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INTRODUCCION

En la actualidad, tanto la comunidad cientifica y la sociedad se encuentran ante
desafios significativos en la busqueda de fuentes de energia eléctrica limpia, en
respuesta al problema del calentamiento global. Como resultado, se ha impulsado
el desarrollo de tecnologias innovadoras para aprovechar las diversas fuerzas de la
naturaleza, tales como el viento, las mareas, la energia térmica y la luz solar, con el
objetivo de generar energia eléctrica sostenible y amigable con el medio ambiente.
Dentro de estas fuentes potenciales de energia eléctrica, la conversién de energia
luminica en eléctrica destaca, ya que en la actualidad se cuenta con dispositivos
capaces de obtener una conversion de hasta el 50%,' no obstante, este tipo de
dispositivos se caracterizan por ser de naturaleza inorganica y contener metales de
transicion, los cuales poseen un alto valor econdmico en el mercado y estan
presentes en la corteza terrestre en cantidades muy limitadas. Debido a esto, se
busca obtener compuestos organicos capaces de absorber y transformar la
energia luminica en energia eléctrica de manera eficiente con la finalidad de ser
implementados en celdas solares organicas, las cuales presentan ventajas frente a
sus analogas inorganicas, ya que estas generalmente son mas econdémicas, mas
flexibles, faciles de purificar y se pueden producir en masa.

Existen diversos compuestos organicos que se han estudiado para ser utilizados
como sensibilizadores solares, sin embargo, estos presentan rendimientos
generales de conversion bajos. No obstante, las moléculas basadas en 4,4-difluoro-
4-bora-3a,4a-diaza-s-indaceno (BODIPY) han despertado un creciente interés en el
campo de las aplicaciones optoelectronicas, ya que la versatilidad de su estructura
permite realizar modificaciones sencillas en el nucleo del BODIPY, lo cual brinda la
oportunidad de ajustar y mejorar sus propiedades fotofisicas y optoelectronicas.
Gracias a la presencia de ocho sitios reactivos, es posible desarrollar una amplia
variedad de derivados funcionalizados, lo que los hace especialmente atractivos
para su implementacion en celdas solares organicas.?

Por esta razon, este proyecto busca sintetizar y caracterizar mediante técnicas
espectroscopicas un derivado de BODIPY con una arquitectura A-D-A-D-A. El
objetivo es mejorar la conjugacion del sistema, lograr un alto coeficiente de
extincion molar y facilitar un transporte eficiente de carga. De esta manera, se
pretende establecer este compuesto como un prometedor candidato para su
implementacion en celdas solares organicas. El propédsito ultimo de esta
investigacion es desarrollar un nuevo sensibilizador organico eficiente que pueda
contribuir a satisfacer la creciente demanda energética a nivel mundial.



ANTECEDENTES

En las ultimas décadas ha aumentado el interés por colorantes organicos en el
campo de los materiales funcionales debido a que presentan muchas aplicaciones.
Estudios realizados a diversos tipos de colorantes organicos, tales como indolinas,?
cumarinas,* benzotiadiazoles,® quinonas,® porfirinas,” han demostrado que
presentan absorcion y emision en un rango de (600-1000) nm lo cual es
especialmente importante para aplicaciones en el area de celdas solares. Sin
embargo, estos compuestos presentan poca fotoestabilidad y ademas, dificultad
para realizar modificaciones estructurales con el fin de mejorar sus propiedades
fisicoquimicas. Sumado a lo anterior, los porcentajes de conversion general (n)
limite de estos compuestos es del 16%.8

BODIPYs

En afos recientes, los BODIPYs (Figura 1) han atraido mucho el interés, ya que
presentan propiedades fisicoquimicas importantes para este campo de aplicacion
tales como alta fotoestabilidad, sensibilidad despreciable a la polaridad y pH de los
disolventes, altos coeficientes de extincién y, adicionalmente, cuentan con la
ventaja de que sus propiedades son facilmente modulables mediante Ia
introduccion de sustituyentes en las posiciones q, 3, y y meso.®

/4 \F Se~a a

Figura 1. (a) Estructura del nucleo de BODIPY.

Los BODIPYs son moléculas que se han estudiado para su aplicacion en celdas
solares debido a su buena captacion de luz como resultado de sus altos
coeficientes de extincidn molar y a que pueden absorber simultaneamente en UV-
Vis-NIR. Se caracterizan por presentar una banda fuerte de absorcion en rangos
de (500-580) nm correspondiente a la transicién Sy=>S1 y una segunda banda de
absorcién mas débil entre (300-400) nm correspondiente a la transicion So=> S, lo
cual es muy favorable para su aplicacion como sensibilizador solar,” ya que la
radiacion que llega a la tierra se encuentra en mayor medida en la zona del
infrarrojo y del visible. (Figura 2).
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Figura 2. Espectro de radiacion solar en la tierra.

