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RESUMEN.

En este trabajo de tesis se describe la ruta sintética que se realizd para obtener algunas
porfirinas, moléculas utilizadas para la fabricacion de celdas solares fotovoltaicas organicas,
debido a que absorben a una longitud de onda adecuada para la conversién de fotones en

energia eléctrica.

Para la sintesis del BODIPY y de todas las porfirinas se empezd con la obtencién de sus
correspondientes dipirrometanos, el primero que se sintetizo fue el meso-(4-
bromofenil)dipirrometano. El 2,2'-((4-(dodeciloxi)fenil)metilen)bis(1H-pirrol) ya se habia
sintetizado anteriormente en el laboratorio y se retomé para la elaboracion de nuevas

porfirinas.

Ya obtenido el dipirrometano se procedié a sintetizar la 10,20-bis(4-bromofenil)-5,15-
bis(2,4,5-trimetoxifenil)porfirina, seguida de su metalacién con acetato de zinc, la cual se
corroboro con la desaparicion de las sefiales de los hidrégenos N-H en el espectro de RMN
1H.

Posteriormente se sintetizaron las porfirinas 5,15-bis(4-(dodeciloxi)fenil)-10,20-bis(1,1'-
bifenil-4-carboxilato de metilo)porfirina, 5,15-bis(4-(dodeciloxi)fenil)-10,20-bis(1H-indol-3-

il)porfirina usando como materia prima el 2,2'-((4-(dodeciloxi)fenil)metilen)bis(1H-pirrol).

Cada uno de los compuestos obtenidos fueron caracterizados por resonancia magnética
nuclear (RMN) de 'H, 3C y para el caso del BODIPY también con RMN *°F. Para las
porfirinas se realiz6 la espectroscopia de UV-Vis con el fin de conocer la longitud de onda

(A) a la que estas moléculas absorben.



INTRODUCCION.

Las energias renovables solucionardn muchos de los problemas ambientales. La
produccion, transformacion y consumo final de altas cantidades de energia es la causa
principal de la degradacion ambiental. EI consumo esta muy desproporcionadamente
repartido, pues los paises de la OCDE, con el 15% de la poblacion mundial, consumen el
60% de la energia, este ultimo factor deberia tomarse en cuenta a la hora de repartir

responsabilidades de la crisis ambiental [1].

El agotamiento de los recursos son el mayor problema que enfrenta la humanidad, por lo
que a corto plazo la prioridad es incrementar la eficiencia energética, pero ésta tiene limites
econémicos y termodinamicos, en consecuencia, a largo plazo solo el desarrollo de las
energias renovables permitira resolver los grandes retos del futuro. Las energias renovables
son las Unicas soluciones sostenibles y la energia nuclear, de fisibn o de fusién, solo

agravarian la situacion y conducirian a un camino sin salida [1-2].

El desarrollo de celdas solares organicas estables proporciona una nueva via, tanto para la
exploracion de la energia solar como para satisfacer la demanda cada vez mas elevada de
tecnologia para fabricar equipos sofisticados. Las materias organicas presentan ventajas
desde el punto de vista de los costos de fabricacién, ya que para la fabricacion de las celdas
inorganicas se requieren entre otras cosas un cuarto limpio el cual controla la cantidad de
particulas del aire, temperatura, humedad, flujo de aire, presién interior del aire, iluminacion,
siendo estos sistemas sumamente caros de mantener; ademas se mejora el posible impacto
en la seguridad medioambiental, comparado con sus homélogos inorganicos que en su
proceso de manufactura se tienen emisiones como el CO2 y de que, después de su vida util
(20 afios), se tienen residuos como el telurio de cadmio y el plomo, ademas que los

dispositivos con componentes organicos podrian llegar a tener una descomposicion natural,
2



asi como la posibilidad de producir dispositivos flexibles, capaces de ser adaptados a

diferentes formas, para hacer mas practico su uso [2-3].

Las celdas solares que utilizan materiales organicos pueden clasificarse en dos tipos

fundamentales:
-Basadas en peliculas de materiales semiconductores sensibilizadas por colorantes.
-Basadas exclusivamente en materiales organicos tanto moleculares como polimeéricos.

Las celdas Basadas en peliculas de materiales semiconductores, sensibilizadas por
colorantes, tienen como base una capa mesoporosa compuesta por una red de
nanoparticulas de TiO2 que se han agregado para conseguir conductividad eléctrica.
Adherida a este film nano cristalino se encuentra una monocapa de un colorante que
presenta transferencia de carga. La fotoxidacion de este ultimo conduce a la inyeccién de
un electrén en la banda de conduccion del 6xido. El colorante vuelve a su estado original

mediante la donacion de un electrén por parte de un electrolito [2].

Las celdas exclusivas en materiales organicos tanto moleculares como poliméricos son de
gran interés debido a su ligereza, bajo costo y a la posibilidad de fabricar peliculas finas de
estos materiales sobre superficies relativamente grandes. Se han utilizado distintas
configuraciones de células como las denominadas heterouniones p-n, conteniendo tanto

materiales moleculares como poliméricos [2].

Una de las ventajas que tienen los compuestos organicos es la versatilidad con la que se
puede realizar modificaciones estructurales que permitan modular las propiedades

deseadas [4].



CAPITULO I. Antecedentes.

I.1 Porfirinas.

Las porfirinas son macrociclos con una coloracidon roja 0 morada muy intensa, son
pigmentos fluorescentes de fuentes naturales o artificiales, teniendo en comun un
macrociclo sustituido conformado por cuatro pirroles, unidos por cuatro puentes metino, que
en su centro tienen 20 &tomos de carbono y 4 atomos de nitrégeno [5]. Siendo la méas
sencilla la porfina, pero eso no limita las multiples posibilidades que podemos generar al

sintetizar porfirinas (Figura 1).

Figura 1. Porfinay 2,3,7,8,12,13,17,18-octaetilporfirina (OEP).



La nomenclatura IUPAC que fue introducida en 1979 y concretada en 1987, numera todos
los atomos del macrociclo (Figura 2), ademéas de incorporar informacién estructural. Se
utiliza el sufijo porfirina, y la numeracion de los grupos sustituyentes depende de donde se

encuentre el de mayor prioridad, de esta manera se puede asignar el carbono 1.

20

18 12

16 14
17 15 13

Figura 2. Numeracion en la porfirina. Ejemplo 2,7,12,17-tetraetil-3,8,13,18-tetrametilporfirina.

I.2 Sintesis de porfirinas.

Los macrociclos con estructura tetrapirrélica de las porfirinas fue sugerida en 1912 por
Kister, y por ese tiempo Hans Fischer pensoé que un anillo como ése era muy grande para
ser estable. Y no fue sino hasta 1929, cuando Fischer y su escuela de quimica en Munich
lograron la sintesis total del grupo hemo. Después Fischer ideo muchas rutas de sintesis de
porfirinas a partir de pirrol y compuestos dipirrélicos llamados dipirrometenos. Para esta
sintesis los dos dipirrometenos deben unirse mediante una reaccion de Friedel-Crafts, el
paso final para la formacion de la porfirina requiere de calentamiento a reflujo 1,2-

diclorobenceno por 3 0 4 semanas. (Esquema 1) [5].



Calor
o-diclorobenceno

Esquema 1. Reaccién propuesta de Fischer con dipirrometenos.

I.3 Porfirinas a partir de pirrol.

En 1939, Rothemund reporté que habia condensado mas de 25 compuestos entre alifaticos,
aromaticos, y aldehidos heterociclicos con pirrol para formar porfirinas. Poco después
describié la reaccién de pirrol con acetaldehido, propionaldehido, butanal, benzaldehido y
furfuraldehido [6]. La reaccién entre pirrol y benzaldehido es la mas simple de realizar y se
hace mediante el calentamiento a reflujo de pirrol con benzaldehido en acido propionico
(Esquema 2) [7].

Ph

CH;CH,COOH
4 / \ + 4 > Ph Ph

Aire
H

Ph

Esquema 2. Reaccion de Rothemund para la sintesis de la meso-tetrafenilporfirina (TPP).



I.4 Porfirinas mediante precursores dipirrélicos.

Los tres tipos principales de precursores dipirrélicos son: dipirrometenos, dipirrometanos y
dipirrilcetonas [5-8]. En estos sistemas se restringe la simetria de la porfirina, ya que ésta
se forma al condensar dos de estas secciones dipirrGlicas intermediarias. En 1960,
MacDonald publicé su sintesis de porfirinas usando 5,5 -diformildipirrilmetano y
condensandolo con dipirrometanos 5,5’ -disustituidos con la ayuda de una catélisis acida
(acido yodhidrico o acido p-toluensulfonico). Las ventajas de la reaccion de MacDonald es
que, al ser una técnica sintética mas suave, permite que se hagan porfirinas con

sustituyentes complejos y més labiles (Esquema 3) [6].

R2 R}

R4

RS

Esquema 3. Método de MacDonald para la sintesis de porfirinas a partir de dipirriimetanos.



.5 Reactividad.

Para empezar las porfirinas son moléculas aromaticas, por esta caracteristica comparten
algunas de las reacciones de sustitucion electrofilica aromatica como la nitracion,
halogenacion, sulfonacion, formilacion y acilacion, entre otras. Las porfirinas difieren de
otras moléculas aromaticas como el benceno, debido a que tienen dos sitios diferentes en
donde se puede llevar acabo la sustitucion electrofilica, ya sea en la posicion meso o en la
posicion B-pirrélica (Figura 3), el sitio es activado dependiendo de qué tan electronegativa
es la porfirina, esto puede ser controlado por el metal que se encuentre coordinado con los
nitrégenos del centro de la molécula. Si se introducen centros metalicos divalentes se
genera un ligante electronegativo lo que favorece la sustitucién en la posicibn meso.
Dependiendo del centro metalico aumenta su caracter electronegativo de la siguiente
manera MgP >ZnP > CuP > NiP > PdP. Por otro lado, los metales con estado de oxidacion
electrofilico o porfirinas bases libres tienden a desactivar la posicion meso y activan la

posicién B-pirrdlica [5].

