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RESUMEN

En la presente tesis doctoral, la cual esta dividida en dos capitulos se describe la sintesis, el
estudio optoelectronico y fotovoltaico de una serie de sistemas moleculares tipo D-m-A
basados en la combinacion convergente de una variedad de fragmentos electroactivos, tanto
de tipo aceptor como dador de electrones y su aplicabilidad en electronica organica y celdas
solares sensibilizadas por pigmentos (DSSCs).

En el primer capitulo se aborda el estudio de una serie de moléculas electroactivas
compuestas por tetrafenilporfirinas (TPPs) y fullereno Ceo unidos covalentemente a través
de oligovinilpiridinas de diferentes longitudes como cables moleculares n-conjugados. Los
compuestos descritos en este capitulo se caracterizaron principalmente por técnicas
espectroscopicas como IR, RMN-'H, RMN-13C y espectrometria de masas (MALDI-TOF).
Las propiedades electronicas se estudiaron mediante espectroscopia de absorcion-emision,
técnicas electroquimicas y métodos computacionales. Los estudios fotoquimicos,
electroquimicos y de modelamiento molecular revelaron un fuerte caracter push-pull de las
especies electroactivas, permitiendo predecir la formacion de un sistema de cargas
separadas por fotoexcitacion que conlleva a una interaccion de transferencia electronica
fotoinducida desde el fragmento porfirinico a la molécula de Ceo a través de cada cable
molecular.

En el segundo capitulo se discute el disefio, sintesis, caracterizacion y estudios
fotovoltaicos de una serie de fotosensibilizadores metalorganicos y organicos tipo D-n-A,
basados en la unién covalente de fragmentos dadores como terpiridinas y porfirinas a
diferentes unidades electroaceptoras como grupos de anclaje para celdas DSSCs, mediante
cables moleculares de oligovinilpiridinas, oligotiofenos y oligofluorenos. Los pigmentos
obtenidos se caracterizaron por técnicas espectroscopicas como IR, RMN-'H, RMN-3C y
espectrometria de masas (MALDI-TOF), ademas se estudiaron sus propiedades electronicas
mediante espectroscopia de absorcion-emision, técnicas electroquimicas y modelamiento
molecular que permitieron evaluar los comportamientos push-pull y los niveles energéticos
de los orbitales frontera y asi determinar su aplicabilidad en la construccion de celdas
DSSCs.
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ABSTRACT

In this doctoral thesis which is divided into two chapters describes the synthesis,
optoelectronic and photovoltaic study of a series of molecular systems type D-n-A based on
the convergent combination of a variety of electroactive fragments, both electron acceptor

type as an electron donor and their applicability in organic electronics and DSSCs.

In the first chapter is presented the study of a series of electroactive molecules composed of
tetraphenylporphyrins (TPP) and fullerene Cso covalently bonded through oligovinyl-
pyridines different lengths as m-conjugated molecular wires. The compounds discussed in
this chapter were mainly characterized by spectroscopic techniques as IR, 'H-NMR, 13C-
NMR and mass spectrometry (MALDI-TOF). Photochemical, electrochemical, and
molecular modeling studies have shown a strong push-pull behavior of the electroactive
species, allowing predicting the formation of a charges separated system by photoexcitation
leads to an interaction of photoinduced electron transfer from the porphyrin fragment to Ceso

molecule through each molecular wire.

In the second chapter is described the design, synthesis, characterization and photovoltaic
studies of a series of metalorganic and organic photosensitizers type D-n-A, based on the
covalent binding of electron-donor fragments as terpyridines and porphyrins to different
electron-acceptors anchor groups units exposed to DSSCs, through molecular wires as
oligovinylpyridines, oligothiophenes and oligofluorenes. The dyes obtained are fully
characterized by spectroscopic techniques such as IR, 'H-NMR, 3C-NMR and mass
spectrometry (MALDI-TOF), furthermore its electronic properties were studied by
absorption-emission spectroscopy, electrochemical techniques, and molecular modeling
were evaluated push-pull behavior and energy levels of the frontier orbitals that allowed
their applicability in the construction of DSSCs.
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INTRODUCCION GENERAL

El aumento en el consumo energético es uno de los mayores desafios que enfrenta el
mundo actual. El constante crecimiento de la poblacion humana y el incremento del nivel
de vida, hacen que dia tras dia se necesite mas demanda de energia, segin prondsticos se
cree que durante los proximos 30 afios el consumo de energia en todo el mundo llegaria a
duplicarse.! La disponibilidad de energia no solo es necesaria para las personas en su vida
cotidiana, sino que también es uno de los principales motores de la economia mundial.?
Actualmente, el consumo total de energia mundial es alrededor de 14 TW, donde las fuentes
energéticas tradicionales como los combustibles fosiles (carbon, petroleo, gas natural) y la
energia nuclear son la fuente principal. Sin embargo, debido a las marcadas limitaciones
tanto practicas como medioambientales insalvables que ellas poseen como principales
fuentes de energia, ha surgido una creciente necesidad de desarrollar tecnologias
energéticas sostenibles. Dentro de las diferentes fuentes de energia alternativas existentes
como: nuclear, eolica, geotérmica, hidroeléctrica, biomasa y solar), las que derivan directa
o indirectamente de la energia del sol son las fuentes mas limpias y prometedoras que

podrian abastecer de energia estable y mitigar los problemas ambientales globales.?

Desde el descubrimiento de los semiconductores organicos, la fotosintesis como método
perfecto de generacion de energia encontrado en la naturaleza ha servido como modelo de
inspiracion a la electronica molecular para el desarrollo de materiales organicos como
elementos potencialmente tutiles en fotonica molecular, optoelectronica, y principalmente
en la conversion de la energia solar en eléctrica a través de dispositivos fotovoltaicos. La
fotosintesis involucra procesos complejos basados en estrategias naturales espontdneas de
transferencia electronica intramolecular’ y generacion de energia util entre entidades
electroactivas mediante la absorcion de luz solar dentro de cada membrana fotosintética.

En este contexto, la sintesis organica por medio del disefio de sistemas fotosintéticos
artificiales ha sido capaz de proporcionar modelos mas simples, los cuales muestran
caminos alternativos para el estudio de la quimica fundamental y los mecanismos de
reaccion de los procesos bioldgicos responsables de la mayor parte de la energia fabricada
en la naturaleza. Por todo ello y como respuesta al gran reto que enfrenta la quimica
moderna en la busqueda de moléculas electroactivas que presenten eficiencias de transporte
electronico entre dos reservorios fotoactivos dador y aceptor dentro de una misma
molécula, durante las ultimas décadas se ha generado un importante auge en el desarrollo



de nuevos sistemas electroactivos que imiten el funcionamiento de la mayoria de las

plantas.

Dentro de las diferentes estrategias enmarcadas en el disefio de sistemas electroactivos
modelos para el andlisis de procesos de transferencia electronica fotoinducida a nivel
molecular, la sintesis de arquitecturas moleculares compuestas por unidades dadoras y
aceptoras de electrones, conectadas covalentemente a través de cables moleculares m-
conjugados (triadas D-n-A) ha sobresalido enormemente (Figura 1a).
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Figura 1. a) Representacion de una triada D-m-A y b) Mecanismo de la transferencia electronica
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La transferencia electronica en sistemas D-m-A inicia con una fotoexcitacion local de un
fragmento fotoactivo D y/o A generando estados excitados (I), los cuales mediante
desactivacion no radiativa conducen a procesos de transferencia electronica a través de la
formacion de pares 16n radical estables (II). La eficacia de la transferencia electronica entre
las dos entidades activas a través del cable molecular se da siempre y cuando se favorezca
cinéticamente la secuencia (II) y el proceso de recombinacion de cargas (IV), que implica
que la desactivacion al estado basal (IIT) se retarde considerablemente (Figura 1b).

La energia solar esta siendo explotada de varias formas, en las cuales la transformacion
directa de la energia luminica en electricidad se realiza a través del efecto fotovoltaico,
fenémeno expuesto por primera vez por Becquerel en 18394 y aplicado posteriormente por
Chapin en 1954.5 Hay varios tipos de celdas solares, siendo las celdas solares basadas en
silicio cristalino las mas utilizadas actualmente dominando el mercado mundial. Estos
dispositivos estables, con rendimientos de conversion de energia por encima del 24 % y la
posibilidad de utilizar el conocimiento y las tecnologias de la industria de la
microelectrénica, le han dado a este tipo de celdas cristalinas un papel de liderazgo sobre
otros tipos de celdas solares. No obstante, la tecnologia basada en semiconductores



inorgénicos como el silicio requiere condiciones de fabricacion muy especializadas que
implican un alto costo que no es rentable para determinadas aplicaciones restringiendo
producciones futuras a gran escala.

Una alternativa para disminuir los costos de fabricacion, es el uso de semiconductores
organicos y/o metalorganicos en sustitucion del tradicional silicio.®” Desde su
descubrimiento, ha existido un notable esfuerzo para que puedan emular el comportamiento
de dispositivos basados en sustancias inorganicas, un factor decisivo ha sido la posibilidad
de reemplazar la tecnologia costosa del silicio por materiales orgdnicos e hibridos, dando
lugar al concepto de fotovoltaica organica.’!° La ventaja de estos materiales se basa en su
pequefio tamaiio, flexibilidad, diversidad estructural, relativa facilidad de fabricacion y bajo
costo potencial.

Es asi como durante las dos ultimas décadas se han dedicado grandes esfuerzos
encaminados al desarrollo de celdas solares organicas con diversas variaciones entre cada
una de ellas, destacandose principalmente las celdas OPVs (Organic Photovoltaics) y las
basadas en pigmentos sensibilizadores DSSCs (Dye Sensitized Solar Cells),!! siendo las
ultimas las de mayor interés como una alternativa rentable a las celdas solares
convencionales.'? Las celdas solares DSSCs consisten en un material semiconductor
comunmente dioxido de titanio TiO: sensibilizado con un pigmento de caracter orgénico y/
o metalorganico, donde el pigmento molecular ligado a la superficie del semiconductor
actia como antena receptora y absorbente de luz. Esto estd en contraste con las celdas
solares mencionada anteriormente, donde la luz es absorbida directamente por el material
semiconductor. Los pigmentos sensibilizadores unidos a la superficie de la celda mejoran la
capacidad del semiconductor para trabajar como portador de absorcion y transportador de
cargas. Una ventaja importante de estas celdas es la capacidad para separar las dos
funciones, lo que facilita en gran medida la produccion del dispositivo. Otras ventajas de
las DSSCs son la flexibilidad, el tiempo de retorno energético reducido y rendimiento
relativamente alto en condiciones de luz difusa.!?

Los sensibilizadores comtiinmente usados en DSSCs se pueden agrupar en dos grandes
areas: pigmentos organometalicos de Ru (II) basados en derivados de polipiridinas'* y
pigmentos orgéanicos del tipo dador-aceptor. Generalmente, los pigmentos organicos
presentan ciertas ventajas sobre los sensibilizadores metélicos, ya que se pueden preparar
econdmicamente siguiendo estrategias de disefio bien establecidas modificando facilmente
sus coeficientes de absorcion y los potenciales redox de los orbitales moleculares HOMO y
LUMO." Estos sensibilizadores se pueden sintetizar como sistemas push-pull con diversas



variaciones de moléculas altamente conjugadas, electrodadores y aceptores de electrones.
La conexion entre estas unidades fotoactivas se lleva a cabo tipicamente a través de un
espaciador m-conjugado, el cual tiene un rol importante en la comunicacion electronica y la
transferencia de carga intramolecular entre el material dador y aceptor de electrones. De
esta manera para capturar y utilizar la energia solar de forma mas asequible y eficiente, el
desarrollo de nuevos pigmentos sensibilizadores para las tecnologias DSSCs son de vital
importancia.

Asi, en el primer capitulo de esta tesis doctoral se presenta el disefio, sintesis y estudios
electronicos de sistemas electroactivos tipo D-m-A basados en fullereno Ceo,
tetrafenilporfirinas y oligovinilpiridinas como cables moleculares, teniendo como objetivo
principal la busqueda de nuevos materiales moleculares organicos de gran interés en
fotonica molecular. En el segundo capitulo se presentan distintas estrategias sintéticas
desarrolladas para obtener pigmentos de origen metalorganico y organico como
sensibilizadores para DSSCs. En la primera seccion de este capitulo se describen las
metodologias sintéticas, junto con los diferentes estudios electronicos de pigmentos
basados en complejos de rutenio funcionalizados con anillos de terpiridina y grupos
tiocianato, ademas se muestran los resultados fotovoltaicos de las celdas solares elaboradas
con este tipo de complejos. En la parte final, en dos secciones se muestra la sintesis y
estudios electronicos de una serie de pigmentos de cardcter organico basados en sistemas
push-pull (D-n-A) con porfirinas funcionalizadas y diferentes grupos de anclaje como
fragmentos fuertemente electrodadores y aceptores, conectados a través de cables
moleculares de vinilpiridina, vinilfluoreno y viniltiofeno, asi como los resultados
fotovoltaicos de los dispositivos elaborados con estos sensibilizadores.



Capitulo 1: Diserio, sintesis y estudios electronicos de nuevos sistemas

electroactivos D-A unidos covalentemente por cables moleculares de
oligovinilpiridinas y su posible aplicacion en fotonica molecular.



1.1.- ANTECEDENTES

1.1.1.- Fundamentos en procesos de transferencia electronica fotoinducida

La fotosintesis como proceso complejo e ingenioso que la naturaleza ha desarrollado desde
su existencia, comienza con la absorcion de luz a través de las hojas y posterior excitacion
de las moléculas de clorofila presentes en ellas. Los fotones absorbidos en esta primera
etapa pasan espontaneamente a la cadena de transporte electrénico formada por
fotosistemas compuestos por un conjunto de moléculas dadoras y aceptoras de electrones
organizadas en gradiente electroquimico, lo que permite que en una segunda etapa se den
una serie de transferencias electronicas sucesivas (TE) que dan lugar a la generacion de un
estado de separacion de cargas estable (SC).!® Los electrones separados y la energia
liberada son utilizados para reducir diferentes especies que dan lugar finalmente, a la
obtencion de azicares con altos contenidos energéticos!” (Figura 2).

a b)

Transferencia de electrén

fotén
ezacl:?g" Aceptor de electrén primario
primario &@%
Centro de reaccion -

Membrana
tilacoidal

Pigmentos
Antena

® @

Moléculas

Transferencia energia 2 @},_4@ %

Fotolisis del
otolisis del agua Transporte de electrones

FOTOSISTEMA

Figura 2. Procesos de absorcion y transferencia electronica en la fotosintesis de las plantas a

través de clorofilas como pigmentos antena receptores de luz.

La transferencia electronica fotoinducida como proceso fundamental base de los
mecanismos fotosintéticos en las plantas, ha jugado un rol fundamental en un gran niumero
de procesos aplicables en diversos campos de la ciencia, principalmente en fisica, quimica
y biologia,'® el desarrollo de nuevos materiales para la obtencion de energia ha sido objeto
de un elevado numero de estudios. Bésicamente, se puede definir como un proceso
electronico mediante el cual se da la transferencia de un electron bien sea desde una entidad
molecular a otra o entre dos partes localizadas dentro de una misma molécula, a través de la
fotoexcitacion de los elementos activos mediante absorcion de luz. Su descripcion
involucra la existencia de dos componentes, una entidad molecular o un fragmento de una
misma molécula de la cual procede el electron, y otra entidad molecular o fragmento de una
misma molécula, la cual recibe el electron. El acoplamiento efectivo entre los dos



reservorios de electrones estd mediado por una serie de parametros dindmico-energéticos y

caracteristicas electro-geométricas del esqueleto molecular.

En el estudio de sistemas fotosintéticos artificiales, el objetivo final es imitar la capacidad
de las plantas verdes en el uso de la luz solar para producir compuestos quimicos de
elevada energia. En este sentido, la sintesis orgédnica y la ingenieria molecular han
permitido disefiar nuevos materiales organicos con la posibilidad de controlar la forma, el
tamafio y las interacciones intermoleculares a escala molecular, con el propdsito de que los
procesos de transferencia electronica fotoinducida puedan ser entendidos y mejorados. De
este modo, la preparacion de diadas (D-A), triadas (D-n-A) o sistemas multicromoforicos
que contengan las subunidades estructurales electroactivas dentro de la misma molécula
organica ha ayudado a entender los procesos fotofisicos que ocurren en la fotosintesis y
constituyen la base del desarrollo de dispositivos electronicos moleculares, esto debido a
las propiedades Opticas y electronicas que estos derivados presentan.

Como se puede observar en la figura 3, el fendmeno electronico de transferencia
fotoinducida ocurre desde el fragmento dador al aceptor, generando el sistema *'(D-A)",
que se origina bien sea por fotoexcitacion del fragmento aceptor A* (proceso A) o mediante
la fotoexcitacion del dador D* (proceso B), en el caso de que sea el aceptor el fragmento
fotoexcitado, la transferencia electronica fotoinducida ocurre a través de huecos y no de

electrones.
LUMO — L
A _T —T LUMO
L — ]
e el M
A* A~ A

Figura 3. Transferencia electronica fotoinducida en sistemas D-A a través de fotoexcitacion del

aceptor (proceso A) y/o dador (proceso B).

