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1. Introducción 

En años recientes se ha encontrado que colorantes fluorescentes con absorción y emisión en 

el infrarrojo cercano tienen importantes aplicaciones en campos como los materiales, la 

biología y medicina, particularmente en detección y visualización de imágenes, ya que la luz 

infrarroja penetra más profundamente la mayoría de los tejidos biológicos que la luz visible. 

Los azaborodipirrometenos (aza-BODIPYs, Figura 1) se han convertido en una clase 

prometedora de colorantes fluorescentes, debido a sus propiedades fotoquímicas. Lo cual ha 

resultado interesante para el desarrollo de potenciales aplicaciones en diversas áreas, por 

ejemplo, en celdas fotovoltaicas, dispositivos optoelectrónicos, en formación de bioimágenes, 

como sensores e indicadores y en terapia fotodinámica. 

 

                                                                                                                                  
Figura 1. Núcleo de aza BODIPY 

 

Mediante la introducción de diversos sustituyentes en el núcleo aza-BODIPY, sus 

características químicas, junto con las bandas de absorción y de emisión, pueden ser 

moduladas. Actualmente son pocos los trabajos en los que los sustituyentes en el núcleo      

aza-BODIPY son heterociclos. Por lo que, en este trabajo se presenta la síntesis de nuevos 

derivados aza-BODIPY con sustituyentes tienilo y el efecto que estos grupos producen en la 

absorción en la región del infrarrojo cercano. 
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2. Antecedentes 

En los últimos años se ha incrementado el interés por los colorantes que absorben y emiten 

en la región del infrarrojo cercano (NIR), especialmente en el campo de la medicina y de los 

materiales funcionales. Análisis realizados con este tipo de colorantes que presentan 

absorción y emisión en la región de 650 ̶ 900 nm, muestran daños mínimos en muestras 

biológicas y tienen profunda penetración en los tejidos, lo cual es favorable para la formación 

de imágenes in vivo y en terapia fotodinámica.1,2 Desde el punto de vista de los materiales, las 

longitudes de onda que van desde los 700 a los 1300 nm son particularmente importantes en 

aplicaciones en optoelectrónica. En esta región, la radiación infrarroja provee energía 

suficiente para que ocurran transiciones electrónicas en las moléculas de los colorantes.3  

Diversos tipos de colorantes NIR se han desarrollado hasta el momento, por ejemplo, 

cianinas4, quinonas5, escuarainas6 y ftalocianinas7 (Figura 2), sin embargo, estos compuestos 

presentan poca fotoestabilidad, además es difícil realizar modificaciones estructurales, lo que 

limita su aplicación.  

 
Figura 2. Estructuras representativas de algunos colorantes NIR 

 

En años recientes, colorantes BODIPY (A Figura 3) han atraído mucho interés ya que presentan 

alta fluorescencia, alta fotoestabilidad, excelentes propiedades espectroscópicas y 

sensibilidad despreciable a la polaridad y pH de los disolventes, lo cual los hace buenos 

candidatos para potenciales aplicaciones en diversos campos de investigación.8−12 Una de las 

rutas más efectivas para obtener el desplazamiento al rojo de la máxima absorción en este 
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tipo de compuestos, es extender el sistema π conjugado mediante la introducción de 

sustituyentes aromáticos, en las posiciones 3 y 5 en los anillos de pirrol del núcleo BODIPY.13 

Sin embargo, esta clase de compuestos también presentan algunas desventajas, por ejemplo, 

la mayoría absorben y emiten a menos de 600 nm.14 

                                                                                                    
Figura 3. Estructuras de los núcleos BODIPY y aza-BODIPY 

 

                                                                                            

Alternativamente, la sustitución del carbono meso en el núcleo A por un átomo de nitrógeno, 

conduce a un desplazamiento batocrómico de alrededor de 90 nm (B Figura 3).15 Esto ha 

resultado útil para desarrollar posibles aplicaciones, por ejemplo, dispositivos 

optoelectrónicos,16,17 formación de imágenes biológicas,18 en terapia fotodinámica19 y como 

sensores de pH, NO, Hg2+.20-22 

El 1,3,5,7-tetrafenil-aza-BODIPY C (Figura 4) absorbe en 650 nm y emite en 682 nm en CH2Cl2.23 

