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RESUMEN

Las moléculas organicas fluorescentes han atraido una gran atencion en la sintesis
organica debido a las multiples aplicaciones que pueden tener en la tecnologia. La
versatilidad de estas moléculas radica en los desplazamientos e intensidades de
fluorescencia que puede presentar una molécula modificando su conformacién

estructural con una arquitectura donador-aceptor.

Debido a esto, en el presente trabajo de investigaciéon se realizé la sintesis y
caracterizacion de tres moléculas organicas conjugadas con arquitectura donador-
m-aceptor, utilizando carbazol o fenotiazina como fragmentos donadores, y
benzofenona o dicianovinilo como fragmentos aceptores, con el fin de evaluar la
fluorescencia resultado de cambios conformacionales producidos por estimulos

externos.

Las moléculas objetivo fueron caracterizadas mediante espectrometria de masas
(DART), RMN de 1H y 13Cy espectroscopia de absorcién UV /vis. Ademas, fue posible

el estudio de las moléculas 3 y 5 por medio de difraccién de rayos X de monocristal.
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Finalmente, se observé que la molécula 6 que contenia fenotiazina y dicianovinilo
presenté el mayor desplazamiento hacia el rojo (batocrémico), mientras que se
llevaron a cabo experimentos complementarios como estudios de emisién mejorada
por agregacion, asi como fosforescencia para las moléculas 3 y 5. Las moléculas 3, 5

y 6 presentaron emisién de estado dual.



1. Antecedentes

1.1. Fluorescencia en moléculas organicas

La fotoquimica y fotofisica organica se basan en la excitaciéon de una molécula por
un fotéon, promoviendo a la molécula desde su estado fundamental a un estado
excitado electronicamente. Estas moléculas en estado excitado poseen una
configuracion electrénica distinta en comparacién con su estado fundamental, lo
que puede alterar sus propiedades quimicas o fisicas.! Una molécula excitada
electronicamente por un fotén pierde su energia mediante diferentes procesos de

relajacion. Estos procesos se pueden dividir en procesos radiativos y no radiativos.

Los procesos radiativos de las moléculas organicas incluyen la emisiéon de
fluorescencia (transiciéon radiativa entre estados electronicos de la misma
multiplicidad) y la fosforescencia (transicién radiativa entre estados electronicos de
diferente multiplicidad).?2 La generalizacion de esta observacion se conoce como
regla de Kasha y se ha descubierto que varias moléculas organicas como los

compuestos aromaticos siguen esta regla ya que exhiben emision detectable.
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Figura 1. Fl diagrama de Jablonski generalmente es utilizado para explicar el mecanismo
de emision, cuando la molécula absorbe luz pasa a estados de mayor energia y la

! Gadde, K.; De Vos, D.; Maes, B. Basic Concepts and Activation Modes in Visible-Light-Photocatalyzed
Organic Synthesis. Synthesis, 2023, 55, 164-192

2 Jtoh T. Fluorescence and Phosphorescence from Higher Excited States of Organic Molecules. Chem. Rev.
2012, 112, 8, 4541-4568.
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disipacion de energia por vias radiativas da como resultado la emision en la molécula.
(Itoh, 2012)

Como se observa en la Figura 1, las transiciones radiativas y no radiativas suelen
ilustrarse mediante un diagrama de Jablonski, el cual explica el mecanismo de

emision de luz en la mayoria de los luminéforos organicos.3

En el caso de las moléculas organicas en estado sélido, estas contienen diversas
interacciones intermoleculares débiles que a veces tienen un gran impacto en las
propiedades de estado excitado y las vias de disipacién de energia, lo que resulta en

una fuerte fluorescencia/fosforescencia.*
1.2. Moléculas organicas fluorescentes con arquitectura D-A

La capacidad de poder cambiar la conformacion de las moléculas organicas
fluorescentes es una propiedad importante que se utiliza para generar materiales
funcionales para aplicaciones O&pticas, optoelectrénicas y de bioimagen.>
Tipicamente, si al interior de un compuesto conjugado se colocan fragmentos
donadores (D) y aceptores (A) de densidad electronica, se produce un compuesto
polar que puede presentar cambios conformacionales y es susceptible al medio que

lo rodea.

En la literatura se muestran diversos tipos de disefio D-A como D-m-A, D-1t-A-mt-D,
D-m-mt-A, D-A-mi-A; donde la letra D representa los fragmentos donadores, los
segmentos T se utilizan como fragmentos espaciadores y la letra A se utiliza para
representar los fragmentos aceptores. Este conjunto representa un sistema
conjugado T que exhibe una forma de transferencia de carga del donador al aceptor,®

lo que causa cambios en la emisién a longitudes de onda mas largas debido a la

3 Omary, M.; Patterson H. Luminescence, Theory. Encyclopedia of Spectroscopy and Spectrometry (Third
Edition), Academic Press, 2017, 636-653.

4Yang, J.; Peng Q. Effects of intermolecular interactions on luminescence property in organic molecules.
Chinese Journal of Chemical Physics, 2022, 35, 38-51.

5> Gayathri, P.; Ravi, S.; Nantheeswaran, P.; Mariappan M.; Karthikeyan, S.; Pannipara, M.; Al-Sehemi, A.;
Moon, D.; Philip S. CF3 H-bonding locked aromatic stacking of picric acid with mechanofluorochromic
fluorophores: highly selective reusable sensor and rewritable fluorescence platform. Mol. Syst. Des. Eng.,
2022,7,1277-1286.

6 Khan, M.; Khalid, M; Shafiq, l; Khera, R.; Shafiq, Z.; Jawaria, R; Shafig, M.; Alam, M.; Braga, A.; Imram-M.;
Kanwal F.; Xu, Z.; Lu, C. Theoretical investigation of nonlinear optical behavior for rod and T-Shaped
phenothiazine based D-m-A organic compounds and their derivatives. Journal of Saudi Chemical Society
2021, 25, 101339.
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reduccidén de la brecha energética entre el orbital molecular ocupado mas alto y el
orbital molecular desocupado mas bajo (HOMO-LUMO). Considerando lo anterior,
se puede modificar la brecha energética resultante cambiando la naturaleza de los
fragmentos donador y aceptor, la longitud del puente T, o la angularidad de estas

moléculas. 7

(c) (d)

small small

large
weak

AEp. A large
weak strong

Eint strong
Figura 2. Representacion de la variacion en las energias de los orbitales moleculares de
frontera que son perjudicadas por aspectos estructurales y diferencias de energias entre

los fragmentos donador y aceptor (Shimizu et al,, 2021).8

Ademas, como se observa en la Figura 2, los valores de diferencia de energia entre
el HOMO y LUMO (AEn-L) dependen de dos factores: la diferencia de energia entre el
donador-HOMO y aceptor-LUMO (AEp-a), y la fuerza de interaccién entre ellos (Eint).

Las moléculas D-A también son conocidas como sistemas fluorescentes inteligentes,
ya que pueden cambiar su color de emisién y longitud de onda en respuesta a
estimulos externos como la luz, acidez, temperatura, calor, estrés mecanico, etc. ? La

versatilidad que presentan estas moléculas tanto en arquitectura, sintesis, costos, y

respuesta a estimulos externos les confiere una gran importancia.

7 Rodriguez, L.; Herndndez, F.; Rodriguez M.; Toscano, R.; Sidnchez A.; Otero, R.; Rodriguez, B
Conformational emissive states in dual-state emitters with benzotriazole acceptors. Matter, 2023, 6,

1140-1159.

8 Shimizu, A.; Ishizaki, Yu.: Horiuchi, S.; Hirose, T.; Matsuda, K.; Sato, H.; Yoshida, J. HOMO-LUMO Energy-
Gap Tuning of n-Conjugated Zwitterions Composed of Electron-Donating Anion and Electron-Accepting
Cation. J. Org. Chem. 2021, 86, 1, 770-781

9 Xiang, X.; Zhan, Y.; Yang, W.; Jin, F. Aggregation-induced emission and distinct mechanochromic
luminescence based on symmetrical D-A-D type and unsymmetrical D-A type carbazole functionalized

dicyanovinyl derivatives. Journal of Luminescence, 2022, 252, 119287.
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1.3. Fenotiazina y carbazol como fragmentos donadores

Se considera que una molécula donadora es una especie rica en electrones que tiene
la capacidad de cederlos a otra. Generalmente, los compuestos aromaticos son ricos
en electrones y han servido como buenos donadores.1? Existen factores intrinsecos
que no dependen del entorno, como la aromaticidad o el uso de un sistema 1
extendido, que determinan la fuerza del donador de electrones en fase gaseosa, sin
embargo; los donadores organicos generalmente se usan en disolucion, por lo tanto,
los potenciales redox son los que generalmente se utilizan para diferenciar entre la
fuerza donadora de los compuestos, los cuales pueden ser cuantificados mediante

técnicas como voltamperometria ciclica.ll

10
9 H 1
8 2
7 S 3
122.5° 4
. 5

9 9

RPN Sl Y

9 9
99.7°

Figura 3. Representacion de la estructura molecular en forma de mariposa y sitios de

funcionalizacion de la fenotiazina. (Revoju et al,, 2020)

En las estructuras D-m-A conjugadas, las unidades donadoras de electrones mas
frecuentemente utilizadas son: tiofeno, carbazol, benzoditiofeno, fenotiazina, y
trifenilamina. Entre la familia de donadores heterociclicos, la fenotiazina es un
bloque de construccion bien conocido con caracteristicas distintivas como: (i) fuerte
caracter donador de electrones por la presencia de heteroatomos de azufre y

nitrégeno ricos en electrones, (ii) una conformacién no plana de tipo “mariposa”,

10 Crisenza, G.; Mazzarella D.; Melchiorre, P. Synthetic Methods Driven by the Photoactivity of Electron
Donor—Acceptor Complexes. J. Am. Chem. Soc. 2020, 142, 12, 5461-5476.

