cr* Alcoholes, aminas, etc. 
3. rr ~ rr* Alquenos, aldehidos, ésteres, etc. 
4. n ~ rr* Aldehidos, cetonas, ésteres, etc. 

De los 4 tipos de excitación, las dos últimos son los más importantes en fotoquímica 
orgánica. Así, se necesita luz de mayor energía (UV lejano) para una excitación cr~ 
cr*, mientras que basta luz UV ordinaria para una excitación n ~ cr*. Existe un 
fenómeno interesante en compuestos conjugados, a mayor conjugación , más se 
desplaza la absorción hacia el rojo o mayores longitudes de onda, es decir, a menor 
energía. 27 

Existen dos formas principales de nombrar los estado excitados: indicando el orbital 
de partida y el nuevo orbital ocupado p.e (rr, rr*), o bien nombrando al estado basal 
So y a los excitados 81, 82, 83 o T1, T2 y T3 donde S significa singulete y T triplete, 
cuyas energías están representadas en el diagrama de Jablonski (Figura 1 ). 27 

Figura 1. Diagrama de Jabloski. IC conversión interna, ISC conversión intersistema ve cascada 
vibracional, hv1 fluorescencia, hvp fosforescencia. 
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Cuando una molécula se promueve fotoquímicamente a un estado excitado, no 
permanece así por un mucho tiempo. La mayoría de las promociones son del 
estado So a S1. Las promociones de So al estado triplete están fiíohibidas y las 
promociones a S2 y singuletes más altos decaen rápidamente a S1. 7 

La energía vibracional que se pierde cuando una molécula en el estado excitado S2 
o S3 regresa a S1 se manifiesta en un incremento de colisiones entre las moléculas y 
se pierde bajo la forma de calor. Cuando una molécula en el estado excitado S1 
regresa al nivel vibracional más bajo del estado So vía un proceso radiativo, tiene 
lugar un desprendimiento de energía en forma de luz. Este fenómeno ocurre en 
10-9s y recibe el nombre de fluorescencia o fotoluminiscencia, el cual se explica 
mediante la siguiente secuencia: 

So + hv ~ S1* (excitación) 
S1* ~ S1 +calor 
S1 ~ So + hv (fluorescencia) 

*Vibracionalmente excitado 

De manera análoga, cuando una molécula por tiempo de vida media o por 
geometría logra pasar al estado T1, cuando regresa al estado So vía un proceso 
radiativo desprendiendo luz, el fenómeno recibe el nombre de fosforescencia y se 
lleva a cabo cuando sigue: 

T1* ~ T1 +calor 
T1 ~ So + hv (fosforescencia) 

2.6 Electroluminiscencia 12 

La generación de luz en materiales sólidos luminiscentes bajo un campo eléctrico es 
lo que conocemos como electroluminiscencia, y cada fenómeno en materiales 
orgánicos dio origen a numerosas investigaciones, para comprender el principio y 
explotarlo desde el punto de vista práctico. 

Una de las ventajas de los materias orgánicos sobre los inorgánicos es que los 
materiales orgánicos tienen fluorescencias cuánticas extremadamente altas en la 
región del visible. Por ejemplo, un cristal de antraceno reportado exhibe una 
fotoluminiscencia azul con un alto rendimiento cuántico fluorescente del 99%. 
Prácticamente, cualquier electroluminiscencia de un cristal orgánico es menos 
atractivo debido a su alto requerimiento voltaico (arriba de 100V). 

Tang y VanSlyke de Eastman Kodak desarrollaron un dispositivo 
electroluminiscente de inyección. Para ello, emplearon una película delgada de un 
material orgánico de doble capa compuesta de una capa transportadora de huecos 
y una capa emisora electro-transportadora, mejorando notablemente la eficiencia y 
disminuyendo el voltaje requerido, quedando en unos pocos volts. Dado su bajo 
voltaje de encendido y su alta luminiscencia, estos dispositivos orgánicos 

14 



electroluminiscentes (EL), permitieron la elaboración de paneles planos de display, 
desatando numerosas investigaciones en este campo en los años 90. 

2.6.1 Diodos Electroluminiscentes 12 

Para la elaboración de diodos electroluminiscentes existen primordialmente tres 
diferentes tipos de celdas: 

a) Celdas de tipo doble capa 

Son celdas con una capa emisora transportadora de electrones. Consiste en un 
dispositivo tipo doble capa EL, el cual se muestra como DL-a en la Figura 2. Esta 
fue la empleada por Tang y VanSlyke y consta de dos capas con diferentes 
propiedades de transporte dispuestas entre dos electrodos. El grosor total de la 
capa orgánica es de 1000-1500 A, y se usa un ánodo transparente de oxido de indio 
y estaño (ITO) con un grosor de 1000-2000 A, para apreciar la emisión de luz. Una 
de las capas orgánicas es una capa emisora transportadora de electrones y la otra 
es la transportadora de huecos. Una estructura típica de esta celda es: sustrato de 
vidrio I ánodo I capa transportadora de huecos I capa transportadora de electrones 
emisora I cátodo. 

