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Introduccién

INTRODUCCION

Actualmente la comunidad cientifica se enfrenta a grandes retos para lograr el desarrollo de
nuevas tecnologias capaces de aprovechar de manera mas eficiente las fuentes de energia. A
fin de solucionar estas problematicas, se ha optado por una colaboracién interdisciplinaria en
donde la quimica desempefia un papel importante a través de la generacion de metodologias
para el disefio y sintesis de nuevas moléculas capaces de absorber la energia luminosa y

convertirla en energia eléctrica.

Hoy en dia existen numerosos materiales capaces de convertir la energia luminosa en energia
eléctrica, sin embargo, estos tienen un gran impacto a nivel ecoldgico por lo que se busca
desarrollar nuevos materiales organicos capaces de realizar la conversion fotovoltaica de
manera eficiente. Dentro de estos nuevos materiales se encuentran los derivados de
BODIPYs, ya que sus propiedades modulables permiten obtener materiales con propiedades

utiles para su aplicacién en el campo de las celdas solares organicas.

Debido a esto, en este proyecto se busca realizar la sintesis de un bis-BODIPY con una
arquitectura donador/ aceptor con el fin de aumentar la conjugacion del sistema y obtener un
coeficiente de extincién molar alto y un buen transporte de carga para que asi este logre ser
un candidato potencial para su aplicacion en celdas solares organicas con el fin de desarrollar
nuevos sensibilizadores orgénicos eficientes para poder satisfacer la demanda energética

mundial.
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ANTECEDENTES

Energia
La energia siempre ha sido algo que ha cautivado al ser humano desde el inicio de los

tiempos. Un claro ejemplo de esto es el descubrimiento del fuego en Koobi fora, Kenia hace
aproximadamente 1.5 millones de afios,! en este hallazgo el ser humano sentd los primeros

cimientos en su carrera por el control de su entorno. A partir de este momento, comenzo el

camino del hombre por la conquista de la energia.

Figura 1. La conquista de la energia, mural de José Chavez Morado en el auditorio de la

antigua Facultad de Ciencias, C.U.

Con el pasar de los afios y el desarrollo de la tecnologia se han encontrado diferentes formas
de aprovechar la energia como producto de reacciones quimicas mediante el descubrimiento
e implementacidn de nuevas técnicas y tecnologias, con el fin de aprovechar los dones dados
por la naturaleza. El primero de ellos, el fuego, la primera forma de energia que dominamos,
lo cual permitié tener acceso a alimentos cocinados y con esto un mejor aprovechamiento de
los nutrientes, ya que eran mas faciles de digerir teniendo repercusiones importantes en la

psique.


https://www.google.com/url?sa=i&url=https%3A%2F%2Fmxcity.mx%2F2019%2F03%2Fla-conquista-de-la-energia-un-mural-que-retrata-el-viaje-espiritual-de-la-ciencia%2F&psig=AOvVaw3I9NTnoHFKQS9xakzBaSh0&ust=1589605452466000&source=images&cd=vfe&ved=0CAIQjRxqFwoTCKC37_iLtekCFQAAAAAdAAAAABAD

Antecedentes

Las revoluciones industriales
Con el paso de los afios, el ser humano siguié en busca de tan ansiada conquista teniendo

periodos no tan fructiferos sino mas bien de estabilidad, hasta que llegd la primera revolucion
industrial, consumada por primera vez en Inglaterra entre la segunda mitad del siglo XVIIl'y
las primeras décadas del siglo XIX, tuvo como principal fuente de energia al carbén de tal
forma que ocasiono el desarrollo y crecimiento de la mecanizacion mediante la maquina de
vapor que en consecuencia provoco el aumento de la poblacion debido al incremento de la
esperanza de vida, la institucion del sector fabril y el capitalismo industrial. Durante la
primera revolucion industrial la mayoria de las invenciones que vieron la luz tuvieron una
poca o nula base cientifica, y se generd una industria quimica sin fundamentos, una industria
del hierro sin metalurgia y maquinaria de potencia sin termodinamica. La ingenieria, la
medicinay la agricultura, fueron campos de conocimiento empiricos que rara vez se entendia

por qué funcionaban?.

Hacia 1830 los nuevos medios de transporte, tales como el ferrocarril y los barcos de vapor
se habian extendido a lo largo del globo. Esto favorecid el intercambio comercial y la
extension de la extraccion de minerales en diversos paises aunado a su necesidad de carbén
y hierro debido a la gran industrializacion que existia en ese momento. Esto marcé una nueva
era de desarrollo que fue denominada segunda revolucién industrial. Entre 1850 y 1914, se
orientd el pensamiento cientifico a la tecnologia con el fin de crear mejores instrumentos y
aparatos con los cuales se logré mejorar y registrar los hechos cientificos, asi como probar
hipotesis. De esta manera grandes inventos, pioneros en energia y avances en el campo de la
quimica desencadenarian nuevos materiales y promovieron un nuevo auge de progreso
cientifico. La segunda revolucion industrial acelerd la retroalimentacion entre la ciencia 'y la
tecnologia asi, el gran sistema tecnoldgico paso6 de ser una excepcion a algo comdn, ya que

experimento un proceso de estandarizacion.

En el campo de la quimica, los alemanes tomaron la delantera. En 1840, Justus VVon Liebig,
un quimico, profesor de Giessen, publico su libro Organic Chemistry in its Applications to
Agriculture and Physiology que marcaba la importancia del uso de fertilizantes y defendia el
uso de productos quimicos en plantas. Asimismo, Friedrich Wéhler, Robert Bunsen, Leopold
Gmelin, August von Hoffmann y Friedrich Kekulé von Stradonitz crearon conjuntamente la

quimica organica moderna.
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Aunque a partir del siglo XVIII se comenzaron a perfeccionar los métodos de refinado del
petroleo. En 1859 Edwin Drake perfor el primer pozo petrolero en Pensilvania. Sin
embargo, fue hasta 1860 cuando mediante el proceso de craqueo se lograron obtener
lubricantes, parafinas y gasolina, la cual pasaria a ser un producto de gran valor agregado

cuando Otto, Gottlieb y Karl Benz lograron construir el motor de combustion interna.

En el campo de la electricidad también sucedieron importantes inventos como el motor
eléctrico de Michael Faraday (1821). Sin embargo, la primera aplicacion efectiva de la
electricidad no estaba en la transmision de energia, sino en la comunicacion. Para el uso de
la electricidad como medio principal de transmision y como fuente de energia, de manera
eficaz y econdmicamente redituable, primero se tuvo que idear una forma eficiente de generar
energia eléctrica usando otras fuentes de energia, dispositivos capaces de transformar la
energia eléctrica en energia cinética, luz o calor y ademas desarrollar una forma de transmitir

corriente a grandes distancias, lo cual se fue perfeccionando a lo largo del siglo XIX.2

La tercera revolucion industrial, que comprende desde el siglo XX hasta nuestros dias, trajo
el auge de la electronica, las tecnologias de la informacion y las comunicaciones. La energia
motriz de esta etapa es impulsada por el petréleo, el gas y, de manera mas rezagada, por las
energias renovables. Aunque esta tercera revolucidn parecia estar destinada a ser impulsada
por la energia nuclear no fue asi, debido a los altos costos de instalacion y la produccion de
residuos toxicos y perennes, asi como a los accidentes ocurridos en Three Mille Island
(1979), Chernobyl (1986) y Fukushima (2011), lo que relegé a esta energia a un papel

secundario®.

Debido a la problematica actual del cambio climéatico y a la perdida de los recursos no
renovables con los que cuenta el mundo, hoy en dia se busca reducir la dependencia de los
hidrocarburos como fuente de energia principal, asimismo debido al desarrollo de las
telecomunicaciones, el coche eléctrico y al internet de las cosas, se busca el desarrollo e
implementacion de nuevos dispositivos capaces de cubrir la demanda energética que hoy

enfrentamos y una de las principales alternativas que surgen son las energias renovables.

Dentro de las energias renovables, se encuentra la energia e0lica, hidroeléctrica, la
mareomotriz, la geotérmica y la solar, de las cuales la solar destaca como candidata para ser

la que dirija esta tercera revolucion debido a que esta es “infinita”, puede ser de

6
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manufacturacion relativamente facil y se puede llevar a cabo a nivel industrial. Es por ello
por lo que diversos grupos de investigacion han puesto su atencion en el desarrollo y
mejoramiento de celdas solares con el fin de poder abaratar sus costos y poder

implementarlas en la vida cotidiana para asi poder cubrir la demanda mundial energética.

La tierra anualmente recibe un subministro de energia solar muy grande, ya que, en tan solo
un minuto, el planeta recibe energia suficiente para cubrir las necesidades energéticas del
mundo durante un afio y por otra parte la energia solar es un recurso gratuito e inagotable, no

obstante, aprovecharlo presenta un reto relativamente nuevo.>

Con el fin de poder aprovechar la energia solar es que se ha buscado la creacion de materiales
capaces de absorber la energia proveniente del sol y transformarla en energia eléctrica, del
mismo modo, se han propuesto teorias con el fin de explicar los fendbmenos que estos
materiales exhiben. En 1930, Bloch y Wilson propusieron la teoria de bandas para poder

explicar el comportamiento de los metales, semiconductores y aislantes.