Han sido descritas diversas aproximaciones para que esta clase de compuestos presenten 

bandas de absorción y emisión que se extiendan más en el rango del infrarrojo cercano, tal 

como: 

(i) Introducción de grupos electrodonadores como se muestra en el aza-BODIPY D23 

(ii) Rigidez del núcleo como por ejemplo en E24 

(iii) Extensión de la conjugación π como se muestra en F25 y G26 

(iv) Planaridad del sistema π, reduciendo los ángulos de torsión al sustituir los fenilos 

de las posiciones 3 y 5 por tiofenos como en el compuesto H27 

(v) Presencia de sistemas push-pull como en I.28 
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Figura 4. Estrategias para extender el rango de absorción y emisión de aza-BODIPYs en la región del 

NIR 

 

Cabe mencionar que para obtener estos compuestos existen tres metodologías, la primera  

donde O’Shea desarrolló y optimizó nuevas rutas sintéticas para obtener aza-BODIPYs 

simétricos, a partir de una 1,3-diaril-4-nitrobutan-1-ona (Figura 5a).29 Lukyanets publicó que 

los aza-BODIPYs pueden ser preparados por la reacción de un ftalonitrilo con un bromuro de 

aril magnesio (Figura 5b).30 A su vez, Carreira demostró que usando 2,4-diarilpirroles se 

pueden obtener aza-BODIPYs simétricos y asimétricos (Figura 5c).31 Sin embargo, las 

metodologías que usan como sustratos ftalonitrilos y 2,4-diarilpirroles se encuentran 

limitadas debido a la baja disponibilidad comercial de estas sustancias. Por lo que el método 

de O’Shea provee un enfoque sintético con mayores ventajas, ya que las materias primas se 
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encuentran altamente disponibles y es posible obtener compuestos con diversos 

sustituyentes.  

 

                                               
Figura 5. Métodos sintéticos para la obtención de aza-BODIPYs 

 

 

Hasta el momento, la introducción de sustituyentes aromáticos de naturaleza 

electrodonadora en las posiciones 3 y 5 del núcleo aza-BODIPY han sido estudiadas, esto 

induce un cambio significativo en las propiedades fotofísicas, consecuentemente, un cambio 

en la absorción y emisión al rojo. Este trabajo comprende la síntesis de nuevos aza-BODIPYs 

con sustituyentes heteroaromáticos en las posiciones 1 y 7, y de este modo estudiar el efecto 

de estas modificaciones, ya que reportes en la literatura empleando este tipo de sustituyentes 

son escasos.  
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3. Objetivos  

Sintetizar una serie de nuevos aza-BODIPYs que en las posiciones 3,5 del núcleo tengan como 

sustituyente al 4-metoxifenilo y en las posiciones 1,7 anillos heteroaromáticos como tiofeno, 

furano y pirrol.  

                                                          
Figura 6. Compuestos propuestos 

 

Los compuestos preparados serán caracterizados por métodos espectroscópicos como RMN 

de 1H, 13C y 19F, infrarrojo, UV-Visible, así como por espectrometría de masas. 
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4. Resultados y análisis de resultados  

Para la síntesis de aza-BODIPYs, se prepararon las cetonas α,β-insaturadas (chalconas) 1a-e, 

posteriormente se realizó la adición de Michael del nitrometano a las chalconas, lo cual 

conduce a las nitrobutirofenonas 2a-e. Éstas se hicieron reaccionar con acetato de amonio 

para así obtener los azadipirrometenos 3a-c. Finalmente, se llevó a cabo la formación de los 

complejos de los azadipirrometenos con trifluoruro de boro para obtener los compuestos     

4a-c. (Esquema 1) 

Esquema 1. Síntesis de aza-BODIPYs 

 

