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1. Abstract 

The present work covers the synthesis and characterization in solution of three potential 

organic supramolecular semiconductors. Each of them consists of a BTD nucleus 

paired with a steroidal backbone at each side. The reason of choice for the BTD rests 

on a molecule widely used in optoelectronics due to their high stokes shift, highly 

polarized properties that lead to highly ordered molecular interactions (i.e. crystals), 

stable fluorophores as derivatives, easy synthesis and storage, among others. Each 

side was paired with steroids with the objective to analyze the changes that such 

addition would cause in the optical properties. 

It was found that such molecules present a high Stokes shift (especially in methanol, 

where all molecules present Stokes shifts above 100 nm) and a high fluorescence 

quantum yield in fluorescence, indicating that most of the photons absorbed are emitted 

via fluorescence. In addition, all molecules lacked solvatochromism indicating the 

inexistence of a second stable state. These properties are favorable and open the path 

to explore the same properties in solid state in order to use them in optoelectronic 

devices in the near future as low-cost, efficient alternatives. 

 

2. Introducción 

Para el año 2040, se calcula que el mundo necesitará un 30 % de energía adicional a la 

que se consume actualmente, por lo que es urgente encontrar nuevas formas de 

energía que ofrezcan ventajas sobre las ocupadas hoy día. En particular, los 

dispositivos opto-electrónicos tienen un rol importante dentro de nuestra sociedad, ya 

que se encuentran presentes en diversos aspectos de nuestra vida cotidiana. Un 

ejemplo importante se observa en las celdas solares: producen energía de manera 

sustentable disminuyendo de forma paulatina la dependencia a combustibles fósiles, 

así como la disminución en los costos de producción de luz.  

La mayor parte de los materiales que dominan el mercado de la opto-electrónica están 

basados en compuestos inorgánicos. Aunque su funcionamiento es eficiente en la 

mayoría de los dispositivos, tienen como desventaja lo complicado de su obtención, así 
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como su alta toxicidad e incremento de residuos. Por lo anterior, el uso de compuestos 

orgánicos o híbridos ha incrementado a lo largo de los últimos años, ya que tienen 

como ventajas metodologías de síntesis relativamente simples, mayor flexibilidad y 

modulación de sus propiedades de acuerdo a las necesidades específicas de cada 

dispositivo. Sin embargo, aún existe la frontera de la eficiencia y durabilidad con 

respecto a los materiales inorgánicos. Es por eso por lo que en las últimas décadas se 

han investigado gran variedad de compuestos con el objetivo de, eventualmente, 

implementarlos a nivel industrial. 

La nueva generación de pantallas planas utilizadas en celulares, autos y computadoras 

está basada en OLEDs;1 de igual manera, se está explorando el uso de 

semiconductores orgánicos para la obtención y almacenamiento de energía solar para 

su uso en aplicaciones a nivel industrial.2 En este sentido, los materiales poliméricos y 

supramoleculares han surgido como buenos candidatos para estos usos; 

particularmente, los materiales supramoleculares basados en bloques de construcción 

orgánicos o híbridos no presentan polidispersidad como en los polímeros. Al ser 

materiales unidos por interacciones no-covalentes se favorece una mejor 

procesabilidad, lo cual se puede reflejar en un mejor rendimiento. De igual manera, son 

materiales ligeros con bajos consumos de energía tanto en su procesamiento como en 

su funcionamiento.  

 

3. Antecedentes 

La ciencia de materiales es un área multidisciplinaria encargada del estudio de los 

materiales así como de las relaciones existentes entre su estructura y propiedades;3 

dentro de las múltiples áreas involucradas en la ciencia de materiales, la química de 

materiales es la encargada de la búsqueda y desarrollo de metodologías de síntesis 

para la obtención eficiente de materiales procesables, funcionales y estructurales. 
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3.1. Estado del arte  

La creciente necesidad de obtener materiales eficientes para aplicaciones cada vez 

más complejas ha favorecido la interacción de la ciencia y química de materiales con 

otras áreas científicas. En particular, a través de la aplicación de principios de química 

supramolecular e ingeniería de cristales, ha sido posible diseñar sistemas y/o 

materiales con propiedades interactivas capaces de responder a diferentes estímulos 

externos, dando soluciones a las diversas necesidades de las aplicaciones de la 

ciencia de materiales.  

Al tener control sobre el tipo de interacciones presentes en un material, es posible 

favorecer la reversibilidad y sensibilidad a estímulos externos, brindando novedosas 

funciones que no se encuentran presentes en materiales tradicionales, lo cual ha 

aumentado el potencial de acción de los materiales supramoleculares.4 Los ensambles 

supramoleculares responden a las condiciones externas con un cambio estructural y 

funcional. Por ejemplo, la exposición a un aumento de energía puede ocasionar un 

reajuste de las interacciones no covalentes, resultando en un nuevo arreglo 

supramolecular estable con características funcionales distintas al arreglo original.5 La 

adaptabilidad de los bloques de construcción para producir agregados altamente 

ordenados con el objetivo de controlar sus propiedades de interés ha permitido el 

desarrollo de materiales funcionales cada vez más inteligentes.  

 

3.2. Química supramolecular e ingeniería de cristales 

La rápida expansión en química supramolecular durante los últimos 25 años ha 

resultado en la síntesis de sistemas inorgánicos, orgánicos e híbridos con una amplia 

diversidad estructural. La química supramolecular estudia sistemas que involucran 

agregados de moléculas/iones unidos por interacciones no covalentes, entre las que 

podemos enlistar: interacciones electrostáticas, enlace de hidrógeno, interacciones -, 

interacciones de dispersión y efectos hidrofóbicos o solvatofóbicos. Estos arreglos o 

agregados se componen de entidades discretas inorgánicas, orgánicas o híbridas que 

producen redes extendidas organizadas.6 Dependiendo del tipo de agregado 



12 
 

supramolecular, esta rama científica divide sus objetos de estudio en dos procesos 

fundamentales: huésped-anfitrión y de auto-ensamble.7 La primera estudia moléculas 

“anfitrionas” capaces de reconocer moléculas “huésped” a través del reconocimiento 

molecular, mientras que la segunda estudia la asociación espontánea y reversible de 

dos o más componentes para formar un agregado más grande. 

Dado que las manifestaciones más ordenadas en estado sólido de moléculas unidas 

por enlaces no covalentes son los cristales, éstos son un ejemplo ideal de un agregado 

supramolecular.8 La ingeniería de cristales, al igual que la química supramolecular,  

pretende modificar las propiedades fisicoquímicas de sólidos cristalinos mediante el 

diseño molecular basado en interacciones no covalentes como las mencionadas 

anteriormente, con un énfasis en enlaces de hidrógeno y enlaces de coordinación. En 

ambas áreas se utiliza el término sintón, el cual se define como una unidad estructural 

que puede ser ensamblada por operaciones sintéticas en las que se involucran 

interacciones intermoleculares. En otras palabras, son bloques de construcción que 

contienen la información necesaria para la formación de arreglos supramoleculares a 

través interacciones intermoleculares. La ventaja de considerar las estructuras en 

términos de sintones ayuda a la simplificación en descripción de propiedades y 

simulación computacional.9 

A través de la aplicación de principios de química supramolecular es posible diseñar 

sistemas y/o materiales con propiedades interactivas capaces de responder a las 

necesidades de la ciencia de materiales. Al controlar el tipo de interacciones no 

covalentes se favorece la reversibilidad y sensibilidad a estímulos externos, brindando 

nuevas funciones y aumentando el potencial de acción de los materiales 

supramoleculares.4 Los ensambles supramoleculares responden a las condiciones 

externas con un cambio estructural y funcional; por ejemplo, la exposición a un 

aumento de energía, puede ocasionar un reajuste en los enlaces no covalentes, 

resultando en un nuevo arreglo supramolecular estable con características funcionales 

distintas al arreglo original.5  
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3.3. Propiedades de materiales supramoleculares 

Una de las principales ventajas de los agregados supramoleculares es la posibilidad de 

ajustar de una forma precisa las propiedades de interés dependiendo de la aplicación. 