Por otra parte, los BODIPYs presentan ciertos desafios como un desplazamiento
de stokes pequeiio, lo cual impide que se genere el excitdn y por ende, la corriente
de carga. Sin embargo, existen métodos constatados para mejorar este
inconveniente como es la introduccion de grupos electrodonadores o
electroatractores para generar diadas que, dependiendo de sus potenciales de
oxidacion en relacion con el estado de oxidacién del nucleo de BODIPY, se
oxidaran o se reduciran haciendo que estos grupos funcionales actuen como
aceptores o donadores de electrones' observandose un aumento en los
desplazamiento de stokes de entre (100 a 168) nm.?

Por otra parte, el disefio de arquitecturas del tipo D-A (Donador- Aceptor) es el
método mas sencillo para generar la formacién de un exciton que posteriormente
se disocia y genera una corriente de electrones. Asimismo, cuando se hace la
unién de diversos fragmentos moleculares se produce un incremento en la
conjugacion del sistema provocando bandas de absorcidn mas intensas como
resultado del traslape de la funcion de onda entre el estado fundamental
electronico y el estado excitado de menor energia,' que a su vez también genera
un desplazamiento batocromico; debido a que la conjugacion de enlaces permite la
deslocalizacion de los electrones a lo largo de toda la molécula reduciendo la
energia de los orbitales electronicos involucrados en la absorcion o emision de
luz.™



Pirazinas

Las pirazinas, también llamadas 1,4-diazinas, son compuestos heterociclicos
aromaticos organicos con 6 electrones 1 formados por un anillo de 6 miembros
con 4 atomos de carbono y 2 nitrégenos en posicidon para. Esta clase de
compuestos han sido ampliamente estudiados para diversas aplicaciones en el
area farmacéutica y la industria alimenticia.
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Figura 3. Estructura general de las pirazinas

No obstante, la pirazina y sus derivados tales como quinoxalina, fenazina, pteridina
y flavina, tienen propiedades fisicoquimicas unicas debido a que tienen un orbital
molecular 1 desocupado de baja energia y ademas pueden actuar como puente Tt.
Asimismo, la pirazina y sus derivados proporcionan una via de superintercambio
para el intercambio magnético. Gracias a estas dos caracteristicas, las pirazinas
exhiben una reactividad distintiva. Su bifuncionalidad inherente y la presencia de
un orbital molecular de baja energia, hacen posible que la pirazina genere
polimeros de coordinacion con propiedades eléctricas y magnéticas poco
comunes.™

En afnos recientes una clase en particular de pirazina, ha sido estudiada para su
aplicaciéon en celdas solares, las tienopirazinas (TP). Las tienopirazinas son
cromoforos prometedores, ya que se ha observado que tienen fuertes transiciones
de transferencia de carga intramolecular, debido a las propiedades de extraccion
de electrones del anillo de pirazina acoplado a grupos electrodonadores.'® Por otra
parte, se ha observado que cuando hay estructuras con una configuracion
quinoidal y grupos aceptores fuertes, se produce una disminucion en la brecha de
energia del material (band-gap). La pirazina tiene una energia aromatica de
resonancia mayor que el tiofeno, por lo que la tienopirazina tiende a adoptar una
forma quinoidal a través de la deslocalizacion t-electron con el fin de preservar la
aromaticidad de la pirazina, disminuyendo la alternancia de longitud de enlace que
a su vez disminuye la brecha de banda y adicionalmente, contiene azufre
hipervalente que atrae la densidad electrénica.’” Sumado a eso, la incorporacion
de unidades de tiofeno ricas en electrones, no solo mejora la movilidad de los
huecos posterior a la disociacion hueco/electron, sino que también induce
transiciones electrénicas mas intensas en todo el rango del visible.®



Las tienopirazinas son un aceptor fuerte de electrones por lo que se han
sintetizado derivados con unidades donadoras de electrones aumentando la
extension de la conjugacion en el anillo de pirazina, lo cual tiene un efecto
significativo en las interacciones ICT(Transferencia de carga intramolecular)'® y
provoca un efecto batocrémico en estas bandas ie. muestran absorciones en
longitudes de onda mas larga debido a la estrecha banda de energia HOMO-
LUMO.® Asimismo las tienopirazinas tienen un mayor caracter quinoidal que otros
aceptores utilizados en celdas solares como quinoxalina (QU) y benzotiodiazol (BT)
en el orden TP>BT>QU, su habilidad de aceptar densidad electronica también es
superior en el orden TP>BT>QU, no obstante, su estabilidad térmica es inferior
que los otros aceptores en el orden BT>QU>TP."