Las cetonas α,β-insaturadas se obtuvieron en rendimientos altos mediante una reacción de 

condensación (Claisen-Schmidt) en medio básico entre la 4-metoxiacetofenona y los aldehídos 

correspondientes. Posteriormente, se procedió a preparar las nitrobutirofenonas, las cuales 

fueron obtenidas con buenos rendimientos mediante una reacción de adición de Michael del 

anión de nitrometano a las chalconas. En el siguiente esquema se muestran dichas reacciones, 

así como los rendimientos de cada paso.  
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Esquema 2. Síntesis de cetonas α,β-insaturadas y nitrobutirofenonas  

 

Estos compuestos intermediarios fueron caracterizados mediante RMN de 1H, 13C. En la figura 

7 y 8 se muestran los espectros de RMN de 1H del compuesto 1b y 2b, respectivamente.  

 

 

 
Figura 7. Espectro de RMN de 1H del compuesto 1b 
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Figura 8. Espectro de RMN de 1H del compuesto 2b 

 

En el espectro de 1b, se observan las señales representativas de un sistema AB que 

corresponden al alqueno en 7.94 ppm y 7.37 ppm, con una constante de acoplamiento de 

15.3 Hz, con lo cual se confirma la obtención del compuesto α,β-insaturado mediante la 

reacción de condensación de Claisen-Schmidt. De igual manera, se observa una señal simple 

en 3.89 ppm que corresponde a los átomos de hidrógeno del grupo metoxilo. Mientras tanto, 

para el compuesto 2b se observan señales alifáticas respectivamente asignadas en 4.85, 4.70, 

4.53 y 3.44 ppm, las cuales indican que el alqueno ha reaccionado por la adición del 

nitrometano a la doble ligadura. Además, en este compuesto se observa una señal simple en 

3.87 ppm que corresponde al metoxilo. 

Una vez obtenidas las nitrobutirofenonas, éstas se trataron con acetato de amonio en butanol, 

para así obtener los azadipirrometenos correspondientes vía formación in situ de un pirrol y 

un nitroso-pirrol, la subsecuente condensación de ambas especies conduce a los compuestos 

de interés. Cabe mencionar que este paso procede con bajo rendimiento. Asimismo, es 

importante señalar que las nitrobutirofenonas 2d y 2e, no reaccionaron con acetato de 

amonio, a pesar de que se realizaron diferentes intentos variando las condiciones de reacción, 

como el disolvente y la temperatura. 
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Los azadipirrometenos obtenidos fueron caracterizaron mediante RMN de 1H y 13C. En la figura 

9, se muestra el espectro de RMN de 1H del compuesto 3b. En dicho espectro se observan las 

señales aromáticas que corresponden a los hidrógenos del 4-metoxifenilo y del tiofeno, la 

señal simple en 3.89 ppm corresponde a los hidrógenos del grupo metoxilo.  

 

Figura 9. Espectro de RMN de 1H del compuesto 3b 

 

En la figura 10 se muestra el espectro de RMN de 13C de la nitrobutirofenona 2b y del 

azadipirrometeno 3b, en donde se observa que la señal en 195.0 ppm correspondiente al 

carbonilo (C5) desaparece por la formación de los anillos de pirrol del azadipirrometeno. Ahora 

tenemos al C5 proveniente del carbonilo ubicado en 154.5 ppm.  
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Figura 10. Espectros de RMN de 13C del compuesto 2b y 3b 

 

Finalmente, se realizó la formación de los complejos de los azadipirrometenos con trifluoruro 

de boro. De este modo se obtuvieron los aza-BODIPYs con rendimientos moderados. En el 

siguiente esquema se ejemplifican las reacciones mencionadas y los rendimientos en cada 

paso.  