Con estos dispositivos se pueden obtener luminiscencias por arriba de 1000 cd/m2
. 

Los voltajes de encendido están por debajo de 1 OV, y la máxima luminiscencia 
reportada ha sido de 10000 cd/m2

. 

' "" · ·:l .: <L :d . --ETl -ETl 
-HT\. 

i 

1 l 

1 l 
¡_____ ___ _.¡• -rro 

1-----L__ ___ __J 

-rro ---
DWType 

Figura 2. Estructuras de Celdas EL de tipo doble capa ETL: capa transportadora de electrones; HTL: 
capa transportadora de huecos. La capa sombreada muestra la capa emisora. 

Otra opción son las celdas EL con una capa emisora transportadora de huecos. 
Esta combinación de tecnologías suministrada por los dispositivos EL tienen altas 
eficiencias y bajos voltajes de encendido. Saito y colaboradores en Kyushu 
University desarrollaron un dispositivo tipo doble capa teniendo una capa emisora 
transportadora de huecos y una capa transportadora de electrones, la cual se 
muestra como tipo DL-b en la Figura 2. En este tipo de dispositivo, la capa 
transportadora de huecos funciona como la capa emisora, y la capa transportadora 
de electrones está ubicada entre la capa emisora y el cátodo. 

b) Celdas tipo triple-capa 
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La estructura tipica de una celda tricapa (Figura 3) es: ánodo de ITO/ capa 
transportadora de huecos / capa emisora / capa transportadora de electrones / 
cátodo Mg:Ag. El grupo de Saito desarrolló este tipo de celda encontrando que 
incluso una celda con una capa emisora de 50 A de grosor dispuesta en medio de 
una capa transportadora de huecos y una capa transportadora de electrones emite 
una luminiscencia interna considerable. 

_,..'°"' 
-En. --
-Hn. 

1 1 -rro 

1 ---
TlAIType 

· ... · 
' ) o-. 

. : .,, ,,. 1! > ' ~; 
;, ¿; ,1 '· , , ( ' 

i·l 
: .... ¡ ._ 

1 

1 1 

1 1 

t--~~~~---<11 1 

~~' 1 

-rro 

TL-bType 

Figura 3. Estructuras de celdas EL tipo triple capa ETL: capa transportadora de electrones; HTL: 
capa transportadora de huecos. La capa sombreada denota la capa emisora. 

c) Celda tipo capa simple 

La celda monocapa (Figura 4) consta de una capa de un material orgánico situado 
en medio de dos electrodos. Kido y colaboradores reportaron dicha celda. En este 
caso el material debe cumplir con tres condiciones: ser transportador de electrones, 
transportador de huecos y emisor de luz. En la actualidad se han sintetizado 
numerosos polímeros que cumplen con estas condiciones para ser utilizados en la 
manufactura de diodos electroluminiscentes. --

' 1 ~ 

,. 
1 

1 1 -no 

1 1 ---
Figura 4. Una estructura de celda tipo capa simple 
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Existen numerosos materiales transportadores de huecos los cuales se ilustran en 
la Figura 5. Algunos de ellos que son: derivados de trifenildiamina (TPAC) y (TPD), 
poli (N-vinilcarbasol) (PVK) y poli (metil-fenilsilano) (PMPS). 

TPAC -yq~ 

-fa..-¡+.- ~s-
l)"'(('O~ 

cJ-0 POA 

PVK PllPS 

Figura 5. Estructuras moleculares de materiales transportadores de huecos 

Algunos ejemplos de materiales transportadores de electrones se muestran en la 
Figura 6, estos son derivados del perileno (PV) usado en dispositivos de doble y 
triple capa, el más usado es el 1,3,4-oxadiazol (OXD) y el grupo de Kido introdujo el 
1,2,4-triazol (TAZ). 

PBD TAZ 

BND 

OXD-1 PV 

Figura 6. Estructuras moleculares de materiales transportadores de electrones 

2.6.2 Colorantes orgánicos luminiscentes 12
· 

28 

En general existen dos tipos de capas emisoras. Una consiste de U.!J... ma~ial 
transportador-acarreador-luminiscente, por ejemplo, Alq (mostrado en la \figuréi}V'EI 
otro tipo es un material emisor que se dispersa molecularmente en una capa 
transportadora acarreadora. Los materiales emisores pueden clasificarse de 
acuerdo al color de la luz emitida. 
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En la Figura 7 se muestran algunos emisores verdes tales como la cumarina 6, 
derivados de la trifenilamina (NSD), derivados del oxadiazol (OXD-2, OXD-3) y el 
tris(acetilacetonato de terbio (111). 