Con base en lo mencionado anteriormente, a través de la combinacion adecuada
de unidades donadoras y aceptoras basadas en pirazinas y BODIPYs, se puede
ajustar de manera sencilla la capacidad de absorcion de luz, la movilidad de los
portadores de carga y las estructuras de condensacion. Por consiguiente, es
imperativo explorar una nueva unidad D-A-D fundamentada en estos grupos
sintéticos y analizar la relacion entre su estructura y sus propiedades.?'

HIPOTESIS
Si se unen dos nucleos de BODIPYs a una tienopirazina en una arquitectura D-A-D
mejorara sus propiedades de absorcion con respecto a los fragmentos que lo
constituyen individualmente

OBJETIVO GENERAL
e Sintetizar y caracterizar un derivado de BODIPY-Tienopirazina y estudiar sus
propiedades fotoquimicas para evaluar su posible aplicacidon en celdas
solares organicas

OBJETIVOS PARTICULARES
o Sintetizar el BODIPY meso-sustituido 4 y la tienopirazina 8.
e Evaluar las propiedades de absorcion de luz del compuesto 9 mediante
técnicas espectroscopicas.
¢ Analizar el potencial de aplicabilidad del compuesto 9 en celdas solares
organicas

RESULTADOS Y ANALISIS

La sintesis del compuesto 1 se intentd llevar a cabo mediante el uso de NBS en
AcOEt y utilizando un bafo ultrasénico, sin embargo, utilizando esta metodologia
no se observo reaccion. Debido a esto, la bromacién se llevo a cabo utilizando Br.
como agente bromante en medio basico con NaHCO; en CHCls.



Tabla 1. Rendimientos obtenidos del compuesto 1

(0) O
S Br S
- 2 Br \ / -
N/ NaHCO,
1
63%
Tiempo de Agente bromante Rendimiento
reaccion (h) (%)
2 NBS -
2 Br. 51
3 Br, 63

Posteriormente, se llevo a cabo una reaccion de condensacion del aldehido 1 con
un exceso de pirrol en donde se us6 como catalizador acido TFA en ausencia de
disolvente como en los procedimientos previamente reportados con buenos
rendimientos para este tipo de reaccion.?? En esta reaccion, se observo la
formacién de diversos productos correspondientes a tripirranos y a polimeros de
pirrol de acuerdo con lo reportado con la literatura.?® El dipirrometano 3 se obtuvo
como un sélido color blanco.

Br
s. I H S\
Br TFA 1)DDQ
\ / BT ) g
~ — 2)BF3‘OEt2
1 2 N\ _NH HN- 7/ Et;N
3
68%

Figura 4. Reacciones realizadas para la obtencién del compuesto 3 y 4.

Enseguida, el dipirrometano 3 se oxidé con DDQ, posteriormente se indujo una
atmosfera de nitrégeno y a continuacién se hizo reaccionar con BFsOEt; en
presencia de trietilamina para obtener el BODIPY 4 como un sdlido color verde
que en disolucion presenta coloracién naranja.
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En la figura 5 se observa el espectro RMN-'H del BODIPY 4 en donde se pueden
observar sefales caracteristicas de este tipo de compuestos como lo son las
sefales de los protones a, B, y v, las cuales se observan en 8.03, 6.71 y 7.42 ppm
respectivamente, asimismo se observa la senal de los protones correspondientes a
los protones del tienilo en posicion meso como un sistema AB en 7.60 y 7.47 ppm
como dobletes debido al acoplamiento que existe entre estos protones.

(s} - oS ena — -
S 2 T &N
-] [ o [ ol S o \©
| N /A N

B W | N

S S a =
- S

~ SN

815 805 795 785 775 71.65 755 745 735 725 715 7.05 695 685 675 6.65
f1 (ppm)

Figura 5. Espectro de RMN-'H [600 MHz, (CD3).CO] del BODIPY 4.

A continuacién, se determiné el punto de fusién y los rendimientos obtenidos para
el dipirrometano 3 y el BODIPY 4 los cuales se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2. Rendimientos y puntos de fusion obtenidos para el dipirrometano 3 y el
BODIPY 4.

Compuesto Punto de fusion (°C) Rendimiento (%)
Dipirrometano 3 90-92 68
BODIPY 4 109-111 26
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Por otra parte, se realizé la sintesis de la tienopirazina 8 partiendo desde tiofeno, el
cual en un primer paso se dibromo utilizando NBS en bafio ultrasénico en donde
se observo la obtencidn de un unico producto que se confirmé mediante RMN-'H
en donde se observé una unica sefal en 6.81 ppm, correspondiente a los protones
de las posiciones 3 y 4 del 2,5-dibromotiofeno 5 debido a la simetria de la
molécula.