Teoria de bandas de los solidos

La teoria de bandas de los sdlidos establece que los niveles de energia de un sélido son un
continuo por lo cual se agrupan en bandas electronicas. Estas bandas se encuentran separadas
por una region con energias que los electrones no pueden poseer, esta region recibe el nombre
de espacio prohibido. Por otra parte, los niveles energéticos permitidos se encuentran
agrupados en dos grandes grupos, la banda de valencia, en la cual los electrones se encuentran
en su estado de menor energia, esta ocupada por los electrones de valencia de los &tomos, es
decir, aquellos electrones que se encuentran en la ultima capa o nivel energético de los
atomos. Los electrones de valencia son los que forman los enlaces entre los atomos, pero no
intervienen en la conduccion eléctrica. Por otra parte, esta la banda de conduccién, en la cual
se encuentran los electrones posteriormente al recibir una excitacion por efecto de un campo
eléctrico la cual se encuentra ocupada por los electrones libres, es decir, aquellos que se han
desligado de sus atomos y pueden moverse facilmente. Estos electrones son los responsables

de conducir la corriente eléctrica.
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Banda de conducidon

Espacio prohibido

Energia del electron

Banda de valencia

Figura 2. Representacion esquematica de bandas de energia para electrones en un solido.

Existen 3 tipos de sélidos; metales, aislantes y semiconductores. En los metales, los
electrones pueden moverse libremente con la aplicacion de un pequefio campo eléctrico,
constituyendo, asi un “Mar de electrones”. En este tipo de solidos, la banda de valencia y la

banda de conduccion se encuentran traslapadas de manera que no existen niveles prohibidos.

Por otra parte, en los aislantes, los electrones de valencia se encuentran formando fuertes
enlaces entre dtomos vecinos. Estos enlaces son dificiles de romper, ya que para esto se
requiere mucha energia y debido a esto, no hay electrones libres que participen en la
conduccion. En términos de energia, esto quiere decir que existe una gran separacién entre
la banda de valencia y la banda de conduccion o lo que es igual, todos los niveles en la banda
de valencia se encuentran ocupados por electrones mientras que todos los niveles en la banda
de conduccién estan desocupados, ya que los campos eléctricos no son capaces de llevar al

electron a niveles energéticos superiores permitidos.

El caso intermedio es un semiconductor, en donde los electrones que participan en el enlace
no estan tan fuertemente unidos y por esta razon, debido a la vibracién térmica, algunos
enlaces se romperan dando lugar a electrones libres capaces de conducir la electricidad. Este
electron capaz de conducir recibe el nombre de electron de conduccion, sin embargo, con la
produccion de un electron de conduccion, se genera in situ un hueco. A esto se le conoce

como par hueco/electron, ademas, la produccion de un hueco puede dar lugar a que un
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electron de un enlace vecino salte a la posicion del agujero dando lugar a una corriente

adicional.’

A

o o |o |[O

Energia del electron

(a) Metal (b) Aislante (c) Semiconductor

Figura 3. Representacion esquematica de bandas de energia de diferentes solidos. (a) Las
bandas estan traslapadas y cargas de energia infinitesimales dan lugar a la conduccién. (b)
La separacion tan grande entre bandas hace que la conduccién sea imposible. (c) La
separacion entre bandas es moderada lo cual permite que algunos electrones alcancen la
banda de conduccién.

Semiconductores tipoi,ny p

Los semiconductores son materiales cuya resistividad varia entre 10 y 10'° Wem mientras
que la resistividad de los metales varia entre 10y 10 Wem. A muy bajas temperaturas, los
semiconductores se comportan como aislantes, mientras que a altas temperaturas se
comportan como metales. EI semiconductor mas empleado a nivel mundial es el silicio el
cual es un semiconductor intrinseco o tipo “i” ya que, a temperatura ambiente, un cristal de

silicio presenta rompimientos de enlace debido a la vibracion térmica generando un nimero

igual de huecos y electrones libres.

Por otra parte, un semiconductor tipo n o donador, es aquel que se obtiene llevando a cabo
un proceso de dopaje, al introducir un elemento que genere electrones libres y que por ende
aumente el nimero de portadores de carga que en este caso son de naturaleza negativa.

Asimismo, si se introduce una impureza que genere huecos, como son el fésforo y el boro,
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tendra una carga positiva que es relativamente libre de moverse por el cristal. A este tipo de

ITIRIE:]

semiconductores se les denomina semiconductores aceptores o tipo “p”.

Celdas solares

El efecto fotovoltaico

Han pasado més de 100 afios desde que Becquerel en 1839 descubrid por primera vez el
efecto fotovoltaico al hacer incidir la luz en un electrodo dentro de una solucion de
electrolitos, sin embargo, este descubrimiento quedé como una mera curiosidad durante
muchos afios y no fue sino hasta que Adams y Day descubrieron que al hacer incidir luz en
el selenio sélido se producia electricidad abriendo la puerta al desarrollo de varios
dispositivos tecnoldgicos. Este fue el primer material solido reconocido por tener

propiedades fotovoltaicas.> °

El efecto fotovoltaico se puede definir como la generacion de un potencial cuando la luz se
ioniza en la regién de la barrera de potencial en un semiconductor y se caracteriza por
autogenerar una fuerza electromotriz (fem) la cual se encarga de mantener una corriente para

suministrarla a una carga.®

Historia de las celdas solares

Con el descubrimiento del efecto fotovoltaico y el desarrollo de nuevos dispositivos basados
en este fendbmeno, no tuvo que pasar mucho tiempo para que en 1883 Charles Edgar Fritts
creara la primera celda solar, la cual constaba de una capa de selenio cubierto con una pelicula
fina de oro, no obstante, este dispositivo presentaba una eficiencia de solo 1%, por lo cual no
se consider0 viable para su aplicacion en energias renovables. Tuvo que pasar un poco mas
de medio siglo para que en 1954 Chapin, Fuller y Pearson descubrieran como controlar la
introduccién de impurezas en el silicio para asi mejorar sus caracteristicas y convertirlo en
un mejor conductor. Esto lo hicieron al dopar al silicio con galio, confiriéndole caracteristicas

de un semiconductor tipo p, posteriormente, se sometié al silicio rico en galio en un bafio de

10
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litio caliente obteniendo asi, un semiconductor tipo n, de esta manera Chapin, Fuller y

Pearson crearon la primera celda solar de unién p-n silicio con una eficiencia del 6%.%

Una celda solar o celda fotovoltaica es un dispositivo eléctrico que convierte la energia de la
luz solar directamente en energia eléctrica por medio del efecto fotovoltaico y cuyas
caracteristicas eléctricas, como la corriente, el voltaje y la resistencia, varian cuando se
exponen a la luz. Las celdas solares son los componentes basicos de los paneles solares y se
describen como fotovoltaicas independientemente si la fuente de luz es natural o artificial. El

funcionamiento de una celda fotovoltaica requiere de los siguientes procesos:
1) Absorcidn optica y formacion del excitén.

2) Migracion del exciton a la interfase donador-aceptor.

3) Disociacion del exciton en portadores de carga.

4) Movilidad del portador de carga.

5) Coleccion de carga en los electrodos.*?

DSSC

Las celdas solares sensibilizadas con colorante (DSSC), también denominadas a veces
células sensibilizadas con colorante (DSC), son celdas fotovoltaicas de tercera generacién
que convierten la luz visible y NIR en energia eléctrica. Esta clase de celda solar avanzada
puede compararse con la fotosintesis artificial debido a la forma en que imita la absorcion
natural de la energia luminosa. Las celdas solares sensibilizadas por colorante (DSSC) fueron
inventadas en 1991 por el profesor Michael Graetzel y el Dr. Brian O'Regan en la Ecole
Polytechnique Fédérale de Lausanne (EPFL), Suiza, y a menudo también se las conoce como

celdas tipo Graetzel.>

Este tipo de celdas se encuentran entre las fuentes de energia renovables y con bajo impacto
al medio ambiente, desafortunadamente, la comercializacion a gran escala obstaculizada por
los costes de produccion presenta un gran obstaculo en el desarrollo de estas tecnologias. Sin

embargo, las celdas solares DSSC surgen como alternativas prometedoras.
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Existen diversos factores que afectan la eficiencia de las celdas solares. La estructura y
propiedades fisicoquimicas del sensibilizador son muy importantes, por lo cual diversos
laboratorios buscan mejorar y optimizar el tinte del DSSC. Actualmente los tintes de rutenio
se presentan como la mejor alternativa, manteniendo el récord de eficiencias de conversion
general (n) sin embargo, tienen coeficientes de extincion bajos, costos altos y son dificiles de

purificar.

Con el objetivo de encontrar un sustituto de tintes metalicos, una gran gama de cromaforos,
tales como indolinas, cumarinas, oligoenos, merocianinas, hemicianinas, oligotiofenos,
tiofenos funcionalizados, escuarainas, benzotiadiazoles han sido estudiados con diversos
grados de éxito. No obstante, el més eficiente de estos sensibilizadores presenta una 7 limite
del 7.5%. Por otra parte, en la actualidad se han estudiado un nuevo tipo de compuestos que
presentan caracteristicas importantes para su aplicacion en DSSC que han alcanzado 7 del
22% 13, estos compuestos reciben el nombre de BODIPYS que son sintetizados a partir de
los precursores dipirrometanos, los cuales también han sido utilizados como
semiconductores®* y de los cuales se hablara mas adelante. Las celdas solares tipo Graetzel,
son dispositivos capaces de producir electricidad mediante la captacion de energia luminica

mediante un colorante o semiconductor el cual puede ser organico o inorganico.

Paladio
Electrolito \
=~ \
BODIPY — :,
\ ™ FrO
___,__\\- -~
7’ \\\ )
TiO?_ : ™~ \

ﬁ‘lf_mj T Vidrio
LUZ

Figura 4. Dibujo esquematico de una celda solar sensibilizada con colorante.
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La arquitectura de una celda solar sensibilizada por un colorante se compone principalmente

de 4 partes.

1) Fotoanodo (Oxido semiconductor).
2) Colorante Sensibilizador de Luz (Compuesto de origen organico).
3) Electrolito (Par redox).