COUmol1n6 

AJq 

NSD 

OXD-2 

OXD-3 

Figura 7. Estructuras moleculares de materiales emisores verdes 

Algunos emisores azules se ilustran en la Figura 8. Entre éstos figuran el antraceno, 
derivados del distirilbenceno (DST) , derivados de la tetrafenilamina (TPA), tetra 
fenilbutadieno (TPB), pentafenil-ciclopentadieno (PPCP) y metales complejos como 
el azometin-zinc (AZM-Zn) . 
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(X)) QJ 
~ Anthr- ó b 

TP8 

PPCP 

Q-a-0-~ Q Cll, ""' 
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Cll, 

H¡C O '\.., 
TPA 

OXD-4 

CC(-P "H=CH 

-U>-0--<J)'>au ' AZM-Zn 
BBOT 

Figura 8. Estructuras moleculares de materiales emisores azules 

Finalmente algunos emisores rojos se muestran en la Figura 9, donde los más 
comunes son derivados del perileno. 

DCll-1 

j:o? \/'~ . ·-r::-0 cr, 

11. 
~.~D 

DCll-2 

Pl..-1 

Figura 9. Estructuras moleculares de materiales emisores rojos 
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111. PARTE EXPERIMENTAL 

3.1 Condiciones generales 

Los espectros de infrarrojo (FTIR) se registraron en un espectrómetro Nicolet 
modelo 510P en pastillas de KBr para los compuestos sólidos y en película para 
los compuestos líquidos. Los espectros de resonancia magnética nuclear de 
hidrógeno y carbono-13 (1H-RMN y 13C-RMN) de los compuestos en solución se 
registraron en un espectrofotómetro Bruker Avance 400 operado a 400, 300 para 
el 1H y 100 y 75 MHz para 13C. Los espectros de absorción de los colorantes se 
registraron en un espectrofotómetro UNICAM UV-300 usando celdas de cuarzo 
de 1 cm de espesor. 
El modelado molecular y las optimizaciones de geometría se llevaron a cabo 
usando el programa HyperChem TM 6.03 for Windows, empleando el método PM3 
y el algoritmo de Polak- Ribiére con un límite de convergencia de 0.1 y un 
máximo de 5000 iteraciones. 
Los reactivos y disolventes se compraron a Aldrich . 

3.2 Síntesis de la 6-(4-hidroxifenil)-3-metoxicarbonilcumarina 

La 6-(4-hidroxifenil)-3-metoxicarbonilcumarina se sintetizó de acuerdo a la 
siguiente secuencia sintética: 

HO 

HO 

20 

OH 

CHCI3 
NaOH 
EtOH/H20 

HO 

OH 
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HO 38 

OH 

piperazina 
EtOH 

o o 
CH30.ll.._,JlOCH3 

HO 

o 

40 

El intermediario 2-formil-4,4'-bisfenol (38) se preparó exactamente de acuerdo al 
método publicado en la literatura.29 El punto de fusión y la espectroscopia 
coincidieron con las reportadas 

Síntesis de la 6-( 4-hidroxifenil)-3-metoxicarboni/cumarina 
Se preparó una solución de 2-formil-4,4'-bisfenol (38) (1 .98g, 9.25 mmol) en 
etanol (20mL). A ésta se agregaron malonato de metilo (1 .5g, 9.37 mmol y 
piperazina (0.1 g). La mezcla se calentó a reflujo con agitación vigorosa durante 
24h. La mezcla de reacción se vertió en agua para precipitar el producto, el cual 
se separó por filtración. El producto obtenido se purificó recristalizándolo en 
ácido acético. Se obtuvo 6-(4-hidroxifenil)-3-metoxicarbonilcumarina (2.35 g, 
7.86 mmol). Rendimiento 85%. P.f = 206-208°C. 

IR (KBr, pastilla): 3401 (s, OH), 2900 (b, CH3),1728 (s, C=O), 1615, 1574, 1523, 
1442(s, C=C aromático), 1375, 1272 (s, C-0), 1234, 1181, 1020, 822(fuera de 
plano, =C-H aromático) cm-1. 

1H-RMN (CDCb, 400 MHz) (ver esquema 1 ): o = 8.69 (s, H6
), 8.62 (s, 1 H, OH), 

8.05 (d , 1H, J1= 2 Hz, H5), 7.95 (dd, 1H, J1= 8.6 Hz, J2= 2 Hz, H3), 7.58 (dd, 2H, 
J,= 2 Hz, J2= 7.4 Hz, H2), 7.41 (d, 1H, J= 8.8 Hz, H4 

), 6.98 (dd, 2H, J1=2 Hz, J2= 
7.8 Hz, H\ 3.89 (s. OCH3) ppm. 

13C-RMN (CDCb, 100 MHz): o= 163.33 (1C, C"), 162.79 (1C, cm), 157.61 (1C, 
Cª), 155.81 (1C, C9), 153.97 (1C, Ck), 148.43 (1C, Ch~· 132.27 (1C, ce~· 130.18 
(1 C, Cd), 128.01 (2C, Ce), 126.93 (1 C, C1), 124 (1 C, C ), 118.56 (1 C, C ), 118.34 
(1 C, C;), 116.55 (2C, Cb), 51 .81 (OCH3) ppm. 