1 Eberle, B.; Hiibner O.; Ziesak, A.; Kaifer E.; Himmel, H. What Makes a Strong Organic Electron Donor
(or Acceptor)?. Chem. Eur. J. 2015, 21, 8578 — 8590.



(iii) propiedades redox sintonizables mediante sustituciéon (6.73 eV), (iv)
disponibilidad de multiples sitios de funcionalizacién en distintos carbonos (C-2, C-
3, C-7 y C-8), y (v) buena disponibilidad comercial.’2 En la Figura 3, se puede

observar la estructura molecular y los sitios de funcionalizacién de la fenotiazina.

Previous work (ref. 21) : Th:s work

,f\ SeWe aa Wy
‘<? . ?

TADF O . TADF O
MCL X MCL © (tricolor)

perpendicular : "quasi-equatorial' "quasi-axial"

Figura 4. Observacion del cambio de propiedades opticas derivado del cambio
conformacional. (izquierda) Estructura de tipo D-A-D utilizando fenoxazina presenta
fluorescencia retardada (TADF) el cual es favorecido por la pequeiia diferencia entre los
estados singuletes y triplete y como consecuencia emision de luz. (derecha) Estructura D-
A-D utilizando fenotiazina que ademds de presentar TADF presento mecanocromismo
(MCL); un fenémeno que experimenta cambios en la emision al aplicar fuerza mecdnica.

(Okazaki et al, 2020)

Uno de los ejemplos mas representativos del uso de la fenotiazina en arquitecturas
D-A fue presentado por el grupo de investigacion de Okazaki.13 En ese trabajo, los
autores demuestran que al intercambiar fenoxazina por fenotiazina conservando
otras partes de la estructura, se presentan nuevas propiedades fotofisicas. Como se
observa en la Figura 4, el sistema que contenia fenoxazina puede ser utilizado para
dispositivos organicos emisores de luz (OLED), ya que presentaba fluorescencia
retardada activada térmicamente (TADF), este fenémeno ocurre en moléculas

donde la diferencia de energia entre los estados singuletes excitados (S1) y los

12 Revoju, S.; Matuhina, A.; Canil, L.; Salonen, H.; Hiltunen, A.; Abate, A.; Vivo P. Structure-induced
optoelectronic properties of phenothiazine-based materials. J. Mater. Chem. C, 2020,8, 15486-15506

13 Okazaki, M.; Takeda, Y.; Data, P.; Pander, P.; Higginbotham, H.; Monkmanb, A.; Minakata S. Thermally
activated delayed fluorescent phenothiazine—dibenzola,j]phenazine—phenothiazine triads exhibiting
tricolor-changing mechanochromic luminescence. Chem. Sci., 2017,8, 2677-2686.
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estados triplete (T1) es pequefia, lo que resulta en un cruce inverso entre sistemas
para producir una emisién eficiente. Cuando el donador de este sistema es
remplazado por el grupo fenotiazina, se observa que, aunque presenta una emisiéon
eficiente TADF, también presenta mecanocromismo (MCL), un fenémeno que
ocurre cuando hay cambios de fluorescencia en respuesta a estimulos externos

(fuerza mecanica).

Por otro lado, el carbazol se ha utilizado ampliamente en aplicaciones de
dispositivos optoelectronicos, por lo que sigue siendo un fragmento ampliamente
utilizado. Las ventajas del carbazol como material organico se destacan en tres
ventajas fundamentales, (i) es un material de partida econémico, (ii) posee una
facilidad de funcionalizacién en el atomo de nitrégeno, y en los carbonos C-3 y C-6
(Figura 5), y (iii) tiene propiedades aromaticas que le confieren buena estabilidad
bajo una amplia gama de condiciones. 1 Los derivados de carbazol normalmente se
unen directamente a las unidades aceptoras o mediante un conector m. La estructura
final se encuentra distorsionada y da como resultado que el HOMO esté ubicado en

el fragmento donador (carbazol) y el LUMO en el fragmento aceptor.1>

©

5 4
Figura 5. Estructura molecular del carbazol.
Un ejemplo interesante del uso del carbazol en moléculas fluorescentes fue

presentado por Wen y su grupo de investigaciéon.1®¢ Como se observa en la Figura 6,

los autores disefiaron dos derivados utilizando carbazol como fragmento donador y

14 Wex, B.; Kaafarani, B. Perspective on carbazole-based organic compounds as emitters and hosts in
TADF applications. J. Mater. Chem. C, 2017,5, 8622-8653

5 Ledwon, P. Recent advances of donor-acceptor type carbazole-based molecules for light emitting
applications. Organic Electronics 2019, 75, 105422

16 Wen, P.; Gao, Z.; Zhang R.; Li A. Zhang, F.; Li, J.; Xie, J.; Wu, Y.; Wu, M.; Guo K. J. A-n—D-t—A carbazole
derivatives with remarkable solvatochromism and mechanoresponsive luminescence turn-on Mater.
Chem. C, 2017,5, 6136-6143



dicianovinilo como grupo aceptor. Ambos compuestos presentaron cambios en el
color de emision de azul a naranja al cambiar la polaridad del disolvente, lo que

sugiere que estas moléculas podrian ser utilizadas como indicadores fluorescentes

sensibles para disolventes organicos.
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Figura 6. a) y b) Espectros de fotoluminiscencia de h-PCDM y i-CPDM, se puede observar
que el cambio de disolvente afecta la intensidad y el desplazamiento de la emision
haciéndolo interesante como indicador para disolventes c) y d) Fotografias de h-PCDM y I-
PCDM en varios disolventes, para ambas moléculas se observa que en disolventes mds
polares la emision comienza a disminuir y se debe a la interaccion que existe entre el
disolvente y la molécula, haciendo que los canales por vias no radiativas sean posibles.
(Wen etal, 2017)

1.4. Benzofenona y dicianovinilo como fragmentos aceptores

Un fragmento aceptor se caracteriza por tener deficiencia de electrones, por lo que
tiene la capacidad de aceptar electrones que le son transferidos por otra especie. El
grupo dicianovinilo es un excelente bloque de construccién para el disefio de
materiales optoelectronicos organicos debido a su facil preparacion y a su fuerte

capacidad de atraer densidad electrénica. Entre otros atributos, el impedimento

16



estérico del grupo dicianovinilo facilita la emisién en estado sélido.17 Otro grupo que
también ha sido utilizado en este tipo de estructuras conjugadas T es la benzofenona
y sus derivados; esto se debe a sus caracteristicas de atractor de densidad
electrénica por el grupo carbonilo.!® En la Figura 7 se muestra las estructuras

moleculares de la benzofenona y dicianovinilo empleados en este proyecto.

O NC. _CN

Figura 7. Estructuras moleculares de benzofenona y dicioanovinilo.

1.5. Fragmento n como fragmento espaciador

La seleccion del espaciador también juega un papel importante ya que es un
elemento indispensable en el desarrollo de nuevos compuestos organicos D-1t-A con
un rendimiento optoelectréonico adecuado. El caracter donador de electrones del
espaciador mejora la transferencia de electrones desde el donador al resto aceptor

a través de la unidad conectora m.1?
1.6. Propiedades oOpticas de las moléculas D-rt-A

La emision de las moléculas donador-aceptor se debe a la liberacién de radiacién en
forma de fotones del primer estado excitado (S1) al estado fundamental (So), es
decir, es una transicién de S1 — So. Es importante mencionar que este fendmeno no
siempre ocurre, ya que las moléculas pueden perder energia de otras maneras que
no sea emision. Teniendo en cuenta que existen varias formas de disipar la energia,
existe un parametro para medir la eficiencia de emision, conocido como

rendimiento cuantico de fluorescencia (¢). Este parametro que puede adoptar

7 Xiang, X.; Zhan, Y.; Yang, W.; Jin F. Aggregation-induced emission enhancement and
mechanofluorochromism based on dicyanovinyl derivatives decorated carbazole or triphenylamine
units: Effects of electronic structures and spatial conformations. Dyes and Pigments, 2022, 206 110670
18 lee, S.; Lee, Y.; Lee, K.; Lee S.; Wang, K.; Han W. Effect of bulkiness on the triplet state of carbazole-
benzophenone-based dyad systems. Journal of Photochemistry & Photobiology, A: Chemistry, 2023,
436, 114347.

1% Ennehary, S; Toufik, H.; Lazrak, M.; Bouzzine M.; Lamchouri, F. Computational study of the effect on n-
spacers on the optoelectronic properties of carbazole-based organic dyes. J Mol Model, 2021, 27: 122



valores entre 0 y 1 (o entre 0 y 100 %) relaciona el nimero de moléculas emisoras
de fotones y el nimero de moléculas excitadas, por lo que toma valores altos cuando
hay una gran emisién y cuando hay pérdida de energia por vias no radiativas, la

eficiencia de emision disminuye y el rendimiento cuantico baja.

Como se ha mencionado anteriormente, las propiedades épticas de estas moléculas
D-A dependen de la fuerza del donador y el aceptor, asi como el fragmento
espaciador, en la Figura 8 se muestra una esquematizacién general de la
arquitectura empleada en este proyecto. A nivel estructural existen variables que
son importantes en la eficiencia de la emision, como el impedimento estérico o la

torsion de la molécula.

Normalmente, las moléculas D-A a pesar de tener una buena emisién en disolucidn,
no cuentan con una buena emision en el estado s6lido debido a las interacciones de
tipo -t que se favorecen entre los anillos aromaticos de sus constituyentes planos.
Este fendmeno es conocido como extincién provocada por agregacion, (ACQ, por sus
siglas en inglés), y ocurre porque al formar agregados, las moléculas en estados
excitados se relajaran a través de canales no radiativos, lo que resulta en la extincion
de emision. Como consecuencia, la mayoria de los fluoréforos no tenian algunas de
las aplicaciones que tienen hoy en dia, ya que para fines aplicativos se utilizan en

estado agregado, sélido como cristales o peliculas finas. 20

DONADOR n %[ A@EPT@R]

Figura 8. Esquematizacion de la arquitectura D-m-A.