4) Contraelectrodo (Generalmente una pelicula delgada de Pt o carbono grafito).

Fotoanodo

El fotoanodo cumple la funcion de facilitar la coleccién de luz y el transporte efectivo de

electrones. Las caracteristicas que debe tener un fotodnodo son las siguientes:

1) Tener un area superficial grande para facilitar la adsorcién de una buena cantidad
de moléculas del colorante.

2) Ser transparente en la region visible del espectro electromagnético para minimizar
la perdida de fotones incidentes.

3) Tener una banda de conduccién suficientemente abajo del nivel LUMO del
colorante para permitir una inyeccién adecuada de los electrones fotogenerados.

4) Tener una alta movilidad electronica para el transporte eficiente de electrones.

5) No ser activo al electrolito para minimizar los procesos de recombinacion de carga.

Algunos de los materiales que han sido evaluados para este propésito son el TiO2, ZnO, SnO,
Nb2Os, SrTiOs, siendo el TiO2 y el ZnO los mas prometedores. Para estos materiales, la
microestructura, tamafio de particula, la porosidad y la distribucién del tamafio de poro son
cruciales en la modulacion de sus propiedades fotovoltaicas.*® El fotoanodo ademas de ser el
soporte para el colorante, cumple con la funcion de transferir los electrones al sustrato

conductor.'®
Electrolito

Es uno de los componentes clave en las DSSC ya que, junto con el fotodnodo, definen el
valor del voltaje de celda. El potencial redox del electrolito debe de ser mayor en energia al
nivel HOMO del colorante sensibilizador para que la reduccion del colorante sea
termodinamicamente favorecida.
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Hay muchos pares redox utilizados como electrolitos en DSSC, siendo el mas utilizado el par
ioduro/ triioduro en disolucion. La desventaja de este par redox es que es muy COrrosivo y
puede degradar al colorante sensibilizador. No obstante, existen otros pares tales como

Co?*/Co%*, Fc/Fct, Cul*/Cu?* con la desventaja de que presentan recombinacion de cargas.

Contraelectrodo

El contraelectrodo es el que se encarga de reducir al electrolito para que posteriormente
reestablezca el electron del colorante. El contraelectrodo por excelencia es el platino, ya que
es un electrodo inerte, es un muy buen conductor y ademas hace una mancuerna excelente
con el par ioduro/triioduro. No obstante, existe una alternativa econdmica para poder
prescindir del electrodo de platino ya que se puede utilizar como contraelectrodo carbono

grafito.
Colorantes orgénicos

El colorante en la celda tiene la funcion de absorber los fotones de la radiacion solar, hacer
la separacion de cargas y de transferir el electron excitado a la banda de conduccion del
fotoelectrodo, debido a esto, es importante que la region LUMO del colorante se encuentre
cerca de grupos de anclaje (generalmente acidos carboxilicos por medio de los cuales el
colorante se coordina al material del fotoelectrodo). Ademas, es importante que el valor del
LUMO del colorante este por encima del valor de la banda de conduccion del electrodo
semiconductor!’. Algunas de las caracteristicas que deben de tener los sensibilizadores de
luz en DSSC son:

1) Absorcion de luz en la region visible e IR cercano del espectro electromagnético.
2) Coeficiente de extincion molar alto.

3) Estabilidad fotoquimica.

4) Afinidad por el fotoanodo.

La construccion de las celdas solares tipo Gratzel consta primero de sustratos de vidrio
recubiertos con o0xidos de estafio dopados con fldor (conocido como vidrio FTO) en acetona
e isopropanol utilizando un bafio ultrasonico. Posteriormente los electrodos de TiO2 constan

de una capa mesoporosa adsorbente con un tamarfio de particula de 20 nmy 7 mm de espesor
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y una segunda capa de dispersion de luz con un tamafio de particula de TiO, anatasa de 400
nm de 5mm de espesor. Después, se preparan disoluciones del colorante BODIPY, los cuales
se preparan a partir de sus dipirrometanos correspondientes, en diclorometano/metanol (1:1)
con una concentracion de BODIPY de 0.5 mM vy se introducen los electrodos en dicha

disolucién durante toda la noche para que la adsorban.

Los vidrios revestidos con TiOz adsorbido por BODIPY se lavan con clorobenceno puroy se
secan al vacio durante toda la noche. Como contraelectrodos se utilizan vidrios FTO con una
disolucién al 1% de hexacloroplatinato de hidrégeno en 2-propanol y se recosen a 400°C
durante 30 min. Las celdas se preparan con geometria tipo sandwich donde se utiliza un
marco Surlyn-17072 como espaciador y sellador termoplastico entre los dos electrodos. Por

ultimo, las celdas se sellan calentando a 100°C13,

Dipirrometanos

Los dipirrometanos son derivados porfirinicos que estan formados por dos nucleos de pirrol
conectados a traves de un carbono meso y son moléculas de gran interés, ya que constituyen
un blogue de construccion en la sintesis organica para preparar porfirinas, corroles, clorinas
y BODIPYs!® y que ademas pueden llevar a cabo reacciones de sustitucion electrofilica
aromatica con las cuales se pueden modular sus propiedades. La estructura de esta molécula
se muestra en la figura 5. Las posiciones 1y 9 son referidas como posiciones «, las posiciones
2y 8 reciben el nombre de posiciones 4, mientras que las posiciones 3y 9 se conocen como
y, y la posicion 5 como posicion meso. Aunque se han propuesto varios metodos para la
sintesis y purificacion de dipirrometanos en la dltima década, no hay informes sobre sus

propiedades electrocromicas en la literatura.
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R R
R R
Porfirina . , .
Porfirina de nucleo modificado

R R
Dipirrometano
Clorina Corrol
R
X: S, Se
~ X\ \ Y: S, Se
\ N N
F~ OF
BODIPY

Figura 5. Dipirrometano como bloque de construccion.

Sintesis de dipirrometanos

Sintesis de dipirrometanos sustituidos en posicion 5

La sintesis de dipirrometanos sustituidos en posicion 5 se puede obtener mediante la
condensacion de aldehidos y cetonas en medio acido con rendimientos moderados porque
esta reaccion se encuentra en competencia con la formacién de tripirranos y
oligopirrometanos®®. La primera sintesis de un dipirrometano con un substituyente en

posicion 5 se muestra en el esquema 1y fue descrita por primera vez en 197419
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CHO | S
H
F
N Ny HCIL, MeOH
| Y/ +| A
N ~ —
\__NH HN-/

Esquema 1. Primera sintesis de dipirrometano mesosustituido.

En 1992, Casiraghi report6 que la sal de pirrol-magnesio generada in situ reaccionaba con
derivados de aldehido en presencia de TiCls para formar dipirrometanos meso-sustituidos.?
Desde entonces se ha estudiado el uso de otros catalizadores tales como BF3-Et.O, p-TsOH,
SnCls, TFA, InClz y MgBr para la condensacion de pirroles con aldehidos. Posteriormente
en 1994, Lindsay et al. Describieron la sintesis directa de dipirrometanos sustituidos en
posicion 5 sin oligomerizacion significativa mediante la reaccion de aldehidos alifaticos y
aromaticos con un exceso de pirrol a temperatura ambiente y en ausencia de disolvente con

rendimientos de hasta 86%%2% 22,

Por otra parte, Lee et al.?* Demostraron que la condensacion catalizada por acido del pirrol
con &cido trifluoroacético puede conducir a la formacion de tripirrometanos o de
dipirrometanos lo cual esta regido por el orden de adicion de los productos de manera que, Si
primero se incorpora el pirrol con el aldehido y posteriormente, se agrega el TFA daréa lugar
a la formacién de dipirrometanos. Sin embargo, si primero se mezcla el aldehido con el TFA
y después se adiciona el pirrol, esto dara lugar a la formacién de tripirrometanos como

productos principales.

Esquema 2. Condensacion del pirrol catalizada por &cido.
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Analogamente, la ruta sintética con base en acido trifluoroacético para la obtencién de
arildipirrometanos meso-sustituidos puede ser utilizada para la condensacion de pirrol con

aldehidos heteroaromaticos®.
Sintesis de dipirrometanos polisustituidos

La sintesis de dipirrometanos polisustituidos puede llevarse de manera semejante a la sintesis
de los dipirrometanos meso-sutituidos con aldehidos y cetonas?*. Asimismo, se pueden
obtener dipirrometanos polisutituidos sin sustitucion en posicion 5 mediante el uso de
pirroles polisustituidos de Knorr. Un ejemplo se ilustra en el esquema 3%,

CO,Bn CO,Bn CO,Bn
Me
\ 1) SO,Cl,, PrOH = =
/ M Me Me
¢  2)H,0/PrOH \ NH HN /
CO,Et ﬁ
CO,Et CO,Et
Esquema 3. Sintesis de dipirrometanos polisustituidos.
Reactividad

El dipirrometano es una estructura que cuenta con una gran densidad electrénica y al ser
derivados del pirrol estan altamente activados frente a la SeAr, sin embargo, hay que tener
en cuenta que para llevar a cabo estas reacciones se necesitan reactivos acidos y/u oxidantes
lo cual puede provocar que estos compuestos se oxiden para formar dipirrinas. Ademas, los
dipirrometanos pueden sufrir descomposicion acida por lo cual, algunas reacciones, tales
como nitracion, bromacion o la sulfonacion no se pueden llevar a cabo con éstos 26. No
obstante, estos compuestos son susceptibles a realizar reacciones tales como la reaccion de
Mannich?’, cianacion directa?, la reaccion de Vilsmeier?, hetero Diels-Alder®, o reacciones
de Friedel Crafts®.
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R
R
NS —
— —
\__NH HN—_/
\_NH HN—_/
NC Yo & R,
R,CONR,
POCI,
1) EtMgBr
= Me,NCH,-I o =
—_—
\ NH HN / THF,-78°C \ NH HN—/ NaHCO, \ NH BN/
R,COCI N— N
AICH, / \
X=0,N'R R
IS —
\_NH HN__/
R;

Esquema 4. Reactividad de dipirrometanos.