H, 

a 
b 

~ o 
HO 

n 
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Esquema 1 

3.3 Síntesis de la 3,3'dimetoxicarbonil-6,6'-bicumarina 

La 3,3'dimetoxicarbonil-6,6'-bicumarina se preparó a partir del 2, 2'-diformil-4,4'­
bisfenol 39 vía una la condensación de Knovenagel como se ilustra a 
continuación: 

HO 

La síntesis de este compuesto se llevó a cabo de acuerdo a la metodología 
previamente publicada. 14 Las constantes físicas y espectroscópicas del producto 
obtenido coinciden con las reportadas en la literatura. 

3.4 Síntesis de la 6,6'-biscumarina 

Se intentó preparar la 6,6'-biscumarina a partir de la cumarina de acuerdo a la 
siguiente secuencia sintética: 
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Síntesis de la 6-Nitrocumarina 

AcOH glacial 

o 
42 

Se preparó una solución de cumarina (1g, 6.704 mmol) en ácido acético glacial. 
(10 ml). A esta solu~ión se agregó lentamente una mezcla de ácido nítrico al 
98% (4 ml) y ácido sulfúrico concentrado (8ml). La solución resultante se dejó 
reaccionar a temperatura ambiente con agitación vigorosa durante 24 h. Pasado 
este tiempo, la mezcla de reacción se vertió en agua con hielo, observándose la 
formación de un precipitado blanco, el cual se filtró y se lavó con agua. El 
producto se purificó por recristalización en acetato de etilo. Se obtuvo 6-
nitrocumarina (0.989 g, 5.178 mmol) como un sólido blanco ligeramente 
amarillento. Rendimiento: 77%. P.f. 110 ºC. 

IR (KBr, pastilla): 3071 (s, C-H aromático), 1739 (s, C=O), 1617, 1521 (s, N02), 
1481 (s, C=C aromático), 1342 (C-0), 1270, 1184, 1109, 944, 905, 830 (fuera de 
plano, =C-H aromatico) cm·1. 

1H-RMN (CDCb, 300 MHz) (ver esquema 2): 8 = 8.45 (d, 1H J= 2.4 Hz, H5
), 7.82 

(d, 1H, J1= 9.6 Hz, H4
), 7.47 (d, 1H, J= 9 Hz, H7), 6.6 (d, 1H, J= 9.9 Hz, H3), 

8.41(dd, 1H, ,J1=2.4 Hz, J2= 9 Hz, H6
) ppm. 

13C-RMN (CDCb, 75 MHz): 8= 176.12 (C;), 165.41(Cd), 158.21(C9 ), 142.15 
(Ca), 139.31 (Ce) 126.58 (C1), 123.71 (Ce), 118.82(Cb), 118.05 (Ch) ppm. 

Hs 

Esquema 2 

Síntesis de la 6-aminocumarina 

HCl 

o o 
42 43 
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A una solución de SnCl2·2H20 (1.47 g, 6.51 mmol) en ácido clorohídrico 
concentrado (1.4 mL) se agregó lentamente 6-nitrocumarina (0.5g, 3.42 mmol). 
La mezcla se deja reaccionar con agitación vigorosa a 40ºC durante 5 días. 
Pasado este tiempo, la mezcla de reacción se neutralizó, llevándola a pH 7 con 
NaOH 40%, observándose la formación de un precipitado café. El producto 
formado se separó por filtración, se lavó con agua y se purificó en placa 
preparativa usando como eluente una mezcla acetona:hexano 3:7. Se obtuvo la 
6-aminocumarina como un sólido amarillo (0.190 g, 1.180 mmol). Rendimiento: 
90%. Pf. 148-150ºC. 

IR (KBr, pastilla): 3409, 3330 (b, NH2), 1698 (s. C=O), 1569, 1454 (s, C=C 
aromatico ), 1299 (s. C-0), 1101, 919, 875 (fuera de plano, =C-H), 824 cm-1. 

1H-RMN (d6-acetona, 300 MHz) (ver esquema 3): 8 = 7.06 (d, 1 H, J= 8.7 Hz, H8
) , 

6.3 (d, 1 H, J= 9.3 Hz, H3). 7.77 (d, 1 H, J= 9.6 Hz, H4
), 6.83 (d , 1 H, J= 2.7 Hz, 

H5
) , 6.30 (dd , 1 H, J1= 2.4, J2=2.7 Hz, J3=8.55 Hz, H7). 4.827 (s, 2H, NH2) ppm. 

13C-RMN (d 6-acetona, 300 MHz): 8 = 206.52 (C;), 145.6(C9), 144.62 (Cª). 119.90 
(Ce). 117.63(Ch), 117.16(C\ 111 .81 (Cb)ppm. 