Es importante mencionar que en los compuestos D-A ocurre una transferencia de
carga intramolecular (ICT), la cual procede con cambios conformacionales drasticos
que conducen a un estado de transferencia de carga intramolecular torcida (TICT),

causando que la emision sea muy sensible al entorno, por lo que estos fendmenos

20 Bera, M.; Pal, P.; Malik, S. Solid-state emissive organic chromophores: design, strategy and building
blocks. J. Mater. Chem. C, 2020,8, 788-802.



dependen de la polaridad, la viscosidad y la temperatura, haciéndolos

potencialmente utiles como sensores 6pticos.3°
1.6.1. Estudio de la emision inducida por agregacion (AIE)

En 2001, el grupo de investigacion de Ben Zhong Tang dio a conocer el fenémeno de
emision inducida por agregacion, (AIE, por sus siglas en inglés), lo que hizo resurgir
el interés por las moléculas D-A. El fendmeno AIE ha sido ampliamente estudiado, y
ocurre en moléculas organicas conjugadas que se vuelven altamente emisivas
cuando presentan restriccion de movimientos intramoleculares (RIM), lo que
incluye tanto movimientos de rotacionales (RIR) como vibracionales (RIV). 21 Una
conformacion torsionada de la estructura donador-aceptor puede contribuir a la
disminucién de rotaciones intramoleculares y minimizar a la presencia de
interacciones de tipo m-rt debido a sus angulos de torsion y al impedimento estérico,
ademas, la torsidn dentro de la estructura ayuda a evitar la pérdida de energia por

vias no radiativas, favoreciendo la emisién de estas moléculas. 22

La teoria de los excitones moleculares de Kasha et.al proporciona una explicacion
de lo que sucede con la emisién en estado agregado, porque menciona que los
cambios de emisién suceden por la interaccion entre momentos dipolares de
transicion entre moléculas vecinas. En este contexto, se han reconocido dos tipos de
agregados: /y H. Los agregados / producirian un desplazamiento hacia el rojo, es
decir, un desplazamiento batocrémico con respecto al estado no agregado
aumentando la emisidn; mientras que los agregados H producen desplazamientos

hacia el azul, es decir, desplazamientos hipsocrémicos que anularian la emision.

En este fendmeno no se descarta la restriccion de movimientos intramoleculares,
que explica la pérdida de energia por movimientos rotacionales o vibracionales que
presentan las moléculas en disolucion y que al comenzar a formar agregados estos

movimientos comienzan a bloquearse haciendo que la molécula se relaje por vias

21 Huber A.; Dubbert, J.; Scherz, T.; Jun.-Prof.; Voskuhl, J. Design Concepts for Solution and Solid-State
Emitters — A Modern Viewpoint on Classical and Non-Classical Approaches. Chem. Eur. J. 2023, 29,
€202202481.

2 Yang, Z.; Ge, X.; Li, W.; Mao Z.; Chen, X.; Xu, C.; Gu, F.; Zhang, Y.; Zhao J.; Chi, Z. From para to ortho:
Incarnating conventional TADF molecules into AIE-TADF molecules for highly-efficient non-doped OLEDs.
Chemical Engineering Journal, 2022, 442, 136219.
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radiativas.2?3 Durante la agregacién se presentan cambios conformacionales
provocados por el empaquetamiento y el entorno que es determinado por el medio
afiadido. Esta redistribucién molecular puede inducir una polarizaciéon que da como

resultado una mejora de la emision.24
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Figura 9. a) Estructura molecular PTZ-AQ b) Fotografias de los 5 estados solidos que
presenta la molécula PTZ-AQ debido a los diferentes empaquetamientos cristalinos que
puede tomar dentro de la estructura c) Espectros de fotoluminiscencia de los 5 estados

solidos donde se puede observar que cada uno presenta diferente desplazamiento de

emision. (Huang et al, 2018)

Como ejemplo de que la conformacion es importante en los estados emisivos de las
moléculas se puede considerar el trabajo de Bing Huang y colaboradores.?5 Los
autores reportaron la molécula 2-(fenotiazina-10-il)-antraquinona (PTZ-AQ). Como
se observa en la Figura 9, la molécula presenta cinco estados de agregacion
diferentes y tres estructuras cristalinas diferentes. La molécula presenta emision
inducida por agregacion (AIE), emisién retardada (TADF) y luminiscencia por
mecanocromismo (MCL). Los cincos estados de agregacion también muestran

diferentes colores de emision que van desde el verde hasta el rojo intenso.

2 Ruiz, A.; Hervés A.; Barrilero, J.; Navarro, A.; Martinez J. Aggregation-Induced Emission Properties in
Fully m-Conjugated Polymers, Dendrimers, and Oligomers. Polymers 2021, 13, 213.

2 Turelli, M.; Ciofini, I.; Wang, Q.; Ottochian, A.; Labat, F.; Adamo C. Organic compounds for solid state
luminescence enhancement/aggregation induced emission: a theoretical perspective Phys. Chem. Chem.
Phys., 2023,25,17769-17786.
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Figura 10. a) Estudio de la propiedad de la emision inducida por agregacion (AIE)
mediante el espectro de fotoluminiscencia de PTZ-AQ variando los porcentajes de THF y
agua donde se puede observar que al aumentar los porcentajes de agua la emision
aumenta debido a la formacion de agregados. (Huang et al, 2018) b) Fotografias de
emision inducida por agregacion al aumentar el porcentaje de agua en el sistema. (Aizawa

etal, 2017)

Las propiedades AIE de la molécula PTZ-AQ se estudiaron en una mezcla de
THF/agua variando la porcién de agua en la mezcla. Se utilizan dos disolventes
debido a que la molécula debe ser soluble en unay en otro no, causando la formacién
de agregados por el aumento del disolvente en el cual la molécula no es soluble.
Como se observa en la Figura 10, el compuesto exhibe una casi nula emision en THF

puro, y conforme aumenta la concentracion de agua, la emision también incrementa.
25

1.6.2. Mejora de la emision inducida por agregacion (AIEE)

Es importante mencionar que, si una molécula presenta emisién en disolucién y al
comenzar a formar agregados su emisioén se ve favorecida, se considera que el
fenémeno presente es la mejora de la emisién inducida por agregacion (AIEE, por

sus siglas en inglés).

La geometria distorsionada que presentan las moléculas AIEE adquieren un

empaque molecular que no es muy denso, lo que permite cambios dentro de la

% Huang B., Chen W,, Li Z,, Dr., Zhang J., Zhao W., Feng Y., Tang B & Lee C. Manipulation of Molecular
Aggregation States to Realize Polymorphism, AIE, MCL, and TADF in a Single Molecule. Angew. Chem.
Int. Ed. 2018, 57, 12473-12477
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molécula en presencia de estimulos externos, por ejemplo, el empaquetamiento
puede romperse facilmente en presencia de presion mecanica externa mostrando
asi mecanofluorocromismo, en comparacion con otras moléculas con conformacién

plana.26.27
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Figura 11. Graficos de la mejora de la emision de las moléculas derivadas del carbazol en
un sistema THF/agua, las dos moléculas presentan una tendencia similar en la que al
aumentar el porcentaje de agua la emision mejora, a diferencia de AIE, el fenémeno de
AIEE al inicio del estudio si presenta una emision considerable pero esta mejora al

aumentar los voltimenes de agua. (Nasiri et al. 2022)

Nasiri et al. reporté dos moléculas AIEE derivadas de carbazol y xantheno variando
la sustitucion en el carbazol con grupos tert-butilo. Los compuestos en un inicio
muestran buena emision en una mezcla de THF/agua, como se observa en la Figura
11. Sin embargo, la emision inicial va incrementando conforme el porcentaje de agua

aumenta, teniendo su maximo de emision en la proporcién 10% THF -90% agua. 28

26 Sachdeva, T.; Bishnoi, S., Milton, M. Multi-Stimuli Response Displaying Novel Phenothiazine-Based Non-
Planar D-m-A Hydrazones: Synthesis, Characterization, Photophysical and Thermal studies.
ChemistrySelect, 2017, 2, 11307-11313.

27 Shachdeva. T.; Milton, M. AIEE active novel red-emitting D-t-A phenothiazine chalcones displaying large
Stokes shift, solvatochromism and “turn-on” reversible mechanofluorochromism. Dyes and Pigments,
2020, 181, 108539.

28 Nasiri S., Dashti A., Hosseinnezhad M., Rabiei M., Palevicius A., Doustmohammadi A. & Janusas G.
Mechanochromic and thermally activated delayed fluorescence dyes obtained from D—A-D’ type,
consisted of xanthen and carbazole derivatives as an emitter layer in organic light emitting diodes.
Chemical Engineering Journal, 2022, 43, 131877.
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1.6.3. Emisién de estado dual (DSE)

Las moléculas orgénicas con emision de estado dual se caracterizan por presentar
fluorescencia en disolucion y en estado sélido. Para obtener moléculas que
presenten este fendmeno se requiere lograr un equilibrio entre las propiedades que
determinan una buena emision en disolucidén en relacion con las propiedades para

tener una buena emisiéon en estado sélido.