Esquema 3. Síntesis de azadipirrometenos y aza BODIPYs  

 

Los compuestos finales se caracterizaron mediante RMN de 1H, 13C y 19F. En la figura 11, se 

muestran a modo de ejemplo, los espectros de RMN de 1H y 19F del compuesto 4b. En dicho 

espectro se observan las señales del sistema AA’XX’ correspondiente al sistema aromático y 

los hidrógenos correspondientes al tiofeno, la señal simple del hidrógeno en 6.92 ppm 

corresponde al hidrógeno del núcleo aza-BODIPY, además se observa una señal simple en 3.88 

ppm que corresponde al grupo metoxilo. En el espectro de 19F se observa una señal cuádruple 

que resulta del acoplamiento entre el boro y el flúor. Asimismo, la presencia de esta señal nos 

indica que los átomos de flúor son equivalentes químicamente.  
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Figura 11. Espectro de RMN de 1H y 19F del compuesto 4b 

 

Se realizó la caracterización UV-Visible de los compuestos finales. En el espectro de absorción 

se puede observar que los aza-BODIPYs 4a, 4b y 4c presentan un máximo de absorción 

semejante, para 4a se ubica en 688 nm, para 4b en 718 nm y para 4c en 724 nm, tal como se 

puede apreciar en la Figura 12. Estos resultados muestran que la sustitución de fenilos por 

tiofenos en el núcleo aza-BODIPYs genera un desplazamiento batocrómico de 30 ̶ 36 nm.  
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Figura 12. Espectros de absorción de UV-Visible (en CHCl3) de los aza-BODIPY obtenidos 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 4a       4b       4c 
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5. Parte experimental 

Metodología general para la preparación de compuestos α,β-insaturados (chalconas). 

Una disolución de la 4-metoxiacetofenona (10 mmol) y el aldehído correspondiente (10 mmol) 

en MeOH (10 mL) fue tratada con KOH (26.66 mmol). La mezcla de reacción fue agitada a 

temperatura ambiente durante 10 minutos, posteriormente se le agregó hielo, el precipitado 

formado se filtró, se lavó con agua destilada y se secó al vacío para dar un sólido 

espectroscópicamente puro.  

 

3-Fenil-1-(4-metoxifenil)prop-2-en-1-ona (1a) 

Sólido blanco. Rendimiento 92 %. Punto de fusión: 105‒106 °C. 

RMN‒1H (300 MHz, CDCl3) δ, ppm: 8.07‒8.02 (m, 2H, H3), 7.81 

(d, J = 15.7 Hz, 1H, H7), 7.67‒7.62 (m, 2H, H9), 7.55 (d, J = 15.7 

Hz, 1H, H6), 7.44–7.39 (m, 3H, H10, H11), 7.01–6.97 (m, 2H, H2), 

3.90 (s, 3H, H12).23 

 

1-(4-Metoxifenil)-3-(tiofen-2-il)prop-2-en-1-ona (1b)  

Sólido amarillo claro. Rendimiento 99 %. Punto de fusión:   

107‒108 °C. RMN‒1H (300 MHz, CDCl3) δ, ppm: 8.05–8.00 (m, 

2H, H3), 7.94 (d, J = 15.3 Hz, 1H, H7), 7.42–7.32 (m, 3H, H6, H9, 

H11), 7.09 (dd, J = 5.0, 3.7 Hz, 1H, H10), 7.01–6.96 (m, 2H, H2), 

3.89 (s, 3H, H12).32 

 

3-(5-Bromotiofen-2-il)-1-(4-metoxifenil)prop-2-en-1-ona (1c) 

Sólido amarillo claro. Rendimiento 98 %. Punto de fusión:   

139‒140 °C. RMN‒1H (400 MHz, CDCl3) δ, ppm: 8.02–7.98 (m, 

2H, H3), 7.79 (d, J = 15.3 Hz, 1H, H7), 7.23 (d, J = 15.3 Hz, 1H, 

H6), 7.06 (dd, J = 14.2, 3.9 Hz, 2H, H9, H10), 7.00–6.96 (m, 2H, 

H2), 3.89 (s, 3H, H12). RMN‒13C (101 MHz, CDCl3) δ, ppm: 187.8 (C5), 163.6 (C1), 142.3 (C8), 

135.5 (C7), 132.1 (C9), 131.4 (C10), 130.9 (C4), 130.8 (C3), 121.0 (C6), 116.0 (C11), 114.0 (C2),     

55.6 (C12). HRMS calculado para C14H14BrO2S [M + 3H]+: 324.989788, encontrado: 324.971665. 