El reconocimiento molecular se encuentra en la base de la química supramolecular: la 

estructura y propiedades que exhibe una única molécula son distintas a aquellas 

demostradas por los agregados moleculares. Las interacciones no covalentes forman 

entidades completamente distintas que no pueden ser deducidas sumando las 

propiedades de las moléculas individuales. Por lo anterior, la funcionalización de los 

bloques de construcción es de vital importancia, ya que gracias al ajuste de las 

propiedades de estas entidades discretas, es posible construir agregados 

supramoleculares capaces de conducir electricidad, que respondan a la luz y que 

manipulen la información fotónica para el procesamiento de información.  

Los agregados moleculares con propiedades luminiscentes ofrecen grandes ventajas 

en comparación con los bloques de construcción que los conforman, estos suelen 

exhibir rendimientos cuánticos más altos, mayor estabilidad y mejor ajuste de sus 

propiedades ópticas.10 En cuestiones de electrónica, la conducción principalmente se 

realiza mediante acoplamientos intermoleculares débiles con una orientación definida, 

siendo esta superposición orbital crítica para la determinación de la movilidad de 

cargas del material. Una forma de controlar la orientación y el tipo de interacciones se 

utilizan grupos funcionales o unidades capaces de favorecer interacciones de 

apilamiento-, enlaces de hidrógeno o fuerzas electrostáticas. En particular, los enlaces 

de hidrógeno son de particular interés debido a la posibilidad de combinarlos en 

arreglos complejos para lograr secuencias específicas, aparte de que estas 

interacciones no suelen absorber en la región visible del espectro, permitiendo el 

apilamiento- sin perder las propiedades deseadas para su uso en dispositivos opto-

electrónicos.11 
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3.4. Aplicaciones de materiales supramoleculares 

El estudio de materiales supramoleculares conjunta varias áreas de estudio debido a lo 

multidisciplinario de sus aplicaciones, entre las que se destacan la biológica y 

electrónica orgánica. En el área biológica, el estudio de la química supramolecular es 

de gran importancia debido al reconocimiento molecular que rige a las reacciones 

enzimáticas y de transferencia de electrones existentes en sistemas biológicos. La 

introducción de materiales supramoleculares provee nuevos caminos para la 

generación de procesos en migración celular, interacción con proteínas, células y 

órganos. El uso más común para materiales bio-funcionales son los hidrogeles. A 

diferencia de los hidrogeles poliméricos, éstos son susceptibles a estímulos externos 

permitiendo su movilidad y reconstrucción debido a las interacciones no covalentes que 

los rigen. Otra de las ventajas es la eliminación de catalizadores no bio-compatibles 

para su estabilidad.12 En la electrónica molecular, la construcción de materiales 

supramoleculares tiene un gran potencial a nivel industrial debido a que los procesos 

de transferencia energética y almacenamiento, pueden dar pie a la fabricación de 

dispositivos más pequeños y baratos en comparación con la tecnología actual basada 

en silicio.13,14 Algunos de sus usos incluyen la generación de OLEDs, OPVs y DSSC.15 

Las celdas solares sensibilizadas con colorante absorben radiación electromagnética y, 

a diferencia de otras celdas solares, utilizan un colorante orgánico sobre otro material 

para permitir la propagación de los electrones generados. Los materiales utilizados en 

la actualidad son semiconductores a base de TiO2, y de manera general, existe un 

proceso de transferencia de un electrón desde el colorante hasta el TiO2. Para 

favorecerlo, el nivel HOMO del colorante se posiciona debajo del potencial químico del 

par redox, mientras el nivel LUMO se posiciona encima del borde de la banda de 

conducción del TiO2. 

 

3.5. Semiconductores orgánicos 

Los semiconductores son materiales cuya brecha energética entre las bandas de 

valencia y conducción se encuentra lo suficientemente cerca para facilitar el transporte 
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de electrones entre estas. Por lo tanto, son capaces de controlar el flujo de carga, una 

propiedad sumamente útil en dispositivos electrónicos. Los semiconductores orgánicos 

son materiales con estas características que adicionalmente proporcionan los 

beneficios físicos y mecánicos de los materiales orgánicos. Sus propiedades son 

fácilmente modificables al momento de su síntesis, logrando alterar su capacidad de 

absorción/emisión de luz, así como el nivel de conducción energética dependiendo de 

los estímulos externos-luz, temperatura, corriente-. De manera general, los estímulos 

externos promueven a un electrón de la banda de valencia a la banda de conducción, 

dejando tras sí un “hueco” o carga positiva.  

Los semiconductores orgánicos representan un nuevo campo de aplicación de la 

electrónica orgánica, ya que se tratan de materiales inocuos para la salud humana, 

biodegradables y con posibilidad de ajuste de sus propiedades ópticas. Las ventajas 

que presentan sobre los semiconductores inorgánicos son el bajo costo, fácil síntesis y 

procesamiento, así como flexibilidad; dado que poseen niveles de energía discretos, el 

transporte de carga depende de los portadores de carga para transitar de una molécula 

a otra. 

 

Figura 1. Esquema de  DSSC.16 
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3.6. Bloques de construcción orgánicos 

 

3.6.1. Esteroides y derivados 

La clasificación de esteroides hace referencia a todos los compuestos cuyo esqueleto 

se compone del ciclopentanoperhidrofenantreno, compuesto de cuatro anillos 

fusionados, tres de ellos de seis miembros. Para mayor facilidad, a cada uno de sus 

anillos se asigna una letra como se observa en la siguiente (Figura 2). Son derivados 

metabólicos de los terpenos. Son moléculas biológicas sumamente comunes, 

asociadas a procesos físicos, químicos y biológicos en los seres vivos.17 Son de gran 

interés debido a la amplia variedad existente, su importancia biológica y aplicaciones 

farmacológicas. Algunos ejemplos de esteroides conocidos son la testosterona y el 

estrógeno, ambas hormonas relacionadas al desarrollo de las funciones sexuales. 

 

El uso de moléculas biológicas en la ciencia de materiales como compuestos huésped 

ha sido estudiada con anterioridad para aplicaciones biomédicas- liberación de 

fármacos, sensores, monitoreo18- debido a la biocompatibilidad presentada. El núcleo 

rígido que caracteriza a los esteroides puede ser combinado con gran variedad de 

grupos funcionales con el objetivo de cambiar su polaridad a voluntad. Su principal 

atractivo radica en la facilidad de síntesis, disponibilidad y bajo costo.19 

Desde el punto de vista supramolecular, son deseables debido a sus propiedades 

quirales, interacción cooperativa y caras anfifílicas. Se ha observado que los esteroides 

Figura 2. Esqueleto de los esteroides con numeración y asignación alfabética de 
anillos. 



17 
 

tienden a formar estructuras supramoleculares ordenadas -usualmente en forma de 

panal de abejas o dobladas sobre las moléculas huésped-20 con quiralidad triaxial 

dependiendo del grupo funcional, lo cual es útil para la formación de agregados 

altamente ordenados. 

 

3.6.2.  Benzotiadiazol y derivados 

El 2,1,3-benzotiadiazol (BTD) está compuesto por un anillo de benceno fusionado a 

1,2,3-tiadiazol. Se presenta como un sólido incoloro y altamente soluble en solventes 

orgánicos. Es una molécula plana y se considera una base débil. El compuesto que se 

utiliza como intermediario para sintetizar los derivados de BTD es el 4,7-dibromo-2,1,3-

benzotiadiazol (Figura 3). 

 

El anillo de BTD se considera un electro-donador fuerte que facilita procesos de 

estabilización por transferencia intramolecular de carga. Asimismo, es un compuesto 

altamente estable, una ventaja al momento del almacenamiento a temperatura 

ambiente. Los derivados de BTD usualmente son fluoróforos estables, con 

desplazamientos de Stokes grandes. Asimismo, el tipo de interacciones 

intermoleculares que suceden en la mayoría de sus derivados (tales como 

interacciones −) permiten la formación de estructuras cristalinas con un alto grado de 

ordenamiento. Usualmente se excitan en la región de luz visible,21 y tienen valores altos 

de energía en el nivel LUMO lo cual se refleja en su band-gap, lo que indica que existe 

una conductividad alta de electrones debido a la estabilidad de la molécula en el estado 

excitado.22 Los derivados de BTD con estructuras -extendidas son de gran interés 

debido a que presentan propiedades deseables en compuestos fluorescentes, como lo 

Figura 3. Estructura química del 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol y el benzotiadiazol. 
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son desplazamientos de Stokes grandes (100-140 nm),  largos (10000-23000) y altos 

rendimientos cuánticos de fluorescencia. 