Posicion
., -pirrolica
Posicion B-p
a-pirrélica ¥ J Posicién

M

Figura 3. Porfirina base libre indicando las posiciones a, B y meso.



|.6 Celdas solares.

A nivel mundial, las reservas de los combustibles fésiles (petréleo particularmente), muestra
la necesidad urgente de contar con fuentes alternas de energia que sean preferentemente

renovables, limpias y econdmicas, tales como la edlica, la hidroeléctrica y la solar.

Las celdas solares, también conocidas como celdas fotovoltaicas, son dispositivos basados
en materiales que pueden convertir la energia solar directamente en energia eléctrica.
Becquerel fue el primero en descubrir este efecto en 1839, cuando la luz solar que incidia
en un electrodo de AgCl en una solucién de electrolito inducia un voltaje. [9] Cuarenta y
cuatro afos después, Fritts cred el primer dispositivo hecho con laminas de selenio con un

poder de conversion del 1% [10]. En 1954, Pearson logro una eficiencia del 6% [11].

En la actualidad, los paneles basados en silicio han mostrado un rendimiento del 24.7% a
nivel laboratorio, valor que es muy cercano al maximo teorico del 29%. Actualmente, se
tiene una eficiencia de conversidn oscilante de 25% para las células basadas en cristales
de Siy del 28% para peliculas delgadas de GaAs [3]. En el caso de las celdas fotovoltaicas
inorganicas, que se pueden obtener comercialmente, se han observado valores de
eficiencia de alrededor del 20% bajo condiciones simuladas de iluminacion solar y de 15%

bajo condiciones reales [12].

Por otra parte, estas celdas son caras y requieren de mucha energia en su proceso de
fabricacion, mientras que su forma rigida les limita la aplicacion. Afortunadamente, el campo

de los materiales captadores de luz es actualmente sometido a un gran crecimiento y una

9



rica variedad de otras tecnologias que estan luchando para emerger [13]. Se conoce que
una tecnologia de bajo costo como las OPV podria llegar a ser competitivas con otras
fuentes de energia con una eficiencia de alrededor del 7% y una vida media de 7 afios. Las
eficiencias de conversién de dispositivos con tecnologia de Ultima generacion estan ahora

en el 9.1% para las celdas con polimeros-fullerenos (Figura 3) [14].

O
O\/C\/
PC61BM MEH-PPV
X y
CH3(CHy)4CH3
s n
P3HT SO;~ SOzH
PEDOT:PSS

Figura 4. Estructura quimica de los polimeros MEH-PPV, P3HT, PEDOT:PSS, asi como el fullereno

PC61BM, usados para fabricar celdas solares voltaicas.

La primera celda inorganica reportada por Charles Fritts estaba compuesta por una capa de
oro, que actuaba como electrodo de trabajo y servia para recolectar las cargas positivas
fotogeneradas (huecos); otra capa de hierro actuaba como electrodo de pequefia funcion

10



de trabajo y colectaba las cargas negativas fotogeneradas (electrones). En este caso, el par
electron /hueco puede disociarse facilmente por efecto térmico a temperatura ambiente,
generando las especies electron y hueco que pueden difundirse a los electrodos por efecto
de un campo creado por la diferente funcion de trabajo de los electrodos metalicos [15]

(Figura 4).

Interface DIA

LWFE SWFE LWFE l SWFE

hv F
hv ¢

VLLLL% ho 1'\"“—-‘:%

e
g %1,1"1 VL""LL
©
Donadior Aceptor
(a) Celda de Fritts (b) Celda de Tang

Figura 5. Ejemplo de a) una celda tipica inorgénica y b) una celda tipica orgénica.

En comparacion, en la primera celda solar organica ilustrada en la figura anterior (celda de
Tang), un fotén golpea una unidad organica (por ejemplo, derivados de politiofeno o
porfirinas) y genera un par electron /hueco llamado “exciton”. Este par puede requerir una
energia mayor a la que proporciona la temperatura ambiente, también llamada energia de
excitacion enlazado, necesaria para disociar el par electrén/hueco [11]. Un excitdn neutro
puede difundirse aleatoriamente a cualquier direccion y no seria suficiente para generar
propiedades fotovoltaicas. Sin embargo, si dos materiales organicos con diferente orbital
molecular frontera estan presentes y en contacto directo uno con otro, es posible disociar al

par electron/hueco y generar un electron y un hueco libre. Para que esto suceda es

11



necesario que uno de los materiales tenga un pequefo potencial de ionizacién (donador) y

el otro material tenga una gran afinidad electrénica (aceptor) [15].

Cuando un exciton fotogenerado se difunde a la interface donador/aceptor, si el exciton
estuviera del lado del donador, el electron seria rapidamente transferido al LUMO del

aceptor dirigido por la diferencia en energia entre orbitales LUMO, entre donador y aceptor.

v
3 Afinidad
N electrénica
D-LUMO [&] | (O
: A-LUMO
Potencial de . |
ionizacion z| |t ¥
s
I
N ®»47._. ......
D-HOMO
'Y
ﬂ‘ A-HOMO

Figura 6. Esquema de orbitales frontera, separacién de cargas y recombinacién fotoinducidas en un sistema

fotovoltaico donador/aceptor organico [15].

Si el excitén estuviera del lado del aceptor, el hueco en el HOMO del aceptor saltaria
rapidamente al HOMO del donador dirigido por la diferencia en energia entre los orbitales
HOMO del aceptor y del donador. Por lo tanto, un exciton se convierte en un electrén libre
(en el LUMO del aceptor) y en un hueco libre (en el HOMO del donador) resultando en una
separaciéon de cargas. Ahora los electrones y huecos liberados pueden difundirse
separadamente a sus respectivos electrodos, deseablemente en fases separadas de

donador y aceptor; asi la posibilidad de la recombinacion de las especies electron-hueco se

podria minimizar [11].
12



En un dispositivo fotovoltaico organico, la eficiencia de conversion esté limitada por los

siguientes cinco pasos:
1. Absorcion del fotén y generacién del exciton.
2. Difusién del excitdon a la interface donador/aceptor.

3. Disociacion del excitbn o generacion de acarreadores de cargas a la interface

donador/aceptor.
4. Difusion de los acarreadores a sus respectivos electrodos.

5. Recoleccion de cargas en los electrodos.

Actualmente no existen reportes en los que se hayan optimizado estos pasos, por lo que no
es sorprenderte que la eficiencia de conversion de los dispositivos fotovoltaicos organicos

este muy por debajo de sus contrapartes inorganicos.

Para utilizar la energia solar se requiere de poder capturarla, convertirla y almacenarla. La
captura y conversion de la energia solar se puede lograr con sistemas fotovoltaicos. Una de
las alternativas para el almacenamiento de la energia solar es imitando a la naturaleza en

un proceso de fotosintesis artificial.

Considerando la capacidad energética del sol, México se localiza geograficamente entre los
14° y 33° de latitud septentrional, situacion que resulta ideal para el aprovechamiento de la

energia solar, ya que la irradiacion global media diaria en el territorio nacional es de

13



alrededor de 5.5 kWh/m?, colocando al pais dentro de los primeros lugares en el mundo
(Figura 6 ), por lo que resulta fundamental la aplicacion de tecnologias que fomenten el

aprovechamiento sostenible de la energia solar en nuestro pais [16].

Republica Mexicana
] Radiacidn global media
diaria [kWh/m?]

[J <48
[ 48-49
[l 50-51
B 52-53
B 55-56
B 56

Mapa de los 32 estados,| & .
comparando las zonas del /&

mayor y menor produccion| : /
anual de radiacién solar Hor. "o\ Tab.

global diaria sobre el plano] ¢
horizontal en kWh/m?

Figura 7. Mapa de la Republica Mexicana de la radiacion global media diaria. [Ing. Manuel Mufioz Herrera.
Datos: Servicio Meteorologico Nacional]

Uno de los procesos clave para la captura de fotones y convertir la energia solar, es la
separacién de cargas eficientemente en distancias macroscopicas, sin usar materiales
semiconductores caros y altamente puros. Este esfuerzo requiere el desarrollo de nuevos
compuestos y materiales. La quimica asumira un papel especial en este esfuerzo, porque
los nuevos materiales deberan servir para capturar y convertir la energia solar, aunque esto
sera un esfuerzo conjunto con la biologia, la ingenieria, la ciencia de materiales y la fisica,
para poder disefar sistemas o dispositivos fotovoltaicos eficientes para realizar este proceso

[17].
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La conversion de energia solar en energia quimica es uno de los procesos fundamentales
para el origen y la permanencia de la vida en este planeta; en este proceso ciertas
moléculas, como las proteinas, las porfirinas y otros croméforos han jugado un papel
importante. En particular, la clorofila (una porfirina) atrapa la luz solar para sintetizar
moléculas que almacenan la energia quimica para ser distribuida en los diferentes procesos
bioldgicos. Este fendbmeno natural ha inspirado a investigadores de varias disciplinas y de
este esfuerzo una de las investigaciones que han tenido éxito fue la “hoja artificial”

desarrollada por Nocera [18].

Las porfirinas como fotosensibilizadores en las celdas solares con colorantes-
sensibilizadores (DSSC, dye-sensitized solar cell, por sus siglas en inglés) son
particularmente interesantes, debido a los niveles de energia apropiados del LUMO vy del
HOMO, a la absorcion fuerte de la banda Soret en la region de 400-450 nm, y a las
absorciones de las bandas Q en la regién de 500-700 nm. Si estos compuestos tienen
sustituyentes apropiados en las posiciones meso o beta, permitirian adaptar una respuesta
espectroscopica, potencial electroquimico, que reflejarian la eficiencia de estos compuestos
en celdas solares [19]. De las estructuras porfirinicas que han tenido mayor eficiencia (11-
12%) en la conversion de la energia solar a eléctrica son las obtenidas por Gratzel, la
eficiencia de la celda solar decae un 10-15% después de 220 h expuestas al sol a 30 °C

[20-21].