IR (ATR) cm‒1: 1656.  

 

3-(Furan-2-il)-1-(4-metoxifenil)prop-2-en-1-ona (1d) 

Sólido café claro. Rendimiento 86 %. Punto de fusión: 78‒79 

°C. RMN‒1H (300 MHz, CDCl3) δ, ppm: 8.07–8.02 (m, 2H, H3), 

7.61‒7.44 (m, 3H, H6, H7, H11), 7.00–6.95 (m, 2H, H2), 6.70 (d, J 
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= 3.4 Hz, 1H, H9), 6.51 (dd, J = 3.4, 1.8 Hz, 1H, H10), 3.89 (s, 3H, H12).33 

 

3-(1-Metil-1H-pirrol-2-il)-1-(4-metoxifenil)prop-2-en-1-ona (1e) 

Sólido amarillo. Rendimiento 95 %. Punto de fusión: 104‒105 

°C. RMN‒1H (300 MHz, CDCl3) δ, ppm: 8.05–8.01 (m, 2H, H3), 

7.80 (d, J = 15.1 Hz, 1H, H7), 7.32 (d, J = 15.1 Hz, 1H, H6),        

7.00‒6.96 (m, 2H, H2), 6.84–6.81 (m, 2H, H9, H11), 6.23–6.21 (m, 

1H, H10), 3.89 (s, 3H, H12), 3.77 (s, 3H, H13).34 
 

Metodología general para la preparación de nitrobutirofenonas.  

Una disolución de la chalcona correspondiente (3.12 mmol) en MeOH (40 mL) fue tratada con 

nitrometano (15.64 mmol) y dietilamina (15.64 mmol). La mezcla de reacción se calentó a 

reflujo durante 24 horas. Pasado el tiempo de reacción, el disolvente fue removido a presión 

reducida hasta sequedad. El compuesto es disuelto en AcOEt y lavado con una disolución 

saturada de NH4Cl y posteriormente con salmuera. La fase orgánica se secó con Na2SO4 

anhidro y el disolvente fue removido a presión reducida. El producto se purificó mediante 

cromatografía en columna (sílice, hexano/acetona 8:2).  

 

3-Fenil-1-(4-metoxifenil)-4-nitrobutan-1-ona (2a) 

Líquido amarillo. Rendimiento 95 %. RMN‒1H (300 MHz, CDCl3) 

δ, ppm: 7.93–7.88 (m, 2H, H3), 7.36–7.24 (m, 5H, H9, H10, H11), 

6.95–6.90 (m, 2H, H2), 4.87–4.81 (m, 1H, H13), 4.72–4.65 (m, 

1H, H13), 4.21 (q, J = 7.1 Hz, 1H, H7), 3.87 (s, 3H, H12), 3.47–3.31 

(m, 2H, H6).23 

 

1-(4-Metoxifenil)-4-nitro-3-(tiofen-2-il)butan-1-ona (2b) 

Sólido blanco. Rendimiento 98 %. Punto de fusión: 70‒71 °C. 

RMN‒1H (400 MHz, CDCl3) δ, ppm: 7.94–7.90 (m, 2H, H3), 7.20 

(dd, J = 5.0, 1.3 Hz, 1H, H11), 6.96–6.91 (m, 4H, H2, H9, H10), 

4.87–4.82 (m, 1H, H13), 4.72–4.66 (m, 1H, H13), 4.53 (q, J = 7.0 

Hz, 1H, H7), 3.87 (s, 3H, H12), 3.51–3.38 (m, 2H, H6). RMN‒13C 

(101 MHz, CDCl3) δ, ppm: 195.0 (C5), 164.0 (C1), 142.2 (C8), 130.5 (C3), 129.4 (C4), 127.2 (C10), 

125.6 (C9), 124.7 (C11), 114.0 (C2), 80.0 (C13), 55.6 (C12), 42.0 (C6), 35.0 (C7). HRMS calculado 

para C15H16NO4S [M + H]+: 306.079456, encontrado: 306.079626. IR (ATR) cm‒1: 1666, 1552, 

1374.  
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3-(5-Bromotiofen-2-il)-1-(4-metoxifenil)-4-nitrobutan-1-ona (2c) 

Sólido blanco. Rendimiento 98 %. Punto de fusión: 72‒73 °C. 