Después, en un paso subsecuente, 5 se sometid a una reaccion de nitraciéon
utilizando la mezcla sulfonitrica HNO3/H2SO4, H.SO4-SOs con el fin de reducir la
formacién de ion nitrosonio y favorecer la formacién del ion nitronio, promoviendo
la formacion del compuesto dinitrado e inhibiendo la nitrosacion, de modo que se
obtuvo el tiofeno 6. A continuacion, se llevé a cabo la reduccion utilizando como
agente reductor Sn® en medio acido obteniendo el compuesto 7 como un sdlido
color blanco.

(1}
. H,S0,/H,S0,, SO; o S g Sn s
s r r  HCI
NBS _ Br Br HNO
O =" — T
5 O,N NO, H,N NH,
29% 6 "2HCI
59% 7
57%

Figura 6. Metodologia utilizada para la sintesis del compuesto 5,6 y 7.
Enseguida, el dihidrocloruro de 3,4-diaminotiofeno se hizo reaccionar con bencilo y

trietilamina en etanol obteniendo la tienopirazina 8 como un sdlido color amarillo tal
como se ilustra en la figura 7.

99%

Figura 7. Reaccién empleada en la sintesis del compuesto 8.

En la figura 8 se observa el espectro RMN-'H de la tienopirazina 8 en donde se
pueden observar 3 senales, la primera en 8.20 ppm que integra para 1 hidrégeno,
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el cual corresponde al hidrogeno del anillo de tiofeno, la segunda sefal en (7.47-
7.6) ppm la cual integra para 2 correspondiente a los hidrogenos 2 y 6. Asimismo,
se observa un multiplete en (7.39-7.31) correspondiente a los hidrogenos 5,4 y 3.

—8.20

5,4,3
N/ A\ N 2.6
1
g%
H
1
U
= S N
(=] [o\] N

840 830 820 810 800 7.90 7.80 7.70 7.60 7.50 7.40 730 720 7.0  7.00
f1 (ppm)

Figura 8. Espectro de RMN-"H [600 MHz, (CD3).CO] de la tienopirazina 8.

Después, se obtuvo el punto de fusion y el rendimiento para la formacion de la
tienopirazina 8, asi como para sus precursores los cuales se presentan en la tabla
3.

Tabla 3. Rendimientos y puntos de fusién obtenidos para la formacion de la
tienopirazina 8 y sus precursores.

Compuesto Punto de fusion (°C) | Rendimiento (%)
2,5-dibromotiofeno 5 - 29
2,5-dibromo-3,4-dinitrotiofeno 135-136 59

6

dihidrocloruro de 3,4- 242-245 57
diaminotiofeno 7

Tienopirazina 8 169-170 99
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Una vez sintetizados los sintones 4 y 8, se llevo a cabo un acoplamiento C-C en
donde se utilizaron diferentes metodologias para reacciones de heteroarilacion,?*
sin embargo, en tres de estas no se observo la formacion del producto 9, ya que se
recuperaba el BODIPY y ademas se observaba que un porcentaje de la
tienopirazina se descomponia, ya que esta no se recuperaba en su totalidad. No
obstante utilizando Cs,COs como base, acetato de paladio como precatalizador y
Xphos como ligante, se genera in situ la especie catalitica y promueve la adicion
oxidativaz® del BODIPY, con lo cual se logré obtener el producto 9a como un sdlido
color naranja con un rendimiento del 22% y ademas, se obtuvo el producto de
homoacoplamiento del BODIPY 4 formando el producto 10 como un sdlido color
morado-negro que en disolucidn es de color rojo con un rendimiento del 10%.

Br,
QO e QD
S 7 C52CO3 .
Xphos
B —

W+

< A\ Tol
) F/B\F
8 4

Figura 9. Reaccion utilizada en la sintesis del compuesto 9a.

En la figura 10 se observa el espectro de resonancia del compuesto 9a en donde
se observan 9 senales diferentes correspondientes a los diferentes protones que
tiene la estructura debido a su simetria. Se constatan las sefales caracteristicas
del nucleo de BODIPY para los protones a, By y en 7.97, 6.61 y 7.29 ppm
respectivamente, asimismo, se ve el sistema AB de los tienilos unidos a los nucleos
de los BODIPYs en 7.63 y 7.53 ppm, se observan 2 sefiales dobles en 7.93 ppm
correspondiente a los hidrégenos H-9,16 y 7.76 ppm para los hidrogenos H-12,13
e igualmente, se observan dos sefales triples en 7.46 y 7.34 ppm para los
protones H-15,10 y H-14,11 respectivamente.
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Figura 10. Espectro de RMN-'H [400 MHz, CDCls] del compuesto 9a.