Las porfirinas que han dado la mas alta eficiencia contienen en su estructura un grupo
donador y un grupo aceptor separado por un sistema 1. En la figura 7 se muestran sistemas
porfirinicos donde el sustituyente diarilamina actua como el donador, el derivado del acido

etinilbenzoico como aceptor y la porfirina como puente-r.
15
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Figura 8 (a) y (b). Sensibilizadores utilizados en celdas solares con eficiencias 11-12% en la conversion de

energia solar a eléctrica.

La preparacion de nuevas porfirinas para mejorar la eficiencia de las celdas solares consiste
en unir grupos diferentes al nucleo de la porfirina para evitar descomposicion de los
componentes de la celda solar al exponerse por largo tiempo a la luz o al calor, y que
ademas estos grupos aumenten la respuesta del sensibilizador a la absorcion de la energia
solar. La aplicacién de estos sistemas requiere de investigacion interdisciplinaria entre la

guimica organica, quimica tedrica, fisica, Optica, ciencia de materiales y nanociencia, entre
16



otras, que para lograr un desarrollo tecnolégico deben de trabajar unidos [22]. Como un
primer paso esta el proponer nuevas estructuras y sintesis de moléculas que tengan las

caracteristicas para ser posibles candidatas en la fabricacion de celdas solares.

t-Bu t-Bu

Figura 9. Ejemplos porfirinas utilizadas para celdas solare fotovoltaicas.
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OBJETIVO GENERAL

Disefiar y sintetizar porfirinas con sustituyentes donador-aceptor, que permitan direccionar
la trasferencia de carga del estado excitado para su posible aplicacion en sistemas
fotovoltaicos, para mejorar la eficiencia de las celdas solares organicas donde éstos son el

componente activo.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar una serie de intermediarios porfirinicos, modificando los sustituyentes en las

posiciones meso de la porfirina.

Realizar la metilacion con Zn(ll) de algunas de estas porfirinas.

Caracterizar espectroscépicamente estos compuestos.
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CAPITULO II. Desarrollo experimental.
II.1 Reactivos.

Los reactivos utilizados son los siguientes: pirrol, 4-bromobenzaldehido, 2,4,5-
trimetoxibenzaldehido, &cido trifluoroacético, hidréxido de sodio, trietilamina, 2,3-dicloro-
5,6-diciano-p-benzoquinona, eterato de trifluoruro de boro, acetato de zinc, bicarbonato de
potasio, yoduro de potasio, 4'-formil-[1,1'-bifenil]-4-carboxilato de metilo, 1H-indol-3-
carbaldehido, 1-bromododecano, adquiridos comercialmente, asi como los disolventes

utilizados.
1.2 Instrumentacioén.

El punto de fusién de los compuestos se determind en un equipo Electrothermal marca Mel-

Temp®.

Los espectros de UV-Vis se determinaron en un espectrometro marca Dynamica modelo

Halo XB-10.

La espectroscopia de resonancia nuclear magnética (RMN) 'H, 13C, °F fueron obtenidos
mediante los siguientes espectrometros: Espectrémetro VARIAN modelo MR, 400 MHz,
Espectrometro VARIAN modelo VNMRS, 400 MHz y el espectrofotdmetro VARIAN modelo
Unity Inova 300 MHz. Los desplazamientos quimicos se reportan en ppm. Las muestras se
prepararon utilizando dimetil sulféxido deuterado (DMSO-ds), cloroformo deuterado (CDClzs)

y metanol deuterado (CD3OD).
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I1.3 Metodologia.

[1.3.1 Sintesis del meso-(4-bromofenil)dipirrometano (1a).

En un matraz de 100 mL se coloc6 2 g (10.9 mmol) de 4-bromobenzaldehido y 4.5 mL (65
mmol) de pirrol, se colocé la barra de agitacion y se burbujeé N2 por 10 min, posteriormente
se cerré el sistema y se adapté un globo cargado con N2. Se colocé en agitacion a
temperatura ambiente, se midieron 0.15 mL (1.9 mmol) de acido trifluoroacético y se
adicionaron gota a gota. La reaccién se mantuvo en agitacion y a temperatura ambiente, se
siguio el proceso de la reaccion por cromatografia de capa fina (CCF), pasados 60 min se
notd el completo consumo del aldehido, por lo que se prosiguid a realizar una extraccion
mediante la adicion de 40 mL de CH2Clz y de 40 mL de una disolucion saturada de NaOH y
se recupero la fase orgénica. El exceso de pirrol fue azeotropado con EtOH hasta estar
completamente seco, mediante un rotaevaporador a presion reducida, ya para finalizar se
soporto el crudo en celita. Se procedié a la purificacion mediante cromatografia en columna,
utilizando gradientes de polaridad a partir de hexano, aumentando la polaridad a razén de
1 mL de AcOEt por cada 99 mL de hexano para hacer un total de 100 mL adicionando 0.5
mL de trietlamina por cada 100 mL de mezcla, hasta llegar a un sistema
hexano:AcOEt:trietilamina (90:10:5). Se obtuvo un producto cristalino de color amarillo, con
un rendimiento del 70%. pf: 123-125 °C. RMN *H [300 MHz, CDCIz] (3, ppm): 7.90 (s, 2H,
H-1), 7.49 (dt, J = 8.42, 2.0 Hz, 2H, H-9), 7.13 (dt, J = 8.3, 1.7 Hz, 2H, H-8), 6.75 (m, 2H, H-
2), 6.17 (dd, J = 3.36, 2.68 Hz, 2H, H-3), 5.93 (m, 2H, H-4), 5.47 (s, 1H, H-6). RMN 3C [75
MHz, CDCl3] (3, ppm): 141.2 (C-7), 131.9 (C-5), 131.7 (C-9), 130.1 (C-8), 120.8 (C-10), 117.5

(C-2), 108.5 (C-3), 107.5 (C-4), 43.5 (C-6).
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Br
CF;COOH

Esquema 4. Sintesis del meso-(4-bromofenil)dipirrometano (1a).

[1.3.2 Sintesis del meso-(4-bromofenil)-4,4-difluoro-4-bora-3a,4a-s-indaceno (1b).

En un matraz bola de 250 mL se colocaron, 20 mL de CH2Cl2 destilado, 1 g (3.32mmol) de
lay 0.81 g (3.56 mmol) de DDQ (5,6-diciano-2,3-dicloro-p-benzoquinona), a continuacion,
esta mezcla se burbujeé con N2 durante 10 min, posteriormente se mantuvo en agitacion
con calentamiento a reflujo por 2 horas, concluido este tiempo se colocé el matraz en bafio
de hielo-agua y se le adicionaron 2 mL de trietilamina (14 mmol) y 5.7 mL (44 mmol) de
eterato de trifluoruro de boro, ya con estos reactivos adicionados se continudé el reflujo por
1 h. La reaccidn se siguio por cromatografia en capa fina, al notarse una mancha de color
rojizo en la placa y cambio de coloracién en la mezcla de reaccién, se agregaron 50 mL de
agua destilada y se filtr6 a vacio. El sélido se disolvié con 30 mL de CH2Cl2 y se realizaron
4 extracciones con agua y CH2Clz, se recupero la fase organica, se soporto en celita para
su posterior purificacion, mediante una cromatografia en columna, utilizando un sistema
hexano:AcOEt (95:5). Se obtuvo un sdlido color verde brillante con un rendimiento del 32%.
pf: 181-183 °C. RMN H [300 MHz, CDCl3] (5, ppm): 7.94 (s, 2H, H-3), 7.67 (dt, 2H, J = 2.1,
2.2,4.3 Hz, H-9), 7.43 (dt, 2H, J =1.8, 2.4, 4.2 Hz, H-8), 6.89 (d, 2H, J = 4.2 Hz, H-1), 6.55
(d, 2H, J = 3.9 Hz, H-2) RMN 13C [75 MHz, CDCl3] (5, ppm): 145.8 (C-7), 144.6 (C-3), 134.7
(C-6), 132.6 (C-10), 131.8 (C-9), 131.8 (C-8), 131.3 (C-5), 125.5 (C-1), 118.8 (C-2). RMN

19F [128.2 MHz, CDCl3] (8, ppm): -145.98 (g, J = 27, 30, 90 Hz).
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Esquema 5. Sintesis del meso-(4-bromofenil)-4,4-difluoro-4-bora-3a,4a-s-indaceno (1b).

[1.3.3 Sintesis de la 10,20-bis(4-bromofenil)-5,15-bis(1,2,4-trimetoxifenil)porfirina (2a).