RMN‒1H (400 MHz, CDCl3) δ, ppm: 7.93–7.89 (m, 2H, H3),  

6.95‒6.92 (m, 2H, H2), 6.87 (d, J = 3.8 Hz, 1H, H10), 6.72 (dd, J = 

3.8, 0.7 Hz, 1H, H9), 4.83–4.79 (m, 1H, H13), 4.69–4.64 (m, 1H, 

H13), 4.43 (q, J = 7.0 Hz, 1H, H7), 3.87 (s, 3H, H12), 3.47–3.34 (m, 

2H, H6). RMN‒13C (101 MHz, CDCl3) δ, ppm: 194.6 (C5), 164.1 (C1), 143.8 (C8), 130.5 (C3), 129.9 

(C10), 129.2 (C4), 126.2 (C9), 114.0 (C2), 111.4 (C11), 79.5 (C13), 55.6 (C12), 41.6 (C6), 35.3 (C7). 

HRMS calculado para C15H15NO4SBr [M + H]+: 383.989967, encontrado: 383.989372. IR (ATR) 

cm‒1: 1670, 1552, 1374.  

 

3-(Furan-2-il)-1-(4-metoxifenil)-4-nitrobutan-1-ona (2d) 

Sólido blanco. Rendimiento 83 %. Punto de fusión: 73‒74 °C. 

RMN‒1H (400 MHz, CDCl3) δ, ppm: 7.95–7.91 (m, 2H, H3), 7.34 

(dd, J = 1.9, 0.8 Hz, 1H, H11), 6.96–6.92 (m, 2H, H2), 6.29 (dd, J 

= 3.3, 1.9 Hz, 1H, H10), 6.18 (dt, J = 3.3, 0.8 Hz, 1H, H9),            

4.83–4.71 (m, 2H, H13), 4.32 (q, J = 7.0 Hz, 1H, H7), 3.87 (s, 3H, 

H12), 3.49–3.34 (m, 2H, H6). RMN‒13C (101 MHz, CDCl3) δ, ppm: 195.1 (C5), 164.0 (C1), 152.2 

(C8), 142.3 (C11), 130.5 (C3), 129.4 (C4), 114.0 (C2), 110.6 (C10), 107.2 (C9), 77.4 (C13), 55.6 (C12), 

38.7 (C6), 33.4 (C7). HRMS calculado para C15H16NO5 [M + H]+: 290.102299, encontrado: 

290.102317. IR (ATR) cm‒1: 1664, 1542, 1367.  

 

3-(1-Metil-1H-pirrol-2-il)-1-(4-metoxifenil)-4-nitrobutan-1-ona (2e) 

Sólido blanco. Rendimiento 78 %. Punto de fusión: 96‒97 °C. 

RMN‒1H (400 MHz, CDCl3) δ, ppm: 7.91–7.87 (m, 2H, H3),  

6.94–6.90 (m, 2H, H2), 6.52 (dd, J = 2.8, 1.7 Hz, 1H, H11),        

6.05–6.03 (m, 1H, H10), 6.00–5.98 (m, 1H, H9), 4.73–4.68 (m, 

1H, H13), 4.61–4.56 (m, 1H, H13), 4.32 (q, J = 7.0 Hz, 1H, H7), 3.86 

(s, 3H, H12), 3.69 (s, 3H, H14), 3.44–3.25 (m, 2H, H6). RMN‒13C (101 MHz, CDCl3) δ, ppm: 195.4 

(C5), 163.9 (C1), 130.7 (C8), 130.4 (C3), 129.5 (C4), 122.5 (C11), 113.9 (C2), 107.3 (C10), 105.6 (C9), 

79.2 (C13), 55.6 (C12), 41.7 (C6), 33.9 (C14), 30.6 (C7). HRMS calculado para C16H19N2O4 [M + H]+: 

303.133933, encontrado: 303.133956. IR (ATR) cm‒1: 1660, 1550, 1369. 