 

3.7.  Propiedades ópticas: absorción y emisión 

Las propiedades ópticas hacen referencia a las interacciones de un material con la 

radiación electromagnética, la cual se define como el conjunto de ondas, tanto 

eléctricas como magnéticas, que oscilan en planos perpendiculares, propagándose por 

el medio. Dependiendo de la longitud de onda, frecuencia y energía, se clasifican en 

bandas (Figura 4).  

 

 

Figura 4. Bandas de ondas electromagnéticas. 

Las propiedades derivadas de la interacción de dichas ondas con el medio son 

diversas, destacando las siguientes: 

• Refracción: este fenómeno causa una disminución en la velocidad de las ondas, 

lo que causa una curvatura en la luz. 

• Reflexión: fenómeno en el cuál la onda cambia de dirección al cambiar de medio 

de propagación. 

• Absorción: ocurre durante la propagación si la frecuencia de la luz es resonante 

con las frecuencias de transición de los átomos presentes en el medio, lo que 

causa que el haz sea atenuado. Depende fuertemente del medio. 

• Luminiscencia: se refiere al proceso de emisión de luz espontánea por átomos 

excitados. 
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• Dispersión: es el fenómeno en el que la luz cambia de dirección e incluso 

frecuencia derivada de la interacción con el medio. Tiene el mismo efecto 

atenuante que la absorción. Puede ser elástica-si la frecuencia no cambia- o 

inelástica-si cambia durante el proceso-. 

• Difracción: se define como la desviación de ondas al moverse alrededor de un 

obstáculo o a través de una abertura.  

Los fenómenos de difracción, reflexión y refracción son explicados por medio del 

principio de Huygens-Fresnel: 

“Todo punto de un frente de onda inicial puede considerarse como una fuente de 

ondas esféricas secundarias que se extienden en todas las direcciones con la 

misma velocidad, frecuencia y longitud de onda que el frente de onda del que 

proceden.” 23 

 

3.7.1. Band-gap (brecha energética) 

Todo electrón liberado se encuentra asociado a un hueco y al ser liberado, un electrón 

vecino ocupará el lugar que se acaba de dejar, y así sucesivamente. Esto genera un 

flujo de cargas resultando en corriente eléctrica. Para lograr el movimiento de 

electrones es necesario entender la teoría de bandas. En dicha teoría, se describe la 

estructura electrónica de un material en términos de bandas energéticas. Se 

consideran dos bandas: la banda de valencia (ocupada por los electrones de valencia) 

y la banda de conducción (ocupada por los electrones libres, responsables de la 

conducción de la corriente eléctrica). Cuando un electrón adquiere suficiente energía, 

salta de la banda de valencia a la de conducción. El término “band-gap” hace referencia 

a la diferencia energética entre la banda de valencia y la banda de conducción.  
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Figura 5. Esquema de estructura de bandas. 

 

E hace referencia a la diferencia energética entre dos orbitales. La molécula sólo 

absorberá energía si la energía de los fotones iguala la diferencia de energía entre dos 

orbitales. Se obtiene de la siguiente relación: 

ΔE =
hc

λ
   

Dónde: 

h es la constante de Planck, la cual se refiere a la energía que un cuanto utiliza 

(6.626x10-34 J/s) 

c es la velocidad de la luz en el vacío (3x108 m/s) 

λ es λmax 

 

Esta ecuación demuestra que la energía de los fotones cambia de forma inversamente 

proporcional a la longitud de onda y se utiliza para la cuantificación de energía de los 

fotones. 
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3.7.2. Desplazamiento de Stokes 

El desplazamiento de Stokes es la diferencia energética de un sistema entre su 

máximo de absorción y su máximo de emisión. Se puede medir en longitud de onda, 

unidades de frecuencia o energía. Ocurre debido a la relajación de un sistema 

(molécula o átomo); al absorber un fotón, el sistema entra a un estado excitado y una 

forma de volver a su estado basal es emitiendo un fotón (perdiendo energía). Por el 

contrario, si el fotón emitido posee una mayor cantidad de energía que el absorbido, se 

denomina desplazamiento de anti-Stokes. La diferencia entre absorción y emisión se 

da debido a que el fotón emitido tiene una menor energía a la del fotón absorbido. Este 

último fenómeno ocurre debido a la utilización de energía adicional que puede provenir 

de calor u otro fotón excitado durante el proceso de luminiscencia.24  

Una de las causas de la variación de desplazamientos es el tipo de solvente utilizado. 

La distorsión de las propiedades dieléctricas del solvente al adicional el soluto y la 

polaridad del solvente son factores importantes para considerar.25 Ambos fenómenos 

modifican la energía libre de reorganización y consecuentemente varía el 

desplazamiento. Cuando el sistema entra al estado de excitación su momento dipolar 

cambia, usualmente el estado excitado es mucho más polar que el basal. Las 

moléculas del solvente realinean sus momentos dipolares con el nuevo estado excitado 

hasta que alcanzan la relajación vibracional, estabilizando la energía del estado 

excitado en una mayor medida que con el basal, logrando que la diferencia energética 

entre ambos estados sea menor y el desplazamiento de Stokes mayor. 

 

3.7.3. Absorbancia 

La absorbancia se refiere a la cantidad de luz absorbida por la muestra y se define 

como la relación logarítmica entre la intensidad de luz incidente en la muestra y la 

intensidad transmitida a través de ésta. Depende de la concentración de la muestra. 

Aλ = − log10
I

I0
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Dónde: 

A es la absorbancia (u.n.) 

I /I0 es la transmitancia (u.n.) 

 

La transmitancia hace referencia a la relación entre la cantidad de luz transmitida que 

llega al detector una vez que ha atravesado la muestra (I) y la cantidad de luz que 

incidió sobre ella (I0). Da una medida física entre la relación de intensidad incidente y 

transmitida. Dado que no es una relación lineal se asume una relación logarítmica 

inversa. Para optimizar la funcionalidad de dispositivos optoelectrónicos, es 

indispensable una absorbancia alta dentro del rango UV-Vis. 

 

3.7.4. Coeficiente de extinción molar 

El coeficiente de extinción molar (ε) hace referencia a qué tan fuerte una sustancia 

absorbe la luz a una longitud de onda dada por concentración molar. Dicho de otra 

forma, es la medida de la probabilidad de una transición electrónica. Un coeficiente de 

extinción molar de 0 a cierta longitud de onda indica que nada de luz fue absorbida en 

esa longitud de onda específica La manera más común de calcularla es utilizando la ley 

de Lambert-Beer-Bouguer, que establece la siguiente relación: 

A = ε ∗ l ∗ C    

Dónde: 

A es la absorbancia (u.n.) 

l es longitud de celda (cm) 

ε es el coeficiente de extinción molar (M-1cm-1) 

c es la concentración (M) 
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El coeficiente de extinción molar es constante para un compuesto a una temperatura y 

longitud de onda constantes, por lo que para su obtención es necesario graficar los 

datos de absorbancia contra distintas concentraciones.  

 

Como se observa en la Figura 6, la gráfica presenta un comportamiento lineal de 

y=mx+b. Modificando la ecuación (1) se obtiene que la pendiente es igual a:  

m = ε ∗ l   

Es importante recalcar que la Ley Lambert-Beer-Bouguer se invalida con 

concentraciones elevadas. 

 

3.7.5. Rendimiento cuántico de fluorescencia 

En fluorescencia, el rendimiento cuántico hace referencia al número de fotones 

emitidos sobre los absorbidos por la molécula. 26 

φ =
fotones emitidos

fotones absorbidos
 

Asimismo, se define como la fracción de fluoróforos en estado excitado que decaen por 

fluorescencia.  