Una estrategia comunmente utilizada para el disefio de estas moléculas consiste en
unir fragmentos que presenten el fendmeno de ACQ con fragmentos que muestren
AlIE. Ademas de este disefio, otros estudios han descrito algunas caracteristicas que
permiten emision de estado dual (DSE) como conformaciones torsionadas, cadenas
largas o grupos voluminosos con el fin de minimizar las interacciones que afectan la
extinciéon de emisiéon en estado so6lido y al mismo tiempo puedan minimizar los
movimientos moleculares para erradicar los mecanismos de relajacién no

radiactivas en disolucion. 29

Estructuras
b Id — torsionadas para
sk Aceéptor evitar apilamiento
=0
Arquitectura
D-n-A-r-D

s

Dp = 053 dp= 0.92

Figura 12. Imdgenes sobre la fluorescencia en estado sélido (¢=0.92) y en disolucion
(9=0.53) cuando es irradiado por luz UV a 360 nm, esta propiedad se atribuye a
estructuras torsionadas lo que evita el apilamiento m-m y ayuda en la emision de la

molécula. (Rodriguez et al, 2023)

En nuestro grupo de investigacidn, recientemente se sintetizaron dos moléculas con

arquitectura D-m-A-mt-D con unidades de carbazol y unidades de benzotriazol con

2 Belmonte, J.; Amador Y, Rodriguez L.; Rodriguez, B. Dual-State Emission (DSE) in Organic Fluorophores:
Design and Applications. Chem. Mater. 2021, 33, 7160-7184.
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propiedades emisivas de estado dual. En la Figura 12, se muestra el ejemplo de una
de las moléculas la cual presenta una buena fluorescencia en solucion (¢prL= 0.53) y
en estado solido (prL= 0.92), por lo que el disefio molecular podria ser utilizado en
diodos organicos emisores de luz (OLED), células voltaicas (OPCVs), células

organicas solares (0SCs), bioimagen, entre otros.”

1.6.4. Fosforescencia como via de relajacion radiativa.

La mayoria de las moléculas organicas fosforescentes contienen atomos pesados o
grupos carbonilo para mejorar el cruce entre sistemas (ISC), el cual es necesario
para producir el estado excitado triplete. Este cruce entre sistemas generalmente
ocurre cuando la brecha de energia es pequefia entre los estados mas bajos de
singlete y triplete (AEst). Por otro lado, en moléculas D-A torsionadas la separacién
espacial de HOMO-LUMO también puede conducir a un AEst pequefio; por lo tanto,
cuando estos sistemas D-A presentan transferencia de carga intermolecular (ICT) se
pueden presentar propiedades de fosforescencia a baja temperatura. Considerando
lo anterior, existen algunas estrategias para impulsar la fosforescencia de
compuestos D-A incluyendo la incorporacion de heteroatomos, grupos carbonilo o
atomos de haldgeno. Finalmente, otro factor que es necesario para presentar
fosforescencia es rigidizar el movimiento molecular para suprimir el decaimiento

no radiativo. 303132

Para la eficiencia de fosforescencia, las interacciones intermoleculares juegan un
papel importante. El empaquetamiento cercano de las moléculas conjugadas 1 y una
distancia de interacciones m-m pequeila, prolonga la duracién de la fosforescencia;
este efecto se ha visto en cromoéforos conjugados con m como carbazol,
dibenzofurano, fenotiazina, etc. Adicionalmente, la formacién de puentes de
hidrégeno intra e intermoleculares crea un entorno rigido para fosforescencia

organica ultralarga. El grupo carbonilo aromatico, los &tomos de oxigeno, nitrégeno

30 Bjanconi T.; Cesaretti A.; Mancini P.; Montegiove N.; Calzoni E.; Ekbote A.; Misra R.; Carlotti B. J. Room-
Temperature Phosphorescence and Cellular Phototoxicity Activated by Triplet Dynamics in Aggregates of
Push-Pull Phenothiazine-Based Isomers. Phys. Chem. B. 2023, 127, 6, 1385-1398.

31 Zhu H. Dominguez |.; Shi B.; Li Q.; Wei P.; Xing H.; Delgado M.; Huang F. Cyclization-Promoted Ultralong
Low-Temperature Phosphorescence via Boosting Intersystem Crossing. J. Am. Chem. Soc. 2021, 143, 4,
2164-2169

32 | eiY.; Dai W.; Liu-Z.; Guo S.; Cai Z.; ShiJ.; Zheng X.; Zhi J.; Tong B.; Dong Y. A novel strategy for realizing
dual state fluorescence and low-temperature phosphorescence. Mater. Chem. Front., 2019,3, 284-291
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y fldor, asi como las nubes aromadticas de electrones m, proporcionan sitios
adecuados para presentar enlaces de hidrogeno débiles que también muestran un

gran efecto sobre las propiedades fosforescentes. 33
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Figura 13 Imdgenes de luminiscencia en disolucion (10-M) de las tres moléculas antes y
después de la irradiacion UV a 365 nm a 77K. (Lei et al, 2019)

Un ejemplo de este fendomeno se ilustra en la Figura 13, reportado por Lei y su grupo
de investigacion; los cuales sintetizaron nueve derivados de trifenilpirrol. Tres de
estas moléculas (1,2,4-CN, 1,2,5-CN y 1,3,4-CN) mostraron una fuerte fosforescencia
tanto en disolucién como en estado sélido a baja temperatura con una duracién de
hasta diez segundos. Ellos mencionan que la propiedad de fosforescencia se le
atribuye al estudio de HOMO-LUMO debido a que los tres derivados se encontraban
espacialmente separados lo que indicaba la presencia de transferencia de carga
intermolecular (ICT); ademas, presentaban una brecha de energia pequefia entre

los estados singlete y triplete que permiti6 el cruce entre sistemas.

33 Cai S.; Yao X.; Ma H; Shi H.; An Z. Manipulating intermolecular interactions for ultralong organic.
Phosphorescence. Aggregate. 2023; 4: €320
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2. Hipotesis

Es posible sintetizar compuestos Donador-Aceptor que contengan carbazol o
fenotiazina como grupos donadores, asi como metanona y dicianovinilo como
grupos aceptores. La variacidon estructural propuesta permitira comparar las

propiedades fotofisicas de los compuestos resultantes.

3. Objetivo del proyecto

Sintetizar y caracterizar compuestos conjugados con arquitectura D-m-A;
empleando carbazol y fenotiazina como fragmentos donadores; asi como metanona
y dicianovinilo como grupos aceptores, de modo que se puedan estudiar los cambios

en las propiedades emisivas en disolucion y en estado s6lido de las moléculas.

3.1. Objetivos particulares

e C(Caracterizar los intermediarios y productos finales mediante RMN de 1H, 13C,
y espectroscopia de masas de alta resolucion.

e Determinar si la variacion en la fuerza de los fragmentos impacta en las
propiedades emisivas.

e Explorar la cristalizacién de las moléculas objetivo para establecer una
relacion entre la estructura molecular y las propiedades fotofisicas
presentes.

e Estudiar las propiedades fotofisicas en disolucion y en estado sélido a través

de sus espectros de emision de las moléculas D-mt-A resultantes.
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4. Analisis y discusion de resultados

Como se observa en la Figura 14, se sintetizaron tres moléculas conjugadas variando
la fuerza del fragmento donador y aceptor, manteniendo una arquitectura D-m-A en
cada una de ellas, para evaluar como los fragmentos presentes en cada molécula

influyen en las propiedades fotofisicas que presentan cada una.

NO QIO
> & & &

Q NCCN
S N’
&) &

Figura 14. Estructura de las moléculas sintetizadas en este proyecto.

A continuacion, se describe a detalle la sintesis y caracterizacion en disolucion de las
tres moléculas objetivo. Posteriormente, se detallan sus propiedades fotofisicas

tanto en disoluciéon como en estado soélido.

4.1. Sintesis y caracterizacion en disolucién.

La sintesis de los compuestos inici6 con la preparacion del intermediario 1, como se
muestra en el Esquema 1, a partir de una borilacién de Miyaura catalizada por
paladio. El primer intermediario se aisl6 como un sé6lido blanco con un rendimiento
del 80 %. La presencia del producto se verificO mediante espectrometria de masas
de alta resolucion (DART), observando un pico con m/z [C19H21BO3]*+ de 309.166,
correspondiente al ion molecular de 1, que coincide con el ion molecular calculado
de 309.164. El compuesto también se caracterizé mediante espectroscopia de RMN
de 1H y 13C. En el espectro de RMN de 1H se observaron cinco sefales 1.48 ppm

(12H), 7.48 ppm (2H), 7.58 ppm (1H), 7.91 ppm (2H) y 7.78 ppm (4H), que dan un
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total de veintiin hidroégenos presentes en la molécula, mientras que en 13C se

observaron trece sefiales que corroboran que el producto fue sintetizado con éxito.

Mo

o B—E
~o o7 (J U
~/ | \ . .0
1,4-dioxano Y
Br Pd(dppf)Cl; o
KOACc 1
85°C 80%

Esquema 1. Ruta de sintesis para la molécula 1, anteriormente reportado. 34

El segundo intermediario 2 se obtuvo a través de una reaccion de Ullmann, como se
muestra en el Esquema 2. Esta reaccion fue catalizada por yoduro de cobre (I). El
segundo intermediario se aislé6 como un sélido blanco con un rendimiento de 48%.
Este intermediario fue caracterizado mediante espectrometria de masas de alta
resolucion (DART), con un ion molecular m/z [CisH12IN]* calculado de 370.009 el
cual coincide con el ion molecular encontrado de 370.009, confirmando asi el

intermediario 2.

H

N Cul, 18-corona-6
+ = >
O O K,CO3, DMPU N
140 °C
|
2

48 %

Esquema 2. Ruta de sintesis para la molécula intermediaria 2, anteriormente reportado. 35

El siguiente paso de reaccién consistio en efectuar un acoplamiento cruzado tipo

Suzuki-Miyaura para obtener la primer molécula D-nt-A (3). Como se observa en el

34 Mao, D; Wu, W.; Ji, S.; Kong, D.; Ding, D.; Liu, B. Chemiluminescence-Guided Cancer Therapy

Using a Chemiexcited Photosensitizer. Chem, 2017, 3, 991-1007.