Independientemente del tipo de fotoexcitacion llevado a cabo, la transferencia electronica
de estos sistemas biomiméticos desde el estado excitado compite con otros procesos de
desactivacion radiativa como fluorescencia o fosforescencia, desactivacion térmica o
transferencia de energia. Con objeto de evitar al maximo estos procesos de desactivacion
competitivos se requiere un control especifico de los cromoéforos dentro del esqueleto
molecular, en cuanto a su orientacion relativa como la distancia que los une, una manera de



controlar estos requerimientos asociados a cada entidad molecular activa, se basa en enlazar
covalentemente por medio de un espaciador rigido m-conjugado (cable molecular), que
module las propiedades electronicas y estructurales especificas de cada sistema.
Basicamente, los procesos de transferencia electronica fotoinducida entre entidades
electroactivas en un sistema molecular modelo D-n-A pueden ser descritos en cinco pasos
fundamentales, los cuales son representados esquematicamente en la Figura 4.

A *
1.- D-n-A = *D-n-A e A
2 *D-m-A D (D-m-A)* K, I A
=
on
3 (D-t-A)* D (*'D-m-Ad)* 5 w | | &, " _
( ) ( ) 2 e ~
Kr{. m

4- (D-m-AV)* D ("D-m-A7)*

5.- ("D-m-A")* = "D-n-A™ Q 9

Figura 4. Procesos cinéticos de transferencia electronica para sistemas fotoactivos D-r-A.

Tras la absorcion de luz, desde el fragmento dador excitado se da lugar a la formacion de
un estado excitado singlete deslocalizado entre los fragmentos dador y aceptor (etapas 1 y
2). Seguidamente, el exciton formado se polariza llegando a un estado de transferencia de
carga parcial (etapa 3). Finalmente, se forma el par id0n-radical (etapa 4) y se llega al estado
de separacion de cargas final (*"D-n-A™) que sera una especie dipolar. Desde el estado
excitado deslocalizado compiten de forma directa dos modos de desactivacion, el primero
€s un proceso exergonico que provoca la generacion de estados de separacion de cargas
(ks¢) y el otro un modo de decaimiento radiativo al estado fundamental (kq). Si el sistema se
desactiva por medio de kq, la energia absorbida se pierde en forma de fluorescencia como se
habia mencionado anteriormente, pero si se desactiva por medio de kg, ocurre una
transduccion de energia luminica a una energia quimica potencial util, medida por el
cambio de energia libre para la recombinacion de carga (AGcr)."”

Como se ha mencionado, para que ocurra un proceso de transferencia de electrones
fotoinducido en un sistema D-A, junto con el cumplimento de los criterios energéticos, se
debe dar cumplimiento a un segundo parametro, que es el cinético, donde la velocidad de la
transferencia debe ser lo suficientemente grande para contrarrestar las reacciones
competitivas de desactivacion radiativa y no radiativa que ocasionalmente se producirian en
el proceso global de fotoexcitacion. En general, el estudio de estos parametros



termodindmicos y cinéticos en los procesos de transferencia electronica han sido
ampliamente estudiados y pueden ser descritos mediante la ecuacion de Weller?® y la teoria
de Marcus?! que tienen en cuenta las distancias y la orientacion entre el fragmento dador y
aceptor dentro del esqueleto molecular. Basicamente, la ecuaciéon de Weller descrita para
sistemas D-A proporciona una estimacion para los cambios en la energia libre originados
por el proceso de separacion de cargas AGcs, al considerar la energia de los estados
excitados, el término de Coulomb para las distancias entre cargas positivas y negativas y un
término de solvatacion de los iones formados:

AGes = elEyx — Ereal — E(Sy) g’ e2<1+1>1 ) a
cs =e ox red 1 47_[808ch€ 87T80 ’r+ r — Sref gr ( )

Donde E(S:) es la energia del estado excitado desde el cual tiene lugar la transferencia
electronica, Eox y Ered son los potenciales redox de los fragmentos electroactivos, medidos
en un disolvente con una permitividad relativa &:. Rcc es la distancia entre los centros de las
cargas positivas y negativas en el estado con separacion de cargas. El radio de los iones
positivos y negativos viene representado por " y 1, e es la carga del electron y g es la
permitividad en el vacio. Por tanto, esta ecuacion muestra que la transferencia electronica
se ve desfavorecida al aumentar la distancia entre los cromodforos pero se favorece al
aumentar la polaridad del disolvente (&;).

Por su parte, la teoria de Marcus?! predice la dependencia parabdlica de la velocidad de los
procesos de transferencia electronica con relacion a los cambios de energia libre de las
reacciones. De acuerdo con esta teoria, la constante de velocidad del proceso de
transferencia electronica (kg7) vendria expresada por la Ecuacion 2:

(AG® + 2)?

Kgr = Aexp 42K, T l (2)

En esta ecuacion, AG? es la diferencia en energia libre, A esta asociada a la energia de
reorganizacion, T es la temperatura absoluta y K3 es la constante de Boltzman. El factor A
depende de la distancia de separacion entre los croméforos y de la naturaleza del cable
molecular y estéa relacionado con la naturaleza del proceso de transferencia electronica y el
acoplamiento electronico entre los fragmentos electroactivos. De esta manera, la constante
de velocidad de una transferencia electronica estd gobernada principalmente por la
magnitud de la energia libre y de reorganizacion de cada sistema molecular.



Dentro del estudio de sistemas fotosintéticos artificiales del modelo D-n-A que generen
transferencias electronicas a través de estados de separacion de cargas efectivos, los
fullerenos y las porfirinas han sido catalogados como los candidatos electroactivos ideales,
debido a sus propiedades electronicas, fotofisicas y estructurales complementarias.

1.1.2.- Porfirinas como dadores electronicos

Las porfirinas representan una clase importante de moléculas en sistemas biologicos siendo
responsables de grandes funciones, como el transporte de oxigeno, el transporte de
electrones y la conversion de la energia luminica.?? Estos procesos bioldgicos siguen siendo
un importante area de investigacion tanto para quimicos, bidlogos y bioquimicos y su
estudio ha dado lugar a una gran variedad de aplicaciones en diversas areas de
investigacion principalmente en optoelectronica molecular? y en la preparacion de sistemas
fotosintéticos artificiales.?* Las porfirinas como entidad molecular fotoactiva han sido
preferidas para su uso como dadores electronicos en sistemas D-A, principalmente debido a
su presencia en la naturaleza formando parte del grupo hemo de la hemoglobina y del
cromoforo fotosintético natural la clorofila.?’

Las porfirinas y/o metaloporfirinas se componen de cuatro anillos de pirrol enlazados por
un solo atomo de carbono entre cada anillo para formar un macrociclo totalmente
conjugado que contiene 22 electrones m de los cuales 18 estan involucrados en la
deslocalizacion (Figura Sa).

¢) 250000 —
Posicién-p ——HP
2) R — 200000 -
b) g —
E p—ya
S 150000 -
R4 R2 '3
5 100000 -
Rq 50000 - Ve
™ 12|-|)- 0
: 2 Posicioén-meso j j j j
(M = Zn, Mg, Cu, Fe) 300 400 500 600 700 800

A (nm)

Figura 5. Estructura general de porfirinas y espectros de absorcion UV-Vis.

En la estructura general de una porfirina tradicional cada uno de los &tomos de nitrogeno se
encuentran dentro del nucleo interno del anillo y por lo tanto son capaces de quelar una

variedad de cationes metélicos. Desde el punto de vista estructural las porfirinas como
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bloques sintéticos presentan una gran versatilidad quimica, ya que ofrecen la posibilidad de
tener diversos sustituyentes y en distintos patrones especificos alrededor de la periferia del
macrociclo. Las porfirinas ofrecen dos tipos de sustitucion; bien sea en los anillos de pirrol
(8 posiciones B) o a través de los enlaces metilénicos (4 posiciones meso), que permiten la
extencion de la conjugacion (Figura 5b). Sin embargo, las modificaciones sintéticas en la
posicidon meso se prefieren debido a su facilidad de sintesis relativa.

Dentro de las propiedades mds interesantes que presentan las porfirinas se pueden destacar,
principalmente, su comportamiento en procesos oxidativos, presentando bajos potenciales
de oxidacion y su fuerte absorcion y emision en la region visible del espectro
electromagnético.?® Los espectros de absorcion caracteristicos de estas moléculas altamente
conjugadas presentan dos tipos de absorciones, alrededor de 400-450 nm se encuentra una
banda intensa llamada Soret con coeficientes de absorcion por encima de 200000, seguida
por una serie de bandas de menor intensidad en la region de 450-750 nm llamadas bandas Q
(Figura 5c¢). En este contexto, y gracias a la gran capacidad que muestran las porfirinas y
sus derivados para participar en procesos redox reversibles asi como su sistema de
absorcion extendido sobre el espectro de emision solar, han hecho que se conviertan en
candidatos ideales para ser utilizados como fragmento electrodador y antenas receptoras de
luz en sistemas electroactivos del tipo D-A.

1.1.3.- Fullereno Ceo como fragmento electroaceptor

Los fullerenos son moléculas discretas que representan una nueva forma alotropica del
carbono, se componen de un nimero definido de atomos de carbono (Ceso, C70, Cso, etc)
enlazados en un esferoide completamente conjugado.?’ Dentro de los fullerenos el Cso se ha
utilizado mas comunmente como aceptor de electrones debido a su abundancia y gran
disponibilidad comercial relativa a sus analogos, ademds debido a que presenta mayor
simetria. El fullereno Ceo presenta un orbital LUMO triplemente degenerado de baja
energia, por lo que cabe esperar que acepte hasta un maximo de 6 electrones lo cual lo hace
un excelente electroaceptor.?® Su baja energia de reorganizacion, hace que en el anion Ceo™,
la carga se deslocalice sobre la esfera tridimensional del Ceo y la densidad de carga en cada
carbono sea muy baja.?® Para estudiar las propiedades electronicas del fullereno y sus
derivados se han utilizado técnicas electroanaliticas como voltamperometria ciclica y de
pulso diferencial. Las medidas electroquimicas llevadas a cabo en disolucion, confirman
que el proceso de reduccion del fullereno Ceo transcurre facilmente a través de etapas
consecutivas, la voltametria ciclica presenta seis ondas de reduccion reversibles, atribuibles
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a procesos de transferencia monoelectrénicos, que son favorecidos por la baja energia de

reorganizacion de las especies involucradas’® (Figura 6).
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Figura 6. Voltamograma ciclico y de onda cuadrada del Cso a —10 °C en acetonitrilo:tolueno 4:1.

La investigacion de las distintas propiedades electronicas y fotofisicas del fullereno Ceo y
sus analogos,®' ha permitido su aplicacién en la obtencion de sistemas fotosintéticos
artificiales (nuevos dispositivos moleculares electronicos).’? Este hecho ha cobrado gran
importancia debido a los grandes avances en metodologias sintéticas versatiles de
funcionalizaciéon de la esfera de fullereno. Entre las posibilidades y formas de
funcionalizacidén, uno de los métodos mas ampliamente estudiados y desarrollados es la
formacion de fulleropirrolidinas mediante reacciones de cicloadicion 1,3-dipolar entre un
iluro de azometino y uno de los dobles enlaces del fullereno,?* de hecho, una gran parte de
sistemas electroactivos basados en el modelo D-n-A conteniendo Ceo y porfirinas descritos
hasta el momento han sido preparados utilizando esta aproximacion sintética.

1.1.4.- Cables moleculares organicos

Una metodologia sencilla para saber si una molécula se puede comportar como cable
molecular (espaciador n-conjugado) es utilizandola bien sea como unién entre dos centros
metalicos®* (Figura 7a) o entre dos entidades fotoactivas, dador y aceptor de electrones
(Figura 7b) y determinar si entre ellos se produce transferencia de carga, mediante medidas
de conductancia y medidas espectroscopicas resueltas en el tiempo que determinan la
velocidad de los procesos de transferencia electronica intramolecular a través de la
formacion de estados de separacion de carga. Basicamente, estas entidades electronicas
puente deben poseer arquitecturas moleculares conjugadas precisas que permitan
aprovechar su gran deslocalizacion y contener funcionalidades complementarias que

conlleven a conexiones covalentes accesibles entre cada fragmento fotoactivo.3
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Figura 7. Cables moleculares oligoméricos usados comunmente en sistemas D-A.

Diferentes tipos de moléculas han sido clasificadas como cables moleculares, desde
moléculas organometalicas hasta cadenas alifaticas insaturadas y compuestos aromaticos,
sin embargo los sistemas oligoméricos como los mostrados en la figura 7c¢ han sido los
espaciadores mas ampliamente estudiados debido a su estructura altamente conjugada y a
sus caracteristicas superconductoras.36-43

Con el fin de disefiar sistemas D-m-A con propiedades de transferencia electronica
predecible, es esencial entender como la estructura electronica y la composicion del cable
molecular juega un papel fundamental gobernante en las velocidades de transferencia
electronica y en los procesos de recombinacion. La transferencia electronica fotoinducida
puede tener lugar basicamente por dos mecanismos, que en ultima instancia son
direccionados por el cable molecular, un mecanismo de “superexchange” por efecto tinel
entre los estados electronicos del dador y aceptor, o por un mecanismo “hopping” a través
de los estados electronicos localizados en el cable molecular. Debido a su coexistencia y a
que la contribucion relativa depende de las diferencias energéticas entre el dador y los
estados electronicos virtuales del espaciador, los dos mecanismos pueden contribuir
paralelamente al proceso de transferencia electronica.

El factor de atenuacion B es un pardmetro clave usado cominmente como un punto de
referencia para evaluar el comportamiento de cable molecular del puente que conecta los
dos reservorios activos dador y aceptor.** Tanto los procesos de separacion de carga como
los procesos de recombinacion ocurren con cinética definida por la transferencia electronica
con constante de velocidad: kzr = Ae-PRoRa donde A es la constante de Arrhenius y Rp-Ra
representa la distancia entre los dos cromoforos. La velocidad de transferencia electronica
se determina en gran medida por la distancia y el medio entre los dos sitios electroactivos,
es decir, B (A-!). Cuanto menor sea el factor de atenuacién, mayor sera la distancia sobre la
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cual la carga puede transportarse de manera eficiente. El valor de B depende
fundamentalmente de la longitud del cable molecular,® de la rigidez conformacional,*® asi
como de las propiedades electronicas del dador y aceptor.*®*’ Los valores tipicos
encontrados oscilan entre 1.0-1.4 A-! para proteinas y entre 0.01-0.04 A-! para oligdmeros
n-conjugados.

1.1.5.- Sistemas D-A basados en C¢o y TPPs enlazados covalentemente a través de
cables moleculares

Como se ha comentado previamente, las propiedades excepcionales que presentan las
porfirinas y el fullereno Ceo para participar en procesos redox y el desarrollo de
metodologias sintéticas versatiles que permiten su funcionalizacién y posterior conexion
covalente, han permitido que esta pareja de cromodforos fotoactivos se convierta como
modelo referente en el disefio de sistemas modelos para el estudio e investigacion de los
complejos procesos electronicos ocurridos en el fendmeno fotosintético.*® En el marco del
disefio y obtencion de sistemas fotosintéticos artificiales, durante los ultimos afios se ha
desarrollado una variedad de triadas electroactivas tipo (ZnP-n-Ceo) con diferentes
configuraciones en torno a cada uno de sus componentes.

Uno de los pardmetros mas importantes a considerar en esta linea de investigacion y que
desde su implementacion en la elaboracion de arquitecturas moleculares D-A ha cobrado
gran protagonismo, es la naturaleza y longitud del cable molecular que cumple la funcion
de conectar covalentemente los cromdforos electroactivos, su importancia radica en que a
través de esta entidad molecular se pueden modular las propiedades electronicas conjuntas
del sistema, permitiendo un control adecuado de los procesos de transferencia de carga y
los procesos de recombinacion, mediante el aumento relativo de la velocidad y los tiempos
de vida del estado de separacion de cargas resultante tras el proceso de fotoexcitacion.

En las siguientes subsecciones se esquematizan algunos de los ejemplos mas
representativos junto con sus estudios electronicos que presentan triadas con cables
conjugados principalmente de oligofenilenvinilenos y derivados (oPPV), oligotiofenos
(nOT) y oligo(tienilenvinilenos) (nTV).

Martin y colaboradores® han estudiado el comportamiento de las triadas 11 y 12, en las
cuales un sistema porfirinico ZnP se encuentra unido al Csp mediante oligdbmeros derivados
de p-fenilenvinileno (oPPV), de forma que el fragmento dador y el aceptor estan separados
por un sistema m-conjugado a grandes distancias (Figura 8).
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11; R=CgHy3, n=1
Ar 12, R = CgHg N = 2

Figura 8. Estructura general de triadas ZnTPP-oPPV-Ceo.

Las medidas de fluorescencia con resolucion temporal revelaron que existe cierta
dependencia de la longitud del cable molecular (trimero-pentdmero) en la desactivacion del
estado excitado singlete formado en la ZnP, ademas esta desactivacion de la fluorescencia
se acentud mucho mas a medida que se aument6 la polaridad del disolvente desde tolueno-
THF-benzonitrilo, gracias a la estabilizacion brindada por la polaridad del disolvente al par
ionico radicalario formado. Este hecho justificaria la presencia de una eficiente
transferencia electronica intramolecular fotoinducida desde la porfirina a la molécula de Ceso
a través de un estado de separacion de cargas ZnP**-oPPV-Ceo™.

Finalmente, los datos de los estudios cinéticos para 'ZnP*-o0PPV-Ceo = ZnP""-0PPV-Cso™
fundamentados en el proceso de separacion de cargas ocurrido a largas distancias entre los
materiales fotoactivos permitieron determinar un coeficiente de atenuacion Pes para los
cables moleculares conjugados de oPPV de 0.03 A-!. Este factor de atenuacion ha sido uno
de los mas bajos reportados y ha servido como referente de comparacion para el estudio de
otros sistemas electroactivos de este tipo.