Figura 6. Ejemplo de gráfica obtenida con ley de Lambert-Beer-Bouguer. 



24 
 

φf =
kf

kf + ∑ knr 
 

Dónde: 

f es el rendimiento cuántico 

kf es la constante de fluorescencia 

knr es la constante para el resto de los procesos de relajación no radiativos 

 

Para obtenerla, se necesita medir las densidades ópticas del fluoróforo y de la 

referencia a la longitud de onda de excitación para posteriormente calcular para cada 

uno de ellos la suma de las intensidades de fluorescencia en el espectro de emisión. El 

rendimiento cuántico se mide comparando la intensidad de fluorescencia de dicha 

molécula con una molécula de referencia con un rendimiento cuántico conocido. 

Compuestos fluoróforos con un alto rendimiento cuántico usualmente emiten alta 

fluorescencia, dado que demuestra la eficiencia de dicho fluoróforo para convertir la 

excitación de sus electrones en fluorescencia. 

 

3.7.6. Solvatocromismo  

Los cromóforos son compuestos orgánicos e híbridos que absorben luz en longitudes 

de onda dentro del espectro visible (380-780 nm). Como consecuencia, son los 

responsables del color en los materiales. En este tipo de materiales, es posible 

observar un cambio en el máximo de absorción o emisión del espectro del soluto 

inducido por el solvente utilizado. Este efecto se denomina efecto solvatocrómico. Es 

reversible y ocurre debido a las diferencias en la energía de solvatación en el estado 

basal y el excitado. El estado excitado, que es más polar que el estado inicial, presenta 

una mayor estabilidad en solventes más polares. Este tipo de sistemas requieren una 

menor cantidad de energía para su excitación. Existen dos tipos de efecto 

solvatocrómico (Figura 7): 27 
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• Solvatocromismo positivo: Corresponde a un cambio batocrómico (a la región 

roja del espectro) cuando existe un aumento en la polaridad del solvente, por lo 

tanto, aumenta su max y disminuye ΔE. Ocurre con transiciones -*. 

 

• Solvatocromismo negativo: Corresponde a un cambio hipsocrómico (hacia la 

región azul del espectro) cuando aumenta la polaridad del solvente, aumentando 

su ΔE y disminuyendo su max. 28,16 

El solvatocromismo es una propiedad relevante para la construcción de 

interruptores moleculares (moléculas que tienen dos estados estables). 

 

3.8. Síntesis orgánica 

 

3.8.1. Reacción de Sonogashira 

También llamada la reacción de Sonogashira-Hagihara, fue reportada por primera vez 

en 1975,29 la cual consiste en el acoplamiento cruzado de haluros de arilo o vinilo. 

Usualmente ocurre en presencia de un catalizador de paladio, un co-catalizador de 

Figura 7. Ejemplo de solvatocromismo. 8 
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cobre y una base. La reacción se considera la versión catalítica del acoplamiento 

Castro-Stephens, no requiere condiciones extremas, dado que se puede realizar a 

temperatura ambiente o ligeramente encima de ella; en vez de utilizar acetiluro de 

cobre-sensible a los cambios bruscos y explosivo, se ocupa CuI; además de mostrar  

tolerancia a la utilización de distintos tipos de grupos permite la utilización de sustratos 

complejos.30 

El mecanismo sigue el camino de adición oxidativa-eliminación reductiva. Comienza 

con la generación de Pd(0) desde un complejo Pd(III) por la reducción del substrato 

alquino. Posteriormente, el Pd(0) pasa por adición oxidativa con el haluro de vinilo o 

arilo para continuar con la transmetalación por el acetiluro de cobre (I). Finalmente, el 

catalizador se regenera (Figura 8).  

 

Figura 8. Mecanismo de reacción Sonogashira. 

 

4. Justificación 

En la actualidad, un amplio número de dispositivos opto-electrónicos utilizan 

semiconductores orgánicos con arquitecturas push-pull. Este diseño ha resultado 

exitoso debido a que la combinación de fragmentos aceptores y donadores mejora los 

procesos de transporte de carga, además de disminuir las brechas energéticas entre 
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las bandas de valencia y conducción. Los materiales semiconductores pueden ser 

poliméricos o moleculares/supramoleculares, y como su nombre lo indica, conducen 

electrones o huecos inyectados en un electrodo, y los propaga a través de su 

estructura. Estos últimos son atractivos dado que no presentan una gran 

polidispersidad; por lo tanto, es posible ajustar sus potenciales óxido-reducción así 

como sus niveles electrónicos mediante el diseño de las unidades que los conforman.  

El BTD es un compuesto ampliamente explotado para su uso en dispositivos 

optoelectrónicos, así como en aplicaciones biológicas. Su importancia radica en la 

versatilidad ofrecida; la deficiencia electrónica que presenta aunado a que es posible 

modular sus propiedades debido a la adición de grupos funcionales (principalmente en 

las posiciones 4,7) permite la síntesis de una amplia variedad de bloques de 

construcción orgánicos. Los derivados de BTD ofrecen una alternativa prometedora en 

el área de la electrónica debido a su bajo costo, fácil síntesis y amplia variedad de 

estructuras. Es común observar su acoplamiento con otros grupos funcionales debido a 

su utilización como moléculas D-A-D o D-A. Otra de las ventajas presentadas es su 

relativa facilidad de síntesis y costo en comparación con otros bloques de construcción. 

Por otro lado, la naturaleza anfifílica de los esteroides puede ser explotada en 

aplicaciones biomédicas, en gran parte debido a su reconocimiento biológico. Al igual 

que el BTD, presentan gran versatilidad con la adición de distintos grupos funcionales. 

Una de las ventajas presentadas por los esteroides en la ciencia de materiales es su 

ajustabilidad en cuanto a propiedades debido a la variedad de grupos funcionales que 

se pueden enlazar a su estructura básica,19 logrando que sean bloques de construcción 

deseables. Aunque los esteroides se han usado previamente para el ensamblaje de 

bloques de construcción 20, hasta el momento no se ha reportado una combinación 

estructural D-A-D junto con el benzotiadiazol. 
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5. Objetivos 

 

5.1. Objetivo general 

Desarrollar derivados BTD-esteroide como posibles bloques de construcción de 

materiales con aplicación en orgánica electrónica.  

 

5.2. Objetivos particulares 

• Diseñar bloques de construcción basados en benzotiadiazol (BTD) utilizando 

diferentes esqueletos esteroidales.  

• Síntesis de derivados de BTD-esteroide mediante reacciones de acoplamiento 

cruzado tipo Sonogashira.  

• Caracterización de derivados de BTD-esteroide mediante RMN (1H, 13C, 2D), 

espectroscopía infrarroja (FTIR-ATR) y espectrometría de masas de alta resolución.  

• Evaluación de las propiedades ópticas (absorción y emisión) de los derivados de 

BTD-esteroide.  