Como se menciond anteriormente los dipirrometanos pueden sufrir reacciones de oxidacion
dando paso a la formacion de dipirrinas las cuales constituyen una especie de ligante
bidentado monoanidnico que equilibran las cargas negativas de los cationes metélicos por lo
qgue generan complejos metalicos electronicamente neutros. Uno de los compuestos de

coordinacion de carga neutra que forman las dipirrinas son los BODIPYs®?

BODIPYS
Historia y estructura de los BODIPY

Los 4,4-difluoro-4-bora-3a-4a-diaza-s-indaceno, borodipirrinas, borodipirrometenos o
boradiazaindacenos, mejor conocidos como BODIPY's fueron sintetizados por primera vez
por Treibs y Kreuzer en 1968 cuando estudiaban reacciones de acetilacion de pirroles con
anhidrido acético y observaron que obtenian 2 compuestos fluorescentes®. La sintesis de los

primeros BODIPY's se llevo a cabo de la siguiente manera:
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/ \ BF,-OEt,

ACZO

==

Figura 6. Estructura del nucleo de BODIPY.

Los BODIPY's son muy versatiles y se utilizan como tintes funcionales estables a la luz en
una variedad de campos diferentes por lo que han sido objeto de estudio durante las ultimas
décadas. Constituyen una clase de compuestos de coordinacion de boro con un ligando de
dipirrina que actualmente estan atrayendo el interés de diversas areas de investigacion debido
a sus propiedades fotofisicas. Gracias al desarrollo de nuevas vias de derivatizacion se ha
investigado su aplicacion como tintes laser®, recolectores de Iuz®, interruptores
fluorescentes®, etiquetas biomoleculares®’, quimiosensores®, sondas de pH*® y en terapia
fotodinamica®. Asimismo, se ha estudiado para su aplicacion en DSSC debido a que su foto

estabilidad es significativamente mejor que muchos otros sensibilizadores propuestos®.

Los campos antes mencionados son los mas probados con BODIPYSs, sin embargo, existen
otras areas de interés que han sido abordadas con éxito, como la ciencia de materiales
(autoensamblaje o injerto del BODIPY en nanoparticulas, polimeros, grafeno, entre otros)?2.

Como fotocatalizadores y en reacciones fotoquimicas en general*® o en quiralidad como
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compuestos dpticamente activos capaces de absorber selectivamente luz polarizada circular

de mano especifica®.

Las propiedades de los BODIPY's son modulables mediante la introduccidn de sustituyentes
funcionales en la estructura del carbono, la ampliacién del cromoéforo, la sustitucion de los
atomos de fldor por oxigeno o carbono, grupos donadores*, poseen altos coeficientes de
extincion (70000 -80000) Mcm™, su pico de absorcién se puede modificar en un amplio
rango y ademas tienen una asimetria inherente en la distribucion de carga cuando
experimentan la transicion So = S1 por la excitacion, lo cual aumenta la densidad de carga
en el carbono meso, mientras que la disminuye en las demas posiciones del nucleo. Esta
direccionalidad del C8 hace que esta posicion un sitio ideal para la inyeccién de carga. Por
otra parte, cabe mencionar que son poco sensibles a la polaridad y al pH de su entorno e

igualmente, son estables en condiciones fisioldgicas.

Sintesis
La primera sintesis propuesta para la obtencién de BODIPYs fue la descrita por Treibs y

Kreuzer. Con el paso de los afios se han estudiado nuevas vias de sintesis y funcionalizacion

con el fin de mejorar los rendimientos y de modular las propiedades de estos compuestos.

Sintesis a partir de cloruros de acido
La sintesis a partir de la condensacién de pirrol con cloruros de &cido es una de las

metodologias mas sencillas para preparar dipirrometanos sustituidos en posicion 8, pero, esta
via tiene el inconveniente de que produce intermediarios inestables dificiles de aislar y
aunque muchas veces, estos intermediarios se pueden hacer mas estables y faciles de

manipular al aumentar la sustitucién, estos no suelen aislarse en la sintesis de BODIPYs
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N
R, \ , R,COCI
CHzclz,
R; éter de petroleo
R;

Et3N o Pl‘zEtN
MePh

BF3'OEt2

Esquema 6. Sintesis de BODIPYSs a partir de cloruros de acido.

Sintesis a partir de aldehidos y pirroles
Este tipo de reacciones son muy similares a las que se presentan con anterioridad, solo que

tienen la particularidad de que se necesita un paso de oxidacion para la obtencion del

dipirrometano y teniendo en cuenta que solo se lleva a cabo con aldehidos arométicos

H
| N .\ TFA pcloraml _ EtN _
¥4 SN\ \BF3OEt2 ~ N\
\ N
CHO \NH N= "B, N~
F F

Esquema 7. Sintesis de BODIPYs a partir de derivados de benzaldehido y pirrol.

La preparacion de compuestos a partir de derivados del benzaldehido, sobre todo los orto
sustituidos, permiten obtener compuestos que presentan buenos rendimientos cuanticos de
fluorescencia, ya que, debido al impedimento estérico, no presentan rotacion y por tanto no

tienen perdida de energia en forma no radiativa®®.
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Sintesis de Bodipys asimétricos

La sintesis de BODIPY's a partir de la condensacion con pirroles y cloruros de acido o con
derivados de benzaldehido permiten obtener BODIPYs simétricos, no obstante, para la
obtencion de BODIPYs asimétricos se utiliza la sintesis a partir de intermediarios de

cetopirroles.

| X
N/ S/S | N\
) = o ¢
A - AN
R OH Ph;P, Tolueno R S N
25°C,24 h
MgCl o)

7 N
R)OI\SQ + w Tolueno - \ / R

-78°C, 10-15 min

POCI,
N CH,Cl,/pentano, 0°C

a O H
N . R
\ / R M BF; OEt, , Et;N

Tolueno

Esquema 8. Sintesis de BODIPY's asimétricos.

Los BODIPYs constituyen un importante bloque de construccion debido a que pueden ser
sujetos a reacciones de sustitucion electrofilica aromatica (SeAr) o a reacciones de sustitucion

nucleofilica aromatica (SNAr).

Reactividad

El nacleo de Bodipy es un sistema cuasi-aromatico, ya que se encuentra constituido por un
anillo pirrdlico y un azafulveno, debido a esto puede llevar a cabo reacciones de sustitucion

nucleofilica aromatica (SnAr) y sustitucion electrofilica aromatica (SeAr), asi como

reacciones de sustitucion nucleofilica en el grupo BF-.
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Sustitucion electrofilica aromatica sobre BODIPYs

Sulfonacion

Existe solo un grupo de BODIPY's sulfonados los cuales se han obtenido a partir de BODIPY's
penta o tetrasustituidos y su posterior tratamiento con &cido clorosulfénico y neutralizacion
con una base. Asimismo, es posible monosulfonar el nucleo de BODIPY al introducir sélo
un equivalente de acido clorosulfonico o bien, llevarlo a su forma disustituida variando los
equivalentes de acido. El introducir grupos sulfonato tiene ventajas en las propiedades fisicas
del compuesto, ya que estos no cambian las propiedades de absorcion y emisién méaximos de
fluorescencia de manera significativa, le confieren caracteristicas de solubilidad en agua y
asimismo hace que este tipo de compuestos sean mas estables a la luz que sus homologos no

sulfonados®’.

Esquema 9. Sintesis de BODIPY's sulfonados.

Nitracion
La nitracion de los BODIPYs puede llevarse a cabo usando &cido nitrico a 0°C. La
introduccion de grupos nitro tiene como efecto una reduccion drastica de los rendimientos

cuénticos de fluorescencia y ademas se ha reportado que los BODIPYS nitrados se utilizan

como colorantes sensibilizadores*s.

HNO,
0°C

Esquema 10. Sintesis de BODIPY's nitrados.
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Halogenacion

Las propiedades fotofisicas de los BODIPYs son altamente dependientes del patréon de
sustitucion del ndcleo de indaceno, lo que permite el disefio de nuevos tintes con propiedades
Opticas mejoradas que van desde el azul a la region roja del espectro mediante la seleccion

adecuada de las propiedades electronicas del sustituyente y la posicion.

Los BODIPYs halogenados son materiales de partida muy versatiles para la modulacion y
optimizacion de estas propiedades, ya que facilitan la introduccion de una diversidad quimica
importante mediante la sustitucion nucleofilica del halégeno o via reacciones de
acoplamiento cruzado catalizadas por metales. Los cloro-BODIPYs son los derivados mas
ampliamente utilizados para este propdsito, ya que permiten la introduccién de sustituyentes

como C-, N-, O-, S-, 0 Se-*°.

Los bromo- y iodo-BODIPYs son de interés, ya que tienen aplicacion como

fotosensibilizadores para la produccion de hidrogeno solar® y como sondas para TFD®.
Bromacién

La bromacion de BODIPY's puede llevarse a cabo mediante el uso de bromo molecular. Cabe
mencionar que la introduccion de bromo en el nucleo del BODIPY tiene como efecto el
desplazamiento hacia el rojo de los maximos de absorcion y de emision. Ademas, abate la

fluorescencia debido al efecto de atomo pesado®.