En un matraz redondo de 1 L seco se disolvié 2 g (6.4 mmol) de 1a, junto con 1.5 g (7.6
mmol) del 2,4,5-trimetoxibenzaldehido en 600 mL de CH2Cl2 anhidro; se coloc6 una barra
de agitacion y se burbuje6 la mezcla con N2 durante 10 min, el sistema fue cerrado y se le
adaptaron 2 globos con N2, se colocé en agitacion y de manera controlada se agregaron,
gota a gota, 0.55 mL (7.18 mmol) de &cido trifluoroacético, la reaccion se siguio por CCF y
transcurridas 3 h se observo la total desaparicion de las materias primas. A la mezcla de
reaccion se le adicionaron 1.5 mg (6.5 mmol) de DDQ, después de esta adicion se agito por
1 h més, pasado este tiempo se le agregaron 12 mL de trietilamina y se dej6é en agitacion
vigorosa por 30 min. Se evaporo el disolvente y se soporté en celita, se continu6 con la
purificacion mediante cromatografia en columna, empezando por un sistema hexano:AcOEt
(9:1), posteriormente se paso a hexano:AcOEt (8:2), para continuar se utilizé un gradiente
de polaridad empezando con hexano:CH2Cl2 (9:1, 8:2, 7:3, 6:4, 1:1), en el Ultimo sistema se
obtuvieron 2 compuestos los cuales presentaban caracteristicas similares a los del
compuesto deseado, al terminar de colectar estos compuestos se utilizé CH2Cl2 para
terminar la columna. Juntando los dos compuestos principales se realizé otra columna

utilizando el mismo gradiente de polaridad, pero en este caso se aumento la cantidad de
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silica gel, de este proceso se separaron los dos compuestos siendo el de mayor polaridad
el compuesto deseado. Se obtuvo un producto cristalino de color morado metalico con un
rendimiento del 60%. pf > 380 °C. RMN 'H [300 MHz, CDClI3] (3, ppm): 8.86 (m, 2H, H-13),
8.86 (m, 2H, H-12), 8.04 (m, 2H, H-26), 7.87 (dt, 2H, J=2.4,1.8, 2.1, 1.5 Hz, H-27), 7.57 (d,
1H, J = 9.3 Hz, H-34), 6.97 (d, 1H, J = 1.5 Hz, H-31), 4.20 (s, 3H, H-35), 3.91 (s, 3H, H-37),
3.52 (s, 3H, H-36), 3.49 (s, 3H, H-36), -2.75 (s, 1H, H-21). RMN 13C [75 MHz, CDCl3] (3,
ppm): 153.8 (C-30), 150.0, 141.9 (C-32), 141.1 (C-33), 135.8 (C-27), 130.9 (C-29), 129.8 (C-
26), 128.8 (C-25), 124.5, 124.0, 122.4 (C-3), 119.1 (C-2), 118.1, 116.1 (C-28), 97.9 (C-34),

97.7 (C-31), 57.2 (C-35, 36, 37)., 56.6 (C-35, 36, 37), 56.4 (C-35, 36, 37).

Br

1) CF3COOH, t. a
o
IS O /O
N\_NH HN_/
o)
1a o7 |
2) DDQ

Esquema 6. Sintesis de la 10,20-bis(4-bromofenil)-5,15-bis(1,2,4-trimetoxifenil)porfirina (2a).

[1.3.4 Sintesis del 10,20-bis(4-bromofenil)-5,15-bis(1,2,4-trimetoxifenil)porfirinato de zinc(ll)

(ZaZn).

En un matraz de 250 mL se le disolvieron: 1 g (1.05 mmol) de 2ay 1 g de acetato de zinc
dihidratado en 140 mL de DMSO y se colocé con calentamiento a reflujo por 3 h. La reaccion
se siguidé por cromatografia en capa fina y al notarse la formacién de un compuesto con

distinta polaridad, se agregaron 50 mL de aguay se procedio a filtrar, se repitié este proceso
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hasta no observar una suspension en las aguas madres. Se obtuvo un polvo color rojo con
un rendimiento del 99%. RMN H [300 MHz, CDCIs] (3, ppm): 8.85 (m, 2H, H-3,), 8.07 (d,
4H, J = 7.2 Hz, H-26), 7.89 (d, 2H, J = 8.4 Hz, H-27), 7.59 (s, 1H, H-34), 6.98 (s, 1H, H-31),
4.20 (s, 3H, H-37), 3.09 (s, 3H, H-36), 3.52 (t, 3H, J = 8.4, 10.2 Hz, H-35). RMN 3C [75 MHz,
CDCl3] (5, ppm): 153.7 (C-30), 150.6, 149.6, 142.2 (C-32), 141.7 (C-33), 135.8 (C-27), 131.9
(C-29), 131.9 (C-26), 129.6 (C-25), 124.3, 124.0, 123.3 (C-3), 131.9 (C-2), 119.0 (C-28),

97.4 (C-33, 34), 56.5 (C-35, 36, 37). UV-Vis (CH2Cl2): Amax: 420 nm.

B ———— T

DMSO, A

Esquema 7. Sintesis del 10,20-bis(4-bromofenil)-5,15-bis(1,2,4-trimetoxifenil)porfirinato de zinc(ll) (2azn).

[1.3.5 Sintesis de la 5,15-bis(4-dodeciloxifenil)-10,20-bis(1,1'-bifenil-4-carboxilato de
metilo)porfirina (2b).

Utilizando la técnica para la elaboracién de porfirinas, se colocaron 0.500 g (1.23 mmol) de
2,2'-((4-(dodeciloxi)fenil)metilen)bis(1H-pirrol) y 0.245 g (1.23 mmol) de 4'-formil-[1,1'-
bifenil]-4-carboxilato de metilo en un matraz redondo seco de 1 L, se agregaron 600 mL de
CH2Cl2 anhidro y se burbujeo la mezcla de reaccion con N2 por 10 min. Se cerr6 el sistema,

se coloc6 en agitacion, con la ayuda de una jeringa se agregé 0.015 mL (0.19 mmol) de
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acido trifluoroacético y se dejo en agitacion por 20 h. La reaccidon se siguié mediante ccf,
pasado este tiempo se agrego6 0.340 g (1.5 mmol) de DDQ y se agit6é por 1 h més; al pasar
este tiempo se agrego 4 mL de trietilamina. Se evaporé el disolvente mediante destilacion a
vacio y se soporté en celita, y se procedié a su purificacibon mediante CC utilizando un
gradiente de polaridad empezando un sistema (9:1) Hex:CH2Cl2, (8:2) Hex:CH2Cl2, (7:3)
Hex:CH2Clz2, (6:4) Hex:CH2Clz2, (1:1) Hex:CH2Clz, (4:6) Hex:CH2Cl2, (3:7) Hex:CH2Cl2, (2:8)
Hex:CH2Clz2, (1:9) Hex:CH2Cl2 hasta llegar a usar solamente CH2Cl2. Se obtuvo un producto
cristalino morado metalico con un rendimiento del 45%. pf > 300 °C. RMN H [300 MHz,
CDCl3] (5, ppm): 8.87 (s, 2H, H-35), 8.87 (m, 2H, H-35), 8.28 (d, 1H, J = 7.6 Hz, H-3), 8.24
(d, 1H, J = 8.4 Hz, H-34), 8.09 (m, 2H, H-26), 7.97 (s, 1H, H-30), 7.97 (d, 1H, J = 13.6 Hz,
H-31), 7.25 (s, 2H, H-27), 4.21 (t, 2H, J = 13.2, 6.6 Hz, H-39), 4.00 (s, 1H, H-38), 1.96 (q,
2H,J=6.0,7.2,9.6, 27.6 Hz, H-40), 1.61 (q, 2H, J =5.2, 9.6, 30.4, 12.0 Hz, H-41), 1.31 (m,
27H, H-41, 42, 43, 44, 45, 46, 47, 48, 49), 0.89 (t, 4H, J = 5.6, 6.4 Hz, H-50). RMN 3C [75
MHz, CDCl3] (8, ppm): 167.1 (C-37), 159.0, 158.9 (C-28), 145.3, 142.3, 139.0, 135.7 (C-26),
135.2, 134.3, 130.3 (C-35), 129.1, 127.2 (C-34), 125.5 (C-31), 120.2, 120.0 (C-30), 119.8,
118.9, 112.7 (C-27), 68.3 (C-39), 52.2 (C-38), 31.9 (C-40), 29.7 y 29.6 (C-41, 42, 43, 44, 45,

46, 47), 26.2 (C-48), 22.7 (C-49), 14.2 (C-50). UV-Vis (CH2Clz): Amax: 420 nm.
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Esquema 8. Sintesis de 5,15-bis(4-dodeciloxifenil)-10,20-bis(1,1'-bifenil-4-carboxilato de metilo)porfirina

(2b).

[1.3.6 Sintesis de la 5,15-bis(4-dodeciloxifenil)-10,20-bis(1H-indol-3-il)porfirina (2c).

En un matraz redondo seco de 1 L, se colocaron 0.500 g (1.3 mmol) de 2,2'-((4-
dodeciloxifenil)metilen)bis(1H-pirrol) y 0.190 g (1.3 mmol) de 1H-indol-3-carbaldehido, se
agregaron 600 mL de CH2Clz anhidro, se burbujeé la mezcla de reaccion con N2 por 10 min,
se cerro el sistema, se coloco en agitacion, con la ayuda de una jeringa se agreg6 0.015 mL
(0.19 mmol) de acido trifluoroacético y se dejé en agitacién por 20 h. La reaccion se siguio
mediante ccf, transcurridas 2 h se observo la total desaparicion de las materias primas, a la
reaccion se le adicionaron 1.5 mg (6.5 mmol) de DDQ, después de esta adicidn se agit6é por
1 h mas pasado este tiempo se agregé 4 mL de trietilamina. Se evaporé el disolvente
mediante destilacion a vacio y se soport6 en celita y se procedié a su purificacion mediante
CC utilizando un gradiente de polaridad empezando un sistema (9:1) Hex:CH2Clz, (8:2)
Hex:CH2Clz, (7:3) Hex:CH2Clz, (6:4) Hex:CH2Clz, (1:1) Hex:CH2Clz, (4:6) Hex:CH2Clz, (3:7)
Hex:CH2Clz, (2:8) Hex:CH2Clz, (1:9) Hex:CH2Cl2 hasta llegar a usar solamente CH2Clz. Se
obtuvo un producto cristalino morado metalico con un rendimiento del 51%. pf > 300 °C.
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RMN H [300 MHz, CDCls] (5, ppm): 9.31 (d, 2H, J = 4.8 Hz, H-2), 9.04 (d, 2H, J = 4.5 Hz,
H-3), 8.90 (dt, 2H, J = 3.6, 1.2 Hz, H-31), 8.86 (s, 1H, H-29), 8.14 (s, 2H, H-34), 8.09 (dt, 2H,
J=8.7,2.7 Hz, H-26), 7.75 (t, 2H, J = 8.5 Hz, H-32), 7.27 (dt, 4H, J = 1.8, 2.4, 6.6 Hz, H-
27), 7.19 (m, 2H, H-33), 4.24 (t, 4H, J = 6.7 Hz, H-35), 1.97 (q, 3H, H-36), 1.62 (m, 3H, H-
37), 1.30 (s, 15H, H-38, 39, 40, 41, 42, 43, 44), 0.89 (t, 3H, J = 6.6, 12.6 Hz, H-46), -2.74 (s,
H1, H-21). RMN 13C [75 MHz, CDCls] (5, ppm): 158.9 (C-28), 135.6 (C-26), 134.5(C-3, 7,
29), 131.2 (C-1, 4, 6, 9), 119.8 (C-31, 32, 33), 113.9 (C-5, 10), 112.9 (C-2, 8), 112.7 (C-27),
112.6 (C-34), 68.3 (C-35), 31.9 (C-44), 29.7 (C-36, 38, 39, 40), 29.5 (C-41, 42, 43), 26.3 (C-

37), 22.7 (C-45), 14.1 (C-46). UV-Vis (CH2Cl2): Amax: 422 nm.

o ™Mo

CF4CO,H

\NH HN—7/ @
0=

Esquema 9. Sintesis de la 5,15-bis(4-dodeciloxifenil)-10,20-bis(1H-indol-3-il)porfirina (2c).