Síntesis de la 6-iodocumarina 

43 

Ha 

Esquema 3 

NaN02 
HCI 
H20 

KI 

44 

Se preparó una solución de 6-aminocumarina (0.190 g, 1.18 mmol) en HCI 
concentrado (1 mL) y agua (0.44 mL) y se enfrió a 0-5 ºC con un baño de hielo 
con sal. A ésta se agregó una solución de NaN02 (0.13g, 1.89 mmol) en agua 
(0.3 mL), mantenido la temperatura de la solución entre 0-5ºC. La mezcla se dejó 
reaccionar con agitación vigorosa durante 5 minutos y esta se tornó naranja. 
Después de este tiempo, se adicionó lentamente una solución de KI (0.31 g, 1.86 
mmol) en agua (0.4 mL). La solución resultante se dejó reaccionar a 
temperatura ambiente durante 1 hora, se enfrió y se adicionó Na2S03 (0.014g) 
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para eliminar el yodo formado. La solución se llevó a pH básico, precipitando el 
producto. Se obtuvo 6-iodocumarina (0 .193 g, 0.709 mmol). Rendimiento: 60%. 
Pºf = 130° C 

IR (KBr, pastilla): 3675, 1729 {s, C=O), 1553, 1460 (s, C=C aromático), 1363 (C-
0), 1258, 1181, 1108, 886, 822 (fuera de plano, aromático), 621 (s, C-1) cm·1

. 

1H-RMN (CDCl3 , 300 MHz) (ver esquema 4): 8 = 7.82 (d , 1H, J= 2.1 Hz, H5
) , 

7.619 (d, 1H, J= 9.6 Hz, H4
) , 7.8 {dd, 1H, J1= 2.1 Hz, J2= 9 Hz, H7

) , 6.44 (d,1H, 
J= 9.3 Hz, H3

), 7.1 (d , 1 H, J= 8.4 Hz, H8
) ppm. 

13C-RMN (CDCb, 75 MHz): 8 = 238.40 (C;), 141 .95 (Cd), 140.34 (C9 ) , 136.25 (C\ 
118.89 (Cª), 117.72 (Ch) ppm. 

Ha 

Esquema 4 

Síntesis de la 6,6'-biscumarina 

o 

Se preparó una solución de 6-iodocumarina (0.190 g, 0.698 mmol) y cobre 
(0.16g, 2.518mmol) en la mínima cantidad de DMF anhidra (6mL) bajo atmósfera 
inerte. La mezcla se dejo reaccionar con agitación vigorosa durante 24 horas. La 
mezcla de reacción se vertió en agua (40 mL) y se extrajo con éter etílico. Se 
combinaron los extractos etéreos y la fase orgánica se seco con Na2S04 anhidro. 
Se obtuvo como producto un polvo café, el cual se purificó eluyendo dos veces 
en placa preparativa utilizando como eluente una mezcla hexano: acetato de etilo 
4:1. Lamentablemente la reacción no procedió y se recuperó la materia prima. 
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION 

4.1 Síntesis y caracterización de oligómeros bien definidos que contienen 
el grupo cumarina 

En el presente trabajo de tesis se pretendió sintetizar 3 dímeros modelo: la 6-(4-
hidroxifenil)-3-metoxicarbonilcumarina, la 3,3'-dimetoxicarbonil-6,6'-biscumarina y 
la 6,6'-biscumarina, cuya síntesis y caracterización se describen a continuación . 

4.1.1 Síntesis y caracterización de la 6-(4-hidroxifenil)-3-
metoxicarbonilcumarina 

La 6-(4-hidroxifenil)-3-metoxicarbonilcumarina se sintetizó a partir de 4,4'-bisfenol 
de acuerdo a la siguiente secuencia sintética. En una primera etapa, el bisfenol 
se formiló vía una reacción de Reimer-Tiemann 23

-
25 para dar dos productos: el 3-

formil-4-4'-bisfenol (38) y el 3-3'diformil-4,4' bisfenol (39) (Figura 10). 

HO 

HO 

38 

CHCl3 

NaOH 

EtOH/H20 

HO 

OH 

39 

Figura 1 O. Síntesis del 3-formil-4-4'-bisfenol y el 3-3'diformil-4,4' bisfenol 

OH 

Posteriormente el 3-3'diformil-4,4' bisfenol (38) se condensó con un equivalente 
de malonato de metilo vía una reacción de Knovenagel (Figura 11) para dar la 6-
(4-hidroxifenil)-3-metoxicarbonilcumarina (40) con un rendimiento del 80%. 
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Figura 11 . Síntesis y caracterización del dímero 6-(4-hidroxifenil)cumarina 