Brz

Esquema 11. Sintesis de BODIPY's bromados.
Yodacion
Por otra parte, la yodacion se puede llevar a cabo mediante el uso de ICI, N-yodosuccinimida

0 I2/ HIOs3, pero estos métodos presentan inconvenientes como el uso de reactivos costosos o
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inestables con rendimientos bajos, por lo que se ha recurrido a usar IOAc generado a partir

de PhI(OAC)2 y 12 in situ. Con lo cual se puede obtener el BODIPY mono o diyodado®2.

R

PhI(OAc),/ I 7 "X
2/ 1 X < AN
N _N=

B

I

/ \
F F
X=I, H

Esquema 12. Sintesis de BODIPY's yodados.

Al igual que en los BODIPYs bromados, la yodacion de estos nlcleos ocasiona un
desplazamiento significativo de los méximos de absorcion y emision, asi como un
abatimiento de los rendimientos cuanticos de fluorescencia. Por otra parte, la introduccion

de yodos hace que el compuesto sea mas resistente al fotoblanqueo®2.
Cloracion

A pesar del amplio uso sintético de los cloro-BODIPYs sus propiedades fotofisicas apenas
han sido estudiadas debido a que los sustituyentes de cloro impactan negativamente tanto en
la estabilidad como en la fluorescencia, debido a su alta reactividad quimica y al efecto del

atomo pesado®®.

Tradicionalmente, la cloracion del ntcleo de BODIPY se lleva a cabo principalmente a través
de los efectos de bloqueo con sustituyentes preinstalados en el ndcleo, con el uso de agentes
clorantes como NCS, no obstante, estos métodos generan 2,6-cloroBODIPYs>. Por otra
parte, se ha logrado encontrar vias para a-halogenar regioselectivamente BODIPY's mediante
el uso de CuClz en CHsCN.

Ar

1.5 eq CuClyHy,0 /Y7 N\ 3.0 eq CuCly H,0

CH;CN NN CH;CN
N

F F

Esquema 13. Sintesis de BODIPYs clorados.
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Sustitucion nucleofilica sobre BODIPYs halogenados

La aproximacion méas usada para la sintesis de BODIPY's con sustituyentes en posiciones 3
y 5 es a través de la sintesis de novo con pirroles sustituidos, mas, se puede lograr la sintesis
de BODIPYs a-sustituidos via sustitucion nucleofilica. Algunos de los nucle6filos utilizados
incluyen alcoxidos, aminas, tioalcdxidos y haldgenos. Estas reacciones pueden utilizarse y

detenerse en la etapa de la monosustitucion por lo cual constituyen otra forma de obtener

BODIPYs asimétricos o bien, pueden llevarse hasta la disustitucion®.

Esquema 14. Sustitucion nucleofilica de BODIPY's halogenados.

Sustitucion de atomos de Fluor en el grupo BF:

Grupos Alquilo

La preparacion de dialquil-BODIPYs se lleva a cabo mediante los dipirrometanos
correspondientes con bromodimetilborano (DBBT) o triflato 9-BBN, asimismo, se ha
observado que el cambio de atomos de flGor por grupos alquilo esta relacionado con una

disminucioén de los rendimientos cuanticos de fluorescencia.

Grupos arilo

Los aril grignards son capaces de desplazar a los atomos de flor del grupo BF, formando
los productos correspondientes monosustituidos a 0°C, mientras que para obtener el producto

disustituido se lleva a cabo a temperatura ambiente.
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1 eq. ArMgBr

Et,0, 0°C /
2 eq. ArMgBr

Et,0, 25°C /

Esquema 15. Sustitucion de los a&tomos de fltor por grupos arilo.
Funcionalizacion de C-H en BODIPYs catalizado por paladio
Los pirroles se pueden funcionalizar mediante reacciones de activacion catalizadas por

paladio. Esta ruta proporciona una forma directa de extender la conjugacion del nucleo del
BODIPY?®S,

= >C0o,Me

20% Pd(OAc),
Microondas

Esquema 16. Funcionalizacién de BODIPYs catalizada por paladio.

BODIPYs como fotosensibilizadores en DSSC

El primer BODIPY utilizado como sensibilizador en celdas solares fue sintetizado por

Fukuzumi y compafiia mediante la diada donador-aceptor introduciendo un grupo 2,4,5-
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trimetoxifenil en la posicién 8 como grupo donante de electrones y al BODIPY como grupo

aceptor®’.

El rol que cumplen los fotosensibilizadores es la de absorber la luz y posteriormente inyectar
un electrén en la banda de conduccién del conductor, para esto el colorante debe de tener un
caracter push-pull, es decir que cuente con grupos donadores y aceptores de electrones para
permitir una transferencia ulterior de electrones por la excitacion. Ademas, la incorporacion
de la funcionalidad donante-aceptor permite el desarrollo de sistemas capaces de
transferencia de electrones fotoinducida y separacién de carga en una escala de tiempo

corta®.

Los BODIPYs son una clase de moléculas que han sido estudiadas para su aplicacion en
DSSC, ya que cuentan con una buena captacion de luz debido a su alto coeficiente de
absorcion, a que pueden absorber simultaneamente en el intervalo espectral de UV-visible-
NIR, a que son estables en diversos disolventes y a que se pueden modular sus propiedades

de emision al introducir subunidades capaces de promover la transferencia de electrones®.

Como se menciond antes, otra de las propiedades de los BODIPY's que es Util para su uso en
DSSC es la redistribucion de carga en el estado excitado So = S1, ya que con un buen par
aceptor/ donador amplifica las propiedades de transferencia de energia, ademas de que

permite direccionar el electron a la banda de conduccion del 6xido®.

En esta clase de moléculas existen transferencias de carga entre partes fluorescentes no planas
del mismo BODIPY que modifican su intensidad con la que fluorescen y que es una
caracteristica importante, ya que esto permite a los BODIPY's actuar como semiconductores
tipo p y semiconductores tipo n, en donde los procesos de transferencia de carga ocurren de

manera intramolecular.

Algunos de los sustituyentes, dependiendo de sus potenciales de oxidacion en relacion con
el estado de oxidacion del nucleo del BODIPY, pueden actuar como donadores o aceptores
de electrones. Si se produce una transferencia de electrones y es el grupo fluorescente el que
actla como un aceptor de electrones, el proceso recibe el nombre de pet-reductivo o a-pet.
Por otra parte, si los estados de energia son tales que el estado excitado del grupo fluorescente

puede donar electrones al sustituyente LUMO, el proceso recibe el nombre de pet-oxidativo
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0 d-pet. Indirectamente la polaridad del disolvente tiene un efecto en estos procesos, ya que
la fotoexcitacion y los procesos oxidativos implican la modificacion del estado fundamental
y el disolvente es capaz de estabilizar o desestabilizar estos cambios de acuerdo con la
polaridad.

Ahora bien, los BODIPYs cuentan con algunas caracteristicas no deseables como un
desplazamiento de Stokes pequefio y una escasa solubilidad en agua, no obstante, estos
problemas se pueden soslayar mediante modificaciones estructurales como la introduccion
de tienilos ocasionando una relajacion geométrica del fluoréforo por la excitacion, que a su
vez provoca flexibilidad molecular, es decir, el angulo diedro entre el tienilo y el nucleo de
BODIPY se modifica despues de la excitacion y se ve reflejado directamente como un
aumento en el desplazamiento de Stokes. Gracias a esto se reduce el efecto de filtro interno

a altas densidades dpticas®?.

Existen algunos estudios sobre la aplicacién de BODIPY's en DSSC en donde se ha observado
que estos compuestos con grupos fuertemente donadores tales como trimetoxibenceno o
triarilaminas presentan una baja fluorescencia debido a la separacion de carga en el estado
excitado, situacion que es favorable para la inyeccién rapida de electrones en la banda de
conduccion de TiO2°". No obstante, también se han desarrollado colorantes en los cuales no
se requiere sustitucidn por grupos donadores o0 aceptores que rigen la eleccion del tinte, como
se describi6 anteriormente, sino que se escogen con base en su potencial redox en estado
excitado que coincida con la energia de la banda de conduccion de TiOz, flujo de electrones
vectoriales desde el tinte a la superficie, fuerte anclaje del tinte a la superficie, gran
estabilidad quimica y fotoquimica del colorante y la ausencia de toxicidad se cumplen

mediante el uso de estos sensibilizadores BODIPY?®2,

Los DSSC que utilizan sensibilizadores basados en BODIPY's son pocos. En la mayoria de
los casos, los BODIPY's se funcionalizan con grupos donadores fuertes en las posiciones 3 'y
5, y un grupo fenil cianoacético en posicion 8. No obstante, la transferencia de energia a
través del espaciador del BODIPY es menos eficiente debido a que el aceptor en la posicion
8 presenta una mala conjugacién con el nicleo del BODIPY teniendo como consecuencia un
bajo flujo de electrones desde el donante al grupo de unién al electrodo. Los DSSC basados

en la modificacion anterior dieron solo parametros de celda moderados y un maximo
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eficiencia del 2,46%. Recientemente, se ha propuesto desarrollar tintes BODIPY
modificados en las posiciones 2 y 6, a fin de tener una arquitectura D-A-ITI-A, lo que ha dado
eficiencias relativamente altas del 4.76%. Estos resultados prometedores impulsan la
busqueda para encontrar grupos nuevos y apropiados para tal estructura de tinte con

sustitucion 2,6 con el fin de lograr mayores eficiencias de conversion de energia®®.

Fenotiazina (PTZ) y sus derivados han demostrado aplicaciones prometedoras en el
desarrollo de dispositivos fotovoltaicos, debido a que contienen atomos de nitrégeno y azufre
que son ricos en electrones dentro de una estructura heterociclica con alta capacidad
electrodonadora. Ademas, su conformacion de mariposa no plana puede inhibir
suficientemente la agregacion molecular y la formacion de excimeros intermoleculares®.
Mientras tanto, el sustituyente en nitrogeno de PTZ puede mejorar alin mas la separacion de

carga en la interfaz 6xido-solucion.