[1.3.7 Sintesis de la 5,10,15,20-tetrakis(3,5-bis(dodeciloxi)fenil)porfirina (2d).

En un matraz redondo de fondo plano de 250 mL se le colocaron 0.2 g (0.27 mmol) de
porfirina 5,10,15,20-tetrakis(3,5-dihidroxifenil)porfirina, 0.37 g (26 mmol) de carbonato de
potasio, 0.92 mL (32 mmol) de 1-bromododecano y una punta de espéatula de yoduro de
potasio, se agregd 100 mL de acetona destilada, la mezcla se colocé a reflujo por 18 h,

pasado este tiempo se notd la formacion de un precipitado color 6xido, se dejé enfriar la
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mezcla y se procedio a filtrar, el precipitado se lavo con acetona fria y CH2Cl2. Se obtuvo

0.480 g de producto como un polvo rojizo con un rendimiento del 85%. pf > 300 °C.
RMN H [300 MHz, CDCls] (8, ppm): 9.00 (s, 2H, H-2), 8.32 (s,1H, H-1), 7.18 (m, 2H, H-26),

6.76 (t, 1H, J = 2.4, 4.8 Hz, H-28), 4.55 (s, 15H, H-32, 33, 34, 35, 36, 37, 38, 39), 2.16 (s,

1H, H-29), 1.98 (s,1H, H-30), 131.2 (m, 3H, H-31,40). UV-Vis (CH2Cl2): Amax; 417 nm.

OH HO
HO O Q OH
+ 8 Br
v L
OH HO

(0]
%
2d

Esquema 10. Sintesis de la 5,10,15,20-tetrakis(3,5-bis(dodeciloxi)fenil)porfirina (2d).

[1.3.8 Sintesis del 5,10,15,20-tetrakis(3,5-bis(dodeciloxi)fenil)porfirinato de zinc(ll) (2dzn).

En un matraz redondo de fondo plano de 100 mL se le colocaron 0.03 g (0.03 mmol) de
5,10,15,20-tetrakis(3,5-dihidroxifenil)porfirinato de zinc(ll), 0.05 g (0.03 mmol) de carbonato
de potasio, 0.3 mL (1.2 mmol) de 1-bromododecano y una punta de espatula de yoduro de
potasio, se agregd 100 mL de acetona destilada, la mezcla se coloc6 a reflujo por 18 h,
pasado este tiempo se notd la formacion de un precipitado color 6xido, se dejo enfriar la

mezcla y se procedio a filtrar, el precipitado se lavo con acetona fria y CH2Cl2, Se obtuvo
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0.048 g un producto polvo rojizo con un rendimiento del 55.7%. pf > 300 °C. RMN *H [400
MHz, CDCIs] (8, ppm): 8.96 (s, 2H, H-2), 7.12 (d, 2H, J= 2.4Hz, H-26), 6.72 (t, 1H, J = 4.0,
2.0 Hz, H-28), 4.00 (m, 15H, H-32, 33, 34, 35, 36, 37, 38, 39), 2.18 (s, 2H, H-29), 2.00 (s,

1H, H-30), 1.28 (m, 3H, H-31, 40). UV-Vis (MeOH): Amax: 422 nm.

Esquema 11. Sintesis del 5,10,15,20-tetrakis(3,5-bis(dodeciloxi)fenil)porfirinato de zinc(Il) (2dz,).
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CAPITULO IlIl. Andlisis de resultados.

[1l.1 Sintesis del BODIPY (1b).

La sintesis del compuesto meso-(4-bromofenil)-4,4-difluoro-4-bora-3a,4a-s-indaceno (1b)
se realiz6 en dos pasos. El primero consistié en la obtencién del compuesto meso-(4-

bromofenil)dipirrometano (1a).

Br

CF,COOH

\O t. amb.

2{ Y +
N
H

1a

Esguema 12. Sintesis del compuesto 1a.

Para esta sintesis se hizo reaccionar el 4-bromobenzaldehido con un exceso de pirrol (6.5
equivalentes), ya que también sirve como disolvente, utilizando CF3CO2H como catalizador,
en agitacion y temperatura ambiente por 60 min, tiempo en el cual ya no se observo el
reactivo limitante por CCF. La purificacion del producto se realizé por cromatografia en

columna.

El mecanismo de esta reaccion es una sustitucion electrofilica aromatica (SeAr) en el pirrol.
Primero se protona el oxigeno del aldehido, y esto hace que el carbono de ese grupo sea

mas electrofilico. El atague del carbono en posicion dos del pirrol a este electrofilo y la
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posterior recuperacion de la aromaticidad, por pérdida de un protdn, genera el aril(1H-pirrol-
2-il)metanol. La deshidratacion de este alcohol genera un nuevo electréfilo que es atacado

por otra molécula de pirrol, a través de una SeAr genera el dipirrometano correspondiente.
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Mecanismo 1. Sintesis de dipirrometanos.
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La caracterizacion del compuesto 1a se hizo por RMN !H y 13C. En el espectro de RMN 1H
para este compuesto se observaron siete sefales entre 5.40-8.20 ppm, cinco de ellas se
encontraron en la region donde aparecen los hidrogenos de sistemas aromaticos, 3
pertenecientes a los hidrogenos de los anillos pirrélicos y dos sefiales pertenecientes a los
hidrégenos del fenilo, y cada una integra para dos hidrogenos; la sefial que se encuentra a
campo mas bajo pertenece a los hidrogenos unidos al nitrégeno, e integra para dos
hidrégenos; la sefial a campo mas alto integra para un hidrogeno y corresponde al Unico

hidrogeno alifatico.

Las cuatro sefiales de los anillos pirrélicos son: en 6.75 ppm una sefial como multiplete que
corresponde a los H-1; en 6.17 ppm una sefial con multiplicidad doble de doble la cual
corresponde a los H-2; en 5.93 ppm se present6 otra sefial como multiplete la cual
corresponde a los H-3; también se observa una sefial ancha en 7.95 ppm la cual
corresponde a los protones N-H (o H-5). Para las sefiales de los hidrégenos del fenilo se
observaron dos sefiales, en 7.49 y 7.13 ppm se observa dos dobletes que corresponden a
H-9 y a H-8 respectivamente. Por ultimo, se observé una sefial en 5.45 ppm como singulete

que fue asignado a H-6.
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Figura 10. Espectro de RMN *H [400 MHz, CDClIz] del compuesto 1a.

En el espectro de RMN 3C observamos nueve sefiales, tres de ellas de baja intensidad que
corresponden a los carbonos que no estan unidos a hidrégeno; la primera en 141.2 ppm
para el carbono C-7, la segunda en 131.9 ppm la cual se asigné al C-4, y la tercera para el
C-10 unido con el bromo la encontramos en 120.8 ppm. Ademas, en esta misma region de
los carbonos aromaticos se observa la presencia de otras sefiales correspondientes al fenilo
en 131.7 ppm para C-9 y en 130.1 ppm para el C-8. También se observaron tres sefiales
correspondientes a los carbonos del pirrol, la primera se encuentra en 117.5 ppm que
corresponde a C-1, seguida de la sefial para C-2 en 108.5 ppm y de la sefial para C-3 en

107.5 ppm. Por ultimo, se encuentra la sefial del carbono meso C-6 en 43.5 ppm.
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Figura 11. Espectro de RMN 13C [100 MHz, CDCIz] del compuesto 1a.

La sintesis del BODIPY 1b se llevdé a cabo con la oxidacién del dipirrometano la en
presencia de DDQ para la formacion del dipirrometeno correspondiente, el cual no se aislo,

pero se hizo reaccionar con el trifluoruro de boro para formar el compuesto objetivo.

Br
1) DDQ, 40°C
2)TEA, BF;-OFEt,, 40 °C
~ = CH,Cl, ]
\_NHHN_/
1a

Esquema 12. Sintesis del compuesto 1b.
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Esta reaccién se lleva a cabo mediante un mecanismo de oxidacién-reduccion con DDQ.
En donde el dipirrometano se oxida al dipirrometeno y la benzoquinona se reduce a la
hidroguinona. La formacion del BODIPY ocurre a través del ataque de los dos nitrdgenos

del dipirrometeno al trifluoruro de boro, este ataque se ve favorecido porque el &tomo de

B Q;;\/F
& O

boro en este compuesto es un buen 4cido de Lewis.

NC

NC

-HF
7
/
R / \B/F
/N

Mecanismo 2. Sintesis del BODIPY.
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La caracterizacion del compuesto 1b se hizo por RMN *H y 3C. En el espectro de RMN *H
para este compuesto, a diferencia de su antecesor, sélo presentd 5 sefiales, lo cual nos
indica que hay dos tipos de hidrogenos menos y esto concuerda con la estructura del
producto esperado, ya no se observan H-6 ni los hidrogenos unidos a nitrégeno, ademas de
que una de las sefales integra para la misma cantidad de hidrégenos. De estas cinco
sefales que se observaron, se pudo distinguir facilmente las tres sefiales que corresponden

a los hidrégenos de los anillos pirrolicos, y las dos sefiales que son para el anillo fenilico.