Molina-Ontoria y colaboradores,”*3> han llevado a cabo la sintesis y los estudios
electrénicos de una serie de triadas D-A (ZnP-pCp-0PPV-Ceo) 13-16 en las cuales el dador
de tetrafenilporfirina de Zn (II) y el aceptor Ceo, estan covalentemente unidos a través de
puentes de [2,2"]-paraciclofanos n-conjugados con unidades de oPPVs (Figura 9).
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Figura 9. Estructuras de triadas ZnP-pCp-oPPV-Cep.

Un estudio interesante llevado a cabo de forma paralela, por el mismo grupo de
investigacion fue la construccion de los sistemas ZnP-pCp-oPPV-ScsN@/Ix-Cso,! 17 y 18
en donde se evalud la influencia de la naturaleza del fragmento electroaceptor sobre la
eficiencia en el transporte de carga de las triadas al implementar en los nuevos disefios un
electroaceptor endohedral ScsN@/-Cso (Figura 10).

Figura 10. Estructuras de triadas ZnP-pCp-Sc3N@In-Cs.

Los estudios de absorcion UV-Vis para ambos casos mostraron absorciones en la region
visible debido a la fuerte contribucion de los fragmentos electrodadores de ZnP incluyendo
una banda Soret intensa y bandas Q débiles debidas a las transiciones electronicas
aproximadamente a 430 nm y 550-605 nm, respectivamente. El andlisis de fluorescencia
hecho para cada una de las triadas objeto de estudio 13-18 permitio reportar rendimientos
cuanticos de (13, 4.0x10%, (14, 1.6x10-?), (15, 1.9x102), (16, 2.6x102), (17, 2.0x10?)y
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(18, 3.3x102) evidenciando para ambos casos el efecto que tiene sobre la fluorescencia el
incremento en el espaciador y la polaridad del disolvente. Finalmente, en ambos casos se
corrobor6 por medio de espectrometria de absorcion diferencial que el estado con
separacion de cargas del i6n par radical ZnP**-pCp-oPPV-Ceso™ y ScaN@1;-Csgo “-ZnP** esta
gobernado por la rapida desactivacion del estado excitado singlete de la ZnP pero marcando
la diferencia de que a pesar de que tanto el Cso como el ScsN@JIx-Cso presentan idénticas
caracteristicas en cuanto a energia de reorganizacion durante las reacciones de transferencia
de carga, dicha transferencia de carga puede darse de forma mas efectiva en la triada 18 que
en la triada 16 gracias al ScsN@JZx-Cso.

En el marco del estudio de los procesos de transferencia electronica en triadas
electroactivas basadas en cables moleculares m-conjugados, los sistemas ZnP/Cso
conectados a través de puentes derivados de heterociclos de 5 miembros han cobrado gran
importancia, el uso de oligbmeros basados en anillos heteroaromaticos de 5 eslabones vy,
muy especialmente el tiofeno, como espaciadores han permitido obtener modelos D-n-A
con una mayor conjugacion efectiva derivada de la baja energia de resonancia que posee el
tiofeno.>?

Un ejemplo significativo, donde se han usado oligotiofenos como cables moleculares entre
croméforos HaP/Ceo, ZnP/Ceo s el mostrado por Tkemoto y colaboradores,>* los cuales

reportaron la sintesis y los estudios electronicos y fotofisicos de dos series de triadas 19-21
y 22-24 basadas en oligotiofenos (nOT) de diferentes longitudes 40T, 80T, 120T (Figura
11).

19; R=CgHy3, n=1
20; R=CgHq3, n=2
21;R=CgHy3,n=3

22; R=CgHy3,n=1
23;R=CgHy3, n=2
24;R=CgHy3,n=3

Figura 11. Estructuras de triadas de H2P/Cso y ZnP/Ceso unidas por politiofenos.

Estos autores®* determinaron que el factor de atenuacioén P para los compuestos 19-21 era
significativamente diferente dependiendo de la polaridad del disolvente, en benzonitrilo (3
= 0.03 A-') y en o-diclorobenceno (B = 0.11 A-!). La influencia positiva del metal en el
macrociclo de porfirina se establecié mediante una comparacion del tiempo de vida util del
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estado de cargas separadas de 19-21 y 22-24. En o-diclorobenceno los tiempos de vida
aumentan con la longitud hasta un maximo y después disminuyen; 19 (t = 14 ps)=>» 20 (1t =
27 us) = 21 (tr = 20 ps). Los tiempos de vida util de los estados se incrementaron
drasticamente por la presencia de Zinc (II), especialmente para 22 (t = 450 ps) y 23 (1 =
910 ps). La presencia del metal ademas de influir en los tiempos de vida util influencio
también el estado final de cargas separadas. El estado de carga separada de 19-21 fue
independiente del disolvente HoP*"-OT-Ceo™, mientras los procesos de separacion y
recombinacion de cargas en 22-24 estuvieron gobernados por la naturaleza del disolvente y
se produjeron a través ZnP**-OT-Ceo™ en benzonitrilo y mediante el equilibrio entre dos

estados como ZnP**-OT-Ceo™y ZnP-OT "-Ceo™ para o-diclorobenceno.

Fazio y colaboradores® reportaron la sintesis y estudios fotofisicos de una serie de triadas
ZnP/Ceo 25-27 conectadas mediante un espaciador de triazol (Figura 12).

Figura 12. Triadas electroactivas de ZnP/Csy conectadas a través de anillos de triazol.

El estudio fotofisico reveld que el puente triazélico representa un buen espaciador para
conseguir una rapida y efectiva transferencia electronica entre los dos cromoéforos activos.
Al irradiar los sistemas 25-27 con una longitud de onda de 355 nm, se observo la rapida
formacion de un estado de separacion de cargas ZnP**-n-Ceo™, para todos y cada uno de los
sistemas, a partir del estado excitado singlete de la ZnP con tiempos de vida alrededor de
450-850 ns, dependientes tanto de la disposicion estructural adoptada del triazol para
conectar los dos fragmentos fotoactivos como del disolvente. El mejor resultado obtenido
fue para la triada 25 (646 ns en benzonitrilo), en donde el fragmento electrodador de ZnP
estd unido a través del grupo fenilo sobre uno de los nitrogenos del triazol y el Cso esta
anclado en posicion para al anillo bencénico que conecta con el anillo triazolico.>®

Recientemente, se han sintetizado un conjunto de sistemas D-n-A (ZnP-nTV-Ceo) con
porfirinas de zinc (ZnP) y fullereno Ceo, covalentemente unidos por cables moleculares de
oligo(tienilenvinilenos) (nTV) de diferentes longitudes 2TV, 3TV, 4TV, 8TV (28-31)"7
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(Figura 13). En este trabajo se demostrd la gran importancia que tiene la adecuada relacion
entre los niveles energéticos HOMO y LUMO del dador y del espaciador para obtener un
comportamiento de cable molecular, ademas se determind la influencia de la longitud de
cada espaciador nTV en las propiedades electronicas y electroquimicas de cada una de las
triadas ZnP-nTV-Ceo objeto de estudio.

28; R = CgHyg, m = 0 (ZNP-2TV-Cgp) 29; R = CgHyg; m = 1 (ZnP-3TV-Cp)
30; R = CgHy3, m = 2 (ZnP-4TV-Cg) 31; R = CgHy3; m = 6 (ZnP-8TV-Cp)

Figura 13. Triadas D-m-A con ZnP y Cep unidos covalentemente por oligotienilvinilenos (nTV).

Las mediciones de absorcion transitoria en la region visible y NIR revelaron un eficiente
proceso de transferencia electronica fotoinducida de cargas separadas con constantes de
velocidad del orden de 10'°-10° s”! y con formacion de iones par radical intermedios (a
saber, ZnP**-nTV-Ceo™y ZnP-nTV "-Ceso™). Finalmente, los datos de los estudios cinéticos
para 'ZnP*-nTV-Ceo = ZnP*"-nTV-Ceo" permitieron determinar experimentalmente el
factor de atenuacion [ para los cables moleculares conjugados de nTV. El valor obtenido de
B = 0.016 Al en benzonitrilo, a partir de las constantes cinéticas de transferencia
electrénica kgr y de las distancias D-A (R) de acuerdo con la ecuacion: kgr = AePRo-R4, s
muy pequeiio comparado a los encontrados para oligdmeros conjugados modelo hasta
ahora reportados en la literatura, lo que indica que los cables moleculares de nTV son
capaces de inducir transferencia de electrones a larga distancia entre dos cromoforos
electroactivos.
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1.2.- PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Como se menciond en los antecedentes, la sintesis y caracterizacion de sistemas D-n-A ha
sido objeto de numerosos estudios por ser materiales de interés para su incorporacion en
dispositivos optoelectronicos, fotovoltaicos y celdas solares. Su gran importancia se ve
reflejada en el caricter electrodador y electroaceptor de sus unidades, que inducen a
procesos de transferencia electronica intramolecular fotoinducida a través del cable
molecular n-conjugado, generando especies moleculares de cargas separadas similares a los
mostrados en los procesos fotosintéticos. Por tanto, la busqueda y obtencién de nuevos
derivados fotoactivos que permitan la construccion de sistemas fotosintéticos artificiales ha
cobrado y sigue cobrando enorme interés en la comunidad cientifica.

De esta forma se propone realizar la sintesis y caracterizacion de una serie de triadas
fotoactivas de H2P/Ceo y ZnP/Ceo unidas covalentemente a través de cables moleculares n-

conjugados.

Espaciadores m-conjugados

] Q
...*..
//o—. N
- Van
) ) —— ((
f@/ R\ & W.g
L X/
\ ‘. >

Dador Aceptor

Figura 14. Representacion de una triada basada en el modelo D-m-A.

Los nuevos sistemas electroactivos propuestos involucran como unidades dadoras
tetrafenilporfirinas (TPPs) y como fragmento electroaceptor fullereno (Ceo). Con el fin de
combinar las propiedades electronicas de estos dos fragmentos y evaluar la influencia de la
longitud y naturaleza del espaciador molecular en procesos de transferencia de carga
intramolecular, se pretende unirlos covalentemente mediante cables moleculares n-
deficientes, como oligémeros de piridinas de diferentes longitudes, los cuales hasta la fecha
no han sido muy explorados como sistemas puente entre reservorios fotoactivos.

De esta forma se propone realizar la sintesis y caracterizacion de una serie de 12 triadas

fotoactivas basadas en cables moleculares de oligovinilpiridinas (Figura 15), también se
plantea el estudio de sus propiedades fotofisicas y electronicas mediante espectroscopia de
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absorcion (UV-Vis) y de emision (fluorescencia), complementadas con el estudio de las
propiedades redox de cada sistema por medio de voltametria (ciclica y de pulso diferencial)
y céalculos mecanocuanticos a nivel DFT.

I, M=2H,n=1; I, M=Zn,n=1 VILM=2H,n=1; VIIl, M=2Zn,n=1
M,M=2H,n=2; IV, M=Zn,n=2 IX, M=2H,n=2; X, M=Zn,n=2
V, M=2H,n=3; VI, M=2Zn,n=3 XI, M=2H,n=3; Xll, M=Zn,n=3

Figura 15. Estructuras de triadas con porfirina como electrodador, fullereno Csy como
electroaceptor y oligovinilpiridinas como cables moleculares.

Los sistemas electroactivos propuestos se obtendran siguiendo una ruta sintética
convergente que implique la preparacion de diadas precursoras por medio de la conexién
covalente de los cables moleculares y las porfirinas debidamente funcionalizadas. Con las
diadas obtenidas, se pretenderan obtener las triadas objetivo, mediante reacciones de
cicloadicion 1,3-dipolar con fullereno Ceo y n-octilglicina (Figura 16).

ESPACIADOR 7

|_ \ ESPACIADOR 7

Figura 16. Ruta sintética general para la obtencion de los sistemas electroactivos propuestos.
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1.3.- OBJETIVOS

1.3.1.- Objetivo general

4 Realizar la sintesis de nuevos sistemas moleculares electroactivos del tipo D-m-A,
basados en la uniéon covalente de unidades dadoras (TPP) a unidades aceptoras de
electrones (Ceo) mediante espaciadores de oligovinilpiridinas de diferentes longitudes,
llevar a cabo estudios electroquimicos, fotofisicos y modelamiento molecular para estudiar
su posible aplicacion en el campo de la electronica organica.

1.3.2.- Objetivos especificos

4 Sintetizar las unidades moleculares dadoras del tipo porfirinico funcionalizadas
idoneamente que permitan la realizacion de acoplamientos cruzados tipo Heck y
condensaciones tipo Horner-Emmons con los demas fragmentos electroactivos.

4+ Obtener los oligdbmeros m-conjugados de vinilpiridinas, partiendo de los reactivos
comerciales 6-bromo-2-piridincarboxaldehido, 6-bromo-3-piridincarboxaldehido y 2,6-
dibromopiridina mediante reacciones de acoplamiento cruzado del tipo Heck y Stille.

4 Sintetizar las diadas electroactivas D-n mediante acoplamientos cruzados tipo Heck y
reacciones de condensacion de Horner-Emmons entre las unidades electrodadoras de TPP y
los oligdmeros de vinilpiridina.

4 Obtener los sistemas electroactivos triadas D-n-A mediante reacciones de cicloadicion
1,3-dipolar (reaccion de Prato) entre las diadas electroactivas D-m, n-octilglicina y fullereno
Coo.

4 Realizar estudios electroquimicos de voltametria ciclica y determinar las propiedades

electronicas de las moléculas objetivo mediante sus espectros de absorcidon-emision y
estudios mecanocudnticos a nivel DFT.
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1.4.- ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

1.4.1.- Sintesis y caracterizacion

En la presente seccion se abordan los procedimientos sintéticos con sus respectivos analisis
espectroscopicos en la obtencion de triadas como sistemas electroactivos para el estudio de
procesos de transferencia electronica. Con el &nimo de seguir un orden adecuado, en primer
lugar se describira la sintesis de los cables m-conjugados piridinicos funcionalizados,
posteriormente se describira la sintesis de los sistemas dadores del tipo porfirinico. Luego
se describirdn acoplamientos cruzados tipo Heck y las reacciones de condensacion Horner-
Emmons entre cada uno de estos fragmentos electroactivos para la generacion de las
respectivas diadas D-n. Finalmente se describira la obtencion de las triadas objetivo D-n-A,
mediante la unidén covalente de las diadas con fullereno Ceo por medio de reacciones de
cicloadicion 1,3-dipolar.

1.4.1.1.- Sintesis de oligomeros basados en formilvinilpiridinas

Como se mencion6 en los antecedentes, los cables moleculares n-conjugados juegan un
papel fundamental en los procesos de transferencia electronica en sistemas D-A, por esta
razén han sido objeto de numerosos estudios, sin embargo dentro de estos estudios no se
han evaluado cables moleculares basados en heterociclos n-deficientes como es el caso de
las piridinas. Asi, el disefio y sintesis de nuevos cables moleculares conjugados basados en
oligovinilpiridinas constituye un campo muy interesante para el estudio de procesos de
transferencia de carga en sistemas fotosintéticos artificiales. Con el objetivo de estudiar este
tipo de procesos electronicos en las triadas objetivo y evaluar la naturaleza del cable, se
llevé a cabo la sintesis de diferentes oligdémeros de vinilpiridinas (1,3- y 1,4-disustituidos).

1.4.1.1.1.- Sintesis de los monémeros de vinilpiridina (34-36)

Los correspondientes mondémeros vinilicos 6-vinil-2-piridincarboxaldehido 34 y 6-vinil-3-
piridincarboxaldehido 36 se obtuvieron mediante reacciones de acoplamiento cruzado tipo
Stille entre el tributilvinilestafio 32 y los precursores piridinicos 33 y 35, respectivamente.
Estas reacciones de acoplamiento se hicieron bajo atmosfera inerte, se us6 tolueno anhidro
como disolvente y tetrakistrifenilfosfina de paladio (0) Pd(PPhs)4 como catalizador en una
relacion estequiométrica 10 % mol con respecto a cada uno de los precursores piridinicos
33 y 35 (Esquema 1).
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® — [
Br N CHO N CHO
33 Tabo
Pd(PPh | 34 (82 %)
(PPhj), é\sln—caHg
tolueno (anh) C4H,
reflujo CHO
DN CHO Ar 32 | N
® | L~ »
Br N N
35 36 (86 %)

Esquema 1. Sintesis de monomeros n-conjugados de vinilpiridinas 34 y 36.

Las mezclas de reaccion se calentaron a reflujo por 20 y 22 horas para cada caso, el curso
de cada reaccion se monitored por cromatografia de capa delgada. Al final de cada reaccion
el disolvente se destild hasta sequedad, se adiciond agua y se extrajo con diclorometano, las
fases organicas se secaron sobre sulfato de magnesio anhidro, se filtr6 y se elimind el
disolvente a presion reducida. Los crudos de reaccion se purificaron mediante
cromatografia de columna en silica gel en una mezcla CH2Clo/CH30H (30/1). Los
monomeros se caracterizaron por métodos espectroscopicos: IR, RMN-'H, RMN-13C y
espectrometria de masas. En la figura 17, a manera de ejemplo se muestra el espectro
protonico del compuesto 34, en dicho espectro se observan las sefiales propias del anillo
piridinico y las sefiales caracteristicas de un grupo vinilico terminal como tres dobles
dobletes, cada una de ellas integrando para un solo protén a 6 = 5.60, 6 = 6.33 y 6 = 6.88
ppm. El espectro se completa con la sefial singlete a 10.05 ppm caracteristica del proton del

grupo formilo.