La propiedad de transferencia de carga de los sensibilizadores puede ajustarse bien mediante
la simple incorporacién de un grupo donante de electrones auxiliar, como el tiofeno o
heterociclos a base de tiofeno como espaciadores IT. Por otra parte, el furano, el andlogo del
tiofeno con oxigeno, que tiene una energia de resonancia menor (16 kcal mol?) en el
espaciador que el tiofeno (29 kcal mol™), seria mas eficiente para la ubicacion del hueco y

reforzaria la estabilidad de los sensibilizadores de colorante®®.

Asimismo, en la literatura se ha reportado que la incorporacion de un enlazador de furano
podria mejorar la solubilidad de los sensibilizadores®®. Ademas, los electrones promovidos
por la fotoexcitacion de las moléculas del colorante se inyectan en la banda de conduccion
del semiconductor a través de las partes aceptoras de electrones, por lo que cambios en el
aceptor de electrones de los colorantes resultan en una variacion significativa de propiedades

electronicas y fotovoltaicas®’.

BisBODIPYS

Es importante destacar que, para que un compuesto sea Util en celdas solares organicas, se
necesita que estos puedan formar el par hueco/electrén y se ha observado que la forma mas
sencilla de formar un estado excitado de carga separada en un crom6foro molecular es unir

un donante y un aceptor de electrones de modo que se forme un estado de transferencia de
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carga intramolecular debido a la irradiacion. El acoplamiento de grupos D-A proporciona
una buena fuerza de oscilador para la transicion de transferencia de carga, pero reduce la
energia del estado de ICT (Transferencia de carga interna) en relacion con la energia
singulete del donante o del aceptor. Esto limita el potencial de oxidacion y reduccion
disponible en el estado ICT para estar muy por debajo del donante oxidado o del aceptor
reducido solo, respectivamente. No obstante, unir dos moléculas de colorante en un par
simétrico no polar en el que estan acopladas débilmente es un enfoque alternativo para

promover la separacion de cargas®.

Se sabe que, las propiedades electrénicas y fotofisicas de los BODIPY se pueden ajustar para
diferentes aplicaciones mediante la modificacion estructural del nucleo de BODIPY
incorporando grupos donantes o aceptores de electrones o bien formando sus dimeros y
oligbmeros, debido a esto es que se han estudiado las propiedades de los dimeros de
BODIPY, encontrando que la sustitucion en la posicién meso con heterociclos voluminosos
ricos en electrones produce largos desplazamientos de stokes®. Asimismo, se ha observado
que en los dimeros de BODIPYSs se obtiene una amplia absorcién y una emision desplazada
hacia el rojo, lo cual provee al colorante de una recoleccién de luz mas eficiente con la
finalidad de ser usado en celdas solares. Por consiguiente, se han sintetizado y estudiado los
dimeros enlazados a-a, p-f, meso-meso y los dimeros BODIPY cofaciales mostrando
importantes propiedades como una absorcién y / 0 emision intensa en la regién espectral del
infrarrojo cercano que varia de 700 a 1000 nm, ya que los materiales deben tener una buena
capacidad de captacion de luz no solo en el intervalo espectral visible, sino también en el
rango NIR, dado que mas del 50% de la energia de la luz solar se encuentra en esta region
infrarroja. Ademas de que la luz en esta regidn espectral puede penetrar profundamente en

las matrices debido a la escasa dispersion de la luz’®.

Por otra parte, los dimeros de BODIPYS muestran rendimientos cuanticos de fluorescencia
bajos como los reportados por Kesavan et al’?, esto se debe a que los bis-BODIPY's exhiben
division de excitones, debido a una mejora de la eficiencia del cruce entre sistemas y que
tiene como consecuencia la pérdida del rendimiento de la fluorescencia, lo cual es importante,
ya que esto favorece la inyeccion de carga en virtud de que no existen pérdidas considerables

de energia mediante procesos radiativos y ademas se ha observado que los dimeros muestran
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una fotoestabilidad mayor en comparacion con sus monémeros®. La eficacia de la extincion
de la fluorescencia, asi como el mecanismo de carga predominante (desde el espaciador o
entre las unidades de BODIPY) depende directamente de la capacidad de liberacion de
electrones del espaciador. Ademas, la unidad espaciadora puede promover interacciones
excitonicas intramoleculares que conducen a una emision de tipo excimero. En dimeros de
BODIPY puenteados por espaciadores  generalmente el BODIPY actlia como el aceptor de
electrones y los grupos puente como donadores de electrones, lo cual hace que se observe
mecanismos de ICT, en consecuencia, se ha observado que cuanto mayor es la capacidad
donadora de electrones del puente, menor es la fluorescencia. O, dicho de otra forma, a mayor
capacidad donadora del puente, mayor serd la probabilidad de que ocurra un ICT que dan
como resultado rendimientos cuénticos de fluorescencia menores. Es decir que, al reducir la
capacidad de liberacion de electrones del espaciador, la eficiencia de la fluorescencia de los
colorantes bis-BODIPY aumenta. Por otra parte, cuanto menor sea la distancia entre los
nucleos de BODIPY separados por el espaciador, menor sera el rendimiento de fluorescencia,
incluso si se reduce la capacidad de liberacion de electrones del espaciador. Sin embargo,
esta drastica disminucion de la sefial de fluorescencia provee una via adicional de
desactivacion no radiativa, ya que se puede promover una ICT entre las nubes electrénicas
de los BODIPY. Este proceso de desactivacion se llama transferencia de carga de ruptura de
simetria fotoinducida (SBCT). Este tipo de enfoque conduce a una separacion de carga rapida
(En escala de tiempo de picosegundos) con una pérdida de energia entre el excitén y el estado
de carga separada <100mV. Esta formacion rapida del estado SBCT es especialmente (til
para estados excitados desplazados hacia el rojo e infrarrojo cercano, ya que esto competira
eficazmente con la fluorescencia y con la desactivacién no radiativa del estado excitado
singulete. La pequefia perdida de energia en la separacion de carga en SBCT contrasta con la
compensacion tipica de 500 mV o mas entre la energia singulete del donante o aceptor D*/A"
utilizada para promover una répida transferencia de carga intramolecular. Los estados SBCT
facilitan la separacion de carga con una perdida minima de energia y, al mismo tiempo,
reducen la tasa de recombinacion®®. Asimismo, se ha observado que en bis-BODIPYS
puenteados por espaciadores m voluminosos presentan rotaciones restringidas lo cual es
favorable para la inyeccion de carga, a causa de que el compuesto presenta una mayor

planaridad que favorece la transferencia de carga. Ademas, al ocasionar que las unidades de
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BODIPY sean coplanares entre si, esto tiene como consecuencia que los tiempos de vida de
la molécula sean més largos. Igualmente, la insercion de méas de un grupo donante de
electrones en el espaciador apaga mas eficazmente la fluorescencia incluso si aumenta la
distancia entre los BODIPYs. En consecuencia, un aumento del nimero de grupos

espaciadores refuerza la extension y la eficacia del proceso ICT inducido por el espaciador?.

La proximidad de las subunidades cromoforicas posibilita interacciones intramoleculares,
dando lugar a diversos fendmenos fotofisicos que van desde interacciones excitonicas, cuyo
equilibrio o la promocion de una de ellas determina el comportamiento del sistema
multicromoforico. Esta bien establecido que el comportamiento fotdnico de las estructuras
moleculares fluorescentes se modula eficazmente a través de una eleccion racional de los
bloques de construccion cromofdricos y la unién entre ellos. Sin embargo, comprender y
desentrafar el impacto de la estructura molecular en la dinamica de su estado excitado sigue
siendo un desafio debido a la complejidad de los colorantes multicromoféricos y a la

coexistencia de varias vias de desactivacion que compiten al mismo tiempo

OBJETIVOS GENERALES

Sintesis y caracterizacion de un bis-BODIPY para su posible aplicacién en celdas solares

mediante reacciones de homoacoplamiento y heteroarilacion directa.
Objetivos particulares

-Caracterizacion espectroscopica del compuesto 1 mediante RMN-H, B, 3C, F y

espectrometria de masas, infrarrojo y ultravioleta.
-Obtencidn del espectro de absorcion del compuesto 1.

-Determinar el coeficiente de extincién molar del compuesto 1.

HIPOTESIS

Si se unen dos nucleos de BODIPY mediante un espaciador m, su Amax Se desplazara hacia el

NIR con respecto a los monoémeros que lo constituyen.
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METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La ruta sintética para obtener la molécula objetivo se plantea en la figura 23, la cual consiste
en una primera etapa en la obtencion del dipirrometano 3 mediante la condensacion del pirrol
y el 5-bromo-2-tiofencarboxaldehido en medio acido, del mismo modo se sigui6 el mismo
procedimiento para la obtencion del dipirrometano 4 solo cambiando el aldehido por el 2-
tiofencarboxaldehido. Posteriormente se oxid6 con DDQ, seguido de una coordinacion con
BFs'Et2O en presencia de trietilamina formando los BODIPYs 5 y 6 que después se
sometieron a un acoplamiento C-C mediante dos rutas, la primera de ellas implic6 una
heteroarilacion directa entre el BODIPY 5y 6 en presencia de KOAc y utilizando como
catalizador acetato de paladio (I1). La segunda, con el fin de obtener el BODIPY 1, se realiz6
un homoacoplamiento con el BODIPY 5 en DMF en presencia de TBAB y utilizando como
catalizador Pdz(dba)s para obtener el bis-BODIPY 1.