De campo alto hacia campo bajo, la primera sefial aparece en 7.94 ppm y se asigné a los
H-3, esta sefal es ancha y se atribuye a que los protones H-3 son diferentes para cada
anillo de pirrol y esto hace que las sefiales se combinen dandole esta forma. Después siguen
las 2 sefiales de los hidrégenos del fenilo, las cuales se encuentran en 7.67 ppm, asignada
alos H-9, y en 7.43 ppm, asignada a los H-8, ambas sefiales presentaron una multiplicidad
de “dt”. En 6.89 ppm se observa una senal con multiplicidad “d” que se asigné a los H-1; y

por ultimo encontramos una senal en 6.55 ppm con multiplicidad “d” y se asigno a los H-2.
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Figura 13. Espectro de RMN 1H [400 MHz, CDCls] del compuesto 1b.

En la RMN 13C el espectro presentd 9 sefiales, la primera se encuentra en 145.8 ppm y
pertenece a un carbono cuaternario del benceno C-7, en 144.6 ppm encontramos la sefal
perteneciente a C-3 del anillo pirrélico; en 134.7 ppm encontramos una sefal del carbono
terciario, C-6, en 132.6 ppm encontramos la sefial del carbono del benceno unido al bromo,
C-10, a continuaciéon se hallaron dos sefiales muy juntas la primera, en 131.8 ppm y la
segunda en 131.8 ppm, las cuales se asocian a las sefiales C-9 y C-8, en 131.3 aparece
una sefial un poco ancha perteneciente al C-5, esto se debe a la diferencia de ambas
sefales, ya que uno de los carbonos se encuentra formando un doble enlace con su vecino

C-1 y el otro se encuentra formando el doble enlace con su vecino C-6, en 125.5 ppm
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encontramos la sefial de C-1, por ultimo en este espectro encontramos la sefial para C-2 en

118.9 ppm.

T T T T T T T T
132.1 1320 1319 131.8 1317 1316 131.5 1314
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T T T T T T T T T T
145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 90 85 80 75
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Figura 14. Espectro de RMN 13C [100 MHz, CDCls] del compuesto 1b.

En la RMN °F se observé una sola sefial en -145.00 ppm, la cual tiene una multiplicidad
“q”, lo cual lo corroboramos al sacar las constantes de acoplamiento J de las sefales, la
cual fue de 27 Hz para todos los picos del espectro. La forma de esta sefial y este valor de

J son tipicos para los sistemas BODIPY [23].
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Figura 15. Espectro de RMN °F [282.2 MHz, CDCls] del compuesto 1b.

[1l.2 Sintesis de la porfirinas (2a, 2azn, 2b, 2c, 2d, 2dzn).

[11.2.1 Para la sintesis de la 10,20-bis(4-bromofenil)-5,15-bis(1,2,4-trimetoxifenil)porfirina
(2a), se empezd nuevamente con la formacién del dipirrometano la, usando un equivalente,
tanto del dipirrometano como del aldehido, correspondiente se realizé la condensacion que
nos permitié obtener esta porfirina, la cual se purificé soportandola en celita y procediendo
a realizar una cromatografia en columna y utilizando un gradiente de polaridad. Debido a la
simetria presente en esta molécula, en los espectros de RMN para 'H y 13C, sélo se

observan la mitad de las sefiales correspondientes a esta molécula.
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Para esta reaccion, en la primera parte del mecanismo de reaccién se realiza la formacion
del porfirindgeno, mediante la sustitucion electrofilica aromatica en la posicion 2 del
dipirrometano por el grupo carbonilo del arilaldehido. Posteriormente, la protonacion del
alcohol formado genera un nuevo catién al eliminarse agua, el cual se convierte en un nuevo
electrofilo, para llevarse a cabo una nueva reaccion electrofilica aromatica en la posicion 2
de otra molécula de dipirriimetano. Este mecanismo se repite hasta la obtencion de 4
unidades pirrélicas unidas a través de puentes metino, esta estructura cicliza para formar el
porfirindbgeno a través de una ultima reaccion de sustitucion electrofilica aromética. Esta
reaccion se realiza en un medio rico en disolvente (disolucion diluida), para favorecer esta

ciclacion y reducir la probabilidad de polimerizacion.
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Mecanismo 3a. Formacion de las tetraarilporfirinas primera parte.
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Mecanismo 3a. Formacion de las tetraarilporfirinas segunda parte.

Ya formado el porfirind6geno se realiza la oxidacién con DDQ, probablemente se abstrae el
hidrogeno del nitrégeno, seguido del reacomodo de los dobles enlaces hasta eliminar el
hidrégeno en posicion meso, el cual sale en forma de hidruro. Este proceso se repite dos
veces mas. En este paso de la reaccidn, el porfirindgeno pierde atomos de hidrégeno, que
son transferidos a los oxigenos de la benzoquinona, lo que da como resultado la completa

aromatizacion de dicho sistema.
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Mecanismo 3b. Formacion de las tetraarilporfirinas tercera parte.
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Esgquema 13. Sintesis del compuesto 2a.

En el espectro de RMN *H se observaron dos sefiales juntas en la regién de los aromaticos,
en 8.86 ppm, las cuales se identificaron como “multipletes” y ambas integraron para 4
hidrégenos, el andlisis sugiere que estas sefiales corresponden a los hidrégenos de los
carbonos 13y 12 correspondientes a los dos hidrégenos del pirrol. En 8.04 ppm se observo
una sefial que integré para 2 hidrégenos y se presentdé como “multiplete” de igual manera
en la region de los arométicos, para este caso se asignaron para los hidrégenos del carbono
en la posicion 26; en 7.87 ppm se observé una sefal que integro para dos hidrégenos y se
presenté como un “doble de triples”; con el calculo de las constantes de acoplamiento, J, se
corroboré esta multiplicidad, y esta sefial se asigno a los hidrogenos presentes en el carbono
27. En 7.57 ppm se observo un “doblete” en la region aromatica, esta senal fue asignada al
hidrogeno proveniente de carbono 34. Para terminar, en la region de los aromaticos se
observé una senal de un “doblete” a 6.97 ppm, la cual se determiné que corresponde al

hidrogeno del carbono 31.
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En la region de los alifaticos se observaron 4 sefales "singuletes”, las cuales
corresponderian a las sefiales de los tres metoxilos que presenta la porfirina; el primer pico
se observé en 4.20 ppm, el cual integré para 3 hidrégenos y lo asignamos a los hidrégenos
del carbono 36, el segundo “singulete” los observamos en 3.91 ppm, de igual manera integro
para 3 hidrogenos y fue asignado a los hidrogenos del carbono en posicion 37, y por ultimo
se observaron 2 picos muy cercanos, uno 3.52 ppm y el otro en 3.49 ppm, los cuales al
integrarlos arrojaron un valor para tres hidrogenos, esta sefial se asigné a los hidrogenos

del metoxilo del carbono 36.

Para terminar, el analisis de RMN 'H mostré un singulete en -2.75 ppm, el cual integré para

1y esta sefial es caracteristica para los hidrogenos del nitrdgeno en la posicion 21y 23.
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Figura 16. Espectro de RMN *H [400 MHz, CDCIz] del compuesto 2a.

En el espectro de RMN 3C se presentaron varias sefiales de las cuales dieciséis se

presentaron en la region aroméatica del espectro, la primera se presenté en 153.8 ppm, C-
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30; en 141.9 ppm se encuentra la sefial para C-32; en 141.1 ppm encontramos la sefal para
C-33; en 135.8 ppm se presento la sefial para C-27; en 130.9 ppm se presento la sefial para
C-29; en 129.8 ppm se presento la sefial para C-26; en 128.8 se presento la sefial para C-
25; en 122.4 ppm se presento la sefial para C-3; en 119.1 ppm se presentd la sefal para C-
2;en 116.1 ppm se presento la Gltima sefial de la region de los arométicos que corresponde
a la sefial C-28. La asignacion se realizd con ayuda de los programas de simulacién y con
los datos previamente obtenidos en el grupo de trabajo con compuestos similares. De esta
zona del espectro no pudimos asignar correctamente cuatro sefiales. Las sefales en 97.9y
97.7 ppm, se asignaron a los carbonos C-34 y C-32, respectivamente. Por ultimo, en la
region de los alifaticos encontramos tres sefiales en 57.2, 56.6 y 56.3 ppm se asignaron a

los carbonos C-36, 37 y 35, respectivamente.
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Figura 17. Espectro de RMN 12C [100 MHz, CDClIz] del compuesto 2a.
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[11.2.2 Para la obtencion del 10,20-bis(4-bromofenil)-5,15-bis(2,4,5-trimetoxifenil)porfirinato
de zinc(ll) (2azn), se realiz6 una reaccion de coordinacion utilizando la porfirina como ligante
tipo pinza y el atomo de zinc con estado de oxidacion Il. Para la reaccién se utilizaron la
10,20-bis(4-bromofenil)-5,15-bis(1,2,4-trimetoxifenil)porfirina y el acetato de zinc(ll)
disueltos en DMSO con calentamiento a reflujo por 2 h, obteniéndose el compuesto como

un solido de color rojizo.

g Zn(AcO), 2H,0

DMSO, A

Esquema 14. Sintesis del compuesto 2azp.

En el espectro de RMN H se observaron 8 sefiales, de las cuales 5 pertenecen a la region
aromatica; de campo alto hacia campo bajo, la primera sefial en aparecer esta en 8.85, ppm
gue corresponde al H-3, se presentd con un multiplete e integré para 2 hidrogenos; en 8.07
ppm se observd una sefal con multiplicidad de “d”, que integré para 4 hidrogenos y
corresponde a la sefal de H-26; en 7.89 ppm se observo una senal con multiplicidad de “d”

gue integré para 2 hidrégenos y corresponde a la sefial de H-27; en 7.59 ppm se presento

47



una sefial como un singulete, que integré para 1H y corresponde a la sefial de H-34; en 6.98

ppm se presentd otro singulete que integré para 1H y corresponde a la sefial de H-31.