35 Aguilar A.; Colin A.; Jellen, M.; Nufiez A.; Cifuentes E.; Toscano R.; Merino G.; Rodriguez B. Triggering
the dynamics of a carbazole-p-[phenylene-diethynyl]-xylene rotor through a mechanically induced phase
transition. Chemical Communications, 2019, 55, 93, 14054 — 14057.
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Esquema 3, el producto se obtuvo con un rendimiento de 87% como un sélido
amarillo-verdoso. Para determinar si el producto fue sintetizado con éxito, se
empled espectrometria de masas de alta resolucion (DART), con un pico m/z
[C31H21NO]* calculado de 424.170, que coincide con el ion molecular encontrado de
424.169. También fue caracterizado por RMN de 1H y 13C, en el espectro de RMN 1H
como se observa en la Figura 14, se tienen nueve sefiales en 8.16 (d, 2H), 7.96 (d,
2H), 7.87 (dd, 4H), 7.81 (d, 2H), 7.70 (d, 2H), 7.63 (t, 1H), 7.52 (c, 4H), 7.44 (t, 2H),
7.33 (t, 2H), que integran los veintiin atomos de hidrogeno en la estructura, se
puede observar que todas las sefiales se encuentran en el rango de 7 a 8 ppm debido
al sistema conjugado de la molécula. Como se observa en el espectro de 13C, la sefial
mas desplazada en ~197 ppm pertenece al carbono del grupo carbonilo y las otras
sefiales se encuentran en el rango 100-150 ppm y pertenecen a los atomos de

carbono de los anillos aromaticos.

Pd(PPhj),, K,CO3
+ >
o THF, H,0
B/

3
87 %

Esquema 3. Ruta de sintesis para la primera molécula D-mt-A. (3)
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Figura 15. Espectro de RMN de 1H de la molécula 3. Inserto: Region aromdtica del espectro
1H de la molécula 3 obtenido en CDClz a 400 MHz.
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Figura 16. Espectro de RMN de 13C de la molécula 3 obtenido en CDClz a 100 MHz. Inserto:
Expansion de la region aromadtica.

Para la segunda molécula D-mt-A, como se observa en el Esquema 4, se sintetizé un
intermediario a partir de una reaccién tipo Ullmann para obtener la molécula 4. Esta
molécula fue sintetizada a partir de fenotiazina y 1-bromo-4-yodobenceno

catalizado por yoduro de cobre, el intermediario se obtuvo como un sélido

T




algodonoso de color blanco con un rendimiento de 32%. Este intermediario fue
caracterizado mediante espectrometria de masas de alta resoluciéon (DART), con un
pico con m/z [CisH12BrNS]* calculado de 353.995, similar al ion molecular

encontrado de 353.994.

Br
H NaOtBu Cul
N
N
1,10-fenantrolina
S dioxano
85 °C S
4
32 %

Esquema 4. Ruta de sintesis para el compuesto 4, anteriormente reportado. 36

Posteriormente, para la sintesis de la segunda molécula D-ni-A (5), como se observa
en el Esquema 5 se utilizo el intermediario 1 y 4 en una reacciéon de acoplamiento
cruzado tipo Suzuki-Miyaura catalizado por paladio. El producto se obtuvo como un

s6lido amarillo-verdoso con un rendimiento de 71%.

0]

Pd(PPhj),, K;CO5 Q

+
O O Ne) Tolueno, EtOH
N B 110°C
CLIO ° \
S s@

5
71%

Esquema 5. Ruta de sintesis para obtener la segunda molécula D-ni-A. (5)

36 i B.; Li Z.; Guo F.; Song J.; Jiang X.; Wang Y.; Gao S.; Wang J.; Pang X.; Zhao L.; Zhang Y. Realizing
Efficient Single Organic Molecular White Light-Emitting Diodes from Conformational Isomerization of
Quinazoline-Based Emitters. ACS Appl. Mater. Interfaces 2020, 12, 14233-14243
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Figura 18. Espectro de RMN de 15C de la molécula 5 obtenido en CDClz a 75 MHz. Inserto:
Expansion de la region aromdtica del espectro.
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La caracterizacién de la molécula 5 se realizé6 mediante espectrometria de masas y
por RMN 1H y 13C en disolucién. En el espectro de RMN H se observaron un total de
ocho senales en la regiéon aromatica que corresponden a los veintiin protones
presentes en la molécula. En el espectro de 13C se observan diecinueve sefiales con
una sefial en 196.27 ppm que fue asignada al carbono del grupo carbonilo. Con
respecto a la espectrometria de masas de alta resolucion (DART) el pico calculado
m/z [C31H21NOS]+ es de 456.142, que coincide con el ion molecular encontrado de

456.140.

Finalmente, para obtener la tercera y tltima molécula D-mt-A, se llevo a cabo una
condensacion de Knoevenagel, como se observa en el Esquema 6, empleando la
molécula 5 y malononitrilo, utilizando como disolvente piridina. El producto se

obtuvo como un sélido rojo-anaranjado con un rendimiento de 39%.

& ~

NC CN
Q Piridina
115 °C

—NO

39 %

Esquema 6. Ruta de sintesis para obtener la tercera molécula D-m-A.

Ademas, fue caracterizado por espectrometria de masas de alta resolucion (DART),
con un ion molecular de m/z [C34H21N3S]+ calculado de 504.153 que coincide con el

ion molecular encontrado de 504.152.
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La molécula también fue caracterizada mediante RMN de 1H y 13C, en el espectro de
RMN de 1H como se observa en la Figura 17, se observan cinco sefiales en 6.4 (dd,
2H), 6.9 (q, 4H), 7.1 (dd, 2H), 7.5 (multiplete, 9H), 7.8 (c, 4H), que integran los
veintiin &tomos de hidrogeno en la estructura, al igual que las otras moléculas, se
puede observar que las sefales se presentan en el intervalo de aromaticos y se debe
al sistema conjugado que presenta la molécula, lo mismo se puede observar en el
caso del espectro de 13C con veintidés carbonos en un intervalo 110-180 ppm.

confirmando asi la obtenciéon de la molécula 6.

4.2. Analisis teorico de la emisidn a partir del modelado molecular
Spartan

Fue posible el estudio tedrico de la distribucién de la densidad electrénica, asi como
los valores de energia de los orbitales frontera para las tres moléculas a partir del
programa de modelacién molecular Spartan utilizando la teoria de funcionales de
la densidad (DFT),(B3LYP, 6311++G**), como se puede observar en la Figura 21, la
distribucién de la densidad electrénica en el orbital méas alto ocupado (HOMO) se
encuentra principalmente en el fragmento donador, por otro lado, la densidad

electronica en el orbital mas bajo desocupado (LUMO) se encuentra principalmente

en el fragmento aceptor.

Figura 21. Distribucion de la densidad electronica en los orbitales HOMO-LUMO para las
moléculas 3,5y 6.
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A partir de la optimizacién de geometria con el programa SPARTAN '14 con una base
de B3LYP 6-311G** se pudieron conocer los valores de energia de los orbitales

frontera HOMO y LUMO, asi como el bandgap de cada molécula.

<
LUMO= -2.01 eV

AE= 3.55 eV

AE= 3.47 eV
AE= 2.89 eV

HOM?= -5.56 eV‘

-

HOMO=-5.76_eVi» HOMO= -5.71 eV

Figura 22. Diferencia de energia (bandgap) entre los orbitales HOMO y LUMO de las
moléculas 3,5y 6.

Como se puede observar en la Figura 22, la brecha energética disminuye conforme
cambia la fuerza del fragmento donador o aceptor y en consecuencia una emisiéon
con mayor desplazamiento batocrémico (desplazamiento hacia el rojo), para el caso
de la molécula 3 se obtuvo una energia en LUMO de -2.29 eV y de -5.76 ev en el
orbital HOMO con una diferencia de energia de 3.47 eV, para la molécula 5 la energia
en el orbital LUMO fue de -2.01 eV y en HOMO de -5.56 eV teniendo una diferencia
en sus orbitales frontera de 3.55 eV, comparando estas dos estructuras en las que la
variacidn es el fragmento donador se puede observar el cambio en la diferencia de
energia de sus orbitales frontera, siendo la molécula 5 que contiene fenotiazina el
que tiene una diferencia ligeramente mayor en su bandgap, por otro lado, para la
molécula 6 se encontré una energia de -2.72 eV en su orbital LUMO y en HOMO una
energia de -5.71 eV teniendo una diferencia de 2.89 eV, comparando las tres
moléculas se puede observar que la fuerza de los fragmentos fenotiazina y

dicianovinilo tienen un efecto importante en la disminucién de la brecha energética.
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Asimismo, fue posible determinar los espectros de UV-Vis y las transiciones

permitidas para las tres moléculas a través del método B3LYP con una base de 6-

311++G**.

Calculated

200 300 200 500 600 700
UNM/Wis Spectrum

Figura 23. Espectro UV-Vis simulado de la molécula 3 a partir del método B3LYP.

Para la molécula 3 se puede observar en la Figura 23 su espectro UV-Vis y se
encontraron cinco transiciones que son reportadas a continuacién; a 302.73 nm
existe dos transiciones de HOMO->LUMO+3 (77%) y HOMO->LUMO+4 (18%), a
308.72 nm HOMO->LUMO+2 (76%), a 312.84 nm de HOMO->LUMO+1 (81%), a

345.83 nm de HOMO-3->LUMO (62%) y HOMO-2->LUMO (14%) y 397.64 nm de
HOMO->LUMO (99%).

Para la molécula 5 se presenta su espectro de UV-Vis calculado en la Figura 24, esta
molécula también presenta cinco transiciones; a 309.86 nm HOMO->LUMO+4
(48%) y HOMO-1->LUMO (39%), a 311.16 nm HOMO-1->LUMO (43%), HOMO-
>LUMO+2 (22%), HOMO->LUMO+4 (18%), A 328.95 nm HOMO->LUMO+1
(84%), 343.07 nm HOMO-2->LUMO (70%) y a 383.33 nm HOMO->LUMO (97%).

Calculated

UV /Vis Spectrum

Figura 24. Espectro UV-Vis simulado de la molécula 5 a partir del método B3LYP.
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Calcu
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Figura 25. Espectro UV-Vis simulado de la molécula 6 a partir del método B3LYP.