R

R
H + S
s ] + N D H 7 1)DDQ
= " [y
IS — 2)BF3'Et20
Ny Et;N

\_NH HN—/

3 R=Br
4R=H

KOAc

Pd(OAc),
DMA

DMF

Esquema 16. Metodologia de sintesis propuesta.
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RESULTADOS Y ANALISIS

La sintesis del compuesto 3 se realizd mediante la condensacién del 5-bromo-2-
tiofencarboxaldehido con un exceso de pirrol a temperatura ambiente en donde se usé como
catalizador acido TFA y sin disolvente como en los procedimientos reportados previamente

para este tipo de reacciones con buenos rendimientos?! 22,

Tabla 1. Rendimientos de los compuestos 3y 4.

Compuesto Tiempo de reaccion (min) | Rendimiento (%)
Dipirrometano 3 30 51
Dipirrometano 4 30 36

En la reaccion de condensacion se observo la formacién de diversos productos los cuales
corresponden a tripirranos y polimeros de pirrol de acuerdo con lo reportado por la
literatura’. El dipirrometano 3 se obtuvo como un sélido color verde, sensible a la luz, al

medio &cido y al aire. El dipirrometano 4 se obtuvo como un sélido color amarillo.

Posteriormente el dipirrometano 4 se oxidé con DDQ para obtener el dipirrometeno
correspondiente el cual no se aisld. Después se hizo reaccionar con BFs-Et20 en presencia de
trietilamina para obtener el BODIPY 6 como un sélido negro rojizo que en disolucion es
color naranja-rojo. En la figura 7 se presenta el espectro de RMN-H para este BODIPY en
donde se observan las sefiales caracteristicas de estos compuestos que son las sefiales de los
protones a, 8, y en 7.90 (H-1,17), 6.54 (H-2,2") y 7.20 (H-3,3”), respectivamente. Ademas, se
observa las sefiales correspondientes al sistema del tiofeno en 7.66 (H-6) y 7.51 (H-4) que
son sefiales dobles, mientras que la sefial del protén H-5 que debe aparecer como un triplete
se encuentra sobrepuesta con la sefial del disolvente y con la sefial de los protones y del ndcleo
del BODIPY.
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Figura 7. Espectro de RMN-'H [90 MHz, CDCls] del BODIPY 6.

Del mismo modo, el dipirrometano 3 se oxidé con DDQ y posteriormente se agreg6 BFs-Et.O
en presencia de trietilamina para formar el BODIPY 5 como un sélido verde que en
disolucion es color naranja. En la figura 8 se presenta el espectro de RMN-H del BODIPY
5 en donde se observan dos de las sefiales caracteristicas del nacleo en 7.94 (H-1,1") y 6.58
(H- 2,2”) mientras que las sefnales de los protones gama se encuentran sobrepuesta con la
sefial perteneciente al sistema del tiofeno por lo cual la sefial que aparece entre 6 =7.4y 7.15

ppm integra para 3 protones.
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Figura 8. Espectro de RMN-'H [90 MHz, CDCls] del BODIPY 5.

Posteriormente se determino el rendimiento y el punto de fusion de los BODIPYs 5y 6, los

cuales se muestran en la tabla 2.

Tabla 2. Rendimientos obtenidos para los BODIPYs 5y 6.

Rendimiento (%)

Compuesto Punto de fusién (°C)
BODIPY 5 109-110
BODIPY 6 111-112

A continuacion, se realizo la reaccion de heteroarilacion directa ente el BODIPIPY 5y 6 en
DMA utilizando como catalizador Pd(OAc)2 obteniendo el BODIPY 1 como un soélido de

color negro con un punto de fusion mayor a 300°C. Sin embargo, esta reaccion presento

rendimientos muy bajos por lo cual se optd por buscar otra via para lograr obtener el producto

en mayor cantidad. Debido a esto, se lleg6 a una metodologia, en la cual la reaccion se llevo
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a cabo mediante una reaccion de homoacoplamiento del BODIPY 5 en DMF en presencia
TBAB y usando como catalizador Pd>(dba)s. Los rendimientos y condiciones de ambas
reacciones se reportan en la tabla 3.

KOAc

Pd(OAc),
DMA

Esquema 17. Reaccion de heteroarilacion

Tabla 3. Condiciones de reaccion y rendimientos para las reacciones de heteroarilacion

Reaccion Temperatura [°C] | Catalizador Rendimiento [%]
[Yomol]

Heteroarilacion 100 1 20
Heteroarilacion 100 5 22
Heteroarilacion 100 10 33
Heteroarilacion 170 1 9

Heteroarilacion 170 5 8

Heteroarilacion 170 10 16
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DMF

Esquema 18. Reaccion de homoacoplamiento

Tabla 4. Condiciones de reaccién y rendimientos para las reacciones de homoacoplamiento

Reaccion Temperatura [°C] | Catalizador Rendimiento [%]
[Yomol]
Homoacoplamiento | 100 1 54
Homoacoplamiento | 100 5 30
Homoacoplamiento | 100 10 64
Homoacoplamiento | 170 1 10
Homoacoplamiento | 170 5 15
Homoacoplamiento | 170 10 29

En la figura 9 se presenta el espectro de RMN-'H del bis-BODIPY 1 en donde se pueden
observar las sefiales caracteristicas del nucleo de BODIPY en 7. 96 ppm (H-1,1"), 7.34 ppm
(H-3,3") y 6.61 ppm (H-2,2’) y ademas se observa la senal AB del sistema de tiofenoen &
=7.5ppm (H-5,5")y 6 ="7.56 ppm (H-4,4").
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Figura 9. Espectro de RMN-'H [90 MHz, CDCls] del bis-BODIPY 1.

En la figura 10 se observa el espectro RMN C del bis-BODIPY 1, en el cual se observan
nueve sefales debido a los 9 diferentes tipos de carbonos presentes en la estructura. Ademas,

se observan 4 sefiales de tipo cuaternario las cuales corresponden a los carbonos 6, 7,8 y 9.
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Figura 10. Espectro RMN %3C [100 MHz, CDCls] del bis-BODIPY 1.

De igual forma, se obtuvo el espectro HSQC en donde se observan los acoplamientos
carbono-hidrogeno a un enlace de distancia con los cuales se puede identificar a los carbonos
1, 2, 3, 4 y 5. Ademaés, se observa al hidrégeno 1 como una sefial simple mientras que el
hidrégeno 2 y 3 se observan como sefiales dobles, esto se debe a que el hidrégeno 1 esta
unido a un carbono que esta enlazado a un atomo mas electronegativo, lo cual impide que se
Ileve a cabo el acoplamiento con el hidrégeno 1y 2 por lo que es importante mencionar que
ademas este tipo de sefial en forma de una sefial simple para los hidrégenos en « representa
una sefial caracteristica de los BODIPY's, asi como las dos sefiales dobles para los hidrégenos

en posiciones Sy y.
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Figura 11. Espectro RMN-HSQC del bis-BODIPY 1.

En la figura 12 se presenta el espectro HMBC en donde se logré identificar los acoplamientos
de los carbonos cuaternarios 6, 7, 8 y 9 con los hidrégenos a dos y tres enlaces de distancia,
por lo que se puede observar el acoplamiento de el carbono 6 con los hidrégenos 1, 2 y 3.
Para el carbono 7 se alcanza a observa un acoplamiento con el hidrogeno 4, sin embargo, no
se logra observar el acoplamiento con el hidrogeno 3, esto debido a que el carbono se
encuentra en resonancia. El carbono 8 se observa que esta acoplado con los hidrégenos 4 y
5, y el carbono 9 se encuentra acoplado con el hidrogeno 4 y 5. Aunque el carbono 8 y 9
presentan acoplamientos con los mismos hidrégenos, se pueden diferenciar debido a que para
el carbono 8 se observa un acoplamiento mas fuerte con el hidrégeno 4 y mas débil con el 5,
mientras que para el carbono 9 se observa un acoplamiento mas fuerte con el hidrogeno 5y
mas débil con el hidrogeno 4.
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Figura 12. Espectro RMN-HMBC del bis-BODIPY 1.

Asimismo, en la figura 13 se presenta el espectro de RMN-'B y RMN-°F en donde se puede

observar la sefial caracteristica para el &tomo de boro como una sefial triple debido a su

acoplamiento con el flGor y también puede observarse que el nicleo de BODIPY no sufrié

ninguna sustitucién de algin atomo de fltor debido que se observa sefial tiple en el espectro

de boro y una sefial cuadruple en el espectro de RMN-F. De igual modo, se observa que la

constante de acoplamiento en ambos espectros es de J=28.5 Hz.
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Figura 13. (Izquierda) Espectro de RMN-!B [160 Hz, CDCl3] y (Derecha) Espectro de
RMN-1F [470 Hz, CDCls] del bis-BODIPY 1.

Por otra parte, se obtuvo el espectro de masas del bis-BODIPY 1 (Figura 14). El ion
molecular calculado para CosH16B2F4N4S2 [M*] es de 546.1800 y el experimental obtenido
mediante ESI+ es de 547.10083 con un error de 0.1686%. Asimismo, se obtuvo el espectro
de masas mediante DART+ en donde se observa la sefial en m/z=546 el cual corresponde al
producto esperado y ademas se observa la sefial en m/z=527 el cual corresponde a la pérdida

de un fluor.
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Figura 14. Espectrometria de masas mediante DART+ del bis-BODIPY 1.
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Figura 15. Espectrometria de masas mediante ESI+ del Bis-BODIPY 1.
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Por otra parte, se obtuvo el espectro ultravioleta del bis-BODIPY 1 para determinar su Amax
la cual se observé que ocurre en 520 nm teniendo asi un desplazamiento batocromico con
respecto al BODIPY 5 el cual tiene un Amax=515nm e igualmente se observd un

desplazamiento batocrémico con respecto al BODIPY 6, ya que su Amax=505"%.
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Figura 16. Espectro de Ultravioleta del bis-BODIPY 1.