 

5.3. Hipótesis 

La incorporación de un núcleo de BTD sobre una estructura esteroidal permitirá 

mantener las propiedades ópticas típicas de este tipo de derivados mejorando su 

capacidad de reconocimiento molecular y auto-ensamble. Lo anterior permitirá obtener 

formas agregadas sólidas que muestren propiedades ópticas no presentadas por los 

derivados esteroidales de forma aislada, esto dará pie a continuar con los estudios 

correspondientes en estado sólido para evaluar tanto el comportamiento semiconductor 

como sus posibles aplicaciones en orgánica electrónica.  
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6. Desarrollo experimental  

 

6.1. Espectroscopia UV-VIS 

El fundamento de la espectroscopía de absorción radica en la capacidad de las 

moléculas de absorber energía de esta sección del espectro electromagnético, la cual 

depende de su estructura atómica y condiciones del medio. En particular, se miden las 

longitudes de onda dentro del rango UV-VIS, las cuales poseen una mayor energía de 

radiación que ronda los 200-400 nm (UV) y 400-700 nm (visible). La interacción en este 

rango de longitudes de onda causa que la molécula estudiada pasa por transiciones 

electrónicas: al absorber dicha radiación, uno o más de los electrones se promueve de 

un orbital de baja energía a uno de alta.31 

La absorción de longitudes de onda depende de la brecha energética entre los orbitales 

de un compuesto, los cuales se encuentran determinados por su estructura. Una 

molécula con enlaces simples absorbe a longitudes de ondas cortas y una molécula 

con enlaces más complejos (por ejemplo, enlaces ) absorbe a longitudes de onda con 

menos energía. Si se tiene una molécula con gran cantidad de enlaces P seguidos, la 

brecha energética entre estos orbitales disminuye, logrando que los electrones pasen a 

su estado de mayor energía con un menor impulso (una longitud de onda más larga, 

menos energética) para transiciones de −*. Las gráficas obtenidas (Figura 9) por 

medio de la espectrofotometría UV-VIS grafican absorbancia contra longitud de onda, 

mostrando picos que apuntan hacia arriba en los lugares en los que la muestra 

presentó absorbancia. 
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Cualquier espectrofotómetro cuenta con los siguientes instrumentos: 

1. Fuente de energía radiante. Usualmente una lámpara de deuterio y tungsteno 

2. Monocromador. Se encarga de la selección de la radiación a una determinada 

longitud de onda, suelen ser prismas o redes de difracción. 

3. Compartimiento para muestra. El material suele ser una celda de cuarzo o sílice 

fundido con alto grado de pureza. 

4. Detector de luz y amplificador para convertir las señales luminosas en señales 

eléctricas. 

5. Sistema de lectura de datos. 

Figura 10. Diagrama de un espectrofotómetro UV-VIS. 

 

Figura 9. Ejemplo de gráfica obtenida por espectrofotometría UV-VIS. 
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Para la preparación de disoluciones madres se utilizaron matraces aforados de 5 mL 

para cada uno de los solventes seleccionados. Se determinó que las concentraciones 

de las soluciones madres serían Utilizando la siguiente ecuación: 

𝐶1𝑉1 = 𝐶2𝑉2 

Dónde: 

C1, C2 son las concentraciones inicial y final, respectivamente 

V1, V2 son los volúmenes inicial y final, respectivamente 

 

Se determinaron las fracciones de solución madre a tomar para obtener las 

concentraciones deseadas para distintos solventes (tolueno, cloroformo, diclorometano, 

acetona, metanol y THF y una mezcla de THF con agua a distintas proporciones). 

Antes de iniciar las mediciones se esperaron 15 minutos para el correcto calentamiento 

del equipo. Posteriormente se realizaron las calibraciones necesarias y se midieron las 

muestras en orden ascendente de concentración, lavando las celdas a utilizar entre 

cada muestra. 

 

6.2. Espectrofotometría de fluorescencia 

Cuando una molécula es sometida a ondas electromagnéticas en el rango ultravioleta o 

visible (180-780 nm) absorbe un fotón, causando que un electrón pase a un estado 

excitado. Posteriormente, ocurrirá un proceso de relajación posterior a la absorción del 

fotón puede ocurrir en tres formas distintas: desactivación colisional, fosforescencia o 

fluorescencia. El primero ocurre cuando la molécula excitada transfiere el exceso de 

energía a otras moléculas con las que colisiona que no presentaron emisión de fotones. 

La fosforescencia ocurre cuando el electrón pasa de un estado triplete del estado 

singlete excitado, emitiendo un fotón al regresar del estado triplete más bajo al estado 

singlete basal. Finalmente, la fluorescencia consiste en el regreso del electrón del 

estado excitado singlete al estado basan de singlete acompañado de la emisión de un 

fotón de baja energía (en comparación con el fotón absorbido). Esta pérdida energética 

se debe a la relajación vibracional ocurrida durante el estado excitado.  
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Figura 11. Ejemplo de gráfica obtenida por espectrofotometría de fluorescencia. 

 

El espectrofotómetro de fluorescencia mide la luz fluorescente emitida por una muestra 

a distintas longitudes de onda posterior a la iluminación con una lámpara de xenón. 

Aunque dependiendo del modelo pueden variar sus componentes, los esenciales son 

los siguientes: 

1. Fuente de energía radiante. Usualmente una lámpara de xenón (300-1300 nm). 

2. Monocromador. Se encarga de la selección de la radiación a una determinada 

longitud de onda, suelen ser prismas o redes de difracción. 

3. Compartimiento para muestra. El material suele ser una celda de cuarzo o sílice 

fundido con alto grado de pureza. A diferencia de las celdas utilizadas para 

emisión, éstas deben tener los cuatro lados pulidos para reducir la cantidad de luz 

dispersada. 

4. Monocromador. Se encarga de la filtración de la emisión.  

5. Detector de luz y amplificador para convertir las señales luminosas en señales 

eléctricas. 

6. Sistema de lectura y grabado de datos. 
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Figura 12. Diagrama de un espectrofotómetro de fluorescencia. 

 

Se utilizaron las mismas disoluciones que en la caracterización por UV-VIS. De igual 

forma, se esperaron 15 minutos para el calentamiento de las lámparas y se midieron 

las muestras en orden ascendente de concentración. Para los cálculos de rendimiento 

cuántico (FL) se utilizó sulfato de quinina en H2SO4 al 0.1 M como estándar, utilizando 

solventes grado HPLC. 

 

6.3. Rendimiento cuántico de fluorescencia 

Para el cálculo del rendimiento cuántico, se utilizaron las mediciones de absorción y 

emisión de los tres compuestos más la referencia, la cual fue sulfato de quinina en 

disolución de H2SO4 0.1 M. Una vez obtenidos los espectros de todos los compuestos, 

se calculó la intensidad de fluorescencia integrada (área bajo la curva) y se realizó una 

gráfica como la siguiente. 
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Gráfica 1. Cálculo de rendimiento cuántico. 

 

Una vez obtenidas las pendientes de la referencia y los compuestos, se utiliza la 

siguiente ecuación para el cálculo del rendimiento cuántico por utilización de estándar: 

 

ΦX = Φ𝑠𝑡 (
𝑚𝑥

𝑚𝑠𝑡
) (

𝑛𝑥

𝑛𝑠𝑡
)  2 

 

Dónde: 

Φx es el rendimiento cuántico 

Φst rendimiento cuántico del estándar  

mx es la pendiente  

mst es la pendiente del estándar 

nx es el índice de refracción del solvente 

utilizado en el compuesto (en este caso, 

cloroformo) 

nst es el índice de refracción del 

solvente utilizado en el estándar (H2SO4 

0.1 M) 
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6.4. FTIR (espectroscopía infrarroja por transformada de 

Fourier) 

La espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier (FTIR por sus siglas en inglés) 

es un tipo de espectroscopia que consiste en emitir radiación de infrarrojos hacia la 

muestra. Parte de la radiación es absorbida y la otra parte la atraviesa, resultando en 

una señal. Los enlaces moleculares no son estáticos: por el contrario, se encuentran 

constantemente en movimiento y se denominan modos vibracionales. Si la molécula se 

expone a radiación electromagnética de la misma frecuencia que su vibración, la 

absorberá bajo ciertas condiciones, resultando en que la molécula se mueva a un 

estado energético vibracional más alto. En otras palabras, la amplitud de la vibración 

aumenta mientras la frecuencia se mantiene. 

 

Figura 13. Ejemplos de modos vibracionales. 

 

La frecuencia vibracional se encuentra determinada por el tipo de vibración, la fuerza 

del enlace, las masas atómicas y la electronegatividad, los cuales se ven reflejados en 

las gráficas que resultan de la espectrofotometría infrarroja. La espectroscopía 

infrarroja registra la cantidad de energía absorbida por las moléculas al pasar un haz de 

luz dentro de la región infrarroja del espectro electromagnético (0.7-300 µm). Dado que 

cada grupo funcional tiene distinta absorción, este tipo de caracterización ayuda a 

identificar los grupos funcionales que forman a una molécula.  
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Para la toma de mediciones, se realizaron barridos de calibración con el objetivo de 

eliminar el ruido de fondo. Posteriormente se adicionó pequeña cantidad de compuesto 

sobre el cristal de tal forma que lo cubriera por completo, para después ejercer presión 

del 50%. 