La 6-(4-hidroxifenil)-3-metoxicarbonilcumarina se caracterizó por espectroscopia 
IR, 1H y 13C-RMN (ver asignaciones en el esquema 1, pag. 21 ). El espectro IR de 
este compuesto (Figura 12) mostró una banda a 1728 cm-1 debido al grupo 
carbonilo de la cumarina seguida de una banda a 1272 cm-1 debida al enlace C-
0 de la misma. Además, se observó una banda a 3401 cm-1 debida al grupo OH 
del fenol y una banda a 2900 cm-1 debida al grupo metilo presente en el éster. 
Asimismo, se observaron las bandas características de los núcleos aromáticos a 
1442 y 822 cm-1 debidas a los enlaces C=C y =C-H respectivamente. 
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Figura 12. Espectro FTIR de la 6-(4-hidroxifenil)-3-metoxicarbonilcumarina 

El espectro 1 H-RMN de la 6-(4-hidroxifenil)-3-metoxicarbonilcumarina (Figura 
13) mostró 8 señales en la zona aromática entre 8.68 y 6.97 ppm debidas a los 
protones aromáticos presentes en la molécula (ver asignaciones en el esquema 
1, pag 21 ). En la zona alifática se observo un singulete a 3.89 ppm que debido al 
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CH3 del grupo éster. El espectro 13C-RMN de este compuesto (Figura 14) (ver 
asignaciones en el esquema 1, pag 21) mostró dos señales a 163.33 y 162.79 
debidas a los carbonilos del éster y la cumarina respectivamente. Además se 
observaron 12 señales entre 157.61y115.89 debidas a los 12 tipos de carbonos 
aromáticos presentes en la molécula, seguidas de una señal a 51 .81 ppm debida 
al grupo metilo del éster. 

__ JL 1J~1, __________ _ __ Á_ ·-"-.-- -- ---- --· 

·' 1 \ 1 '1 1. 1 \ ·~ (i;Q !iJ 1 ~ ~ 1 1 ~ = 1- . .. ·~ ... ~ ·1 ~ r 
" .. 

Figura 13. Espectro 1H-RMN de la 6-(4-hidroxifenil)-3-metoxicarbonilcumarina 

\/ \1/ V \~\\V ~P 

170 160 150 '"º 130 120 "º 100 90 80 70 60 50 

Figura 14. Espectro 13C-RMN de la 6-(4-hidroxifenil)-3-metoxicarbonilcumarina 
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ESTA TESIS NO SAU. 
OE LA BIBIJOTECA 

4.1.2 Síntesis y caracterización de la 3,3'-dimetoxicarbonil-6,6'-biscumarina 

La 3,3'-dimetoxicarbonil-6,6'-biscumarina (41) se obtuvo vía una reacción de 
Knovenalgel haciendo reaccionar el 2,2'-diformil-4,4'-bisfenol (39) en presencia 
de malonato de metilo en etanol utilizando piperazina como base para darnos el 
producto deseado (Figura 15). El producto obtenido se caracterizó por 
espectroscopia IR, 1H-RMN y 13C-RMN y las señales observadas coinciden con 
las reportadas en la literatura.14 

OH 

piperazina 
Et OH o 

39 o o 
HO CH30A._,)lOCH3 

4 1 

o 

Figura 15. Síntesis de la 3,3'-dimetoxicarbonil-6,6'-biscumarina 

4.1.3 Síntesis y caracterización de la 6,6'-biscumarina 

Se intento preparar la 6,6'-biscumarina a partir de la cumarina de acuerdo al 
diagrama siguiente secuencia sintética (Figura 16): 

~ ::.'~~ 
~ºAº~ºº 

! Snc1,.2H,O 43 
HCI 

I~ l)NaNO, NH2~~ 

~"A ~~ 1 ~ 1 

feuº o 440 o 
/ +'-DMF 

~ 
o 

46 

o 

Figura 16. Síntesis de la 6,6'-biscumarina 
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La cumarina se nitró en presencia de HN03 al 98% y H2S04 
13 para dar la 6-

nitrocumarina correspondiente. Este compuesto se redujo empleando como 
agente reductor SnCl2.H20 en HCI para dar la 6-nitrocumarina.13 Este compuesto 
se trató con NaN02 y HCI para formar in situ la sal de diazonio correspondiente y 
ésta se hizo reaccionar con KI vía una sustitución nucleofílica aromática 30 para 
dar la 6-iodocumarina correspondiente. Finalmente la 6-iodocumarina obtenida 
se intentó dimerizar vía una reacción de Ullmann 31 utilizando cobre como agente 
catalítico y DMF como disolvente para dar el producto deseado la 6,6'­
biscumarina. 

Como primera opción, se intentó preparar la 6,6'-biscumarina, partiendo de la 6-
bromocumarina, no obstante se observó que la reacción de reducción del 
derivado bromado por acción del cobre, regeneraba la cumarina en lugar de 
conducir a la reacción de acoplamiento. Asimismo, se intentó realizar el 
acoplamiento a partir de la sal de diazonio de la 6-nitrocumarina en presencia de 
CuS04 y ácido clorhídrico. No obstante, este método condujo a la formación de la 
6-clorocumarina. La síntesis de la 6,6'-biscumarina, no pudo completarse debido 
a que el acoplamiento vía a la reacción de Ullman no procedió, recuperándose la 
6-iodocumarina. 