A continuacién, se presentan las metodologias utilizadas exploradas para la
obtencién del compuesto 9a.

Tabla 4. Metodologias exploradas para la obtencion del compuesto 9a.

Disolvente

Catalizador

Carga de
catalizador
(%omol)

Carboxilato

Base

Fosfina

Rendimiento
compuesto
9 (%)

Rendimiento
compuesto
10 (%)

THF

Pdz(dba)s

5

10

20

PIVOH

Cs2COs

P(0-OMePh)s

7

13

THF

Pd(OAC):

5

10

20

PIVOH

Cs2CO0s

P(0-OMePh)s

Tolueno

Pd(OAc):

5

10

20

PIVOH

Cs2COs

P(0-OMePh)s

Tolueno

Pd(OAc):

5

10

20

Cs2COs

P(0-OMePh)s

Tolueno

Pd(OAC):

5

10

20

Cs2CO0s

XPhos

22
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Asimismo, en la figura 11, se muestra la espectrometria de masas de alta
resolucion en donde se observa el ion molecular del compuesto 9a en m/z=830.3 y
ademas, se ve otra senal correspondiente a un aducto formado con BF, en
m/z=879.05.

862,462, 511.167 Mass

GEN (01.42300:02.13358)

i0]

BED.0564

B57.5400 E7BpS  BRLOSHM

1507 S BRI

Figura 11. Espectrometria de masas del compuesto 9a.

Por otra parte, en la figura 12 (a) se presenta el espectro de absorcién UV-Vis del
compuesto 9a y asimismo, el espectro de absorcion del BODIPY 4 vy la
tienopirazina 8, con el cual se determind la Amsx la cual, con base en el espectro, se
encuentra en 518 nm teniendo asi un desplazamiento batocrémico con respecto a
el BODIPY 4, el cual tiene una Ansx=515 nm, sin embargo, se observa que los
maximos locales debido al tienilo en posicion meso del BODIPY (413 nm) y a la
tienopirazina (345 nm) presentan un desplazamiento hipsocromico en 389 nm y
274 nm respectivamente.

Asimismo, en la figura 12 (b) se presenta el espectro de emision del compuesto 9a,
en el cual se puede observar que éste no es una imagen especular del espectro de
absorcion y ademas, presenta un rango de emision de entre 500 a 800 nandmetros
con un maximo de emision en Ansx= 640.8 nm lo que implica un desplazamiento de
stokes de 122.8 nm, esto resulta favorable ya que evita que los fotones absorbidos
no sean reabsorbidos.
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Figura 12. (a) Espectro de UV-Vis del compuesto 9a (BDP-TP-BDP), la

tienopirazina y el BODIPY 4 (BDP). (b) Espectro de absorcion y emision del

compuesto 9a.
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Una vez obtenido el espectro de ultravioleta se llevé a cabo la curva de calibracion
(figura 13) del compuesto 9a utilizando la ley de lambert y beer con lo cual se
determind el coeficiente de extincidn molar, obteniendose un valor de 64846 M-
'cm'con un coeficiente de correlacién de 0.99902.
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Figura 13. Curva de calibracion para determinar el coeficiente de extincidén molar
del compuesto 9a.
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Del mismo modo, se obtuvo el rendimiento cuantico de fluorescencia del
compuesto 9a, en donde se observo que éste presenta un ¢=0.0482, lo cual indica
que no tiene una relajacion de tipo radiativo sino vibracional y posteriormente se
llevd a cabo un calculo de geometria molecular (figura 14) en donde las
optimizaciones geométricas se llevaron a cabo con el nivel de teria MOG-
2X/def2SVP con el modelo de solvatacion SMD en cloroformo con lo cual se
observo que la tienopirazina y los tienilos presentan un angulo diedro de 5.2°,
mientras que los tienilos y los BODIPYs tienen un angulo diedro de 43.2°.

-0.069 u.a. 0.060 u.a

Figura 14. (a) Geometria molecular mas estable de 9a. (b) Mapa de potencial
electroestatico de 9a.