 

6.5. Resonancia Magnética Nuclear (RMN) 

La resonancia magnética nuclear (RMN por sus siglas en inglés) funciona bajo el 

principio básico de que ciertos núcleos existen en estados de spin específicos cuando 

se exponen a un campo magnético externo. El equipo observa las transiciones entre 

los estados de spin dentro de su ambiente químico.  

Principalmente se utiliza para la identificación de estructuras moleculares, monitorear 

reacciones e incluso estudiar el metabolismo en las células.32 

De acuerdo con la ecuación: 

µ = γS 

 

Dónde: 

Figura 14. Ejemplo de gráfica obtenida por espectroscopía. 
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µ es el momento magnético 

S es el spin 

γ es el valor del spin 

 

La espectroscopía por RMN depende del spin intrínseco del núcleo (S). Si γ es igual a 

0, el spin del núcleo tendría un momento magnético de 0, por lo que no aparecería en 

la espectroscopía RMN. En presencia de un campo magnético externo para un núcleo 

con un spin diferente de 0, habría dos tipos de spin presentes (-γS y + γS). La diferencia 

energética de ambos spines se representa con la siguiente ecuación: 

E = µ  B/I 

Dónde 

E es la energía 

µ es el momento magnético 

B es el campo magnético aplicado 

I es el spin del núcleo 

 

Dicha diferencia energética es medida por los equipos de RMN. Dado que depende del 

tipo de spin y que cada núcleo posee un spin distinto, la RMN puede diferenciar entre 

diferentes elementos e isótopos. Sin embargo, la especificidad que maneja tiene como 

desventaja que usualmente detecta un isótopo en cada medición, siendo los más 

comunes la medición de los isótopos 1H y 13C por su spin impar observable en las 

mediciones y su amplia presencia en los compuestos. 

Cabe aclarar que la frecuencia absorbida de cualquier nucleó no es constante. La 

cantidad de electrones alrededor del mismo crean fenómenos de protección dónde el 

campo magnético es atenuado debido al ambiente químico de cada átomo de 

hidrógeno o carbono, según sea el caso. La diferencia por el ambiente químico se 

conoce como desplazamiento químico y se observa en un espectro en forma de líneas 

desplazadas. 
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Figura 15. Ejemplo de espectro obtenido para RMN 1H. 

 

El funcionamiento del equipo consiste en un generador de ondas magnéticas de la 

frecuencia de ondas de radio (el cual consiste en imanes hechos con bobinas 

superconductoras), un recibidor y amplificador para modular el rango de ondas 

necesarias para la prueba, un lugar para poner la muestra y la consola.  

 

 

Figura 16. Diagrama de un espectrofotómetro de RMN. 
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6.6. Material y equipos 

El 4,7-dibromobenzo[c]-1,2,5-tiadiazol, Pd(PPh3)2Cl2, CuI and iPr2NH fueron comprados 

de proveedores comerciales y utilizados como se recibieron. Los solventes orgánicos 

utilizados fueron de grado HPLC. El tetrahidrofurano (THF) se destilo con benzofenona-

sodio en atmósfera de nitrógeno. Las reacciones fueron monitoreadas mediante 

cromatografía en capa fina en placas de sílica gel adquiridas previamente (ALUGRAM 

SIL G/UV254) reveladas por exposición a una lámpara de UV254. Las columnas 

cromatográficas fueron realizadas con sílica gel (malla de 230-240) como fase 

estacionaria. 

Los espectros de 1H, 13C y 2D-RMN se obtuvieron en un equipo de 400 MHz Varian 

VRMNS. El solvente utilizado fue CDCl3. El equipo utilizado para la espectrometría 

infrarrojo fue Perkin Elmer Spectrum 400 con muestras sólidas utilizando Reflectancia 

Atenuada Total. Los puntos de fusión fueron medidos con Electrothermal 9100 y se 

encuentran sin corrección. Los espectros de masa de alta resolución fueron adquiridos 

con un espectrómetro Agilent G1969A Los estudios de absorción se realizaron en un 

equipo de espectrofotometría UV-VIS Lambda 35 Perkin Elmer, mientras que los 

estudios de emisión de fluorescencia se ejecutaron en un espectrómetro LS55 Perkin 

Elmer de fluorescencia. Para el procesamiento de los datos se utilizó el software Origin 

Pro-8 ®. 

 

7. Resultados y discusión  

 

7.1. Metodología general de síntesis 

A una solución previamente desgasificada de 4,7-dibromobenzo[c]-1,2,5-tiadiazol (1.0 

mmol), 17-etinilesteroide (2.0 mmol), Pd(PPh3)2Cl2 (0.1 mmol), CuI (0.3 mmol) en THF 

anhidro (50 mL) se le adicionó iPr2NH (1.5 mL) en atmósfera de argón. La mezcla de 

reacción se calentó hasta alcanzar la temperatura de reflujo por 4 horas. 
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Posteriormente, la mezcla de reacción se enfrió a temperatura ambiente para realizar 

una extracción con solución CH2Cl2 y una solución saturada de NH4Cl dos veces. La 

porción orgánica fue secada con Na2SO4 y el solvente fue eliminado con evaporación a 

vacío. Los productos crudos fueron purificados por cromatografía en columna de sílica 

gel utilizando una mezcla de hexano/ácido acético como fase móvil. Este procedimiento 

se repitió con cada materia prima. 

 

7.1.1. MES-BTD 

El compuesto se obtuvo como un sólido amarillo (0.63 g, 84 %). Punto de fusión: 222.4-

223.1 °C. 1H-RMN [400 MHz, CDCl3] (, ppm): 7.56 (s, 2H, H-24), 7.21 (d, J = 8.7 Hz, 

2H, H-1), 6.70 (dd, J = 8.7, 2.7 Hz, 2H, H-2), 6.63 (d, J = 2.7 Hz, 2H, H-4), 3.77 (s, 6H, 

CH3-20), 3.40 (br, 2H, HO-17), 0.98 (s, 6H, CH3-18). 13C-RMN [100.25 MHz, CDCl3] (, 

ppm): 157.4 (C-3), 154.5 (C-25), 138.0 (C-5), 132.7 (C-10), 132.0 (C-24), 126.4 (C-1), 

116.7 (C-23), 113.8 (C-4), 111.5 (C-2), 101.6 (C-21), 81.7 (C-22), 80.5 (C-17), 55.2 

(CH3-20), 49.9 (C-14), 48.0 (C-13), 43.6 (C-9), 39.5 (C-8), 39.1 (C-16), 33.2 (C-12), 29.9 

(C-6), 27.3 (C-7), 26.6 (C-11), 23.0 (C-15), 13.0 (CH3-18). HRMS (ESI-TOF) calculado 

para C48H53N2O4S-H2O: 735.3614, encontrado: 735.3616.  