10.05

|
69 68 67 66 65 64 63 62 61 60 59 58 51 56 55
Chemical Shift (ppm)
3

U T I 1 T T l 1
6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 20 1.5 1.0 0.5 0
Chemical Shift (ppm)

[1.00

Figura 17. Espectro RMN-'H (400 MHz) del compuesto 34 en CDCl;.

1.4.1.1.2.- Sintesis de los dimeros de vinilpiridina (39 y 41)
La preparacion de los dimeros vinilicos m-conjugados 39 y 41 se realizo en dos etapas, en la
etapa inicial se realiz6 una reaccion de acoplamiento de Heck catalizada por base entre 2,6-
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dibromopiridina 37 y los mondmeros obtenidos previamente 34 y 36. Estas reacciones se
realizaron bajo atmosfera de argon usando N, N-dimetilformamida anhidra como disolvente,
se utilizd como catalizador Pd(OAc), 10% mol respecto a cada mondémero. Ademads, en
cada caso se afiadio bromuro de tetrabutilamonio (BusNBr) como agente de transferencia
de fase y carbonato de potasio (K2COs) como base (Esquema 2), para asi obtener los
dimeros 38 y 40.

Los dimeros monobromados 38 y 40 se purificaron mediante cromatografia de columna
usando CHCIl3/CH30H (40/1) y CH2Cl/CH30H (20/1) como mezclas eluentes, dichos
compuestos se obtuvieron con buenos rendimientos (65-68%), los espectros de RMN-'H
muestran las sefales caracteristicas de los protones piridinicos y de los protones vinilicos,
debido al aumento en la conjugacion de cada sistema, las sefiales propias de los protones
vinilicos se encuentran desplazadas a campo mas bajo con respecto a los derivados
precursores 34 y 36 solapandose con las sefales de los protones aromaticos de los anillos

piridinicos.
B i
N
> A N CHO NS A N CHO
N I < Br N < > X N <
N~ cHo | |
C4Ho
Pd(OA A Pd(PPh. I 39 (75 %
34 (OAc), m 38 (65 %) (PPhg), 4\Sn-c,,H9 (75 %)
TBAB, K,CO4 Br N Br tolueno _(anh) (I: H
DMF (anh) 37 NS reflujo 479 O
X CHO reflujo I J Ar % AL A
NS l < Ar ————> Br N ] < ? X N f S
N P Z

36 40 (68 %) 41 (80 %)

Esquema 2. Sintesis de los dimeros de vinilpiridinas 39 y 41.

Una vez obtenidos los bloques de construccion 38 y 40 se procedié a extender su
conjugacion mediante la introduccion de un grupo vinilo sobre los atomos de bromo
terminales de cada derivado, con el proposito de garantizar una funcionalidad
complementaria util en cada dimero para posteriores acoplamientos cruzados. De esta
manera, los derivados bromados 38 y 40 fueron sometidos a una reaccion tipo Stille con
tributilvinilestafio 32 (Esquema 2) para obtener los dimeros de vinilpiridinas 39 y 41. La
purificacion de los sistemas se llevo a cabo mediante cromatografia de columna usando
CHCI3/CH30H (30/1) y CH2Cl2/CH30H (20/1).

La estructura de los nuevos derivados fue confirmada por medio de técnicas

espectroscopicas como IR, RMN-'H, RMN-I3C y espectrometria de masas. Asi, en el
espectro de masas (IE) se observan los picos correspondientes al i6n molecular con relacion
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m/z 236 [M]", los espectros de infrarrojo y resonancia muestran las bandas y sefiales
esperadas para cada caso (ver seccion experimental). A manera de ejemplo en la figura 18
se muestra el espectro de RMN-'H del dimero n-conjugado 41, en este espectro se observan
las sefiales correspondientes a los protones de los dos anillos piridinicos destacandose el
singlete que integra para un proton a & = 9.02 ppm, ademas se observa la sefial a 6 = 10.05
ppm caracteristica del grupo formilo del sistema, las sefiales debidas a los protones del
grupo vinilico terminal se observan como dos dobletes y un doble doblete a 6 = 5.50, 6.29,

6.82 ppm.
‘9' g ;iﬁff:ffﬁiﬁ“‘ ......... u“i%
o
N\
I L7
CHO
o
l o
|
10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0
Chemical Shift (ppm)
Figura 18. Espectro RMN-'H (600 MHz) del compuesto 41 en CDCl;.
1.4.1.1.3.- Sintesis de los trimeros n-conjugados (42 y 43)

Los trimeros m-conjugados 42 y 43 se prepararon mediante un doble acoplamiento de Heck
entre la 2,6-dibromopiridina 37 y las vinilpiridincarboxaldehidos 34 y 36 previamente
sintetizadas. Para garantizar un doble acoplamiento cruzado entre los dos fragmentos, fue
necesario usar en cada reaccion un exceso de los respectivos monomeros (2.5 eq) con
respecto a la 2,6-dibromopiridina 37. Estas reacciones se hicieron usando N,N-
dimetilformamida anhidra como disolvente, se utilizd6 como catalizador Pd(OAc)> (10%
mol respecto a cada mondmero). Ademds, en cada caso se afiadi0 bromuro de
tetrabutilamonio (BusNBr) como agente de transferencia de fase y carbonato de potasio
(K2CO3) como base (Esquema 3). Las mezclas de reaccion bajo atmosfera inerte se dejaron
en calentamiento a reflujo durante 24 horas, el avance de cada reaccion se monitored por
cromatografia de capa delgada (CCD). Al final de cada reaccion se eliminé el disolvente, se
adicion6 agua y se extrajo con diclorometano, las fases organicas se secaron sobre sulfato
de magnesio anhidro, se filtr6 y se elimind el disolvente a presion reducida. Los residuos se
purificaron mediante cromatografia de columna en silica gel usando CH>Clo,/CH30H (20/1)
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como fase madvil, obteniendo asi los compuestos objetivo 42 y 43 con buenos rendimientos

(62 y 70%, respectivamente).

> - 3 OHC_N
NS < | N
N~ “cHo S _
34 Pd(OAc), |
~,
TBAB, K,CO, |BF N B
DMF (anh) 37
X CHO reflujo N
| P—— Ar > N
NS N/ | _
OHC
36 43 (70 %)

Esquema 3. Sintesis de trimeros n-conjugados de vinilpiridinas 42 y 43.

La estructura de estos trimeros m-conjugados se confirm6 por sus métodos espectroscopicos
como IR, RMN-'H, RMN-13C y espectrometria de masas. Asi, en los espectros de masas
(IE) se observan los picos correspondientes al i6n molecular con relacion m/z 341 [M]".
Los espectros de RMN-'H y RMN-3C muestran las sefiales y desdoblamientos esperados
para cada estructura molecular. En la figura 19 se presenta el espectro de RMN-'H para el
derivado 43, en dicho espectro se puede apreciar las sefiales correspondientes a los protones
de los tres anillos piridinicos, se destaca la sefal singlete a & = 9.06 ppm que integra para
dos protones, esta sefial al igual que la correspondiente a los grupos formilo terminales a o
= 10.11 ppm confirman la obtencién de los compuestos objetivo, cabe destacar que las
sefales de los protones vinilénicos se solapan con las sefiales de los protones piridinicos,
por esta razon es dificil asignarlas con precision.

—10.11
9.08
9.08

j
/
|
:

1:2.00
T2.05

10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0
Chemical Shift (ppm)

Figura 19. Espectro RMN-'H (600 MHz) del compuesto 43 en CDCl;.

El espectro de RMN-13C para el derivado 43 muestra las sefales esperadas para los
carbonos aromaticos de los anillos piridinicos entre & = 122.8 y & = 156.0 ppm, las sefiales
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debidas a los carbonos del grupo vinilo se encuentran a 6 = 120.5 y 8 = 120.4 ppm, la sefial

que se observa a d = 193.9 ppm corresponde al carbono del grupo formilo (Figura 20)

193.86
156.
4155
54
53,
52

192 184 176 168 160 152 144 136 128 120 112 104 96 88 80 72 64 56 48 40 32 24 16 B 0
Chenmical Shift (ppm)

Figura 20. Espectro RMN-3C (150 MHz) del compuesto 43 en CDCI3.

1.4.1.2.- Sintesis de sistemas dadores basados en tetrafenilporfirinas (TPPs)

Las porfirinas denominadas como pigmentos de vida,’® son moléculas excepcionales para la
construccion de sistemas electroactivos, debido a su fotoestabilidad y recepcion de luz,
gracias a que poseen una banda de absorcion tipo Soret alrededor de 400 nm y tipo Q
alrededor de 450-700 nm las cuales experimentan desplazamientos hacia el rojo al
funcionalizar el anillo porfirinico con otros sistemas m-extendidos. La ruta sintética mas
comun para la obtencién de tetrafenilporfirinas (TPP) se basa en la metodologia reportada
por Lindsey,*® la cual consiste en la tetracondensacion de aldehidos aromaticos con pirrol
en presencia de un acido de Lewis como catalizador y posterior oxidacion del porfirinogeno
formado con un agente oxidante ya sea p-cloranilo o DDQ (Esquema 4).

Ar!
1.
R\ Ar'-CHO acndo de Lewis Ar! agente oxidante
. Arl Ar2
H CH,Cl, (— H Ar2  p-cloranilo o DDQ
Ar2-CHO o CHCl,
Ar!

(U] (I

Esquema 4. Metodologia general para la sintesis de TPPs.

El pirrol y los aldehidos aromaticos Ar'-CHO y Ar>-CHO (en proporcion 3/1) reaccionan
de manera reversible a temperatura ambiente en presencia de trazas de acido de Lewis
formando un equilibrio con el tetrafenilporfirindgeno (I). La posterior adicion de un agente
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oxidante, como el p-cloranilo 6 DDQ, convierte de manera irreversible el porfirindgeno en

la porfirina aromatica deseada (II).

Con el proposito de obtener porfirinas altamente solubles, que presenten funcionalidades
complementarias para posterior acoplamiento con los cables moleculares m-conjugados
anteriormente descritos, se realizd la sintesis con aldehidos aromaticos con grupos
voluminosos como el 3,5-di-ferc-butilbenzaldehido 46 y aldehidos que conlleven la
funcionalidad deseada dentro de su estructura molecular como es el caso particular de p-
yodobenzaldehido 48 y 4-(dimetilfosfonatometil)-benzaldehido 52. En este contexto fue
necesario sintetizar el 3,5-di-terc-butilbenzaldehido 46 a partir del reactivo comercial 3,5-
di-terc-butiltolueno 44, el cual se sometio a una reaccion de bromacion via radicales libres,
para obtener el intermedio bromado 45, dicho derivado se utilizé sin previa purificacion y
se tratd con hexametilentetraamina (HMTA), seguido por hidrolisis en medio 4cido para
finalmente obtener el aldehido deseado 46 (Esquema 5).60

CH, 1) HMTA CHO
NBS/PB Br EtOH/H,0
ccl, 2) HCI
Reflujo
44 45 46 (88 %)

Esquema 5. Sintesis de 3,5-di-terc-butilbenzaldehido 46.

Por otro lado, el aldehido precursor 4-(dimetilfosfonatometil)-benzaldehido 52, se obtuvo a
través de una metodologia sintética de tres pasos partiendo del tereftaldehido comercial 49,
en primera instancia se realizd la reduccion de uno de los dos grupos formilo, se uso
NaBH4 como agente reductor en una relacion 1/3 con respecto a 49, posteriormente a partir
del hidroximetilbenzaldehido formado 50 y mediante una reaccion de halogenacion se
obtuvo el 4-(bromometil)-benzaldehido 51, finalmente este derivado se sometid a una
reaccion de Arbuzov en presencia de trimetilfosfito P(OCH3)3 y tolueno como disolvente,
conllevando asi a la obtencion del aldehido funcionalizado deseado 52 (Esquema 6).

CHO CHO CHO CHO
NaBH, BuyNBr P(OCHj3);3
CH30H BF3.0OEt, tolueno (anh)
CH,CI, (anh) reflujo
CHO Ar Ar O~
OH Br "P\O’
49 50 (55 %) 51 (72 %) 52 (75 %)

Esquema 6. Sintesis de 4-(dimetilfosfonatometil)-benzaldehido 52.
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1.4.1.2.1- Sintesis de tetrafenilporfirinas meso-sustituidas (53-56)

La sintesis de las tetrafenilporfirinas funcionalizadas 53 y 54 se llevé a cabo bajo atmosfera
inerte y a temperatura ambiente en diclorometano anhidro, haciendo reaccionar los
aldehidos aromaticos 3,5-di-terc-butilbenzaldehido 46, p-yodobenzaldehido 48 ¢ 4-
(dimetilfosfonatometil)-benzaldehido 52 con pirrol 47, para esta reaccion de
tetracondensacion se us6 como acido de Lewis 4cido trifluoroacético. El porfirindgeno
formado en la primera etapa de reaccion se oxido a la porfirina deseada 53 6 54 usando
DDQ como agente oxidante (Esquema 7).

t-Bu t-Bu
; 46

CHO
+ Pirrol (47) CH,Cl,/MeOH
X CH,Cl, Zn(OAc),
TFA, DDQ
trietilamina
Ar
CHO
48, x =1
52, x = P(OCH3)3 53 (26 %), x = | 55 (95 %), x=|
54 (30 %), x = P(OCH3)3 56 (98 %), x = P(OCHg)3

Esquema 7. Sintesis de las meso-tetrafenilporfirinas funcionalizadas 53-56.

En el proceso de obtencion de las porfirinas 53 y 54, se obtuvieron otras 4 porfirinas para
cada caso, productos procedentes de todas las posibles combinaciones estadisticas que se
pueden dar entre los aldehidos aromaéticos 46 y 48 6 46 y 52 con pirrol 47. En este punto es
preciso sefialar que gracias al alto grado de dilucion de los reactantes en el disolvente de
reaccion se pudo obtener las porfirinas objetivo con mayores rendimientos (26-30%), que
sus correspondientes analogos. Estas porfirinas se purificaron mediante repetidos procesos
cromatograficos en silica gel, la primera elucion se hizo usando como disolvente CH2Cla,
esta previa purificacion permitié la remocion de todos los polipirroles formados durante el
proceso sintético, una vez eliminados los polipirroles del crudo de reaccion se eluyo6 con los
disolventes apropiados para cada caso, la meso-yodotetrafenilporfirina 56, se purifico
usando una mezcla de hexanos/tolueno en una relaciéon 7/3, para el caso de la meso-
fosfonatometiltetrafenilporfirina 54 fue necesario usar una mezcla de hexanos/AcOEt (1/1)
como fase movil.

Con objeto de mejorar la capacidad electrodadora y modificar las propiedades electronicas,
las porfirinas 53 y 54 se sometieron a reacciones de metalacion, la inclusion del atomo de

zinc dentro de la cavidad porfirinica se hizo usando acetato de zinc, como fuente de metal.
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Las reacciones se hicieron usando una mezcla de disolventes CH>Cl/CH30H (9/1) a
temperatura ambiente y bajo atmosfera inerte. Las metaloporfirinas obtenidas 55 y 56 se
purificaron mediante cromatografia de columna usando CH>Clz/hexanos (1/1) y hexanos/
AcOEt (1/1), respectivamente. Dichas porfirinas se obtuvieron cuantitativamente (95 y
98%) como soélidos de color plrpura.

Todas las porfirinas obtenidas 53-56 se caracterizaron mediante diferentes técnicas
espectroscopicas. Los espectros de masas (MALDI-TOF) mostraron los perfiles isotopicos
esperados mas una unidad de masa [M+H]*. En los espectros de RMN-'H y RMN-13C se
pudieron observar todas las sefiales esperadas del ntcleo porfirinico y de los grupos arilo
que lo sustituyen. En la figura 21 se presenta el espectro de RMN-'H de la porfirina 53, en
donde se puede apreciar que gracias al efecto protector que ejercen los electrones del anillo
por anisotropia magnética, la sefial correspondiente a los dos protones internos de los
nitrogenos pirrdlicos aparecen a campo alto a & = —2.73 ppm, también se observa la sefial
de los protones de los grupos terc-butilos a & = 1.54 ppm, la cual integra para 54 protones y,
finalmente en la regién aromatica se pueden observar las sefales debidas a los grupos arilo
y las de los protones B-pirrolicos del anillo porfirinico (Figura 21).
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Figura 21. Espectro RMN-'H (600 MHz) de la porfirina 53 en CDCl;.

Para todas las porfirinas obtenidas, los protones B de los pirroles en el RMN-'H aparecen
entre 6 = 8.9-9.0 ppm como un singlete y dos dobletes de un sistema AB con constante de
acoplamiento J = 4.7 Hz. Los protones H3 y Ha del anillo bencénico para-sustituido
aparecen como dos dobletes, con constantes de acoplamiento Jo- alrededor de 8.3 Hz, los
protones de los anillos bencénicos di-ferc-butilsustituidos, Hi y Hz, dan lugar a un singlete

y a un multiplete respectivamente entre 6 = 8.1-7.8 ppm (Figura 22).
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Figura 22. Perfiles aromaticos de los espectros RMN-'H de las porfirinas 53-56 en CDCI.