Finalmente, los orbitales moleculares se calcularon mediante un calculo single
point con el enfoque TD-DFT, usando el nivel de teoria WB97XD/6-311G(D,P) con
autoajuste DEF2PZVP con el modelo de solvatacion CPCM en cloroformo (figura
15) en donde se obtuvo que el orbital HOMO tiene un valor de -7.26 eV y LUMO -
2.22 eV lo que implica que el compuesto 9a tiene un band-gap de 5.04 eV que
resulta favorable para la aplicacion en celdas solares ya que el orbital LUMO tiene
una energia superior a la banda de conduccion del TiO, que es de -4.05 eV#*
permitiendo que pueda ocurrir la transferencia de carga por la excitacion y
asimismo, tiene un orbital HOMO de menor energia que el par redox I/l que es de
-4.8 eV,? facilitando que el electrolito restaure el electron que pierde la molecula
después de la transferencia electronica. De igual manera, se observa que después
de la excitacion, la molécula presenta un estructura quinoidal, sustentando que el
espectro de emisidn no sea una imagen especular del espectro de absorcion
debido al cambio en la geometria molecular. Igualmente, se puede observar la
direccion del flujo de densidad electrénica mediante el analisis de los orbitales
frontera que apoya la hipotesis planteada ya que el HOMO se expresa sobre los
anillos de tiofeno mientras que el LUMO en los grupos BODIPY y tienopirazina
colocandolos como grupos donadores y atractores respectivamente.
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Figura 15. (a) Orbital molecular mas alto ocupado de 9a. (b) orbital molecular mas
bajo desocupado de 9a.

CONCLUSIONES

Se logro sintetizar los precursores para sintetizar el BODIPY 4: El aldehido 1 y el
dipirrometano 3 y subsecuentemente, se logré sintetizar el BODIPY 4. Por otra
parte, se logro sintetizar los precursores para la formacion de la tienopirazina 8: El
dibromotiofeno 5, El nitrocompuesto 6 y el dihidrocloruro de 3,4-diaminotiofeno 7.
Posteriormente, se logro sintetizar la tienopirazina 8. Asimismo, se logro sintetizar y
caracterizar mediante técnicas de RMN monodimensionales, bidimensionales y
espectrometria de masas el compuesto 9a. Se consiguié conocer las propiedades
fotoquimicas del compuesto 9a mediante espectroscopia de UV-Vis, asi como el
perfil del espectro de absorcion y emicion de este. Se obtuvo el rendimiento
cuantico de fluorescencia lo que permitié conocer el tipo de relajacion que tiene el
compuesto 9 para pasar del estado excitado Si a So. Se determind con éxito la
geometria mas estable para la molécula objetivo y se consiguié determinar la
energia del orbital HOMO y LUMO.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
5-bromotiofeno-2-carboxaldehido (1)

o] En un matraz se coloco6 NaHCO; (9.6307 g, 0.1146 mol),

Br S tiofeno-2-carboxaldehido (10 mL, 0.1069 mol), se colocd un
\ / H, septum y se impuso una atmosfera de N,, posteriormente se
3 2 agregd 16 mL de CHCIs y se colocd en un bafio de hielo

durante 20 min. A continuacion, se agrego gota a gota Br. (5.5
mL, 0.1087 mol) y se dejoé en agitacion durante 2h a temperatura ambiente. Una
vez transcurrido el tiempo de reaccion, la mezcla de reaccion se transfirid a un
vaso con hielo. Enseguida, se llevo a cabo una extraccién CH.CI,/H.O en donde se
recupero la fase organica la cual se lavé por duplicado con una disolucién saturada
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de NaHCO:s. Después la fase organica se seco con MgSOy, se retiro el disolvente in
vacuo y se soportd en silice para su purificacion mediante cromatografia en
columna, usando como fase movil Hex/CH.Cl, 95:5 hasta obtener el producto 1 (8
mL, 63%) como un liquido color amarillo-naranja. RMN-'H (80 MHz, CDCls) &, ppm:
9.78 (s, 1H, H-1), 7.54 (d, J = 4.0 Hz, 1H, H-2), 7.19 (d, J = 4.0 Hz, 1H, H-3).

Sintesis de dipirrometano (3)

En un matraz se coloco 1 (8 mL, 0.0627), se agrego pirrol (26
mL, 0.3747 mol) y se colocd en agitacion, enseguida, se
agrego 2 gotas de TFA y se dejo reaccionar durante 30 min.
Transcurrido el tiempo, se agregdé 10 mL de H0,
posteriormente se llevd a cabo una extraccion CH:Cl./H.O
recuperandose la fase organica, la cual se seco con Na,SO4; a
continuacién, se retird el disolvente in vacuo, se soportd en
silice y se purific6 mediante cromatografia en columna
usando como fase movil Hex/AcOEt 95:5 hasta obtener el producto 3 (14.2752 g,
68%) como un solido color blanco. RMN-'H (80 MHz, CDClIs) 8, ppm: 7.98 (s, 2H,
H-8,9), 6.88 (d, J = 3.8 Hz, 1H, H-11), 6.71 (t, J = (2.7, 1.6) Hz, 2H, H-1,7), 6.64 (d, J
=3.7,1.0, 1H, 10), 6.17 (dd, J = 6.0, 2.7 Hz, 2H, H-2,6), 6.06 (ddd, J = (3.6, 1.6, 0.8)
Hz, 2H, H-3,5).