Finalmente, para la molécula 6, se presenta su espectro UV-Vis en la Figura 25, esta
molécula también presenta cinco transiciones permitidas; a 310.01 nm HOMO-6-
>LUMO (51%), A 313.26 nm HOMO-2->LUMO (67%), 322.57 nm HOMO-
>LUMO+1 (59%), HOMO->LUMO+2 (26%) y HOMO-2->LUMO (10%), a 370.82
nm HOMO-1->LUMO (99%) y a 475.24 nm HOMO->LUMO (99%).

Como se puede observar para las tres moléculas, la transicién de HOMO->LUMO es
la que mayor probabilidad tiene, es decir, es la transiciéon con mayor contribucién a
la disminucién de la brecha energética y también responsable de la transferencia de
carga del donador al aceptor. Y se puede ver en el compuesto 6 un corrimiento hacia

mayor longitud de onda o sea a un salto electrénico de menor energia.
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4.3. Espectro de absorcién y fluorescencia en disolucion.

Después de la sintesis de las tres moléculas con arquitectura D-m-A, se estudiaron
sus propiedades fotofisicas en disolucion. Para ello, se obtuvo el espectro de

absorcion y emision de las moléculas 3,5 y 6.

8  Aems =451 nm
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Figura 26. Espectro de absorcion (linea azul cian) con dos bandas de absorcion a 290 nm y
a 339 nm. Banda de emision (linea azul rey) a 451 nm de la molécula 3 (40 uM) en THF.
Fotografia de la molécula en THF al ser irradiado con luz UV.

Como se observa en la Figura 26, la molécula 3 en disolucion presenta un espectro
de absorcién con dos bandas, la primera de mayor energia a 290 nm se atribuyd a la
transicion de n-m, mientras que la banda de menor energia a 339 nm se asocio6 a la
transferencia de carga intramolecular del fragmento donador al fragmento aceptor.
Por otro lado, el espectro de emisién exhibe un maximo a 450 nm, resultando en un

color azul.
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Figura 27, Espectro de absorcion (linea amarilla) con dos bandas de absorcion a 290 nm y
356 nm. Emision de la molécula 5 (linea naranja) a 551 nm. El estudio se realizé con 40uM

en tolueno. Fotografia de la molécula 5 al ser irradiado con luz UV.

De manera similar, se determinaron los espectros de absorcion y emision de la
molécula 5 (40uM en tolueno) para poder establecer sus diferencias fotofisicas. En
la Figura 27, se puede observar el espectro de absorcién y emisién de la molécula 5.
Al igual que el espectro de absorciéon obtenido para la molécula 3, la molécula 5
presenta dos bandas, la de mayor energia en 290 nm se atribuy¢ a la transicion n-,
y la segunda banda a 356 nm se asoci6 con la transferencia de carga intramolecular
de la fenotiazina a la benzofenona. Para este compuesto, su maximo de emisidn se

encontré en 537 nm, por lo que se observa un color amarillo fluorescente.

Comparando los espectros de las moléculas 3 y 5, se puede observar que hay un
cambio significativo en sus maximos de emision, con una diferencia de 86 nm entre
sus espectros, desplazandose hacia el rojo la molécula que contiene la fenotiazina,

indicando que este fragmento es mejor donador que el carbazol.
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Figura 28. Espectro de absorcion con dos bandas de absorcion a 329 nm y a 426 nm, y
emision con una banda de emision a 713 nm de la molécula 6 (40 ytM) en tolueno.

Fotografia de la molécula en tolueno al ser irradiado con luz UV.

Finalmente, para la molécula 6 fue posible obtener su espectro de absorcién y
emisioén en tolueno, como se observa en la Figura 28, la molécula presenta dos
bandas de absorcién, la primera de mayor energia a 329 nm se atribuyé a la
transicion de n-m, la segunda banda de absorcién con menor energia a 416 nm se
asocio a la transferencia de carga intramolecular del donador al aceptor. Por otro

lado, la molécula presenta un maximo de emisién a 713 nm.

Aunque no es posible hacer una comparacién de las tres moléculas respecto a sus
maximos de emisién debido a que no fueron estudiadas en los mismos disolventes,
es posible observar que la molécula 6 es la que presenta un mayor desplazamiento

hacia el rojo.
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4.4. Estudio de la mejora de la emisién inducida por agregacién

(AIEE).

Como se menciond en la introduccion, la mejora de la emisidon inducida por

agregacion (AIEE, por sus siglas en inglés) es un fendmeno que presentan algunas

moléculas organicas fluorescentes, mediante el cual su emisién comienza a mejorar

al comenzar a formar agregados. En el caso de la molécula 3, se preparé una

disoluciéon 40 uM en THF y se fue afiadiendo agua gradualmente como se puede

observar en la Figura 29. A mayores fracciones de agua la molécula que es

hidrofébica empieza a formar agregados con una mayor emision.
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Figura 29. Espectro de la mejora de la emision inducida por agregacion de la molécula

3, se puede observar que al inicio del estudio (0% vol. de agua) la molécula presenta

una emision considerable, al comenzar a incrementar los porcentajes de agua la

emision mejora, al tener 90% agua y 10% THF en el sistema se puede observar el

mdximo de emision.

Cuando la disolucidn contiene 10% de agua la emision incrementa casi cuatro veces

y se observd la banda desplazada hacia el rojo (corrimiento batocrémico), a 537 nm,

probablemente debido a los agregados de tipo / que favorecen la emision hacia el
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rojo. Posteriormente, se observd que al incrementar el porcentaje de agua en el

intervalo entre 20-70% la emisién disminuye.

Sin embargo, cuando el porcentaje de agua se encuentra en un intervalo de 80 a
100%, se observé que la emision vuelve a aumentar con un corrimiento al azul,
alcanzando su maximo de emisién en 537 nm cuando el sistema presenta 90% agua.
El corrimiento hacia el azul se produce junto con una mejora de la emisiéon con un
incremento de casi ocho veces su intensidad inicial, lo que se atribuy6 a la formacién

de agregados tipo Ay a la restriccién de movimientos intermoleculares.

Para el caso de la molécula 5 el estudio se realiz6 preparando una disoluciéon 10 uM
en THF; posteriormente, se fue afiadiendo porcentajes de agua al sistema. Cémo se
observa en la Figura 30, la molécula al inicio del estudio presenta emision a 661 nm;
posteriormente cuando se aflade 10% de agua al sistema, se observa que la emision
disminuye. No obstante, cuando la concentracion de agua es de 20% la emisién
vuelve a ser visible y muestra un corrimiento al azul a una longitud de onda de 463

nm, probablemente debido a la formacion de agregados H que favorecen la emision.
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Figura 30. Espectro de Ia mejora de la emision inducida por agregacion de la molécula 5, se
puede observar que al inicio del estudio existe una emision considerable y comienza a

mejorar al incrementar los porcentajes de agua, teniendo el maximo de emision a 578 nm.
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Por otro lado, se observa que al incrementar el porcentaje de agua en un intervalo
de 30% a 70% la emisién disminuye. Sin embargo, cuando el porcentaje de agua es
mayor al 80% la emisién incrementa, obteniendo su maximo de emisién a 578 nm
cuando hay 100% agua presente en el sistema, esta mejora se asoci6 a la restriccién
de movimientos intermoleculares dentro de la molécula que permiten la perdida de

energia por vias radiativas.

4.5. Espectros de emision en estado sélido

Para continuar con el estudio de las tres moléculas, se realizd su estudio de emisién
en estado solido; para ello, se obtuvo el espectro de emision de las moléculas 3,5 y

6.

—~ Aems: 547nm A, 0713 nm
s 1.0 3
L 5
.© 6
o 0.8
®
O
w
Q 064
o
=
S 04-
S
©
o
@ 0.2-
9
£
0.0-

400 500 600 700 800 900
Longitu de onda (nm)

Figura 31. Espectro de emision normalizado en estado sélido para las moléculas 3, 5 y 6, el
cambio de fragmentos dentro de la estructura D-m-A variando la fuerza de los donadores y

aceptores es evidente en la diferencia de los desplazamientos.

Como se observa en la Figura 31, conforme incrementa la fuerza de los fragmentos
en la arquitectura D-m-A, el desplazamiento batocrémico aumenta; por ejemplo, la
molécula 5, en la que solamente se habia cambiado el fragmento donador, es decir

el carbazol por la fenotiazina, presenta su maximo de emisién a 547 nm a diferencia
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de la molécula 3 que presenta su maximo de emisiéon a 451 nm, mostrando una
diferencia de desplazamiento de 96 nm entre ellos. Por otro lado, cuando el
fragmento que se modifica es el aceptor, es decir la benzofenona por dicianovinilo,
también se puede observar la diferencia en sus desplazamientos, encontrando una
diferencia de 166 nm entre las moléculas 5 y 6, siendo la molécula 6 la que presenta

el mayor desplazamiento hacia el rojo con su maximo de emisién a 713 nm.

4.6. Estudio de las estructuras moleculares y la emision de estado

dual (DSE)

Como se ha mencionado en la introduccién, la emision de estado dual de las
moléculas es un fendmeno que depende de factores conformacionales tanto en
disoluciéon como en estado sélido. Para establecer una relacién entre la estructura
molecular y la emision exhibida en el estado sélido se recurri6 a la difracciéon de
rayos X de monocristal. Esta técnica permite determinar la estructura molecular de
los compuestos sintetizados. Por tal motivo, se busco cristalizar las moléculas 3y 5
a partir de la evaporacion lenta de una disolucién. Después de realizar varias
pruebas con distintos disolventes, se encontré que a partir de acetona se obtuvieron
cristales con forma de acicular (agujas) de la molécula 3 que son adecuados para la
difraccion. Por otro lado, la molécula 5 cristaliz6 en dimetilformamida (DMF)

obteniendo cristales con forma de prismas rectangulares.