Los espectros de RMN de las metaloporfirinas 55-56 fueron similares a los de las porfirinas
no metaladas en cuanto a la naturaleza y desdoblamiento de las sefiales. La unica excepcion
se manifiesta en que en los espectros de RMN-'H de las porfirinas de zinc no se observan
las sefiales a campo alto de los protones que corresponden a los grupos amino porfirinicos,
debido a la presencia del zinc acomplejado por la porfirina, de hecho este parametro fue
muy util para determinar el curso de cada reaccion de metalacion ya que la completa
desaparicion de dicha sefial evidencio la formacion exitosa de los nuevos productos.
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Figura 23. Espectro RMN-'H (600 MHz) del compuesto 56 en CDCl;.

En la figura 23 se muestra el espectro de RMN-'H de la porfirina 56, donde se pueden ver
las sefales alifaticas de los protones de los grupos terc-butilo a & = 1.53 ppm, las sefiales
debidas al nucleo de porfirina y las de los grupos arilos que lo sustituyen se encuentran en
la region aromatica entre & = 7.78-8.99 ppm. A campo alto 6 =2.71 ppm se observa la sefial
del grupo metilénico unido al grupo fosfonato, esta sefal aparece desdoblada con un J =21
Hz debido al acoplamiento electronico con el d&tomo de fosforo, el singlete a 6 = 2.83 ppm
se atribuye a los 6 protones de los dos grupos metilicos del grupo fosfonato.
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1.4.1.3.- Sintesis de diadas dador-cable molecular (D-r)

Para llevar a cabo la sintesis de las diadas 57-68, se usaron los oligdbmeros de piridinas
previamente sintetizados con funcionalidades apropiadas para realizar reacciones de
acoplamiento cruzado tipo Heck y reacciones de condensacion Horner-Emmons con las
porfirinas funcionalizadas 53-56. Este tipo de reacciones se realizaron bajo calentamiento a
reflujo en DMF y THF anhidros, respectivamente.

1.4.1.3.1- Diadas con mon6omeros y dimeros (57-64)

Las funcionalidades idoneas de las porfirinas sintetizadas previamente 53, 55 y de los
oligobmeros de vinilpiridinas (monémeros y dimeros) 34, 36, 39, 41 permitieron realizar
reacciones de acoplamiento cruzado tipo Heck entre estas dos unidades electroactivas,
conllevando asi a la obtencion de las diadas deseadas 57-64 (Esquema 8).

340639

Pd(OAc),
BuyNBr, K,CO3
DMF/reflujo t-Bu
Ar nCHO

57 (58 %), M
61 (50 %), M

t-Bu

36041

53, M = 2H; 55, M =Zn Pd(OAc),
Bu,NBr, K,CO;
DMF/reflujo t-Bu
Ar

59 (61 %),
63 (55 %),

t-Bu t-Bu

Esquema 8. Sintesis de las diadas electroactivas 57-64.

Este tipo de reacciones se llevaron a cabo usando acetato de paladio (Pd(OAc)z2) como
catalizador, bromuro de tetrabutilamonio (BusNBr) como agente de transferencia de fase y
carbonato de potasio (K2COs) como base. Las diadas obtenidas 57-64 se purificaron
mediante cromatografia de columna en silica gel, utilizando gradientes de polaridad entre
diferentes mezclas de disolventes como hexanos/tolueno (7/3), CH2Cly/hexanos (1/1) y
CHCl.
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Todas las diadas electroactivas se caracterizaron mediante técnicas espectroscopicas como
IR, RMN-'H, RMN-BC y espectrometria de masas (MALDI-TOF). Los espectros de IR
para cada compuesto mostraron una banda alrededor de 1700 cm™! correspondiente a la
vibracion de tension del grupo formilo. Los espectros de masas (MALDI-TOF), mostraron
los perfiles isotopicos respectivos, mostrando en cada caso la masa molecular de cada diada
mas una unidad [M+H]". Los espectros de RMN-'H y de RMN-!3C presentaron las sefiales
esperadas para cada caso. En la figura 24 como ejemplo representativo de la serie 57-60 se

muestra el espectro RMN-'H del compuesto 57.
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Figura 24. Espectro RMN-'H (600 MHz) del compuesto 57 en CDCl;.

En este espectro se pueden observar las sefiales de los protones aromaticos del anillo
porfirinico a & = 8.88-8.91 ppm, las senales debidas a los protones de los grupos 3,5-di-
terc-butilbenceno unidos al anillo porfirinico se observan como un multiplete a & = 8.09
ppm y singlete a 6 = 7.79 ppm. Los protones vinilénicos se observan a 6 = 7.53 ppmy 6 =
8.09 ppm como dos dobletes con constantes de acoplamiento Jyans = 16.5 Hz, cabe destacar
que la senales debidas a los protones del anillo piridinico se encuentran en la regién
aromatica junto con las demas sefiales de los grupos arilo, la sefial caracteristica del protén
del grupo formilo se observa como un singlete a 6 = 10.21 ppm.

El espectro de RMN-13C de la diada 57 (Figura 25) presenta todas las sefiales esperadas
para los correspondientes carbonos aromadticos y alifaticos del sistema, las sefiales
correspondientes a los carbonos arométicos se encuentran entre d = 119.0-156.5 ppm, a 6 =
119.0 ppm y 6 = 119.9 ppm se observan dos sefales de los carbonos del grupo vinilo que
une la piridina con el anillo porfirinico. A un desplazamiento quimico 6 = 193.9 ppm se
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observa una sefial debida al carbono del grupo formilo, los carbonos alifaticos de los grupos

terc-butilo se observan a campo alto a 6 =31.8 y 8 =35.1 ppm.
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Figura 25. Espectro RMN-3C (150 MHz) del compuesto 57 en CDCl;.

Para las diadas que contienen en su estructura dimeros de piridina conjugados 61-64, los
espectros de RMN-'H se tornan un tanto mas complejos debido a la presencia de mas
protones que saturan la region aromatica de cada espectro. Sin embargo, se alcanzan a
observar las sefales correspondientes a los protones aromaticos de la porfirina, de forma
andloga a las sefiales observadas en la figura 22. Particularmente, en la figura 26 se muestra
el espectro de RMN-!H del derivado 62, en este espectro se puede apreciar las sefiales
alifaticas y aromaticas esperadas y que estan de acuerdo con la estructura molecular

propuesta.
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Figura 26. Espectro RMN-'H (600 MHz) del compuesto 62 en CDCI5.
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Se pueden destacar las sefiales de los protones pirrdlicos del anillo a 6 = 9.02 ppm, las
sefales debidas a los protones de los grupos arilo que lo sustituyen a & = 7.92 ppm y 8 =
8.02 ppm. Los protones vinilénicos del fragmento oligomérico se observan a & = 7.53 ppm
y & = 8.09 ppm como dos dobletes con constantes de acoplamiento Jyans = 13.8 Hz y Jians =
16.5 Hz, las senales debidas a los protones de los anillos piridinicos se visualizan en la
region aromatica junto con las correspondientes a los grupos arilo que sustituyen el nicleo
porfirinico, la sefal correspondiente al protén del grupo formilo se observa como un
singlete a & = 10.15 ppm.

En el espectro de RMN-13C de la diada 62 (Figura 27) se pueden visualizar todas las
sefales esperadas para los carbonos aromadticos y alifaticos del sistema. Las sefiales
correspondientes a los carbonos aromaticos se encuentran entre & = 120.8-160.3 ppm, la
sefal debida al grupo formilo aparece a 6 = 190.1 ppm, los carbonos alifaticos de los
grupos terc-butilo se observan a campo altoa 6 =31.8 y 8 =35.1 ppm.

8 IBL8EEBBIIBIBEEIREABY
S

14.15

®

=]

-]
|

77.27
-77.06
.76.85

—35.12

—31.83

29.75
-29.71
—22.74

T T T T T T T T T T T T T T T Lk T T T T T
192 184 176 168 160 152 144 136 128 120 112 104 96 88 80 72 64 56 48 40 32 24 16 8 0
Chemical Shift (ppm)

Figura 27. Espectro RMN-3C (150 MHz) del compuesto 62 en CDCI3.

1.4.1.3.2.- Diadas con trimeros (65-68)

Para llevar a cabo la sintesis de las diadas 65-68, se utilizaron las meso-fosfonato-
metilporfirinas 54 y 56 y los trimeros derivados 42 y 43. Las reacciones de condensacion
tipo Horner-Emmons entre estas unidades electroactivas se hicieron en medio basico, bajo
atmosfera inerte y calentamiento a reflujo, para cada reaccion de olefinacion se usé6 como
base terc-butdxido de potasio y como disolvente tetrahidrofurano anhidro (Esquema 9).
Con objeto de evitar la doble condensacion de las porfirinas sobre los trimeros diformilados
y garantizar la obtencion exclusiva de los productos de la monocondensacion se usé un
exceso de los trimeros conjugados 42 y 43 (2 eq) con respecto a cada porfirina, ademas el
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terc-butoxido de potasio se adiciond lentamente a la mezcla de reaccion en pequeiias

porciones.
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Esquema 9. Sintesis de las diadas electroactivas 65-68.

Una vez terminadas las reacciones se hicieron los tratamientos respectivos y los crudos se
purificaron mediante cromatografia de columna en silica gel, utilizando gradientes de
polaridad entre diferentes mezclas de disolventes como hexanos/AcOEt (1/1) y CH2Cly/
hexanos (1/1). En los espectros de RMN-'H de las diadas 65-68 se observan las sefiales
correspondientes a los protones del anillo porfirinico, de forma andloga a las senales
observadas en las figura 22. Sin embargo, las sefiales de los protones del resto oligomérico
se vuelven mucho mas complejas, para estos sistemas resulta dificil distinguir los protones
vinilénicos y piridinicos debido a la congestién de sefiales en la region aromatica. En la
figura 28 a manera de ejemplo se muestra el espectro de RMN-'H de la diada 68, este y los
demas espectros protonicos de cada diada muestran la sefal correspondiente al proton del
grupo formilo alrededor de 6 = 10.11 ppm, ademas entre 6 = 1.24-1.54 ppm se observan las
sefales alifaticas debidas a la presencia de los grupos ferc-butilo. Los espectros de masas
(MALDI-TOF), mostraron junto con los perfiles isotdpicos la masa molar de cada diada
mas una unidad [M+H]".
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Figura 28. Espectro RMN-'H (600 MHz) del compuesto 68 en CDCl;.

1.4.1.4.- Sintesis de triadas dador-cable molecular-aceptor (D-n-A)

La reactividad del fullereno Ceo y sus derivados son tipicas de compuestos olefinicos -
deficientes, por lo que reaccionan facilmente con nucleéfilos. Uno de los métodos mas
versatiles para incorporar la unidad de fullereno Ceo a restos orgénicos es la cicloadicion
1,3-dipolar de iluros de azometino a los dobles enlaces de su esfera. Los generacion de
iluros de azometino es producida in situ por la condensacion de aldehidos (o cetonas) con
a-aminoacidos generalmente derivados de glicinas N-sustituidas, seguida por una
descarboxilacion oxidativa para asi generar el reactivo 1,3-dipolar. Esta reaccion de iluros
de azometino con el Cg conocida como reaccion de Prato®' es selectiva, originando
exclusivamente productos de cicloadicién [6,6] debido a que en este punto la densidad
electrénica es mayor (Esquema 10).

R
R{NHCHR,CO,H R;CHO A R ll‘l1 R Coo
1 2CO;H + Rj _— 3. | ——

-C0,/-H,0 g

iluro de
azometino

Esquema 10. Cicloadicion 1,3-dipolar entre N-alquilglicinas, Cso y aldehidos.

De esta manera con el objetivo de unir covalentemente las diadas obtenidas previamente
57-68 a la molécula electroaceptora de Ceo, se realizaron reacciones de cicloadicion 1,3-

dipolar entre los dos fragmentos electroactivos y n-octilglicina (Esquemas 11 y 12).
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1.4.1.4.1- Triadas con monémeros y dimeros (69-76)

Las reacciones de cicloadicion 1,3-dipolar que permitieron obtener las triadas electroactivas
69-76, se hicieron en tolueno anhidro bajo calentamiento a reflujo durante periodos de 4-5
horas de las diadas funcionalizadas 57-64, fullereno Ceo (2 eq) y n-octilglicina (4 eq) como
aminoacido generador de los iluros de azometino (Esquema 11).

57, M=2H,n=1; 58, M=2Zn,n=1 CgH{7NHCH,CO,H 69 (32%), M=2H,n=1; 70 (38 %), M=2Zn,n=1
61, M=2H,n=2; 62, M=Zn,n=2 — 3 73(35%), M=2H,n=2,74(34%),M=Zn,n=2
60
tolueno anhidro t-Bu t-Bu

reflujo
Ar

59, M=2H,n=1; 60, M=Zn,n=1

71(31%), M=2H,n=1; 72(34%), M=2Zn,n=1

63, M=2H,n=2; 64, M=2Zn,n=2 75 (38%), M=2H,n=2; 76 (45 %), M

Esquema 11. Sintesis de las triadas electroactivas 69-76.

Finalizada cada una de las reacciones se enfrié a temperatura ambiente y el disolvente se
destild a presion reducida hasta sequedad, posteriormente los residuos se purificaron por
cromatografia de columna en silica gel, con CS,, para la remocion del Ceo y seguidamente
se eluyo con diferentes mezclas de disolventes, segiin cada caso, como tolueno/CS: (1/1);
(2/1); (3/1) para la separacién de los compuestos de interés 69-76 como soélidos marron.
Asi, siguiendo las condiciones descritas se obtuvieron las triadas objetivo con rendimientos

moderados entre el 31-45 %.

En los espectros de RMN-'H, todas las triadas exhibieron las sefiales correspondientes a los
protones del sistema AX de cada pirrolidina formada, como un praton tipico de pirrolidinas
2-sustituidas. En particular, en la figura 29 se presenta el espectro protonico de la triada 69,
en este espectro se pueden observar las sefiales debidas a los protones diasterotopicos de la
pirrolidina como dos dobletes (J = 10.1 Hz) a 8 =4.95 y 6 = 3.99 ppm, se observa también
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un singlete a 8 = 5.27 ppm, correspondiente al hidrogeno en posiciéon 2 del anillo
pirrolidinico.
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Figura 29. Espectro RMN-'H (600 MHz) del compuesto 69 en CDCI5.
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El espectro de RMN-13C de la triada 69 muestra, en la zona de los atomos de carbono sp?,
las sefiales correspondientes al nucleo porfirinico, al cable molecular y a la unidad del
fullereno Ceo a & = 119.3-158.1 ppm vy, en la zona de los carbonos con hibridacion sp?, las
correspondientes a los 4&tomos de carbono del anillo de fulleropirrolidina y los de la union

tipo [6,6] a la unidad de fullereno Ceo a 83.2, 75.6, 68.9, 68.1 y 67.0 ppm, respectivamente
(Figura 30).

L L ) LA AR LA AR LA AR LRl AR Rd LA Rd AAA RS AR LA RLA LN RARAARARA) RARAIRALAS RALARRRLAS LALANARRLY LARAY ALY RAAAARAARY LARRARARRS RARRARARAS LARAARALAS LARAERARAY LRI RRRLY LARAIARAA] AR Rt al
160 152 144 136 128 120 112 104 96 88 80 72 64 56 48 40 32 24 16 8 0
Chemical Shift (ppm)

Figura 30. Espectro RMN-3C (150 MHz) del compuesto 69 en CDCI3.

Los espectros de masas (MALDI-TOF) muestran la masa molecular de los derivados mas
una unidad [M+H]" y la masa molecular debida a la pérdida de la unidad de Ceo (reaccion
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retroprato) [M-Cso]™ Los espectros de IR muestran una banda intensa alrededor de 527 cm’!

correspondiente a la vibracién de deformacion de los enlaces C=C del fullereno Ceo.

En la figura 31 se muestra el espectro RMN-'H de la triada 74, en este espectro al igual que
en el caso anterior, se pueden visualizar las sefiales de los protones pirrolicos como un
singlete y dos dobletes a 6 = 5.22 ppm, 6 =4.93 ppm (J =9.1 Hz) y 6 = 3.95 ppm (J = 8.2
Hz). Las sefales correspondientes a la cadena alifatica se encuentran a campo alto junto
con las debidas a los grupos terc-butilo de los grupos arilo que sustituyen al nucleo
porfirinico.
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Figura 31. Espectro RMN-'H (600 MHz) del compuesto 74 en CDCl;.

Los espectros de RMN-13C para todas las triadas, como cabria esperar, muestran la union
de la diada organica conjugada al Ceo, confirmando que dicha union al fullereno es [6,6] ya
que se observan las dos sefiales correspondientes a los carbonos sp’ presentes en la
molécula en torno a 70.0 ppm, segtn se ha descrito para otros derivados de Ce0.6!2

1.4.1.4.2.- Triadas con trimeros (77-80)

Las reacciones de cicloadicion 1,3-dipolar que permitieron obtener las triadas electroactivas
77-80 se hicieron en tolueno anhidro y bajo calentamiento a reflujo durante 5 horas de las
diadas funcionalizadas con grupos formilo 65-68, fullereno Ceso (2 €q) y n-octilglicina (4 eq)
como aminodcido generador de los iluros de azometino (Esquema 12). Las triadas
obtenidas en esta serie se purificaron también mediante cromatografia de columna en silica

gel, con CSy, para la remocion del Ceo y con diferentes mezclas de disolventes, segun cada
caso, como tolueno/CSz (1/1); (2/1); (3/1).
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65, M=2H,n=3 CgH;7NHCH,CO,H

77 (30 %), M=2H,n
66, M=2Zn,n=3

> 78 (36 %), M=2Zn,n
Ceo
tolueno anhidro
reflujo
Ar

67, M=2H,n
68, M=2Zn,n

Esquema 12. Sintesis de las triadas electroactivas 77-80.