Sintesis de BODIPY (4)

En un matraz se agregé el producto 3 (2.9598 g, 9.6349
mmol), DDQ (2.1870 g, 9.6343 mmol), 15 mL de CH.Cl; y se
colocd en agitacion durante 1 h. Transcurrido el tiempo, se
coloco un septum y se impuso una atmosfera de N,
enseguida, se agregd lentamente BFs;-OEt, (5 mL, 40.5129
mmol) y después de 30 min. se agrego, gota a gota, la EtsN
(4.0486 mL, 28.9036 mmol), se dejo reaccionar 24 h. Al
siguiente dia se agregé 10 mL de agua, a continuacién, se
agrego CH.CI, y se realizaron extracciones hasta que el CH.Cl, salié translucido.
Después, se retird el disolvente in vacuo, se soportd en silice y se purificd
mediante cromatografia en columna usando como fase mévil Hex/AcOEt 95:5
hasta obtener el producto 4 (0.8640g, 26%) como un solido color verde-naranja.
RMN-'H (600 MHz, (CDs).CO) &, ppm: 8.03 (s, 2H, H-1,6), 7.61 (d, 1H, H-8), 7.47 (d,
1H, H-7), 7.43 (d, 2H, H-3,4), 6.71 (d, 2H, H-2,5).
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2,5-dibromotiofeno (5)

Br s Br En un matraz se colocé NBS (22.2429 g, 0.1250 mol) y se agrego

\@/ 200 mL de AcOEt. Por otra parte, en otro matraz se agregod

1 2 tiofeno (5 mL, 0.0630 mol) y se coloco en agitacién en un bafio de

hielo. A continuacion, se agrego la disolucion de NBS gota a gota

al matraz que contenia el tiofeno. Una vez terminada la adicion, se coloco en un

bafo ultrasénico durante 5 min. Posteriormente, se realizd una extraccion

AcOEt/H,0O en donde se recupero la fase organica. La fase organica se concentro

y se soportd sobre silice. Enseguida, se realizd una cromatografia en columna

utilizando como fase movil Hexano hasta obtener el producto 5 (2 mL, 29%) como
un liquido incoloro. RMN-'H (80 MHz, CDCls) 8, ppm: 6.81 (s, 2H, H-1,2).

2,5-dibromo-3,4-dinitrotiofeno (6)

8153 gy En un matraz se agregé 20 mL de H.SO4 concentrado y 20 mL de

\ H.SO,4 fumante, se colocd en un bafio de hielo y se agité durante
2 4 20 min, posteriormente se agregd el compuesto 5 (5 mL, 0.1276
O,N NO, mol) lentamente. Enseguida, se agregé 7 mL de HNO; fumante

gota a gota y se dejé reaccionar durante 3 h. Transcurrido el
tiempo de reaccion, se agregé 160 g de hielo al seno de la reaccion y se dejo en
agitacion hasta que se derritid por completo, posteriormente, se realizd una
filtracion a vacio en donde se observd un sélido color blanco-amarillo el cual se
lavé con agua. A continuacion, se llevo a cabo una recristalizacidén en metanol en
donde se recupero un sélido color blanco correspondiente al producto 6 (8.6721 g,
59%). RMN-"3C (101 MHz, DMSO- ds) 8, ppm: 140.1 (C-2,4), 117.0 (C-1,3).

Dihidrocloruro de 3,4-diaminotiofeno (7)

En un matraz se coloc6 el compuesto 6 (1.11 g, 3.35 mmol), se

S agrego 50 mL de HCI concentrado y se colocé en agitacion en bafio

S\ /Z de hielo durante 20 min. A continuacién, se agregdé Sn° (2.79 g,

23.5271 mmol) en un lapso de 1 h. Una vez terminada la adicién, se

dejo reaccionar durante 6 h. Transcurrido el tiempo de reaccion, se

metié al cuarto frio durante 1 dia. Después, se llevd a cabo una

filtracion a vacio, se realizaron lavados con éter etilico y CH;CN vy finalmente, se

recuperod el producto 7 (0.35 g, 57 %) como un solido color blanco. Pto. Fusion:
(242-245)°C

H,N NH,
«2HCl
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2,3-difeniltieno[3,4-b]pirazina (8)
4 5 8 9 En un matraz se colocé el compuesto 7 (0.050 g, 0.2673

3 10 mmol), dibenzoilo (0.0575 g, 0.2335 mmol), 10 mL de etanol
6 7 y se coloco en agitacion. Acto seguido, se agregd EtsN (56

2 11 ML, 0.4009 mmol) y se colocd en calentamiento a 80°C
N/ \N durante 12 h. Una vez transcurrido el tiempo de reaccién, se
realizd una extraccion CH:Cl./H.O en donde se recuper¢ la

U fase organica. A continuacion, se retird el disolvente in

1 s 12 vacuo y después se soportd sobre silice. Enseguida, se

purificdé mediante cromatografia en columna utilizando como
fase movil Hex/AcOEt 95:5 hasta obtener el producto 8 (0.0761 g, 99 %) como un
solido color amarillo. RMN-'H (600 MHz, (CD3).CO) 8, ppm: 8.20 (s, 2H, H-1,12),
7.47 (d, 4H, H-2,6,7,11), 7.9-7.31 (m, 6H, H-3,4,5,8,9,10).