Cabe mencionar que la estructura cristalina del compuesto 3 ya fue reportada en
2023,18 y su difraccién se realizé a 223 K y, si bien los autores no mencionan las
condiciones de cristalizacién, al realizar una comparacién de las moléculas se
encontro que tienen el mismo arreglo cristalino. En dicho articulo se menciona que
el compuesto 3 “no muestra interacciones intermoleculares”. Esto es poco preciso
ya que el estado cristalino favorece distintas interacciones intermoleculares. Por tal
motivo en el presente trabajo se describe detalladamente cada una de las

interacciones encontradas.

La coleccion de datos para la molécula 3 se realiz6 a 100 K. El compuesto se cristalizo
en un sistema ortorrémbico con grupo espacial Pha21, con las siguientes constantes

de celda a:15.4086, b:16.1370y ¢:8.8479; y dangulos a: 90, B: 90, y: 90.
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Al realizar una comparacién con la conformacién de la molécula reportada, se
observé que los angulos de torsién no son equivalentes; esto se puede atribuir a las

distintas temperaturas en las que fueron estudiadas los monocristales.

Como se observa en la Figura 32,1a molécula no es plana ya que presenta una torsién
entre los fragmentos que lo conforman como se describe a continuacién. Entre el
anillo de la fenotiazina y el fenileno adyacente existe un angulo (61) de 52.19°.
Ademas, entre el fenileno y el anillo aromatico unido al grupo carbonilo hay un
angulo (02) de 35.55°. Finalmente, entre los anillos de la benzofenona se encuentra

un angulo de torsion (03) de 67.52°.

Figura 32. Estructura molecular de la molécula 2 y representacion de sus dngulos de
torsion.

Como se aprecia en la Figura 33, existen diversas interacciones intermoleculares C-
H---1t de tipo cara-borde entre un C-H de un carbazol con la nube m de la benzofenona
de una molécula vecina con una distancia hidrégeno-centroide de 2.651 A. También
existe una interaccion entre un C-H de benzofenona con la nube m de una molécula
vecina con una distancia de 3.064 A. Finalmente, se observé una interaccién C-H

entre dos fragmentos benzofenona con una distancia de 3.034 A.
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Figura 33. Principales interacciones intermoleculares C-H--m de la molécula 2.

Por otro lado, también estan presentes interacciones intermoleculares de enlace de
hidrégeno no convencionales de tipo C-H:--O, como se indica en la Figura 34. Existe
un enlace de hidrégeno bifurcado, el primero entre un C-H del fenileno y el oxigeno
del carbonilo de una molécula vecina con una distancia 2.699 A, y el segundo entre
un C-H del carbazol de una molécula vecina y el mismo oxigeno del carbonilo con

una distancia de 2.606 A.

v 12.699 A ©c v dJd v

\)

L

Figura 34. Representacion de la interaccion enlace de hidrogeno bifiircado de la molécula
3.

Por otro lado, en la Figura 35, el estudio del monocristal muestra el
empaquetamiento cristalino a lo largo del eje cristalografico c
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Figura 35. Representacion del empaquetamiento cristalino de la molécula 3, visto desde el

eje cristalografico c.

Por su parte, el cristal del compuesto 5 se colecté a 298 K. El compuesto cristalizé
en un sistema monoclinico con grupo espacial P21/c, presenta las siguientes
constantes de celda a- 17.2014, b:8.8059, c: 16.5444; y angulos a: 90, : 112.2930
v: 90.

Como se observa en la Figura 36, la molécula presenta varios angulos de torsion
dentro de su estructura conformacional que son detallados a continuacion. Entre el
anillo de fenotiazina y el anillo aromatico adyacente se observo un angulo (01) de
77.04°. Entre el fenileno y el anillo de benzofenona se encontré un angulo de torsién
(02) de 38.28°, finalmente entre los anillos aromaticos de la benzofenona se observd

un angulo de torsion (63) de 54.78°.

48



Figura 36. Estructura molecular y representacion de los dngulos de torsion de la molécula

5.

Entre las interacciones intermoleculares que estan presentes en la estructura
cristalina se encontraron varios C-H--1t de tipo cara-borde (Figura 37). Por ejemplo,
la que existe entre un C-H de un fenilo y un anillo aromatico del carbazol, con una
distancia de 2.631 A. También aquella entre un C-H un anillo aroméatico de un
carbazol y un fenilo adyacente con una distancia de 2.775°. Finalmente, se observd

una entre un C-H de un fenilo y un carbazol adyacente con una distancia de 2.928 A.

Figura 37. Representacion de las principales interacciones intermoleculares C-H-m en la

molécula 5.
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Dentro de la estructura cristalina también se presentan interacciones
intermoleculares m-m de tipo cara a cara entre los fragmentos de fenotiazina cuya

distancia centroide-centroide es de 3.568 A, como se observa en la Figura 38.

Figura 38. Representacion de apilamiento m-m de tipo cara a cara que presenta la
estructura cristalina de la molécula 5.

Como se observa en la Figura 39, el andlisis de la estructura cristalina de la molécula
5, muestra interacciones de enlaces de hidrégeno no convencionales C-H--O entre
un C-H de un anillo aromatico de fenotiazina y un oxigeno de carbonilo de una

molécula vecina con una distancia de 2.404 A con un 4angulo de 159.86°.

Figura 39. Representacion de la interaccion molecular enlace de hidrogeno que presenta la
molécula 5.

Como se observa en la Figura 40, el estudio del monocristal muestra el

empaquetamiento cristalino a lo largo del eje cristalografico c
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Figura 40. Empaquetamiento cristalino que presenta la molécula 5 visto desde el eje

cristalogrdfico c.

Teniendo en cuenta las caracteristicas conformacionales que presentan las
moléculas 3 y 5 en estado sélido, se observd que su empaquetamiento cristalino
favorece la emision de ambas moléculas tanto en disolucién como en estado soélido
como se observa en la Figura 41. Para rectificar el hecho de que estas moléculas
presentan emision de estado dual, se determinaron sus rendimientos cuanticos en

disolucion y en estado, obteniendo los siguientes valores:

Molécula D disolucién (%) Ds61ido (%)
3 0.44 0.33
5 4.07 4.12
6 0.56 2.81

Tabla 1. Rendimientos cudnticos en disolucion y en estado solido para las tres moléculas

donador-aceptor.
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Figura 41. Emision en disolucion y en estado sdlido de las moléculas 3, 5y 6 al ser
irradiados con luz UV.

4.7. Analisis de la fosforescencia como via de relajacién radiativa.

Considerando las caracteristicas conformacionales y estructurales que presentan
las moléculas 3 y 5, como la presencia del grupo carbonilo en el fragmento aceptor,
la transferencia de carga intermolecular, asi como la estructura torsionada, se
consider6 posible evaluar si las moléculas presentaban fosforescencia a bajas

temperaturas.

UV apagado
UV encendido 1s 2s 3s 4s
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Figura 42, Imdgenes del fenomeno de fosforescencia a baja temperatura (77K) que

presenta la molécula 3.
uv UV apagado
encendido 1s 2s 3s 4s

Figura 43. Imdgenes del fendmeno de fosforescencia a baja temperatura (77K) que

presenta la molécula 5.

El estudio consisti6 en colocar los compuestos dentro de un vial y sumergirlos en
nitrégeno liquido (77K). Como se muestra en la Figura 42 la molécula 3 presenta
una fosforescencia mas larga en comparacién con la molécula 5 (Figura 43). Esto se
atribuy6 a que la molécula 5 presenta interacciones de tipo 1-m que pueden reducir
el tiempo de la fosforescencia. Ademas, se ha reportado que los derivados de
carbazol al estar unidos a un carbonilo favorecen el cruce entre sistemas que mejora

la fosforescencia. 35
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5. Conclusiones

Los resultados obtenidos en este proyecto permitieron validar la hipotesis
previamente establecida debido a las diferencias en sus propiedades fotofisicas que
presentaron las tres moléculas al variar los fragmentos dentro de la estructura

donador-aceptor.
Los objetivos fueron cumplidos y son detallados a continuacién.

+ La sintesis y caracterizacion de tres moléculas donador-m-aceptor variando
la fuerza de los fragmentos donador y aceptor fue posible a través de
reacciones organicas y caracterizadas mediante RMN de 1H y 13C y
espectroscopia de masas.

+ Las diferencias entre la fuerza del fragmento donador y aceptor se pudieron
observar en sus espectros de emision en disolucién y en estado sélido.

+ El estudio de la estructura molecular de los compuestos 3 y 5 derivado de la
difraccidon de rayos X de monocristal permitié establecer que presentaban
interacciones intermoleculares débiles que dieron paso a la eficiencia en su
emision de estado soélido.

+ En general como propiedades fotofisicas se encontraron emisién inducida
por agregacion, desplazamientos batocrémico al variar los fragmentos

dentro de la estructura, emision de estado dual y fosforescencia.



6. Seccidon experimental

Los reactivos y disolventes empleados fueron adquiridos a la compafiia Sigma-
Aldrich, solo se realizé una purificacion previa a la fenotiazina para emplearla en las
siguientes reacciones. Para secar el tetrahidrofurano (THF) se utiliz6 sodio metalico
como agente desecante y benzofenona como indicador. Los productos fueron
purificados mediante cromatografia en columna empleando gel de silice con tamafio
de poro de 60 A (malla 70-230 y 230-400), como fase estacionaria y como fase mévil
hexano o mezclas hexano/acetato de etilo, hexano/acetato de etilo/diclorometano,
hexano/acetona como se indica en cada caso. El avance de reaccién fue monitoreado
mediante cromatografia en capa fina (TLC, por sus siglas en inglés) para lo cual se
utilizaron placas de aluminio (2 x 3.5 cm) recubiertas con gel de silice (60 GF2s4
Merck). Los espectros de masas tanto de baja como alta resolucion fueron
determinados por la técnica de Analisis Directo en Tiempo Real (DART, por sus
siglas en inglés) en un espectrometro JEOL JMS-AccuTOF. Los espectros de RMN de
1H y 13C se adquirieron en espectrometros Jeol Eclipse, Bruker Fourier y
BrukerAvance de 400 y 100 MHz, respectivamente. Los desplazamientos quimicos
se reportan en partes por millén (ppm) y como disolvente se emple6é CDCls. Los
espectros de absorcién se adquirieron a 23 °C en una celda de cuarzo de 1 cm de
paso Optico. En el caso de los espectros de fluorescencia, los espectros de
absorcion se obtuvieron empleando un espectofotomero UV-vis Shimadzu, U160.
Los espectros de emision fueron adquiridos mediante un Fluorimetro Agilent Cary
Eclipse con una fuente de Xeno6n. Todos los espectros de emision se determinaron a

condiciones de temperatura ambiente.