 

7.1.2. D2-BTD 

El compuesto se obtuvo como un sólido amarillo (0.64 g, 88 %). Punto de fusión: 176.4-

179.8. Se descompone encima de 200°C. 1H-RMN [400 MHz, CDCl3] (, ppm): 7.63 (s, 

2H, H-23), 5.63-5.54 (m, 4H, H-2, H-3), 2.35 (br, 2H, HO-17), 0.94 (s, 6H, CH3-18), 0.79 

(s, 6H, CH3-19). 13C-RMN [100.25 MHz, CDCl3] (, ppm): 154.6 (C-24), 132.2 (C-23), 

126.0 (C-2/C-3), 116.9 (C-22), 101.8 (C-20), 81.7 (C-21), 80.7 (C-17), 53.8 (C-9), 51.0 

(C-14), 47.7 (C-13), 41.6 (C-5), 39.9 (C-16), 39.2 (C-10), 36.5 (C-8), 34.9 (C-1), 33.3 

(C-12), 31.5 (C-7), 30.4 (C-6), 28.8 (C-4), 23.5 (C-15), 20.8 (C-11), 13.2 (CH3-18), 11.9 

(CH3-19). HRMS (ESI-TOF) Calculado para C48H60N2O2S-H2O: 711.4700, encontrado: 

711.4749.  
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7.1.3. ETT-BTD 

El compuesto se obtuvo como un sólido amarillo (85 %). Punto de fusión 194.8-195.9 

°C. 1H-RMN [400 MHz, CDCl3] (, ppm): 7.53 (s, 1H, H-23), 5.72 (s, 1H, H-4), 3.65 (br, 

1H, HO-17), 1.19 (s, 3H, CH3-19), 0.98 (s, 3H, CH3-18). 13C-RMN [100.25 MHz, CDCl3] 

(, ppm): 199.7 (C-3), 171.4 (C-5), 154.2 (C-24), 132.2 (C-23), 124.0 (C-4), 116.8 (C-

22), 101.5 (C-20), 81.8 (C-21), 80.3 (C-17), 53.6 (C-9), 50.4 (C-14), 47.6 (C-13), 39.1 

(C-16), 38.8 (C-10), 36.4 (C-8), 35.8 (C-1), 34.1 (C-2), 33.0 (C-6), 32.9 (C-12), 31.7 (C-

7), 23.4 (C-15), 20.9 (C-11), 17.5 (CH3-19), 13.1 (CH3-18). HRMS (ESI-TOF) calculado 

para C48H56N2O3S-H2O: 740.4407, encontrado: 740.4401. 

 

7.2. Síntesis y caracterización de derivados BTD-esteroide 

La obtención de los derivados BTD-esteroide se realizó mediante reacciones dobles de 

acoplamiento cruzado tipo Sonogashira entre el 4,7-dibromobenzotiadiazol (1) y los 

derivados esteroidales (2-3) usando Pd(PPh3)2Cl2 como catalizador y CuI como co-

catalizador. Los compuestos MES-BTD (84 %), D2-BTD (85 %) y ETT-BTD (88 %) se 

obtuvieron en buenos rendimientos, en todos los casos se produjo el producto de 

mono-acoplamiento en rendimientos inferiores al 5 %.  
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Figura 17. Ruta de síntesis de los derivados BTD-esteroide 
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La obtención de los derivados BTD-esteroide se confirmó mediante resonancia 

magnética nuclear (1H, 13C, 2D) (Anexo A) y espectroscopía infrarroja por transformada 

de Fourier usando muestras sólidas mediante reflectancia total atenuada (FTIR-ATR).  

En el espectro 1H-NMR de MES-BTD se observó una señal simple en  = 7.56 ppm que 

en combinación con las señales en  = 132.0, 154.5 y 116.7 ppm del espectro de 13C-

NMR confirmaron la presencia del núcleo de BTD. De la misma manera, para los 

espectros 1H-NMR de D2-BTD y ETT-BTD se encontraron señales simples en  = 7.63 

ppm (el cual fue correlacionado con señales en  = 154.6, 132.2 y 116.09 ppm en el 

espectro 13C-NMR) y  = 7.5 ppm (el cual fue correlacionado con señales en  = 154.5, 

132.2 y 116.8 ppm en el espectro 13C-NMR) respectivamente, con lo que se confirma la 

presencia del bloque de BTD en los tres compuestos sintetizados.  

En el espectro 13C-RMN del MES-BTD, es posible confirmar que la estructura del 

esteroide no sufrió ningún cambio, ya que se observó C-20 en  = 81.8 ppm así como 

las señales del anillo aromático en  = 126.5, 111.6, 1576 y 118.9 ppm, las cuales se 

complementan con las obtenidas en el espectro de 1H-NMR en  = 7.20, 6.69 y 6.62 

ppm. Para D2-BTD, se observó la señal del enlace doble (C2-C3) en  = 126 ppm en el 

espectro de 13C-NMR, la cual se complementó con señales en el espectro de 1H-NMR 

en  = 5.63-5.54 ppm. En ETT-BTD se observó el carbonilo de C-3 en  = 199.7 ppm 

del espectro 13C-NMR. Para los tres compuestos, se observó el grupo hidroxilo unido a 

C-17 como señales simples en  = 3.40, 2,45 y 3.65 correspondientes a MES-BTD, D2-

BTD y ETT-BTD respectivamente.  
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Gráfica 2. FTIR de los compuestos de interés. 

 

En la Gráfica 2 se encuentran los espectros de los derivados BTD-esteroide. Para fines 

de simplicidad, se dividieron los espectros desde de 4000-1500 cm-1 y de 1500-500 cm-

1 para identificar claramente los grupos funcionales presentes en las estructuras de los 

compuestos y la región de huella digital. Al comparar todos los espectros de los 

derivados BTD-esteroide con otros compuestos de benzotiadiazol reportados en la 

literatura33,34, se encontró que presentan picos característicos de BTD en las regiones 

de 1610-1675 (correspondiente al C-24) y 840-855 cm-1. En el espectro MES-BTD los 

que se encuentran dentro del rango de 2850-2890 cm-1 corresponden a los metilos 

unidos al éter (C-20), mientras que la otra señal dentro del intervalo de metilos 

corresponde a C-18. En el espectro de D2-BTD se observó una señal ancha en el 

mismo rango que hacer referencia a C-18 y C-19, mientras que en ETT-BTD se 
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observaron dos señales haciendo referencia a los mismos carbonos en dicha molécula. 

Asimismo, en la región de 3450-3350 se observan señales en los tres compuestos 

pertenecientes al enlace hidroxilo del del C-17. 

 

7.3.  Propiedades ópticas: absorción, fluorescencia y rendimiento 

cuántico de fluorescencia 

Los semiconductores orgánicos requieren de perfiles de absorción intensos y altos 

coeficientes de absortividad molar así como buenos desplazamientos de Stokes, ya 

que es necesario que capten la mayor cantidad de fotones para así obtener la energía 

necesaria para el movimiento electrónico entre las bandas de valencia y conducción. 

Las propiedades ópticas de los derivados de BTD-esteroide se exploraron en diferentes 

solventes, con el objetivo de evaluar su comportamiento conforme varía la polaridad del 

medio, los datos más importantes se encuentran condensados en la Tabla 1.  
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Tabla 1. Propiedades ópticas de los derivados BTD-esteroide. 

MES-BTD 

 THF Metanol Tolueno Acetona Cloroformo 
QY % 

() 

λmax abs 488 386 387 387 385 

78% 

λmax emi 462 493 463 470 478 

ε (M-1cm-1) 19458.48 12770.03 10559.44 13364.74 16651.20 

ΔE (eV) 2.54 3.21 3.21 3.21 3.22 

D. Stokes (nm) -26 106.5 76 83 93 

ETT-BTD 

 THF Metanol Tolueno Acetona Cloroformo 
QY % 

() 

λmax abs 388 386 386 387 386 

82% 

λmax emi 460 491 462 473 477 

ε (M-1cm-1) 14575.472 13066.120 12552.432 15722.925 14074.635 

ΔE (eV) 3.20 3.21 3.21 3.21 3.21 

D. Stokes (nm) 71.5 105 75.5 85.5 90.5 

D2-BTD 

 THF Metanol Tolueno Acetona Cloroformo 
QY % 

() 

λmax abs 389 386 385 387 386 

81% 

λmax emi 462 493 466 476 482 

ε (M-1cm-1) 24115.22 13031.32 18593.83 15878.53 10499.33 

ΔE (eV) 3.19 3.21 3.22 3.21 3.21 

D. Stokes (nm) 73 106.5 80.5 88.5 95.5 
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Al analizar los perfiles de absorción de MES-BTD en diferentes solventes (Gráfica 3), 

no se observó ningún efecto solvatocrómico, la longitud máxima de absorción se 

encontró entre max = 385-387 nm, la cual se debe a transiciones electrónicas tipo →* 

del núcleo de BTD, valores desplazados hacia el rojo en comparación con la absorción 

del BTD;35 en todos los casos se encontraron buenos valores de coeficiente de 

extinción molar, en el rango de 10,000-20,000, siendo el mayor para THF. En cuanto a 

los perfiles de emisión de fluorescencia (Gráfica 4), la longitud máxima de emisión se 

encontró entre max = 462-493 nm, esto se reflejó en un desplazamiento de Stokes 

positivo a excepción de THF, que presentó un desplazamiento de anti-Stokes, indicio 

de que existió un aumento de energía previo derivado de otra fuente, la cual pudo 

haber sido calor u otro fotón. En el resto de los solventes, se observa que el mayor 

desplazamiento de Stokes se encuentra en el metanol, resultado coherente debido a 

que es el solvente con mayor polaridad entre los utilizados, lo cual demuestra que los 

solventes con alta polaridad alinean sus dipolos con el dipolo del fluoróforo en cuestión, 

ayudando a su estabilización energética que da como consecuencia una emisión de 

mayor longitud de onda. Finalmente, se obtuvo un rendimiento cuántico de 

fluorescencia de 78 %, el cual se considera alto en comparación con otros rendimientos 

observados de derivados de BTD. 
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Gráfica 3. Perfiles de absorción de MES-BTD a 3.32x10-4 M. 
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Gráfica 4. Perfiles de emisión de MES-BTD a 3.32 x10 -6 M. 