En la region alifatica se observaron 3 sefiales, la primera sefial se observo en 4.20 ppm
como un singulete, que integré para 3 hidrogenos y se asigné al H-37; en 3.09 ppm se
observo otro singulete, el cual integré para 3 hidrégenos y corresponde a H-36, y finalmente
en 3.52 ppm se observé una senal con multiplicidad “t”, la cual integré para 3 hidrogenos y

se asigno al H-35.
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Figura 18. Espectro de RMN *H [400 MHz, CDClIz] del compuesto 2azn.
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En el espectro de RMN 13C se observan 17 sefiales, la primer sefial se present6 en 153.7

ppm y corresponde a la sefial C-30, en 142.1 ppm se observo la sefial que corresponde a

C-32, en 141.7 ppm se observo la sefial que corresponde a C-33, en 131.9 ppm se observd

la sefial que corresponde a C-2, en 131.9 ppm se observo la sefal que corresponde a C-

29, en 131.9 ppm se observo la sefial que corresponde a C-26, en 129.6 ppm se observo la

sefal que corresponde a C-25, en 123.7 se observo la sefal que corresponde a C-2, en

123.3 ppm se observo la sefial que corresponde a C-3, en 119.0 ppm se observo la sefal

que corresponde a C-28, en 97.4 ppm se observo la sefial que corresponde a C-34, en 97.4

ppm se observé la sefal que corresponde a C-33, en 56.5 ppm se observaron las sefiales

C-35, C-36, C-37. Las cuatro sefiales faltantes no logramos identificarlas con precision por

el gran niumero de sefales posibles.
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Figura 19. Espectro de RMN 3C [100 MHz, CDClIz] del compuesto 2azn.
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En el espectro de UV-Vis se observo la banda de Soret que absorbe para 420 nm. Siguiendo
la ley de Lambert-Beer se noté una un aumento en la absorcién con respecto a la
concentracion en el rango de trabajo (0.5*107 M, 1*10" M, 0.5*10¢ M, 1*10® M, 0.5*10° M,

1*10°° M, 0.5*10%* M, 1*10* M, 0.5*103 M, 1*103 M).

1500000 ~

1000000 -

500000

Absorbancia normalizada

T T T T T
400 440 480
Longitud de onda (nm)

Figura 20. Espectro de UV-Vis [CH2Cl2] del compuesto 2az.
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Figura 21. Absorbancia en UV-Vis [CH2Cl2] en funcion de la concentracion para el compuesto 2azn.
[11.2.3 Sintesis de la 5,15-bis(4-dodeciloxifenil)-10,20-bis(1,1'-bifenil-4-carboxilato de

metilo)porfirina (2b).

CF43CO,H

\_NH HN-/ 2)bba

Esquema 15. Sintesis del compuesto 2b.
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Para la obtencibn de esta porfirina se utilizdé un equivalente de 2,2'-((4-
(dodeciloxi)fenil)metilen)bis(1H-pirrol) 'y un equivalente de 4'-formil-[1,1'-bifenil]-4-
carboxilato de metilo disueltos en CH2Cl2 anhidro, utilizando acido trifluoroacético como
catalizador. Debido a la simetria de esta molécula en la resonancia tanto de *H y 13C sélo

se observa la mitad de las sefiales correspondientes a esta molécula.

En el espectro de RMN 'H se observan 8 sefiales en la region de los aromaticos, la primera
sefial que aparece como un singulete en 8.87 ppm integr6 para dos hidrégenos vy
corresponde a la sefial del H-35; la segunda sefial en forma de multiplete aparece también
en 8.87 ppm, sobrepuesta a la primer sefial, e integré para dos hidrégenos y se asigno al
H-35; en 8.28 ppm se presentd un “doblete”, el cual integrd para 2 hidrégenos y corresponde
a H-3; en 8.24 ppm se presento un “doblete”, que integrd para 1H y corresponde a H-34; en
8.09 ppm se observo la sefial para H-26, la cual es un multiplete, que integré para dos
hidrégenos; en 7.97 ppm se presento la sefial de H-30 como un multiplete que integro para
un hidrégeno; en 7.97 ppm se presentd la sefial para H-31, esta sefial se encontr
sobrepuesta sobre la sefal anterior y presenté una multiplicidad de “d” e integré para un
hidrégeno; en 7.25 ppm se observé la sefial en forma de singulete para H-27 e integr6 para

dos hidrégenos.

En la region de los alifaticos se encontraron 5 sefiales, la primera sefial corresponde a H-
39, se presentd en 4.21 ppm como un triplete e integrd para dos hidrogenos, en 4.00 ppm

se observo la sefal de H-38 como un singulete e integro para un hidrégeno; en 1.96 ppm

[Pl

se presento la sefial de H-40 con una multiplicidad de “q” e integré para dos hidrégenos; en

[{psi)

1.61 ppm se observo la sefial de H-41 con una multiplicidad de “q” e integré para dos
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hidrégenos; en 1.31 ppm se presentd la sefial para una amplio nimero de hidrégenos
presentes en la cadena alifatica de esta molécula (H-41, H-42, H-43, H-44, H-45, H-46, H-
47, H-48 y H-49), por esto se puede corroborar el multiplete y la integracién del pico de 27H,

por ultimo se presento la sefial de H-50 como un triplete e integrd para cuatro hidrégenos.
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Figura 22. Espectro de RMN !H [400 MHz, CDCIs] del compuesto 2b.

En los espectros de RNM de *3C se observaron las sefiales en la region de los aromaticos
y por motivos de superposicion no se pudieron asignar todas claramente, pero las sefales
mas intensas si. La primera se presenté en 167.1 ppm para el C-37, en 158.9 ppm se

observo la sefial de C-28, en 135.7 ppm se observo la sefial de C-26, en 130.3 ppm se
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observo la sefal para C-35, en 127.2 ppm se observo la sefial para C-34, en 125.5 ppm se
observo la sefal de C-31, en 120.0 ppm se observo la sefial para C-30, en 112.3 ppm se

observo la sefal para C-27.

En la regidn de los alifaticos se observaron 8 sefiales, de éstas, la primera aparece en 68.3
ppm y corresponde a C-39, en 52.2 ppm se observo la sefial de C-38, en 31.9 ppm se
observo la sefial de C-40, en 29.7 y 29.6 se observaron las sefiales de C-41, 42, 43, 44, 45,
46y 47, en 26.2 ppm se observo la sefial de C-48, en 227.7 se observo la sefial de C-49 y

por ultimo en 14.2 ppm se observo la sefial de C-50.
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Figura 23. Espectro de RMN 12C [100 MHz, CDCls] del compuesto 2b.
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En el espectro de UV-Vis se observo la banda de Soret de absorcion en 419 nm. Siguiendo
la regla de Lambert-Beer se noté un aumento en la absorcion con respecto a la
concentracion, la € presenta un primer decaimiento ligero y posteriormente un aumento con

relacién a la concentracion.
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Figura 24. Espectro de UV-Vis [CH2Cl:] del compuesto 2b.
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Figura 25. Espectro de UV-Vis [CH2Cl.] del compuesto 2b.

[11.2.4 Sintesis de la 5,15-bis(4-dodeciloxifenil)-10,20-bis(1H-indol-3-il)porfirina (2c).

Para la formacion de esta porfirina se utilizd un equivalente de 2,2'-((4-
(dodeciloxi)fenil)ymetilen)bis(1H-pirrol) 'y un equivalente de indol-3-carboxaldehido,
utilizando &cido trifluoroacético como catalizador. Al igual que en las porfirinas anteriores en

la resonancia, tanto de *H y 13C, sélo se observa la mitad de las sefiales, debido a la simetria

de la molécula.
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CF4CO,H

Esquema 16. Sintesis del compuesto 2c.

En el espectro de RMN !H se observaron 16 sefiales, de éstas, 9 pertenecen a la fraccion
aromatica de la molécula, las primeras dos sefales corresponden a los dos hidrégenos
disponibles de los pirroles que forman la porfirina, aparecen en 9.31 ppm la cual presento
una multiplicidad de “d”; en 9.04 ppm encontramos la senal para el H-3, que present6 una

multiplicidad de “d” e integré también para dos hidrégenos.

En la region aromatica se presentaron las sefiales para el indol, en 8.90 ppm la sefial para
el H-31, la cual se presentd como “dt” e integré para dos hidrégenos; en 8.86 ppm se
presento la sefial para el H-29, con una multiplicidad de “s” e integr6 para un hidrégeno; en
8.14 ppm se presentd la sefal para el H-34, en 7.75 ppm se observo la sefial para el H-32,
que presentd una multiplicidad de “t” e integré para dos hidrégenos, en 7.19 ppm
encontramos la sefial para el H-33, ésta presentd una multiplicidad de “m” e integré para
dos hidrégenos. Para las sefiales del fenilo en posicion 5y 15, fueron asignadas las que se
encontraron en 8.09 ppm para el H-26, la cual integré para dos hidrogenos, y la de 7.27 ppm
asignada al H-27, la cual integré para cuatro hidrogenos, ambas presentaron multiplicidad

de “dt”.
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En la regidn de los alifaticos encontramos 4 sefales, la primera de estas sefiales aparece
en 4.24 ppmy se asigno al H-35, que presenté una multiplicidad de “t” e integrd para cuatro
hidrogenos, en 1.62 ppm observamos la sefial para el H-37, la cual integré para tres
hidrogenos y presentd una multiplicidad de “m”; en 1.30 ppm observamos la sefial para los
H-38, H-39, H-40, H-41, H-42, H-43 y H-44, que en conjunto integraron para quince
hidrégenos, con una multiplicidad de “sa”; en 0.89 ppm se observo la sefal del H-46, que
integrd para tres hidrogenos y present6 una multiplicidad de “t”. Por ultimo, se observo en -
2.74 ppm la sefial para el H-21 que integré para un hidrogeno y present6 una multiplicidad

de “s”.