Al igual que para el caso anterior los compuestos de interés 77-80 se obtuvieron con
rendimientos moderados entre el 30-42 %. Los espectros de masas registrados mediante
(MALDI-TOF) muestran la masa molecular de los derivados mas una unidad [M+H]* y la
masa molecular debida a la pérdida de la unidad de Cgo [M-Ceo]™ Como ejemplo
representativo de la serie, en la figura 32 se presenta el espectro RMN-'H de la triada 78, en
este espectro se pueden observar las sefales correspondientes a los protones del sistema AX
de la pirrolidina formada a & = 4.93 y 6 = 3.97 ppm (J = 9.1 Hz), se observa también un
singlete a 8 = 5.24 ppm, correspondiente al hidrégeno en posicion 2 del anillo pirrolidinico.

El espectro de RMN-3C de la triada 78 (Figura 33) muestra la union de la diada al Ceo,
confirmando la union [6,6]. Se observan las dos sefiales correspondientes a los carbonos sp?
presentes en la molécula a 6 = 68.9 y 66.9 ppm, las sefiales de los carbonos de la pirrolidina
se visualizan a 6 = 83.2 y & = 75.6 ppm. Las sefiales asociadas a los carbonos del anillo
aromatico, sus grupos periféricos y las debidas al resto oligomérico se encuentran en la
region aromatica entre & = 120.4-158.1 ppm.
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Figura 32. Espectro RMN-'H (600 MHz) del compuesto 78 en CDCl5.
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Figura 33. Espectro RMN-3C (150 MHz) del compuesto 78 en CDCI;.

1.4.2.- Estudios de los espectros electronicos

Los estudios de las propiedades electronicas y fotofisicas en el estado excitado de los
nuevos sistemas electroactivos D-n-A 69-80 se llevaron a cabo bajo estudios de absorcion y
emision en soluciones diluidas de diclorometano (DCM) y tetrahidrofurano (THF).

1.4.2.1.- Estudios de los espectros de absorcion (UV-Vis)

Los espectros de absorcion de los compuestos 69-80 y las porfirinas referencia 53 y 56 se
muestran en la Figura 34. Los estudios de absorcién muestran que los espectros UV-Vis de
esta familia son el resultado de la contribucion de todos los cromoforos electroactivos
independientes con una mayor contribucion de los anillos porfirinicos de cada sistema,
indicando que no existe interaccion electronica entre ellos en el estado fundamental.
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Figura 34. Espectros de absorcion UV-Vis de 69-80 y 53, 56 como compuestos de referencia.

Estos compuestos presentan intensas bandas Soret en el rango de 420-450 nm, bandas Q
débiles entre 500 y 650 nm, que son bandas de absorcion tipicas para los compuestos
basados en porfirinas (Tabla 1). Ademas, se observan bandas de absorcion en el rango entre
280-350 nm, debido a las transiciones de fullereno Ceo. Las bandas de absorcién de los
oligobmeros como cables moleculares se encuentran solapadas por otras bandas. La tipica
banda de absorcion alrededor de 430 nm, la cual es caracteristica de los monoaductos
sustituidos en el enlace [6,6] del fullereno Ceo se encuentra solapada con la banda intensa
de absorcion Soret del nucleo porfirinico de cada sistema. Tanto las bandas de absorcion
Soret como las bandas Q se encuentran desplazadas hacia el rojo si se comparan con la
absorciéon de cada referencia, debido a un aumento en la conjugacién del sistema
ocasionado por el anclaje de los cables moleculares m-conjugados al nucleo porfirinico.

Tabla 1. Datos de absorcion de los compuestos 69-80 y 53, 56 en DCM.

Compuesto ASoret ¥ Compuesto ASoret o
(nm) (nm) (nm) (nm)
53 422 515, 553, 591, 647 56 423 550, 589
69 424 517, 554, 593, 648 70 425 551, 590
71 424 517, 554, 593, 648 72 425 551, 590
73 424 517, 554, 593, 648 74 425 551, 590
75 424 517, 554, 593, 648 76 425 551, 590
77 424 517, 554, 593, 648 78 425 551, 590
79 424 517, 554, 593, 648 80 425 551, 590
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1.4.2.2.- Estudios de los espectros de emision (fluorescencia)

Las propiedades del estado excitado de derivados funcionalizados de fullereno Ceo
constituyen una excelente herramienta para el estudio y deteccion de procesos de
transferencia electronica fotoinducida en sistemas D-n-A. La irradiacion de estos derivados
con luz UV conduce a la formacion de estados excitados singlete (S1), cuya vida media es
del orden de los nanosegundos, estos estados evolucionan rapidamente a los estados
excitados triplete (T1) con rendimientos cudnticos préximos a la unidad. La desactivacion
de cada estado excitado singlete formado se produce mediante fluorescencia, presentando
emision en longitudes de onda relativamente altas.

Con el proposito de analizar las propiedades fotofisicas de los sistemas D-n-A obtenidos, se
estudiaron sus espectros de emision frente a sistemas de referencia como las porfirinas 53 y
56. Las medidas de fluorescencia se hicieron en disoluciones de DCM y THF anhidros a
partir del Amax de absorcion de cada compuesto. En los compuestos investigados 69-80 en
DCM, el perfil del espectro de fluorescencia es el mismo para todos e igual al de cada

referencia, sin embargo la intensidad varia de acuerdo a cada sistema (Figura 35).
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Figura 35. Espectros de fluorescencia de 69-80y 53, 56 como compuestos de referencia

En relacidn con la fuerte emision de los sistemas de referencia 53 y 56, las caracteristicas
de todas las triadas electroactivas proporcionan a primera vista la existencia de un camino
de desactivacion de la fluorescencia de los estados excitados singlete. Como se puede
apreciar en la figura 35 la magnitud de desactivacion (quenching) de la fluorescencia varia
en funcion de la longitud del cable molecular m-conjugado, esta desactivacion de la
fluorescencia es mds intensa para los compuestos 69-72 (97-98 %) y 73-76 (78-86 %), los
cuales conectan las dos unidades electroactivas dador-aceptor a través de monomeros y
dimeros de piridina; para 73-76 la fluorescencia es muy débil y para 69-72 llega a ser
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practicamente inexistente en tetrahidrofurano. Por lo tanto, se puede deducir que, la
disminucién parcial y casi absoluta de la fluorescencia presentada por los compuestos
estudiados, principalmente los que tienen mondmeros y dimeros como espaciadores
moleculares 69-76, posiblemente pueda ser atribuida a una interaccion de transferencia
electronica fotoinducida desde el fragmento porfirinico a la molécula de Ceo a través de
cada cable molecular. Al parecer, en los compuestos 77-80 debido a la pérdida de
planaridad del cable y la gran distancia entre los fragmentos electrodador y aceptor, la
transferencia electronica entre ellos no es demasiado eficaz, lo cual podria posiblemente ser

predecido por los moderados porcentajes de desactivacion de fluorescencia de estos
sistemas (44-61 %).

El efecto del disolvente sobre los espectros de emision se estudid mediante medidas de
fluorescencia en disolventes de diferente polaridad como diclorometano y tetrahidrofurano.
Tal y como se puede observar en figura 36, todos los compuestos muestran un
desplazamiento hacia el rojo (con un maximo alrededor de 600-653 nm), cuando los
espectros de fluorescencia se realizaron en el disolvente con mayor polaridad
(tetrahidrofurano).
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Figura 36. Espectros de fluorescencia en DCM y THF de los compuestos 69-80.

Los desplazamientos batocromicos entre 3-11 nm, que experimentan las bandas en los
espectros de los compuestos de la serie 2 (70, 72, 74, 76, 78, 80) son més pronunciados que
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los referentes a los desplazamientos alrededor de 1 nm de la serie 1 (69, 71, 73, 75, 77, 79),
debido a que se favorece la formacion del estado de separacion de cargas y el hecho de que
los disolventes polares estabilizan los niveles energéticos por solvatacion dependiendo del
grado de polaridad del sistema en el estado de separacion de cargas (Tabla 2). Estos
desplazamientos hacia el rojo de las bandas en los espectros, observados en
tetrahidrofurano comparado con los maximos en diclorometano han sido asignados en otros
sistemas D-m-A a un proceso de transferencia electronica intramolecular en el estado
excitado entre los fragmentos porfirinicos y la molécula de Ceo.

Tabla 2. Datos de fluorescencia de los compuestos 69-80 en DCM y THF.

Compuesto Amix [nm] Amix [nm] Compuesto Amix [nm] Amax [nm]
(serie 1) (DCM) (THF) (serie 2) (DCM) (THF)
69 652 653 70 590 601
71 652 653 72 589 598
73 652 652 74 592 599
75 652 652 76 591 598
77 652 652 78 594 598
79 653 653 80 595 598

1.4.3.- Estudios electroquimicos

Con el objetivo de determinar las propiedades redox de los sistemas obtenidos, se llevaron
a cabo estudios electroquimicos mediante voltametria ciclica y voltametria de pulso
diferencial, como una herramienta fundamental para interpretar los procesos de
transferencia de carga fotoinducida. Estas medidas electroquimicas se realizaron en una
celda electrolitica convencional con un sistema de tres electrodos compuestos por un
electrodo de seudo-referencia (alambre de Ag), un electrodo de carbono vitrificado como
electrodo de trabajo y un electrodo de platino como contraelectrodo. Las medidas se
hicieron a temperatura ambiente, bajo atmosfera de argéon usando como disolvente DCM

anhidro y hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (TBAPFs) como electrolito soporte.

En las figuras 37 y 38 se presentan los voltamperogramas ciclicos con correciéon de
ferroceno de las dos series de compuestos (69-80). En la zona catodica las triadas de la
serie 1 (69, 71, 73, 75, 77, 79) muestran cuatro ondas de reduccidén cuasireversibles,
correspondientes a un Unico electron, tres de ellas pueden ser atribuidas a las primeras
reducciones monoelectronicas de la unidad de fullereno Ceo. Estas ondas de reduccion se
encuentran desplazadas catdodicamente respecto a las de la propia unidad de fullereno Ceo
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debido a que la saturacion de uno de los dobles enlaces de su esfera aumenta la energia del
nivel LUMO del derivado que se forma (Tabla 3). En la zona catddica, ademas de las tres
ondas de reduccion de la fulleropirrolidina, se observa una onda adicional de reduccion
atribuible a la reduccion monoelectronica del fragmento de porfirina.
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Figura 37. Voltamperogramas ciclicos de los compuestos 69, 71, 73, 75, 77, 79.

En la zona anddica se observa una onda reversible de oxidacién debida a la oxidacion
monoelectronica del fragmento porfirinico, junto con esta onda de oxidacion se observa una
onda reversible de oxidacion debida al sistema ferroceno/ferrocenil usado como estdndar de
referencia. Para la segunda serie de triadas (70, 72, 74, 76, 78, 80), en la zona catddica se
observan cinco ondas de reduccion reversibles, tres de ellas al igual que en el caso anterior
se atribuyen a las primeras reducciones de Ceo, junto a ellas se observan dos ondas
adicionales de reduccién debidas a dos procesos monoelectronicos del fragmento de
porfirina de zinc.
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Figura 38. Voltamperogramas ciclicos de los compuestos 70, 72, 74, 76, 78, 80.

En la zona anddica, junto a la onda de oxidacion debida al sistema ferroceno/ferrocenil
(estandar interno) se observan dos ondas reversibles de oxidacion correspondientes a dos
procesos monoelectronicos de oxidacion del fragmento de porfirina de zinc. Los
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potenciales de oxido-reduccion para cada serie (1-2) y fullereno Cso como sistema de

referencia, se reportan en la tabla 3.

Tabla 3. Potenciales redox para las moléculas 69-80 y fullereno Ceo“.

Compuesto EYinrea  E*12,rea E312,rea E*i2,rea E512,rea E'12,0x E?112,0x

Coo -0.977 -1.369 - -1.817 -2.253
Serie 1 (sin Zn)
69 -1.122 -1.500 -1.698 -2.021 - 0.457 -
71 -1.102 -1.477 -1.693 -2.001 - 0.447 -
73 -1.119 -1.488 -1.687 -2.004 - 0.455 -
75 -1.095 -1.469 -1.719 -2.011 - 0.443 -
77 -1.125 -1.485 -1.674 -2.013 - 0.437 -
79 -1.098 -1.474 -1.692 -2.005 - 0.445 -
Serie 2 (con Zn)
70 -1.104 -1.475 -1.821 -1.993 -2.209 0.306 0.628
72 -1.086 -1.466 -1.831 -1.984 -2.224 0.277 0.645
74 -1.109 -1.464 -1.856 -2.001 -2.253 0.292 0.639
76 -1.090 -1.462 -1.877 -1.994 -2.259 0.283 0.677
78 -1.109 -1.469 -1.823 -2.004 -2.152 0.271 0.627
80 -1.086 -1.458 -1.845 -1.994 -2.187 0.271 0.692

@ Potenciales E1. reportados en V; condiciones experimentales: velocidad de barrido 100 mV/s;
diclorometano anhidro como disolvente y TBAPFs como electrolito soporte (0.1 M).

El gran poder electrodador de las porfirinas con y sin metal dentro de los sistemas
electroactivos se confirmd por el valor, notablemente bajo, de sus primeras ondas de
oxidacion a ~0.27-0.48 V, similar al encontrado para otros compuestos de este tipo. En

cuanto a los procesos de reduccion, segiin los datos reportados en la tabla se observa que
todos los sistemas presentan un valor del primer potencial de reduccion desplazado
catddicamente hacia valores mas negativos ~110-148 mV sobre el primer potencial de
reduccion del fullereno Ceo, lo que evidencia el fuerte caracter push-pull de las especies
electroactivas, permitiendo predecir la formacién de un sistema de cargas separadas por
fotoexcitacion. La comparacion entre los potenciales de reduccion de cada serie muestra
que los desplazamientos no presentan ninguna significancia notable si se compara la
influencia que ejerce la longitud del cable molecular, sin embargo cuando se compara su
naturaleza, es decir los isomeros 1,3- 6 1,4-disustituidos debidos a la posicion de union de
la fulleropirrolidina con el sistema oligomérico, si se encuentran diferencias en los
desplazamientos catodicos entre ellos de ~20-27 mV, siendo los sistemas en posicion 1,4
los que presentan valores del primer potencial de reduccion menos negativos.
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1.4.4.- Modelamiento molecular (geometria y estructura electronica)

Con el fin de racionalizar los resultados anteriormente discutidos y con el propdsito de
disponer de mayor informacion sobre la geometria y propiedades electronicas de las triadas
obtenidas, se llevd a cabo una serie de calculos mecanico-cuanticos a nivel DFT. Todas las
estructuras moleculares se optimizaron a este nivel, para esto se us6 M06 como funcional
meta-hibrido y como conjunto de bases para todos los atomos se usé Pople 6-31G**,62.63

En las figuras 39 y 40 se muestran las geometrias optimizadas para las moléculas 69-80. Se
observaron cambios conformacionales entre cada una de ellas sin detectar variaciones
energéticas significativas. Para evaluar la conjugacion m del sistema aromadtico, se
determinaron los angulos diedros entre el nucleo porfirinico y el arilo que lo sustituye en su
posicidon meso, el arilo y la piridina adyacente, y en los sistemas mas grandes, también se
determino dicho angulo entre piridinas adyacentes (Figura 39).

La similitud mas significativa dentro de los sistemas esta reflejada en los dngulos diedros
casi perpendiculares entre el nucleo de porfirina y el arilo que lo sustituye con una torsion
de 65° + 2° tal efecto se puede racionalizar por el posible impedimento estérico existente
entre los hidrogenos orto del grupo arilo con los hidrégenos B-pirrolicos del anillo
porfirinico.

Figura 39. Estructuras optimizadas de minima energia para los compuestos 69, 71, 73, 75, 77 y 79.

En general, la influencia del 4&tomo de Zn presente en el anillo porfirinico de los sistemas
(70, 72, 74, 76, 78, 80) a esta torsion es insignificante (Figura 40). También, en este punto
cabe resaltar que la presencia del atomo de Zn en los sistemas electroactivos reduce la
torsion entre el arilo y la piridina adyacente en todos los casos.
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Figura 40. Estructuras optimizadas de minima energia para los compuestos 70, 72, 74, 76, 78 y 80.

Por otra parte, la superposicion de los orbitales w se encuentra bien establecida a lo largo
del cable molecular, incluso aunque la longitud del espaciador no esta relacionada a la
misma. De hecho, los impedimentos estéricos entre los hidrégenos orto de los grupos arilo
y los hidrogenos de los grupos vinilo son el principal obstiaculo para que cada sistema
presente alta planaridad en su estructura. Este efecto es mas significativo en los sistemas
electroactivos que contienen en su estructura dimeros y trimeros como cables moleculares
(73-80), probablemente debido a que la torsion entre piridinas se readapta para minimizar el
efecto del impedimento estérico antes mencionado, por lo tanto, el &ngulo diedro cercano
entre piridinas aumenta significativamente mientras que el mas alejado (solo presente en los

sistemas mas grandes 77-80) se reduce.