 

Metodología general para la preparación de azadipirrometenos  

La nitrobutirofenona correspondiente (12.60 mmol) fue tratada con NH4OAc (378 mmol) en 

BuOH (40 mL) y se calentó a reflujo durante 24 horas, posteriormente, se removió el 

disolvente a presión reducida hasta la mitad de su volumen inicial o hasta la aparición de un 
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precipitado, el cual se filtró al vacío. El sólido se lavó con MeOH y el producto fue purificado 

mediante cromatografía en columna (alúmina, hexano/acetona 8:2).  

 

Azadipirrometeno (3a) 

Sólido verde. Rendimiento 25 %. Punto de fusión: 248‒249 °C. 

RMN‒1H (300 MHz, CDCl3) δ, ppm: 8.08–8.05 (m, 4H, H9),            

7.91–7.87 (m, 4H, H3), 7.45–7.32 (m, 6H, H10, H11), 7.13 (s, 2H, H6), 

7.08–7.03 (m, 4H, H2), 3.92 (s, 6H, H13).23   

 

 

 

 

 

Azadipirrometeno (3b) 

Sólido violeta. Rendimiento 24 %. Punto de fusión: 227‒228 °C. 

RMN‒1H (400 MHz, CDCl3) δ, ppm: 7.84–7.82 (m, 6H, H3, H9), 7.40 

(d, J = 5.7 Hz, 2H, H11), 7.15–7.12 (m, 2H, H10), 7.02–6.99 (m, 6H, 

H2, H6), 3.89 (s, 6H, H13). RMN‒13C (101 MHz, CDCl3) δ, ppm: 161.4 

(C1), 154.5 (C5), 149.0 (C12), 136.5 (C7), 136.3 (C8), 128.2 (C3), 127.8 

(C9), 127.7 (C10), 127.0 (C11), 124.9 (C4), 114.7 (C2), 112.7 (C6), 55.6 

(C13). HRMS calculado para C30H24N3O2S2 [M + H]+: 522.130447, 

encontrado: 522.130576. IR (ATR) cm‒1: 1598.  

 

Azadipirrometeno (3c) 

Sólido violeta. Rendimiento 15 %. Punto de fusión: 230‒231 °C. 

RMN‒1H (300 MHz, CDCl3) δ, ppm: 7.89–7.81 (m, 6H, H3, H9),    

7.17–7.14 (m, 2H, H10), 7.08–7.03 (m, 6H, H2, H6), 3.91 (s, 6H, H13). 

RMN‒13C (75 MHz, CDCl3) δ, ppm: no disponible debido a la baja 

solubilidad del compuesto. HRMS calculado para C30H22Br2N3O2S2   

[M + H]+: 677.952018, encontrado: 677.952084. IR (ATR) cm‒1: 

1599. 

 

  

Metodología general para la preparación de aza-BODIPYs  

Los azadipirrometenos correspondiente fueron disueltos (0.63 mmol) en CH2Cl2 seco (25 mL) 

y se trataron con BF3·OEt2 (2.53 mmol). La mezcla de reacción se agitó durante 1 hora a 

temperatura ambiente, posteriormente se adicionó NEt3 (2.53 mmol) y se calentó a reflujo 

durante 24 horas. La mezcla de reacción se lavó con una disolución saturada de NH4Cl, y 
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posteriormente con salmuera. La fase orgánica se secó con Na2SO4 anhidro, el disolvente fue 

removido a presión reducida hasta sequedad. El producto se purificó mediante cromatografía 

en columna (sílice, hexano/ CH2Cl2 1:1).  