Sintesis de compuesto (9a)

En un matraz se coloco el BODIPY
4 (0.12 g, 0.3657 mmol), la
tienopirazina 8 (0.05 g, 0.1765
mmol), Cs,COs; (0.12 g, 0.3974
mmol), XPhos (0.0086 g, 0.0180
mmol) y el catalizador Pd(OAc). y
se dejo a vacio durante 12 h.
Enseguida, se impuso una
atmosfera de N.. Por otra parte, en
un matraz se agregé 10 mL de
tolueno previamente secado con
CaH. y se desgasifico durante 1h.
A continuacion, se agrego el
tolueno al matraz que contenia los
reactivos en atmosfera de N, y se
colocod en calentamiento a 120°C
durante 18h. Una vez transcurrido el tiempo de reaccion se retird el disolvente in
vacuo y después se llevd a cabo una extraccion CH.Cl/NH4Cl.) en donde se
recuperd la fase organica, se evapord el disolvente y se soportd en silice.
Posteriormente, se realizé una cromatografia en columna utilizando como fase
movil Hex/Acetona 9:1 hasta obtener el producto 9a (0.0320 g, 22%) como un
sOlido color rojo-naranja. RMN-'H (400 MHz, CDCls) 8, ppm: 7.97 (s, 4H, H-
1,4,19,22), 7.93 (d, J = 8.1 Hz, 2H, H-9,16), 7.76 (d, J = 7.5 Hz, 2H, H-12,13), 7.63
(d, J = 3.8 Hz, 2H, H-8,17), 7.57 (d, J = 3.8 Hz, 2H, H-7-18), 7.46 (td, J = 7.8, 1.1
Hz, 2H, H-10,15), 7.35 (td, J = 7.8, 1.1 Hz, 2H, H-11,14), 7.29 (d, J = 4.2 Hz, 4H, H-
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3,6,21,24), 6.61 (d, J = 3.6 Hz, 4H, H-2,5,20,23). RMN-"*C (101 MHz, CDCl;) 5,
ppm: 167.52 (C+2), 153.65 (C+s), 144.91 (C4), 141.19 (Cs), 138.03 (Cs), 137.51 (Cs),
135.61 (C47), 134.23 (C4), 133.19 (C¢), 131.42 (Cs), 126.55 (C14), 124.98 (Css),
122.40 (C16), 121.06 (C13), 119.03 (C>), 111.07 (C10). RMN-""B (128 MHz, CDCl;) 5,
ppm: 0.20 (t, Js.r = 28.2 Hz). RMN-"*F (376 MHz, CDCls) 6, ppm: -145.14 (Js.r = 28.2
Hz). HRMS calculado para CasH24B2FsNeSs [M]*: 830.1347, encontrado: 830.3099,
error: 0.02%.

Sintesis de BisBODIPY (10)

En un matraz se agrego el producto 4
(0.2028 g, 0.5745 mmol) y Pdx(dba)s
(0.0053 mg, 5.7877 umol), se impuso una
atmosfera de Nz se agregé 10 mL de
TBAB y 10 mL de DMF 0.17M,
posteriormente, se coloco en agitacion y
se calent6 a 100°C durante 12 h.
Transcurrido el tiempo de reaccion, se
retird del calentamiento y se enfrié a
temperatura ambiente. A continuacion, se
agregod una disolucion saturada de NH4Cl y 10 mL diclorometano, se recuperé la
fase orgéanica y se seco con Na.SO,4. Después, se retird el disolvente in vacuo, se
soportd en silice y se purific6 mediante cromatografia en columna, usando como
fase movil Hex/Acetona 9:1 hasta que se obtuvo el producto 5 (0.0453 g, 29%)
como un solido color morado. RMN-'"H (90 MHz, CDCls) 8, ppm: 7.96 (s, 4H, H-
1,4,13,16), 7.58 (d, J = 3.9 Hz, 2H, H-8,9), 7.48 (d, J = 3.9 Hz, 2H, H-7,10), 7.34 (d, J
=4.1 Hz, 4H, H-3,6,11,14), 6.61 (d, J = 2.7 Hz, 4H, H-2,5,12,15).
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