 

Para D2-BTD tampoco se observó un efecto solvatocrómico, la longitud máxima de 

absorción (Gráfica 5) se encontró entre max = 386-389 nm, la cual se debe a 

transiciones electrónicas tipo →* del núcleo de BTD. Sus desplazamientos de Stokes 

fueron positivos y varían entre 73-106.5 nm, siendo el mayor para metanol. Los 

coeficientes de extinción molar presentan valores favorables debido a su magnitud, 

siendo equiparables e incluso mayores a otros encontrados en literatura con 

compuestos de BTD (10,000-15,000),21 aunque ligeramente menores en comparación 

con los del MES-BTD. De igual forma que en la absorción, sólo se encontró una banda 

que corresponde a la longitud máxima de emisión entre max = 462-493 nm, siendo 

nuevamente en metanol donde se observó el mayor desplazamiento hacia el rojo. El 

rendimiento cuántico obtenido fue de 81%. 
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Gráfica 5. Perfil de absorbancia de D2-BTD a 3.43x10-5 M. 
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Gráfica 6. Perfil de emisión de D2-BTD a 3.43x10-6 M. 
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Al analizar los perfiles de absorción en diferentes solventes de ETT-BTD, no se 

observó ningún efecto solvatocrómico. La longitud máxima de absorción (Gráfica  7) se 

encontró entre max = 386-388 nm, la cual nuevamente se puede atribuir a transiciones 

electrónicas tipo →* del núcleo de BTD. De igual forma que en la absorción, sólo se 

encontró una banda correspondiente a la longitud máxima de emisión (Gráfica 8) entre 

max = 462-491 nm, siendo nuevamente en metanol donde se observó el mayor 

desplazamiento hacia el rojo. Todos los desplazamientos de Stokes son positivos, 

siendo nuevamente en metanol el mayor desplazamiento. Los coeficientes de extinción 

molar son altos y varían entre 10499.33-24115.22, siendo el mayor para THF. El 

rendimiento cuántico fue de 82%. 
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Gráfica 7. Perfil de absorción de ETT-BTD a 3.30x10 -5 M. 
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Gráfica 8. Perfil de emisión de ETT-BTD a 3.30x10 -6 M 

1 
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Figura 18. Perfiles de emisión a diferentes concentraciones de THF-Agua. (1) MES-BTD (2) D2-BTD (3) ETT-BTD. 
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En los tres compuestos se observaron DE entre 2.5-4 eV, un intervalo ideal en 

semiconductores orgánicos (los cuales se consideran ideales por debajo de 4 eV). El 

máximo desplazamiento de Stokes se presentó con metanol, esto se debe a que es el 

solvente más polar entre los utilizados, permitiendo que el momento dipolar del 

solvente, al alinearse con el momento dipolar del fluoróforo, se estabilice y logre tener 

un desplazamiento batocrómico. La unión de diferentes tipos de esteroides a un centro 

de BTD les confirió características ópticas no presentes con anterioridad, y logró un 

desplazamiento batocrómico en comparación con el BTD, lo cual es deseable para 

aumentar el almacenamiento de energía al acoplarlo con dispositivos optoelectrónicos. 

Asimismo, es importante recalcar que para lograr dicho objetivo es necesario una 

ampliación de la absorción. Los perfiles de absorción de todos los compuestos 

presentan máximo de absorción entre 380-400 nm, lo cual se atribuye a las 

transiciones −* del núcleo BTD. 

Con el objetivo explorar si los compuestos son capaces de presentar emisión inducida 

por agregación, se realizaron experimentos adicionando diferentes proporciones de 

agua a disoluciones de THF (Figura 18). En todos los compuestos se observó una 

disminución en la intensidad de fluorescencia conforme se aumentó la cantidad de 

agua, lo cual se puede deber a dos factores: diminución en la concentración de los 

fluoróforos y la solvatación predominante del agua sobre los compuestos. En los tres 

compuestos se observó que existe un efecto solvatocrómico ligero que tiende al rojo. 

Las bandas de emisión se mantuvieron en la misma longitud de onda sin importar la 

cantidad de agua adicionada, lo que implica que se alcanzó un equilibrio en el estado 

excitado.  

Al comparar los rendimientos cuánticos de los derivados BTD-esteroide, se encontró 

que MES-BTD presentó el menor QY 78%, mientras que el mayor fue para ETT-BTD 

con 82%, seguido de D2-BTD con 81%. Los tres QY se consideran altos, dado que 

para el uso en dispositivos optoelectrónicos se necesitan mayores de 70%.1 Estos 

valores nos indican que, incluso a bajas concentraciones, la mayoría de los fotones 

absorbidos resultan en fotones emitidos por fluorescencia.  
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8. Conclusiones 

A través de una metodología simple de síntesis, basada en reacciones de acoplamiento 

de Sonogashira, fue posible obtener los derivados BTD-esteroide en buenos 

rendimientos y con un alto grado de pureza. La incorporación de los fragmentos 

esteroidales sobre el núcleo de BTD modifico las propiedades ópticas (absorción y 

emisión) de las entidades por separado. Se comprobó que la incorporación del núcleo 

de BTD confirió propiedades ópticas a los bloques esteroidales, incluso aumentando 

las respuestas de absorción y emisión en comparación con aquellas del BTD. Por otro 

lado, se encontraron QY dentro del rango mostrado por otros derivados de BTD (70-

99%).  

En comparación con el benzotiadiazol, los derivados BTD-esteroide presentaron 

máximos de absorción y emisión a mayores longitudes de onda, desplazamiento hacia 

el rojo, lo cual se considera una condición favorable para su aplicación en 

almacenamiento electrónico. Ninguno de los derivados BTD-esteroide presento una 

respuesta solvatocrómica, lo cual indica que no existe un estado excitado que se 

mantenga en equilibrio de acuerdo con la polaridad del medio. En adición, los 

compuestos mostraron desplazamientos de Stokes buenos, especialmente para el 

derivado MES-BTD.  

 

9. Perspectiva 

El presente trabajo representa la etapa inicial de un proyecto en el que se plantea el 

uso de derivados de BTD en orgánica electrónica. Los resultados obtenidos de la 

caracterización demuestran la viabilidad de síntesis y pureza de las moléculas, 

mientras que la subsecuente exploración de las propiedades ópticas en disolución 

presentó resultados favorables. El aumento o permanencia de las propiedades ópticas 

con respecto a los compuestos por separado abre la posibilidad de exploración de 

dichas propiedades en distintas formas agregadas sólidas, así como la procesabilidad e 

incorporación de estos en películas delgadas para su posterior estudio y aplicación. 
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11. Anexo A 

 

Figura 19. Espectros de 13C-NMR y 1H-NMR de MES-BTD. 
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Figura 20. Espectros de 13C-NMR y 1H-NMR de D2-BTD. 
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Figura 21.  Espectros de 13C-NMR y 1H-NMR de ETT-BTD. 
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