En restimen, los cables moleculares con mayor planaridad dentro del sistema electroactivo,
en su orden son aquellos con un anillo de piridina (mondmeros 69-72) y con dos anillos de
piridina (dimeros 73-76), lo que significa que con estos espaciadores se presentan las
estructuras con mayor conjugacion, requisito indispensable para una efectiva comunicacioén
electronica entre los fragmentos dador y aceptor, hechos que soportan lo concluido a partir
de los estudios electroquimicos y de fluorescencia. En este sentido, Armaroli® demostro
que la transferencia de carga en el estado excitado, y posiblemente también en el estado
fundamental, tiene lugar si los fragmentos dador y aceptor se encuentran conectados

mediante un espaciador conjugado coplanar a distancias de Van der Waals.

El andlisis de los orbitales frontera HOMO y LUMO para las estructuras optimizadas de
minima energia de los sistemas electroactivos 69-80 muestran, en general, que las energias

51



de los orbitales son constantes con una diferencia de energia en el orden de los meV. En la
tabla 4 se presentan las energias de los orbitales frontera de todas las estructuras calculadas
(series 1y 2), asi como la diferencia de energia entre ellos. Estas diferencias de energia de
las dos series de compuestos se deben a la presencia del dtomo de Zn en los nucleos
porfirinicos de la serie 2, que estabiliza a cada triada electroactiva por 40 £ 1 meV.

Para cada serie de compuestos las mayores variaciones de energia se observan en los
orbitales LUMO. Dichas diferencias son el resultado de la naturaleza de conexion entre los
anillos piridinicos y la fulleropirrolidina, los isémeros 1,3-disustituidos (respecto a la unién
de la fullerropirrolidina con el sistema oligomérico) tienen energias LUMOs alrededor de
70 = 5 meV mas inestables que los correspondientes isomeros 1,4-disustituidos. Ademas,
no hay ningin cambio significativo en ninguna de las energias de los orbitales debida a la
prolongacion y longitud del cable molecular conjugado. Las energias tanto del orbital
HOMO y LUMO son casi imperturbables en comparacion con la porfirina y el fullereno
Ceo, respectivamente, lo cual estd en concordancia con el hecho de que dichos orbitales
estan bien separados y no hay superposicion entre ellos a través del cable molecular
(Figuras 41 y 42).

Tabla 4. Niveles energéticos calculados (en eV) de los orbitales HOMO y LUMO de 69-80.

Compuesto oMo LUMO H-LGAP CO™PUSS®  HOMO  LUMO  H-LGAP
(serie 1) (serie 2)
69 434 248 1.86 70 433 .48 1.90
7 434 255 1.79 72 438 .55 1.83
73 434 2249 1.85 74 438 .48 1.90
75 434 255 1.79 76 438 .55 1.83
77 433 .49 1.84 78 438 22.49 1.89
79 435 .56 1.79 80 -4.40 22.56 1.84

Un andlisis mas profundo de la forma de los orbitales muestra un claro comportamiento
quimico dador-aceptor (sistema push-pull) de cada entidad electroactiva. En todos los casos
el LUMO se encuentra bien distribuido alrededor de la esfera de fullereno Cso, el HOMO se
localiza principalmente sobre la porfirina mostrando buena superposicion con los orbitales
n del arilo, lo que proporciona una comunicacién electronica con el cable molecular
(Figuras 41 y 42).
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Figura 41. Contornos de densidad electronica calculadas para el HOMO (amarillo-rojo) y LUMO
(verde-azul) de las moléculas 69, 71, 73, 75, 77 y 79.

Para la serie 2 se observa el mismo comportamiento push-pull de los sistemas
electroactivos, los orbitales del atomo de Zn muestran una alta contribucion en la
distribucion electronica del HOMO alrededor de toda la porfirina, incrementando la
distribucion electronica alrededor de ella. Ademads, no hay ningin cambio significativo en
ninguna de las energias de los orbitales debida a la prolongacion y longitud del espaciador

molecular conjugado
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Figura 42. Contornos de densidad electronica calculadas para el HOMO (amarillo-rojo) y LUMO
(verde-azul) de las moléculas 70, 72, 74, 76, 78 y 80.
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1.5.- CONCLUSIONES

4+ Sec realizo la sintesis de nuevos cables moleculares m-conjugados basados en
oligovinilpiridinas, mediante reacciones de acoplamiento cruzado de tipo Heck y Stille
catalizadas por paladio entre derivados de la piridina dibromada, 1,3-bromoformilada y 1,4-
bromoformilada.

4+ Se sintetizaron diadas electroactivas funcionalizadas con grupos formilo terminales por
medio de reacciones de acoplamiento Heck y condensacion tipo Horner-Emmons entre los
oligomeros de la piridina y las tetrafenilporfirinas obtenidas con funcionalidad
complementaria. Posteriormente, se realizo sintesis de las triadas objetivo por medio de
reacciones 1,3-dipolar (reacciéon de Prato) entre las diadas electroactivas obtenidas en
primera instancia con fulleropirrolidina generada in situ a partir de la reaccion del fullereno

Ceo con N-octilglicina.

4+ A través de voltamperometria ciclica y modelamiento molecular a nivel DFT se
determino el caracter push-pull de las triadas electroactivas, particularmente las técnicas
electroquimicas permitieron determinar sus propiedades rédox anfoteras. En la zona
catodica se visualizaron 4 y 5 ondas de reduccion correspondientes a los procesos de
reduccion monoelectronicos del Ceo y de las tetrafenilporfirinas libres y metaladas. La zona
anddica mostré 1 y 2 ondas de oxidacion debidas a procesos de oxidacion de los ntcleos
porfirinicos y del metal dentro de su cavidad. Estos resultados permiten predecir la
formacion de un estado de cargas separadas por fotoexcitacion.

4+ Los estudios electronicos de las triadas obtenidas llevados a cabo mediante
espectroscopia de absorcidon, mostraron que no existe interaccion alguna en el estado
fundamental entre los fragmentos que las componen, a pesar de cambiar tanto la posicion
de enlace como extender la conjugacion con el incremento de la longitud de cada cable
molecular.

4+ Los estudios fotofisicos llevados a cabo a través de los espectros de emision indicaron
una posible presencia de procesos de transferencia electronica fotoinducida, en mayor o
menor grado, dependiendo de la naturaleza y longitud del cable molecular n-conjugado que
sirve de conector entre los dos reservorios electronicos: tetrafenilporfirinas y fullereno Ceo.
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Capitulo 2: Pigmentos basados en complejos de Rutenio y Zn(Il)-porfirinas con
varios aceptores electronicos anclados mediante cables moleculares conjugados
como vinilpiridinas, vinilfluoreno y viniltiofeno para DSSCs.
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2.1.- ANTECEDENTES

2.1.1.- Celdas solares sensibilizadas por pigmentos DSSCs

La investigacion sobre celdas solares estd orientada, en buena medida, a la obtencion de
materiales mas econdmicos y con una eficiencia mayor al de las celdas solares tradicionales
de Si. Una alternativa a estas celdas la constituyen las celdas solares sensibilizadas por
pigmentos DSSCs (Dye Sensitized Solar Cells).!36%75 Este tipo de celdas han llamado
mucho la atencién desde que en el afio de 1991 Brian O'Regan y Michael Gritzel de la
Escuela Politécnica Federal de Lausana (EPFL) demostraran que ellas pueden ser usadas
para convertir la energia del sol en electricidad a bajo costo.%® Las celdas solares DSSCs
son un tipo de celdas fotoelectroquimicas compuestas por multiples componentes y su
eficiencia global depende fundamentalmente de las propiedades individuales de cada
constituyente, que desempefian funciones especificas dentro de cada uno de los procesos
implicados en la fotoconversion de la luz solar en energia eléctrica.®’ Ellas se basan en la
sensibilizacién de un semiconductor principalmente dioxido de titanio TiO, capaz de
absorber un amplio rango del espectro solar.5®

A diferencia de las celdas solares convencionales tipo p-n, el funcionamiento de una celda
DSSC no implica un proceso de recombinacion de cargas entre huecos y electrones, ya que
los electrones solo son inyectados desde el fotosensibilizador hasta el semiconductor y no
se forma un hueco en la banda de valencia del semiconductor. Ademas, el transporte de
cargas tiene lugar en la pelicula del TiO2, que se encuentra separada del lugar donde se
absorben los fotones (el fotosensibilizador);*® de este modo se obtiene una separacion de
cargas eficaz. Este funcionamiento de conversion de luz a corriente eléctrica en DSSCs es
similar al mecanismo de la fotosintesis en la naturaleza, en donde las funciones de la
clorofila serian las del fotosensibilizador y el transporte de cargas ocurriria dentro de la
membranas mitocondriales de la célula.

En los primeros disefios se usaron fotoelectrodos basados en materiales cristalinos, los
cuales no podian absorber una gran cantidad del pigmento debido a sus propiedades
estructurales. Este hecho derivd en una baja eficiencia en captacion de luz y, en
consecuencia, en un bajo rendimiento fotovoltaico. Ademas, los pigmentos organicos que
se utilizaron tenian una baja absorcion en el rango visible del espectro, lo que contribuy6 a
los bajos rendimiento de las celdas. Para mejorar la eficiencia en la captacion de la luz y el
rendimiento de la celda, los investigadores utilizaron dos enfoques: por una parte el
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desarrollo de fotoelectrodos con grandes superficies que pudieran adsorber gran cantidad
del fotosensibilizador y por otra la sintesis de pigmentos con mayor rango de absorcion.
Las mejoras significativas en la ejecucion de las celdas de Gratzel se deben principalmente
al desarrollo de electrodos de capa fina de TiO2 nanoporoso, que tienen una gran superficie
capaz de adsorber una gran cantidad de fotosensibilizador, y a la sintesis de nuevos
fotosensibilizadores organicos y/o metalorganicos, capaces de absorber luz en el rango
visible del espectro y en la region cercana al infrarrojo desde 400 a 800 nm.

En los dispositivos fotovoltaicos DSSC, un grupo de anclaje es requerido en el borde del
pigmento para conectarlo directamente con el semiconductor mediante un enlace quimico.”®
Los acidos carboxilicos y derivados hasta ahora han sido considerados como los grupos de
mejor anclaje, sin embargo durante los tltimos afios han sido reportados otras familias de

compuestos con resultados muy interesantes.

2.1.2.- Principios de funcionamiento de celdas DSSCs
El principio de funcionamiento de las celdas DSSCs implica dos procesos clave: absorcion
de luz, coleccion y separacion de cargas. La representacion esquematica del principio de
funcionamiento de una DSSC se muestra en la Figura 43.

Pt SnO,/F (FTO)
Vidrio

I) Foto excitacion: S + hv & S*
II) Inyeccion: S* + TiO, & S*+ e -TiO,
IIT) Conduccion electrones
IV) Reduccién: I, + 2e-Pt & 3I°
I V) Regeneracion: 2S*+ 31" & 1,7+ 28

—

®

Electrodo de trabajo (ET) Contraelectrodo (CE)
Figura 43. Etapas fundamentales en el proceso de conversion de energia en una celda DSSC.

Después de la absorcion de la luz, el fotosensibilizador promueve un electron desde su
estado fundamental (S) al estado excitado (S*), correspondiente a la transicion de
transferencia de carga del metal al ligando del pigmento cuando se utilizan complejos de
rutenio (etapa I). Los electrones excitados son inyectados posteriormente en la banda de
conduccion del electrodo semiconductor (etapa II), resultando en la oxidacion del
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fotosensibilizador. Los electrones inyectados en la banda de conduccion del semiconductor
son transportados entre las nanoparticulas del TiO> con difusién hacia el electrodo de
trabajo (ET) y consecuentemente llegan al contraelectrodo (CE) a través de un circuito
externo (etapa III). En el contraelectrodo de platino, hay una transferencia de electrones al
par redox /I3~ del electrolito. El mediador rédox oxidado triyoduro I3-, se difunde hacia el
contraelectrodo y es reducido a iones yoduro I~ (etapa IV). Finalmente, el ciclo se completa
con la regeneracion del pigmento oxidado (S*), el cual acepta electrones del i6n mediador
rédox I presente en el electrolito (etapa V).”!

El principio de funcionamiento de las DSSCs se basa en diversas reacciones de
transferencia electronica interfaciales, que seran viables siempre y cuando se cumpla con el
requerimiento de la existencia de una fuerza motriz energéticamente favorecida dentro de la
celda solar. Dentro de estos procesos se destacan principalmente dos que implican por un
lado, la inyeccion de electrones desde el pigmento oxidado a la banda de conduccion del
semiconductor TiOz y la regeneracion del pigmento oxidado a través de su reduccion con el
electrolito mediador redox (Figura 44).

V vs. (ENH)

LUMO (E, )

Inyeccion
electronica

Electrolito
(I-/13)
/ Epo
HOMO (E_ ) | Regeneracion
pigmento
Electrodo de trabajo (ET) Contraelectrodo (CE)

Figura 44. Procesos fundamentales para el funcionamiento de una celda DSSC.

El rendimiento de una celda DSSC se basa fundamentalmente en cuatro niveles de energia
de cada uno de los componentes: el estado excitado del fotosensibilizador (LUMO), el
estado estacionario HOMO del fotosensibilizador, el nivel de Fermi del fotoelectrodo de
TiO2, que esta localizado cerca del nivel de la banda de conduccion, y el potencial redox
del electrolito mediador. Para que se de una inyeccion electronica eficiente desde las
especies fotoexcitadas al semiconductor, la energia del orbital LUMO del fotosensibilizador
debe presentar potencial més negativo que el nivel de la banda de conduccion del
semiconductor dioxido de titanio TiO2 (-0.5 V vs. NHE). Para la regeneracion eficiente de
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los fotosensibilizadores oxidados, los niveles energéticos HOMO de los sensibilizadores

deben ser mas positivos que el potencial redox del electrolito I/137(0.4 V vs. NHE).”?

Ademas del cumplimento de los criterios energéticos mencionados dentro de los procesos
de transferencia electronica, se debe considerar un segundo parametro que también
determina los caminos electronicos para el eficiente funcionamiento de una celda solar
DSSC. Este segundo parametro es la cinética, que tan rapido se produce la transferencia de
electrones para los procesos deseados en comparacion con los debidos a las reacciones
competitivas dentro de la celda. Basicamente, las reacciones que compiten notablemente
con los procesos de transferencia electronica son: la desactivacion del pigmento en el
estado excitado hacia el estado fundamental y la recombinacion de cargas desde este estado
excitado con el pigmento oxidado y/o con el electrolito mediador rédox (Figuras 45a-c).

Vvs. (ENH) Q) b) c)
h
Pigmento
O Estado excitado Electrones en (OO0 Electrones en
O CB de Tio/ 7 0,
X0 S o,
__Dcs‘ncli\acién A Flectrolito redox
: Recombinacion () e
? 4 Regeneracion 4 Especies redox
= Oxidadas (15)
Pigmento Pigmento Pigmento :
Estado basal Oxidado (D) Oxidado (D)
Electrodo de trabajo (ET) Electrodo de trabajo (ET) Electrodo de trabajo (ET)

Figura 45. llustracion de procesos electronicos deseados y competitivos dentro una celda DSSC.

Después de la fotoexcitacion del pigmento el electron que se encuentra en su estado
excitado puede ser inyectado sobre la banda de conduccion del TiO> o relajarse de nuevo al
estado fundamental del pigmento a través de procesos radiativos o no radiativos como se
ilustra en la Figura 45a. Para conseguir una alta eficiencia de inyeccién de electrones el
tiempo de inyeccion de electrones debe ser significativamente mas corto que el tiempo de
desactivacion del pigmento excitado. Después de la exitosa inyeccion de electrones el
pigmento oxidado puede reducirse, ya sea por los electrones presentes en el TiO2 o por el
dador rédox del electrolito como se ilustra en la Figura 45b. El tiempo para la regeneracion
del pigmento debe ser mas corto que el tiempo de recombinacion de cargas al pigmento
oxidado. Después de que los electrones son inyectados sobre el TiO2, los electrones deben
preferentemente ser transportados hasta el electrodo de contacto, en el que se pueden
extraer para realizar trabajos eléctricos 6 durante este transporte a través de la red porosa de
TiO2 los electrones pueden recombinarse bien sea al pigmento oxidado o al triyoduro I3~ del
electrolito como se muestra en la Figura 45c. De esta manera para que una reaccion de
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transferencia de electrones sea viable sobre otras reacciones competitivas debe ser

favorecida tanto por los criterios energéticos como los factores cinéticos.

2.1.3.- Caracterizacion de una celda solar DSSC

La caracterizacion eléctrica-optica de una celda solar DSSC se realiza al medir la eficiencia
de conversion de luz solar en energia eléctrica que es usualmente dada con referencia a una
intensidad de irradiacion de luz especifica bajo condicion de iluminacion AM 1.5
(intensidad estandar de iluminacion del sol sobre la superficie terrestre). La intensidad de la
radiacion solar se define en términos de masa de aire (AM). El flujo de radiacion fuera de la
atmosfera de la tierra se define como AM 0. El espectro de la luz solar cambia cuando llega
a la superficie debido a la dispersion de la luz causado por las diferentes moléculas
presentes en la atmosfera.”? Por lo tanto, la radiacion solar en la superficie terrestre se
define como AM 1.5 (angulo de incidencia de la luz solar 41,8°), y se asigna normalmente
como la intensidad de luz de referencia ~100 mW/cm? cuando se mide el comportamiento
energético de las celdas solares.