Una vez obtenido el espectro de ultravioleta del bis-BODIPY 1 se llevé a cabo la curva de
calibracion utilizando la ley de Lamber-Beer para determinar el coeficiente de extincién

molar , obteniéndose un valor de 1.04x10° M-1cm™ con un coeficiente de correlacion de 0.95.
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Figura 17. Determinacion del coeficiente de extincién molar del bis-BODIPY 1.

CONCLUSIONES

-Se logro sintetizar los dipirrometanos 3 y 4, y los BODIPYs 5y 6. Asimismo se logro

monomeros que los constituyen.

sintetizar el bis-BODIPY 1 utilizando dos metodologias diferentes, siendo la ruta sintética de
homoacoplamiento la mejor debido a que presentd mejores rendimientos. El bis-BODIPY 1
se caracteriz6 mediante técnicas de RMN en disolucién monodimensionales (*H,*C, !B y
1%F) y bidimensionales (HSQC, HMBC y COSY). Asimismo se logro obtener el coeficiente
de extincion molar del bis-BODIPY 1 mediante espectroscopia de UV-vis con un valor de
1.04x10° Mcm™ a 520 nm el cual es mayor que en tintes comerciales de rutenio como el N®
o el Z9077° y corroborando la hipdtesis de que la arquitectura de un bis-BODIPY unido

mediante espaciadores m provoca un desplazamiento hacia el NIR con respecto a los
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PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Sintesis del dipirrometano 3

Para la sintesis del compuesto 3 se partio del 5-bromotiofeno-2-carbaldehido (0.6 mL, 5.5
mmol) el cual se colocé un matraz, a continuacion, se agregé pirrol (1.1 mL, 15.8mmol) y se
colocé en agitacion, posteriormente se agregdé una gota de TFA; se observo un cambio de
coloracion de negro a rojo-magenta y un desprendimiento de vapores. La reaccion se dejé en
agitacion y se siguid su avance mediante cromatografia en capa fina. Una vez que se observo
que se habia consumido todo el aldehido se retird de agitacion, se agregdé metanol y se
evapord hasta sequedad. Una vez que se evaporo el pirrol y el metanol se realizdé una
extraccion con CH2Cl2/H20 (10 mL), se separaron las fases y la fase organica se soporto en
silice para posteriormente purificar por cromatografia en columna usando como eluyente
Hex:AcOEt (97:3) hasta obtener el producto 3 (0.0830g, 51.61%) como un sélido cristalino

color verde.
Sintesis del dipirrometano 4

En un matraz se colocé el pirrol (3.6 mL, 51.9 mmol) y a continuacion se adicion6 gota a
gota el aldehido 2-tiofencarboxaldehido (0.85 mL, 9.1 mmol), la reaccion se coloc6 en
agitacion y posteriormente se agregd 1 gota de TFA. Se observo un desprendimiento de vapor
y que la disolucién se torno de un color oscuro rojizo. La reaccion se dejé en agitacion y se
siguio su avance mediante cromatografia en capa fina. Una vez que se observo que se habia
consumido todo el aldehido se retird de agitacion, se agreg6é 5 mL de agua y se realizé una
extraccion con CH.Cl,. Se separaron las fases y se evapor6 el exceso de disolvente,
posteriormente se agregd metanol para formar un azeétropo y eliminar el pirrol. Una vez
eliminado el pirrol, se soport6 sobre celita y se purificO mediante cromatografia en columna
usando como eluyente Hex:AcOEt (96:4) hasta obtener el producto 4 (0.5300 g, 36.73 %)

como un solido cristalino de color amarillo””.
Sintesis del BODIPY 5

En un matraz bola se disolvid el dipirrometano 3 en CH2Cl> (20 mL), se agregd6 DDQ
(1.6672g, 7.3 mmol) y se coloco en agitacion vigorosa durante 30 min. Posteriormente se

purgo el matraz con N2 y se adicion6 BFz+Et20 (3.7mL, 29.2 mmol) y después de 15 min. de
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reaccion se adiciond la EtsN (2 mL, 14.4 mmol) gota a gota y se dejo en agitacion constante
y atmdsfera de N2 durante 24 horas. Una vez terminado la reaccion se retir6 de la agitacion
y se realizaron lavados con agua (20 mL) se separaron las fases y a la fase organica se agrego
NaSO4 para secar. Se soportd en silice para purificar por cromatografia en columna
utilizando un sistema Hexano:AcOEt (95:5), obteniendo el compuesto 5 (0.0334g, 35.04%)
como un sdlido cristalino color rojizo. RMN *H [90 MHz, CDCls] (8, ppm): 7.93 (s, 2H),
7.43-7.05 (m, 4H), 6.58 (d, J = 3.6 Hz, 2H)®.

Sintesis del BODIPY 6

En un matraz bola se coloco el dipirrometano 4 (1.5732 g, 5.7 mmol) y posteriormente se
agregé DDQ (1.5642g, 6.9 mmol), 10 mL de CH2Cl> y se colocé en agitacion durante 10
min. Una vez transcurrido este tiempo, se procedio a inducir una atmasfera de nitrogeno, se
agregd 3.4 mL de BF3-Et20 (3.4 mL, 27.54 mmol) y se dejo en agitacion durante 30 min.
Después se agregé gota a gota EtsN (3 mL, 21.5 mmol) debido a que la reaccion es violenta
y desprende vapores, y se dej6 en agitacion durante 24 h. A continuacion, se retiro la reaccion
de agitacion y se agregd una disolucién saturada de NaCl. Posteriormente, se realizaron
extracciones H,O/CH.Cl, recuperandose la fase orgénica a la cual se le agregd Na,SO4 para
eliminar el resto de agua. El disolvente se evapord y el producto se soportd sobre silice para
su posterior purificacion mediante cromatografia en columna, recuperandose el producto 6
(0.6408 g, 33.92 %) con una fase Hex: AcOEt (96:4) como un solido cristalino de color rojizo.
RMN *H [90 MHz, CDCls] (5, ppm): 7.90 (s, 2H), 7.66 (d, J = 5.0 Hz, 1H), 7.51 (d, J = 2.6
Hz, 1H), 7.23 (d, J = 4.7 Hz, 3H), 6.54 (d, J = 3.0 Hz, 2H)™.

Sintesis del bis-BODIPY 1 (Heteroarilacion)

En un matraz bola se coloc6 el BODIPY 5 (0.0500 g, 0.1416 mmol), el BODIPY 6 (0.0388 g,
0.1415 mmol), KOAc (0.028 g, 0.28 mmol) y acetato de paladio (1.62x10** g, 0.0007 mmol),
posteriormente se colocd un sistema de reflujo y se purgd con No. A continuacion se agrego 5
mL de DMA y 5 mL de CHCly, y se dejo a reflujo durante 24 h. La mezcla de reaccion se
extrajo con una solucion saturada de NH4Cl y CH2Cl2, donde se recuper6 la fase organica, se
evaporé el exceso de disolvente y el producto se soportd sobre silice para su posterior
purificacion mediante cromatografia en columna, recuperandose el bis-BODIPY 1 (0.0820 g,
10.6%) con una fase Hex:Acetona (9:1) como un solido color negro-purpura que en disolucion
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es rojo. RMN *H [500 MHz, CDCls] (5, ppm): 7.96 (s, 4H), 7.57 (d, J = 3.9 Hz, 2H), 7.48 (d, J
= 3.9 Hz, 2H), 7.35 (d, J = 4.3 Hz, 4H), 6.62 (d, J = 2.8 Hz, 4H). RMN 3C [101 MHz, CDCls]
(6, ppm):144.34, 141.86, 138.30, 134.99, 134.22, 134.19, 131.21, 126.21, 118.87.

Sintesis del bis-BODIPY 1 (Homoacoplamiento)

En un matraz bola se coloco el BODIPY 5 (0.0509q), se agregd el catalizador de paladio
Pd2(dba)z (0.0109¢) y se purgd el sistema con N, posteriormente se agreg6é 10 mL de DMF
y se agregd una disolucion 0.04mol/L de TBAB. Se dejé en agitacion durante 24h a 90°C.
Después se retird de agitacion y se realizé una extraccion H>O/ Et,0, se recuperd la fase
organica, se evaporo el disolvente y se soport6 sobre silice para purificarlo en cromatografia
en columna utilizando un sistema Hex:Acetona (9:1), obteniendo el compuesto 1 (0.0242g,
64%) como un sélido color rojo-morado. RMN *H [90 MHz, CDCls] (8, ppm): 7.96 (s, 4H),
7.58 (d, J = 3.9 Hz, 2H), 7.48 (d, J = 3.9 Hz, 2H), 7.34 (d, J = 4.1 Hz, 4H), 6.61 (d, J=2.7
4H). RMN 3C [101 MHz, CDCls] (8, ppm): 144.23, 141.75, 138.19, 134.86, 134.13, 134.05,
131.11, 126.12, 118.79. UV-Vis (CHClI3): Amaxabs = 520 nm (£=1.04x10° M* cm?). HRMS
(ESI+): calculada para CosH16B2F4N4S2 546.09, encontrada [M]* 547.10. HRMS (DART+):
calculada para CzsH16B2F2N4S, 546.09, encontrada [M]* 546. FT-IR (ATR, cm™): 1531,
1403, 1384, 1292, 1261, 1220, 1118, 1074, 1041, 968, 952, 825, 765, 757, 728.
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