Los intermediarios en esta síntesis se caracterizaron por espectroscopia IR, 1H y 
13C-RMN. Las asignaciones de las señales observadas en los espectros se 
describen en la parte experimental (pag. 26). El espectro IR de la 6-iodocumarina 
(Figura 17) mostró dos señales 1729 y 1363 cm-1 debidas al carbonilo y al enlace 
C-0 del éster cíclico. Además se observaron las bandas características de los 
anillos aromáticos a 1460 y 822 cm-1 debidas a los enlaces C=C y =C-H (fuera 
de plano) . 

. 20 · 

.30 

• OOO 3500 3000 2500 1500 1000 
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Figura 17. Espectro FTIR de la 6-iodocumarina 
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El espectro 1H-RMN (Figura 18) (ver asignaciones en el esquema 5, pag. 26) de 
este compuesto mostró 5 señales bien definidas: un singulete a 7.79 ppm 
seguido de 4 dobletes a 7.76, 7.61 , 7.07 y 6.42 Rpm debidas a los 5 tipos de 
protones presentes en la molécula. El espectro 3C-RMN (Figura 19) de este 
mismo compuesto por su parte, mostró una señal a 153.54 debida al C del grupo 
carbonilo de la cu marina, seguida de 8 señales entre 153.54 y 87 .12 debidas a 
los 8 tipos de carbonos presentes en la 6-iodocumarina. 
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Figura 18. Espectro 1 H-RMN de la 6-iodocumarina 
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Figura 19. Espectro 13C-RMN de la 6-iodocumarina 

Dado que el presente trabajo tiene como objetivo la síntesis de nuevos 
colorantes fluorescentes para su uso en la elaboración de diodos 
electroluminiscentes, una vez caracterizados los compuestos se procedió a 
estudiar sus propiedades ópticas y fotofísicas por espectroscopia de absorción y 
fluorescencia . 

4.2 Modelado molecular de los oligómeros obtenidos 

Se hicieron estudios de modelado molecular para los dimeros en cuestión : 6-(4-
hidroxifenil)-3-metoxicarbonilcumarina (FENCUM), la 3,3'-dimetoxicarbonil-6,6'­
biscumarina (BICUMEST) y la 6,6'-biscumarina (BICUM) usando el programa 
hyperchem , empleando los métodos semi-empíricos AM1 y PM3. las energías 
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totales, los momentos dipolares y los ángulos diedros para las moléculas se 
muestran en la Tabla 1. 

Tabla 1. Propiedades de los dímeros estimadas por modelado molecular. 

Momento dipolar Energía Total Angulo diedro 
µ D) E (Kcal I mol) grados 

Compuesto AM1 PM3 AM1 PM3 AM1 PM3 
FENCUM 6.875 6.641 -90920.48 -84551 .84 0.63 0.86 

BICUMEST 0.7573 0.45 -12466.3 -119227.7 2.95 1.51 
BICUM 0.4261 0.2061 -85828.43 -79787.78 3.15 0.87 

De acuerdo a los datos obtenidos, el método AM 1 ofrece valores más realistas 
que el PM3. Así, FENCUM posee un mayor momento dipolar que BICUMEST y 
BICUM debido a la presencia del efecto donador del hidroxilo presente en el 
grupo fenilo . Respecto al ángulo diedro la presencia de este grupo hace que 
FENCUM adopte una conformación más plana que sus homólogos, aumentando 
la planaridad. Por lo tanto el grado de conjugación para los tres dímeros en 
orden decreciente sería: FENCUM > BICUMEST > BICUM. A mayor grado de 
conjugación los compuestos absorberán a menor energía o mayor longitud de 
onda, lo cual se observó en sus respectivos espectros de absorción (vide infra) . 
Las geometrías optimizadas para los diferentes dímeros se muestran en la 
Figura 20: 

FENCUM 

BICUMEST 

BICUM 

Figura 20. Geometría optimizada para los dímeros por el método AM1 
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4.3 Propiedades ópticas de los oligómeros 

Dado que la 6,6'-biscumarina no pudo obtenerse, se estudiaron las propiedades 
ópticas y fotofísicas de dos dímeros obtenidos mediante espectroscopia de 
absorción y de fluorescencia. El espectro de absorción de la 3,3'­
dimetoxicarbonil-6,6'-biscumarina mostró dos bandas de absorción n-n* y n-n* a 
268 y 350 nm (Figura 21) respectivamente mientras que el espectro teórico de la 
6,6'-biscumarina debería mostrar dos bandas de absorción n-n* y n-n* a 272 y 
325 nm respectivamente. 