 

Aza BODIPY (4a) 

Sólido rojo metálico. Rendimiento 85 %. Punto de fusión: 201‒202 

°C. RMN‒1H (300 MHz, CDCl3) δ, ppm: 8.12–8.04 (m, 8H, H3, H9), 

7.49–7.38 (m, 6H, H10, H11), 7.04–6.99 (m, 6H, H2, H6), 3.89 (s, 6H, 

H13). RMN‒19F (282 MHz, CDCl3) δ, ppm: ‒131.99 (c, 2F, JB‒F = 32.0 

Hz). max abs (CHCl3) = 688 nm.23 

 

 

 

 

Aza BODIPY (4b) 

Sólido rojo metálico. Rendimiento 81 %. Punto de fusión: 254‒255 

°C. RMN‒1H (400 MHz, CDCl3) δ, ppm: 8.06–8.03 (m, 4H, H3), 7.92 

(dd, J = 3.7, 1.1 Hz, 2H, H9), 7.55 (dd, J = 5.1, 1.1 Hz, 2H, H11), 7.20 

(dd, J = 5.1, 3.7 Hz, 2H, H10), 7.02–6.98 (m, 4H, H2), 6.92 (s, 2H, H6), 

3.88 (s, 6H, H13). RMN‒13C (101 MHz, CDCl3) δ, ppm: 162.0 (C1), 

154.3 (C5), 150.1 (C12), 137.2 (C7), 136.7 (C8), 129.1 (C3), 128.3 (C9), 

127.9 (C10), 127.4 (C11), 125.1 (C4), 114.8 (C2), 113.2 (C6), 55.6 (C13). 

RMN‒19F (282 MHz, CDCl3) δ,ppm: ‒131.20 (c, 2F, JB‒F = 31.4 Hz). 

max abs (CHCl3) = 718 nm. HRMS calculado para C30H23BF2N3O2S2 [M + H]+: 570.129282, 

encontrado: 570.129295. IR (ATR) cm‒1: 1598.  

 

Aza BODIPY (4c) 

Sólido rojo metálico. Rendimiento 70 %. Punto de fusión: 202‒203 

°C. RMN‒1H (400 MHz, CDCl3) δ, ppm: 8.07–8.00 (m, 4H, H3),    

7.58–7.54 (m, 2H, H9), 7.15–7.13 (m, 2H, H10), 7.03–6.97 (m, 4H, 

H2), 6.86 (s, 2H, H6), 3.88 (s, 6H, H13). RMN‒13C (101 MHz, CDCl3)   

δ, ppm: 162.2 (C1), 158.5 (C5), 152.8 (C12), 136.2 (C7), 136.0 (C8), 

131.7 (C3), 131.0 (C10), 129.2 (C9), 124.0 (C4), 118.0 (C11), 115.9 (C6), 

114.4 (C2), 55.5 (C13). RMN‒19F (282 MHz, CDCl3) δ, ppm: ‒131.01 

(c, 2F, JB‒F = 31.4 Hz). max abs (CHCl3) = 724 nm. HRMS calculado para 

C30H21BBr2F2N3O2S2 [M + H]+: 725.950304, encontrado: 725.950328. IR (ATR) cm‒1: 1599. 
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6. Conclusiones 

Se obtuvieron los aza-BODIPYs 4a, 4b y 4c, los cuales fueron caracterizados mediante métodos 

espectroscópicos y espectrometría de masas. Cabe mencionar que los compuestos 4b y 4c no 

se encuentran descritos en la literatura, así como tampoco los compuestos intermediarios 2b, 

2c, 2d y 2e.  

La sustitución de grupos fenilo por grupos tiofeno en el núcleo aza-BODIPY produjo un 

desplazamiento batocrómico de 30  ̶36 nm. Se tiene que los aza-BODIPYs 4b y 4c, presentan 

longitudes de onda de absorción superiores a los 700 nm, esto es relevante porque estos 

compuestos se aproximan más a la región del infrarrojo cercano, lo que los hace buenos 

candidatos en diversas aplicaciones, como por ejemplo, para su posible aplicación en celdas 

solares orgánicas.  
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