6.1. Sintesis de los compuestos
)

B’o

\

o)
fenil(4-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolan-2-il)fenil)metanona (1)

En un matraz bola de 250 mL de dos bocas se colocd 4-bromobenzofenona (0.5 g,

1.91 mmol), bis(pinacolato)diboron (0.58 g 2.28 mmol), [1,1'-
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bis(difenilfosfino)ferroceno]dicloropaladio(Il) (0.04 g, 0.05 mmol) y acetato de
potasio (0.56 g, 5.7 mmol) en 6 mL de 1,4-dioxano. La disoluciéon se mantuvo en
agitacién a reflujo durante 5 horas. Una vez finalizado el tiempo de reaccion se
agregd una disoluciéon saturada de cloruro de amonio y se realizaron tres
extracciones con diclorometano. El producto se aislé6 mediante cromatografia en
columna con una mezcla hexano/acetato de etilo (99:1). Se obtuvo el producto como
un solido blanco (0.47 g, 80%, p.f. 112-115C). tH RMN (400 MHz, CDCl3) &: 7.91 (d,
2H), 7.78 (t, 4H), 7.58 (t, 1H), 7.48 (t, 2H), 1.48 (s, 12H). 13C RMN (100 MHz, CDCls)
5:76.84,77.48, 83.64,84.35,128.43,129.15,130.26, 132.67,134.70,137.75,139.91,
152.56,197.08 EMAR (DART) m/z [C19H21BO3]* calculado: 309.16620, encontrado:
309.16473.

GO
9-(4-yodofenil)-9H-carbazol (2)

En un matraz bola de dos bocas se colocd carbazol (0.5 g, 2.99 mmol), 1-4,
diyodobenceno (1.97 g, 5.97 mmol), yoduro de cobre (0.03 g, 0.11 mmol), 18-
corona-6 (0.01 g, 0.04 mmol), carbonato de potasio (0.82 g, 5.98 mmol) en 6 mL de
N,N’-dimetilpropilenourea. La reaccion se mantuvo en agitacion a reflujo durante 15
horas. Una vez finalizado el tiempo de reaccion se agregd una disolucion saturada
de cloruro de amonio y se realizaron tres extracciones con diclorometano. El
producto se aisl6 mediante cromatografia en columna utilizando hexano como

eluyente. Se obtuvo el producto como un sélido blanco (0.54 g, 48%, p.f. 136-1397).
EMAR (DART) m/z [C1sH12IN]* calculado: 370.00927, encontrado: 370.00967.
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(4'-(9H-carbazol-9-il)-[1,1'-bifenill]-4-il) (fenil)metanona (3)

En un matraz bola de 250 mL de dos bocas se coloco fenil(4-(4,4,5,5-tetrametil-
1,3,2-dioxaborolan-2-il)fenil)metanona (0.2 g, 0.54 mmol), 9-(4-yodofenil)-9H-
carbazol (0.18 g, 0,58 mmol) y tetrakis(trifenilfosfina)paladio(0) (0.06 g, 0.05
mmol). Se preparo una disolucién de carbonato de potasio (6.91 g, 2M) y se afiadio
a la mezcla de reaccién junto con 6 mL de THF. La reaccion se mantuvo en agitacién
a reflujo durante 24 horas. Una vez finalizado el tiempo de reaccion se agregé una
disolucion saturada de cloruro de amonio y se realizaron tres extracciones con
diclorometano. El producto se aisl6 mediante cromatografia en columna con una
mezcla hexano/diclorometano/acetato de etilo (96:3:1). Se obtuvo el producto
como un so6lido amarillo-verdoso (0.20 g, 87%, p.f. 127-130C). tH RMN (400 MHz,
CDCls) 6:8.16 (d, 2H), 7.96 (d, 2H), 7.87 (dd, 4H), 7.81 (d, 2H), 7.70 (d, 2H), 7.63 (t,
1H), 7.52 (c, 4H), 7.44 (t, 2H), 7.33 (t, 2H). 13C RMN (400 MHz, CDCl3) &: 109.93,
120.28, 120.53, 123.66, 126.18, 127.10, 127.58, 128.51, 128.86, 130.17, 131.04,
132.62,136.70, 137.82, 137.91, 139.05, 140.85, 144.33, 196.42 EMAR (DART) m/z
[C31H21NO]* calculado: 424.17014, encontrado: 424.16951.

Br

A

10-(4-bromofenil)-10H-fenotiazina (4)
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En un matraz bola de 250 mL de dos bocas se coloc6 fenotiazina (0.5 g, 2.51 mmol),
1-bromo-4-yodobenceno (1.42 g, 5.02 mmol), 1,10-Fenantrolina (0.05 g, 0.28
mmol), yoduro de cobre (0.05 g, 0.26 mmol), y terc-butéxido de sodio (0.48 g, 4.99
mmol) en 6 mL de 1,4-dioxano. La reaccién se mantuvo en agitaciéon a reflujo
durante 24 horas. Una vez finalizado el tiempo de reaccion se agregé una disolucién
saturada de cloruro de amonio y se realizaron tres extracciones con diclorometano.
El producto se aisl6 mediante cromatografia en columna con una mezcla
hexano/acetato de metilo (98:2). Se obtuvo el producto como un sé6lido blanco (0.28
g, 32%, p.f. 156-159 C) EMAR (DART) m//z [C18H12BrNS]+ calculado: 353.99521,
encontrado: 353.99477.

(4'-(10H-fenotiazin-10-il)-[1,1'-bifenil]-4-il) (fenil)metanona (5)

En un matraz bola de 250 mL de dos bocas se colocé los siguientes reactivos: (3)
(0.20 g, 0.56 mmol), (1) (0,26 g, 0.84 mmol) y tetrakis(trifenilfosfina)paladio(0)
(0.03g, 0.03 mmol). Posteriormente se adiciona una disolucién de carbonato de
potasio 2M (6.91g en 25 mL de agua) junto con 3 mL de etanol y 6 mL de tolueno.
La reaccidn se mantuvo en agitacion a reflujo durante 24 horas. Una vez finalizado
el tiempo de reaccién se agregé una disolucién saturada de cloruro de amonio y se
realizaron tres extracciones con diclorometano. El producto se aislé6 mediante
cromatografia en columna con una mezcla de hexano/acetona (99:1).
Posteriormente se realiza una recristalizacion con diclorometano y acetonitrilo para
obtener el producto puro. Se obtuvo el producto como un sélido amarillo (0.18g.
71%, p.f. 149-153°C). *H RMN (300 MHz, CDCl3) 6: 6.38 (dd, 2H), 6.87 (td, 4H), 7.07
(dd, 2H), 7.49 (td, 4H), 7.61 (t, 1H), 7.77 (d, 2H), 7.85 (dd, 4H), 7.93 dd, 2H). 13C
RMN (75 MHz, CDCls) 6: 196.27, 144.13, 143.98, 141.51, 139.22, 137.71, 136.60,
132.50, 130.88, 130.21, 130.04, 129.49, 128.39, 127.01, 126.97, 126.95, 122.93,
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121.53, 117.01. EMAR (DART) m/z [C31H21NOS]* calculado: 456.14221,
encontrado: 456.14081.

NC._CN

; N
2-((4’-(10H-fenotiazin-10-il)-[1,1’-bifenil]-4-il) (fenil)metileno)malonitrilo (6)

En un matraz bola de 250 mL de dos bocas se colocé los siguientes reactivos: (4)
(0.2 g, 0.44 mmol) y malonitrilo (0.32 g, 4.85 mmol) en 10 mL de piridina. La
reaccion se mantuvo en agitacion a reflujo durante 22 horas. Una vez finalizado el
tiempo de reaccidn se elimina la piridina de la reaccién con rotavapor, una vez que
se ha retirado toda la piridina se agrega una disolucion saturada de cloruro de
amonio y se realizaron tres extracciones con diclorometano. El producto se aislé
mediante cromatografia en columna con una mezcla de hexano/acetato de etilo
(97:3). Se obtuvo el producto como un sélido naranja-rojizo (0.086 g, 39%, p.f. 246-
249 C). EMAR (DART) m/z [C34H21N3S]* calculado: 504.15344, encontrado: 504.
15225. 1H RMN (300 MHz, CDCl3) &: 6.4 (dd, 2H), 6.9 (q, 4H), 7.1 (dd, 2H), 7.5
(multiplete, 9H), 7.8 (c, 4H). 13C RMN (75 MHz, CDCls) &: 174,47, 150.73, 144,67,
143,89, 142.15, 138.30, 136.16, 135.12, 132.87, 131.42, 130.63, 129.72, 129.48,
129.05,127.45,127.22,127.05,123.21, 122.25, 117.55, 114.20, 114.09.
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ANEXOS

Espectros de 1H y 13C en disolucién
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Figura 44. Espectro de RMN de 1H del compuesto 3 (400 MHz, CDCI3).
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Figura 45. Espectro de RMN de 13C del compuesto 3 (400MHz, CDCls.
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Figura 46. Espectro de RMN de 1H del compuesto 5 (400 MHz, CDCI3).
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Figura 47, Espectro de RMN de 13C del compuesto 5 (400MHz, CDCl3).
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Figura 48. Espectro de RMN de 1H del compuesto 6 (300MHz, CDCl3).
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Figura 49. Espectro de RMN de 13C del compuesto 6 (300MHz, CDCI3).
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