0,6 

0,5 

"' 
0,4 

·¡¡ 
e 

"' -e 0,3 
o 
"' .o 
<{ 

0,2 

0,1 

o.o 
250 300 350 400 450 

Longitud de onda (nm) 

Figura 21 ." Espectro de absorción de la 3,3'-dimetoxicarbonil-6,6'-biscumarina en THF 

La banda n-n* de la 3,3'-dimetoxicarbonil-6,6'-biscumarina aparece 25 nm 
desplazada hacia el rojo comparada con la banda n-n* teórica de la 6,6'­
biscumarina y 35 nm desplazada hacia el rojo comparada con la observada en el 
espectro de absorción de la cumarina (Figura 22). Esto revela que la presencia 
de los grupos éster en el sistema biscumarínico induce una mayor planaridad 
reduciendo el ángulo diedro de torsión entre los dos grupos aromáticos, 
aumentando así el grado de conjugación (Figura 22). Esto concuerda con los 
resultados obtenidos por los cálculos semi-empíricos PM3 . que estimaron un 
ángulo diedro para la 3 , 3'-dimetoxicarbonil-6,6'-biscumarin~ de 0.06° mientras 
que para la 6,6'-biscumarina el ángulo obtenido teóricamente deberá ser de 
0.14°. 

El espectro de absorción de la 6-iodocumarina mostró dos bandas de absorción 
n-n* y n-n* a 272 y 325 nm respectivamente. La presencia del ioduro aumenta el 
carácter de transferencia de carga de la molécula, desplazando la banda de 
absorción a menor energía {} .. = 325 nm), 10 nm desplazada hacia el rojo 
comparada con la de la cumarina (A.=315 nm) (Figura 22). 
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Figura 21 . Espectro de absorción de la 3,3'-dimetoxicarbonil-6,6'-biscumarina, la cumarina y la 6-
iodocumarina en THF 

Finalmente, el espectro de absorción de la 6-(4-hidroxifenil)-3-metoxi 
carbonilcumarina (Figura 23) fue muy similar al de los dímeros anteriores y 
mostró dos bandas de absorción a 280 (n-n*) y 375 nm (n-n*). Estas bandas 
están significativamente desplazadas hacia el rojo comparadas con las de los 
compuestos anteriores, debido a que el grupo hidroxilo introduce electrones al 
sistema aromático, los cuales por deslocalización inducen una planaridad semi­
anclada en el sistema haciéndolo más conjugado. 
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Figura 23. Espectro de absorción de la 6-(4-hidroxifenil)-3-metoxicarbonilcumarina en THF 

En lo que se refiere a la emisión de luz o fotoluminiscencia, los espectros de 
fluorescencia de los compuestos fueron muy similares y solo variaron en 
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intensidad. La Figura 24 muestra el espectro de fluorescencia de la 3,3'­
dimetoxicarbonilcumarina en THF la cual presenta una banda de emisión a 350 
nm en la región visible del espectro entre 400-600 nm, es decir emite en la región 
azul-verde por lo que estos dímeros podrían ser utilizados como colorantes 
fluorescentes en celdas tipo triple capa para la elaboración de diodos EL.12 No 
obstante el espectro de flourescencia de la 6-iodocumarina presenta una emisión 
casi nula. 
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Figura 24. Espectro de Fluorescencia de la 3,3'-dimetoxicarbonil-6,6'-biscumarina en THF 
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V. CONCLUSIONES 

1.- Se sintetizaron y caracterizaron exitosamente dos nuevos compuestos de 
cumarina modelo: la 6-(4-hidroxifenil)-3-metoxicarbonilcumarina y la 3,3'­
dimetoxicarbonil-6,6'-bicumarina con buen rendimiento. La síntesis de la 6,6'­
bicumarina no se logró completar. 

2.- Los compuestos de cumarina absorben en la región UV. La 6-iodocumarina 
mostró una banda de absorción n-n* a 272 nm seguida de una banda n-n* a 325 
nm. La 3,3'-dimetoxicarbonil-6,6'-bicumarina exhibió dos bandas de absorción n­

n* y n-n* a 268 y 350 nm respectivamente. La 6-(4-hidroxifenil)-3-
metoxicarbonilcumarina por su parte mostró dos bandas de absorción n-n* y n-n* 
a 280 y 375 nm respectivamente, es decir más desplazadas hacia el rojo que sus 
análogas. Esto se debe a que el grupo hidroxilo introduce su par de electrones al 
sistema n-conjugado induciendo la planaridad y aumentando el grado de 
conjugación. 

3.- EL modelado molecular utilizando el método semi-empírico AM1 demostró 
que el ángulo diedro entre los grupos aromáticos en la 3,3'-dimetoxicarbonil-6,6'­
bicumarina debe ser menor que en la 6,6'-biscumarina. Esto concuerda con los 
resultados obtenidos por la espectroscopia de absorción, ya que el espectro UV­
vis de la 3,3'-dimetoxicarbonil-6,6'-bicumarina presenta una banda de absorción 
a 350 nm. 

4.- Los compuestos de cumarina sintetizados emiten en el visible en la región 
comprendida entre 400-600 nm, es decir son emisores azul-verdes y pueden ser 
util izados como colorantes fluorescentes. No obstante la 6-iodocumarina 
presenta una luminiscencia muy débil. 
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