T T T T T T T T
86 84 82 80 78 76 74 7.2
1 (ppm)

38, 39,
40, 41,
42,43,
44

46

5 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 3.0
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Figura 26. Espectro de RMN 'H [400 MHz, CDCIz] del compuesto 2c.
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Para la RMN 13C se observaron 16 sefiales, cayendo 9 sefiales en la regién aromatica, la
primera sefial se observa en 158.9 ppm y se asigné a C-28; en 135.6 ppm se observa la
sefial C-26, en 134.5 ppm se observan las sefiales C-3, C-7, C-29, en 131.2 ppm se
observan las sefales C-1, C-4, C-6, C-9; en 119.8 ppm se observan las sefales C-31, C-
32, C-33; en 113.9 ppm se observan las sefiales C-5, C-10; en 112.9 ppm se observan las
sefales C-2, C-8; en 112.7 ppm observa la sefial C-27; en 112.6 ppm observa la sefal C-

34.

En la region de los alifaticos se observan 7 sefiales, en 68.3 ppm para C-35, en 31.9 ppm
se observa la sefial C-44, en 29.7 ppm se observan las sefales C-36, C-38, C-39, C-40; en
29.5 ppm se observan las sefales C-41, C-42, C-43; en 26.3 ppm se observa la sefial C-37;

en 22.7 ppm se observa la sefial C-45; en 14.1 ppm se observa la sefial C-46.

En el espectro de UV-Vis se observo la banda de Soret de absorcion en 422 nm. Siguiendo
la regla de Lambert-Beer se noté un aumento en la absorcibn con relacion en la
concentracion, la € presenta un ligero decaimiento exponencial con el aumento de la

concentracion.
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Figura 27. Espectro de RMN 13C [100 MHz, CDClIz] del compuesto 2c.
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Figura 28. Espectro de UV-Vis [CH2Cl:] del compuesto 2c.
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Figura 29. Espectro de UV-Vis [CH2Cl:] del compuesto 2c.

[11.2.5 Sintesis de la 5,10,15,20-tetrakis(3,5-bis(dodeciloxi)fenil)porfirina (2d).

En un matraz redondo de fondo plano de 250 mL se le coloc6 0.2 g (0.27 mmol) de la
5,10,15,20-tetrakis(3,5-dihidroxifenil)porfirina, 0.37 g (26 mmol) de carbonato de potasio,
0.92 mL (32 mmol) de 1-bromododecano y una punta de espéatula de yoduro de potasio, se
agregaron 100 mL de acetona destilada, la mezcla se colocé a reflujo por 18 h, pasado este
tiempo se not6 la formacion de un precipitado color rojo 6xido, se dejé enfriar la mezclay se

procedi6 a filtrar, el precipitado se lavé con acetona fria y CHz2Cl.
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Esquema 17. Sintesis del compuesto 2d.

En el espectro de RMN H se observaron 8 sefiales. La primera se presenté en 9.00 ppmy

se asigno al H-2, que present6é una multiplicidad de “s” e integré para dos hidrégenos; en

7.18 ppm encontramos la sefial del H-26, que presentd una multiplicidad de “m” e integré
también para dos hidrogenos; en 6.76 ppm se observé la sefial del H-28, que presentd una
multiplicidad de “t” e integr6 para un hidrogeno; en 4.55 ppm se observo la sefial para los
H-32, H-33, H-34, H-35, H-36, H-37, H-38, H-39; que se presentd como una sefal ancha,

integré para quince hidrogenos; en 2.16 ppm se observo la sefal del H-26, que presento

(1P L]

una multiplicidad de “s” e integré para dos hidrégenos; en 1.98 ppm se observo la senal del

H-30, que presentd una multiplicidad de “s” e integré para un hidrégeno; en 1.32 ppm se

observé la sefial del H-31, que presentd una multiplicidad de “s” e integré para tres

hidrogenos, en 1.30 ppm se observo la sefial del H-40, que presentd una multiplicidad de

s” e integré también para tres hidrogenos.
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Figura 30. Espectro de RMN 'H [400 MHz, CD30D] del compuesto 2d.

En el espectro de UV-Vis se observo la banda de Soret en 416 nm. Siguiendo la regla de
Lambert-Beer, se noté un aumento hasta cierto punto en la absorcién, la € presenta un ligero

decaimiento con el aumento de la concentracion.

63



Absorbancia normalizada

400000

200000

Abs (méaxima)

T T T T T T T

T T T T T 1
500 550 600 650 700 750

Longitud de onda (nm)

T T
350 400 450

Figura 31. Espectro de UV-Vis [MeOH] del compuesto 2d.
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Figura 32. Espectro de UV-Vis [MeOH] del compuesto 2d.
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[11.2.6 Sintesis del 5,10,15,20-tetrakis(1,3-bis(dodeciloxi)fenil)porfirinato de zinc(ll) (2dzn).

Esquema 18. Sintesis del compuesto 2dzn.

Se partio del 5,10,15,20-tetrakis(3,5-dihidroxifenil)porfirinato de zinc, 0.05 g de carbonato de
potasio, 0.3 mL de 1-bromododecano y una punta de espatula de yoduro de potasio, con
calentamiento a reflujo de acetona por 18 h. Se formé un precipitado de color rojo 6xido que
fue lavado con acetona fria y CH2Cl2. Al ser una molécula simétrica la integracion de las

sefiales de RMN H corresponde a un cuarto de los hidrégenos totales.

En el espectro de RMN !H se observaron 8 sefiales. La primera aparece en 8.96 ppm, que
corresponde a la sefial del H-2 del pirrol, presenté una multiplicidad de “s” e integro para
dos hidrégenos; la segunda en 7.12 ppm, que corresponde a la sefal H-26 del fenilo y

presentd una multiplicidad de “d”; la tercera aparece en 6.72 ppm y corresponde a la sefial

H-28 del hidrogeno en posicion para del fenilo, presentd una multiplicidad de “t”. En la region
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de los alifaticos se observaron 5 sefiales, la primera en 4.00 ppm que corresponde a las
sefales de los hidroégenos 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38, 39, que integraron para quince
hidrogenos y se presentaron con multiplicidad de “m”; en 2.18 ppm hay una sefial para el H-
29, la cual integré para dos hidrégenos y presenté una multiplicidad de “s”; en 2.00 ppm se
encuentra la sefial de H-30, que presentd una multiplicidad de “s” e integré para un

hidrogeno; por ultimo se presentaron las sefiales de H-31 y H-40, las cuales se observaron

en 1.28 ppm con una multiplicidad de “m” e integraron para tres hidrégenos.

29
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Figura 33. Espectro de RMN !H [400 MHz, DMSO-d6] del compuesto 2dzn.

En el espectro de UV-Vis se observo la banda de Soret en 422 nm. Siguiendo la regla de

Lambert-Beer, se noté un aumento lineal de la absorcion con respecto a la concentracién.
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Figura 34. Espectro de UV-Vis [MeOH] del compuesto 2dzn.
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Figura 35. Espectro de UV-Vis [MeOH] del compuesto 2dz.
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[11.2.7 Sintesis del 5-(4-bromofenil)-15-(4-(carbazol-9-il)fenil)-10,20-bis(2,4,5-trimetoxifenil)

porfirinato de zinc(ll) (2e).

Br. Q O Br Q O

Oy Ol &
O~ O Cul O—

aERe N AR e IS
2e O

Se intento realizar la sintesis del 5-(4-bromofenil)-15-(4-(carbazol-9-il)fenil)-10,20-bis(2,4,5-
trimetoxifenil) porfirinato de zinc(ll), via un acoplamiento de Ullmann, esta reaccion se
planteé realizarla en microondas utilizando un tubo de teflon donde se colocaron los
catalizadores (Cul y Cs2COg3), el carbazol y la porfirina, siguiendo la metodologia reportada
para una reaccion similar [24], sin embargo no se logro la obtencion de dicho compuesto por

cuestiones técnicas.

La intencion de esta Ultima parte era la obtencion de la porfirina 2f, a través de un
acoplamiento tipo Sonogashira [25], un compuesto donde el sustituyente carbazol actuara

como el donador, el derivado BODIPY como aceptor y la porfirina como puente-Tr.
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CONCLUSIONES.

Se lograron sintetizar y caracterizar, por medio de RMN, a los compuestos intermediarios

de las sintesis propuestas, lay 1b.

N N
F/ \F
meso-(4-bromofenil)dipirrometano meso-(4-bromofenil)-4,4-difluoro-4-bora-3a,4a-s-indaceno
1a 1b

Se sintetizaron y se caracterizaron por RMN (*H y 13C) y por UV-Vis, 6 nuevos compuestos

porfirinicos 2a, 2azn, 2b, 2c, 2d, 2dzn.

10,20-bis(4-bromofenil)-5,15-bis(1,2,4-trimetoxifenil)porfirina
2a

70



5,15-bis(4-dodeciloxifenil)-10,20-bis(1,1'-bifenil-4-carboxilato de metilo)porfirina
2b

g 0
S Y L9
- -

—

vSLO L NH

5,15-bis(4-dodeciloxifenil)-10,20-bis(1H-indol-3-il)porfirina
2c
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5,10,15,20-tetrakis(3,5-bis(dodeciloxi)fenil)porfirina

2d
—
O/ P Br
_-0
o—
Br o
—0 /

10,20-bis(4-bromofenil)-5,15-bis(2,4,5-trimetoxifenil)porfirinato de zinc(ll)
zazn



&

e [ s
S

5,10,15,20-tetrakis(3,5-bis(dodeciloxi)fenil)porfirinato de zinc(Il)
2dz,

Todas las porfirinas fueron probadas para determinar la absorcién que presentan estos
compuestos, el analisis de UV-Vis nos mostré que la absorcion méaxima corresponde a la
banda Soret, y que las absorciones para la generacion de las bandas Q no son muy fuertes.
Esto indica que dichos compuestos no son tan adecuados para su posible aplicacion en

celdas solares tipicas organicas, pero si para celdas solares de tipo Gratzel.
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