Joc=> L°°°°°°°°°°°°°°°°°°°°°°°°Ooo°° R Jff-Vﬁp 3)
o = AN
J > /%b JseVoe
E P | 2
5] max o
< UpVp| o
g FF ° P Sy Voo FF
: ° = - @
£ > P, (luz) P, (luz)
= ? o—
Voltaje (mV) 4
Vnuix V,
oc

Figura 46. Curva corriente vs. voltaje y variables determinantes en el rendimiento fotovoltaico.

Asi, la eficiencia de conversion de energia de una celda solar 1 (%) es el porcentaje de la
energia solar brillante en un dispositivo fotovoltaico que se convierte en energia eléctrica,
se determina por la densidad de fotocorriente en cortocircuito Jy. (mA/cm?), el voltaje de
circuito abierto Voc (V), el factor de llenado FF' (%) y la potencia de luz incidente P;, (mW/
cm?) (Ecuacion 4). Todas las variables vienen determinadas por las caracteristicas de la
curva "J vs. V", que implica la medicion de la densidad de fotocorriente Jsc a un nivel
constante de exposicion a la luz, mientras se aplica un voltaje a la celda (Figura 46). El

factor de llenado FF viene determinado por la ecuacion 3 y mide la "cuadratura” de la curva
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J-V'y describe el grado en que el voltaje en el punto de maxima potencia (V) coincide Voc
y que la corriente en el punto de maxima potencia (Jp) coincide con Jsc. Cuanto mayor sea
el factor de relleno de la "cuadratura”" de la curva J-V, mayor serd la eficiencia. La potencia
maxima (Pmax) representa la eficiencia maxima del dispositivo solar en la conversion de luz
solar en electricidad.

Para lograr altas eficiencias de conversion de energia eléctrica se requieren tener los
maximos valores de Voc, Jsc, y FF, ademas es necesario que se presente un estricto balance
entre cada una de las variables.

2.1.4.- Caracteristicas de los sensibilizadores moleculares

Como ya se ha mencionado anteriormente, la funcion principal de los pigmentos
fotosensibilizadores en una DSSC es aportar los primeros pasos de absorcion fotonica tras
la absorcién de luz incidente cuando el dispositivo es sometido a irradiacion, lo que
provoca una inyeccion de electrones sobre la banda de conduccion del semiconductor, los
cuales seran transportados y transferidos a un circuito externo a través de las superficies de
los electrodos por difusion. Para cumplir esta gran tarea los fotosensibilizadores deben
absorber una amplia gama del espectro solar. Por esta razon, el disefio de los pigmentos
debe cumplir ciertos requisitos fotofisicos y electroquimicos’® garantizando la absorcion en
una amplia gama de luz visible que incluye la region del infrarrojo cercano y poseer un alto
coeficiente de extincion molar para maximizar la absorcion de la luz.”

Debido al rol central que juegan los fotosensibilizadores en el rendimiento de las DSSCs,
desde su descubrimiento se han dedicado grandes esfuerzos en la sintesis de nuevos
pigmentos, buscando siempre caracteristicas excepcionales que conduzcan a la elaboracion
de dispositivos voltaicos optimos. Los pigmentos utilizados en la sensibilizacion de estos
dispositivos se pueden dividir basicamente en dos categorias: los sensibilizadores de
caracter metalorgdnico, basados en complejos de metales de transicion y los de caracter
organico basados en la combinacion de diferentes fragmentos electroactivos.”®

2.1.5.- Pigmentos sensibilizadores basados en complejos de rutenio

Dentro de la categoria de los compuestos metalorganicos, una gran variedad de complejos
de metales de transicion tanto mononucleares como polinucleares han sido ampliamente
estudiados como fotosensibilizadores.”” La optimizacion sistematica de cada pigmento,
como la introduccion de diferentes ligandos o la insercidon de diferentes croméforos dentro
del esqueleto molecular han sido probados en pigmentos basados en diferentes iones
metalicos, principalmente Ru (II),”® Fe (II),” Pt (I[),}° y Cu (I).*' Sin embargo, los
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compuestos mds utilizados en DSSCs son los complejos de rutenio, debido a sus
propiedades electroquimicas favorables y a que presentan propiedades fotofisicas
facilmente sintonizables, como sus amplios espectros de absorcion, niveles energéticos,
estados excitados con tiempos de vida relativamente largos y alta estabilidad en el estado
excitado,® ademas, a través de un enfoque sintético adecuado, la introduccion secuencial
de diferentes ligandos, hacen que estos complejos sean excelentes candidatos para la
sensibilizacién de semiconductores. El esqueleto molecular base de estos foto-
sensibilizadores debe presentar dos tipos de ligandos especificos, auxiliares y anclaje. Por
un lado, los ligandos de anclaje (4cidos carboxilicos y derivados) son requeridos para que el
complejo se adsorba sobre la superficie del fotoelectrodo semiconductor mientras que, los
ligandos auxiliares (bipiridinas y/o terpiridinas) son importantes para la optimizacion de las

propiedades globales del complejo.??

Dentro de los fotosensibilizadores de rutenio mas destacados se encuentran los pigmentos
(N3),8 (N719),%° (black dye),% (K19),8” y (K77).88 N3 es uno de los pigmentos pioneros
reportado en 1993 por Nazeeruddin y colaboradores, junto con é€l, se destacan otros dos
sensibilizadores también reportados por el mismo grupo. Estos complejos de rutenio
diisotiocianato y triisotiocianato conocidos como N3, N719 y black dye (Figura 47), han
mostrado las mayores eficiencias de conversion de energia (~11 %), y hasta la fecha son
aun los mas eficientes sensibilizadores metalorganicos empleados en aplicaciones DSSC,
convirtiéndose en los estandar de comparacion para las nuevas generaciones de

sensibilizadores basados en rutenio.

COOTBA

o COOH

81 (N3 Dye) 82 (N719 Dye) 83 (black Dye)
(m~10%) (n~11%) (n=10.4%)

Figura 47. Estructuras moleculares de los pigmentos N3 (81), N719 (82) y black dye (83).
Debido a las excepcionales caracteristicas fotovoltaicas asociadas a los complejos de
rutenio se han hecho grandes esfuerzos para optimizar sus estructuras moleculares,

mediante la variacion de sus ligandos auxiliares, tipicamente bipiridinas y/o terpiridinas,
con una variedad de sustituyentes tipo antena (alquilo, arilo, heteroarilo) han podido ser
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sintonizadas y moduladas sus propiedades fotoquimicas y fotofisicas, conllevando a una
mejora en los rendimientos de los dispositivos fotoelectroquimicos,® gracias al aumento en
los coeficientes de extincion molar de los sensibilizadores, que Gltimamente ha demostrado
ser una estrategia elegante para este prop6sito.?? La incorporacion de sustituyentes antena
con alta deslocalizacion electronica sobre los ligandos auxiliares puede mejorar
sustancialmente la propiedad de recoleccion de luz de cada fotosensibilizador, lo cual
incrementa la eficiencia global de conversion energética del dispositivo (PCE).%°

Dos pigmentos representativos de esta nueva clase de complejos heterolépticos de rutenio
son los fotosensibilizadores Z991 y C101, estructuras 84 y 85 (Figura 48), respectivamente.
En comparacion con los pigmentos clasicos de rutenio, sus coeficientes de extinciéon molar
son mas altos y la respuesta espectral se desplaza batocromicamente. El poder de
conversion de energia de estos tipos de sensibilizadores ha aumentado continuamente
durante los ultimos afios, y actualmente se han reportado eficiencias alrededor del 12 %.°!

84 (2991) 85 (C101)

Figura 48. Estructuras moleculares de los fotosensibilizadores 2991 (84) y C101 (85).

Sobre la base de estas estrategias se han disefiado y sintetizado varios pigmentos de rutenio
novedosos, cuya bipiridina auxiliar fue funcionalizada tras la unidon covalente de grupos
electrodadores basados en triarilaminas. Recientemente, Cao y colaboradores®? realizaron el
disefio y la sintesis de dos sensibilizadores KW1 y KW2, en los cuales, grupos
electrodadores de triarilaminas estan covalentemente unidos sobre el cromoéforo central,
para el primer caso el sustituyente antena se encuentra directamente enlazado sobre los
anillos de piridina, para el sensibilizador KW2 la unién se hizo a través de un espaciador
conjugado de tiofeno (Figura 49).
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88 (KW1) @
(n =8.9 %) (m =10.7 %) N_@ (n =10.6 %)

86 (Z2907)

87 (KW2)

Figura 49. Fotosensibilizadores de Ru (1l) tipo antena Z907 (86), KW2 (87) y KW1(88).

En comparacién con el pigmento de referencia Z907, estos nuevos fotosensibilizadores
exhibieron propiedades de absorcion extendidas y eficientes en la recoleccion de luz.
Particularmente, el pigmento KW2 mostr6 una banda de transferencia de carga metal-
ligando de baja energia centrada en 554 nm con un alto coeficiente de extincion molar (2.43
x10* M-lem!), resultante del aumento en la conjugacion conferida por el ligando antena
electrodador. Los dispositivos fotovoltaicos construidos con estos sensibilizadores en
conjunto con un electrolito volatil mostraron altas eficiencias de conversion fotovoltaica de
10.7%, bajo condiciones de irradiacion estandar AM 1.5 G (100 mW/cm?). Esta eficiencia
superd casi en un 20 % a la suministrada por el dispositivo basado en el pigmento de

referencia Z907, lo cual se atribuye al incremento en las fotocorrientes de corto circuito.

En otro estudio se ha sintetizado e investigado una clase de complejos de Ru (II) con
tricarboxiterpiridinas, como TF-1 y TF-2 (Figura 50), que contienen como ligandos
auxiliares 2,6-bis-(3-trifluorometilpirazol-5-il)piridinas y su derivado que tiene un grupo
sustituyente m-conjugado.”® Estos sensibilizadores permitieron la elaboracion de excelentes
DSSCs con valores de n del 10.7 %. Los mismos autores con objeto de evaluar la influencia
de los grupos isotiocianato y de los grupos sustituyentes conjugados en la zona auxiliar han
extendido este estudio preparando, ademds de TF-1 y TF-2, dos sensibilizadores
dicarboxiterpiridinicos de Ru (II) PRT-11 y PRT-12 en donde, alternativamente el grupo
conjugado de tiofeno se ha situado directamente sobre el ligando terpiridinico® (Figura 50).
Este tipo de sensibilizadores mostraron eficiencias de conversion energética comparables o
incluso mejores que sus analogos y que el pigmento N749 usado como sistema de
referencia.
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(TBA¥)

89 (TF-1);

);R=H 91 (PRT-11); R=H
90 (TF-2); R = 5-(2-hexiltiofeno) 92 (PRT-12); R = 5-(hexiltiofeno)

Figura 50. Estructuras de los complejos sensibilizadores TF-1, TF-2, PRT-11 y PRT-12.

Asi, los esfuerzos se han dirigido a la combinacidn tanto de dicarboxiterpiridinas y ligandos
auxiliares dianidénicos como 2,6-bis-(3-trifluorometilpirazol-5-il)-piridina en la preparacion
de una nueva clase de sensibilizadores bis-tridentados de Ru (II) que no presenten ligandos
isotiocianato asociados a sus estructuras moleculares.

Basados en estas dos aproximaciones, el grupo de investigacion de Chou® reportd una
nueva serie de sensibilizadores bis-tridentados de Ru (II) (TF-11, 12, 13, 14) en donde,
grupos sustituyentes m-conjugados de tiofeno se anadieron estratégicamente en el ligando
quelante dicarboxiterpiridina en las posiciones 5 y 6 de una de las unidades terminales de
piridilo (Figura 51). Estos grupos sustituyentes conjugados funcionan como antena
receptora para captar la energia solar, lo que aumenta la eficiencia de la recoleccion de luz
como se demostro por estudios de absorcion, espectros IPCE y modelamiento molecular a
nivel DFT. Ademas, los dispositivos de DSSCs elaborados con estos sensibilizadores
mostraron altas eficiencias globales de conversion. Particularmente, los dispositivos
basados en TF-12 alcanzaron una densidad de fotocorriente de 19.0 mA/cm?2, un voltaje de
circuito abierto de 0.71 V, y un factor de relleno de 0.68, proporcionando una eficiencia
global de la conversion de 9.21%, que fue mayor que la del dispositivo N749 de referencia.

5-(2-hexiltiofeno) 94 (TF-12); R = 5-(2-hexiltiofeno)
5-(2-hexil-3,4-etilendioxitiofeno) 96 (TF-14); R = 5-(2-hexil-3,4-etilendioxitiofeno)

93 (TF-11); R =
95 (TF-13); R =

Figura 51. Estructuras de los fotosensibilizadores TF-11, TF-12, TF-13 y TF-14.
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Desde el descubrimiento de las celdas solares sensibilizadas por pigmentos, las aplicaciones
mas comunes dentro de este campo han utilizado pigmentos a base de rutenio con
resultados extraordinarios, sin embargo al ser el rutenio un elemento no abundante en la
naturaleza y debido a su elevado precio es poco probable que en un futuro cercano se
permitan tener aplicaciones practicas y econdémicas enmarcadas dentro del disefio de
sistemas fotovoltaicos economicos. Con el fin de resolver este problema dentro de la
comunidad cientifica ha surgido una extensa investigacion para reemplazar este tipo de
sensibilizadores con pigmentos organicos que puedan emular sus comportamientos y lograr
las mismas y/o mejores eficiencias sin dejar de ser mas baratos y faciles de sintetizar.
Desde el afio 2000, el interés por los pigmentos organicos se ha incrementado de manera
constante produciendo eficiencias récord del 4% al 12% para aplicaciones DSSCs. Las
principales ventajas de los pigmentos organicos son las rutas sintéticas cortas y bien
establecidas que permiten realizar modificaciones estructurales. Ademas, los pigmentos
orgéanicos generalmente muestran coeficientes de extincion significativamente mas altos en
comparacion con los complejos metalicos, como consecuencia tienen bandas de absorcion
mucho mas estrechas.”” Dentro de este marco, moléculas de porfirinoides han recibido una
gran atencion debido a su versatilidad, facilidad de construccion, estabilidad a largo plazo y
su relacion con la fotosintesis natural.

2.1.6.- Porfirinas como pigmentos sensibilizadores en DSSCs

En los nucleos fotosintéticos de bacterias y plantas, la energia solar se colecta
principalmente en cromoéforos basados en porfirinas donde la captura de energia radiante se
convierte de manera eficiente en energia quimica.’® Gracias a esta transferencia de energia
eficiente que ocurre naturalmente en los sistemas cromoéforos dentro de los centros de
reaccion fotosintéticos, a lo largo de las tltimas décadas se han disefiado y sintetizado una
gran variedad de porfirinas y derivados para aplicaciones en DSSCs.?” El uso de porfirinas
como sensibilizadores en este tipo de dispositivos fotovoltaicos por primera vez fue
demostrado por Kay y Gritzel en 1993,'% y desde entonces la busqueda de pigmentos
eficientes de porfirina para DSSCs han sido un foco importante de investigacion.

Las ventajas intrinsecas de las porfirinas como pigmentos fotosensibilizadores se deben
principalmente a sus estructuras moleculares bien rigidas con grandes coeficientes de
absorcion en la region visible y sus sitios activos como las posiciones meso- y B-pirrdlicas,
que pueden servir para funcionalizarlas con uno o varios grupos de anclaje (dcidos
carboxilicos y derivados) que permitan su adsorcion sobre la superficie del TiO,.1%!
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Dentro de las posiciones-meso se han empleado principalmente dos tipos de union a través
de grupos electroaceptores de anclaje, la vinculacidon clasica del acido benzoico meso-
sustituido y la union directa de restos organicos electroaceptores a través de triples enlaces,
como es el caso particular del acido alquinilbenzoico meso-sustituido, siendo esta tltima un
punto focal mucho mas relevante en las nuevas investigaciones en DSSCs basadas en
porfirinas. Para DSSCs que emplean la B-posiciéon como punto de unién, solo se puede
realizar una clara distincion entre los diferentes tipos de anclaje, que radica en la diferencia
natural entre enlazadores conjugados y no conjugados. Los grupos enlazadores conjugados
han recibido la mayor atencion. Asi, la mayoria de los trabajos sobre DSSCs basados en
porfirinas se centran en estas tres grandes areas, la posibilidad de abordar cualquiera de las
posiciones activas dentro del ntcleo porfirinico y funcionalizarlas de manera facil y
efectiva han posibilitado que dentro de estos cromdforos se puedan modular finamente las
propiedades Opticas, fisicas, electroquimicas y fotovoltaicas.

Después de que Kay y Gritzel'%? reportaran con éxito un dispositivo fotovoltaico DSSC
con una eficiencia de conversion de energia de n = 2.6 %, los esfuerzos por incrementar las
propiedades fotovoltaicas de dispositivos basados en porfirinas sustituidas por grupos
electroaceptores en sus posiciones beta fueron incesantes, sin embargo solo hasta el 2004 se
pudieron presentar grandes avances en cuanto a propiedades fotovoltaicas y rendimientos
de conversion de energia. En este afio (2004), Officer, Gritzel y colaboradores reportaron
una serie de porfirinas de zinc funcionalizadas con acido benzoico en una de sus posiciones
beta, dentro de este estudio se destac6 la porfirina Zn-la que resultd siendo un
fotosensibilizador prometedor alcanzando una eficiencia de n = 4.8 %.!9 Posteriormente,
investigaron 13 porfirinas de zinc, de las cuales el sensibilizador Zn-3 con &cido
cianoacrilico como grupo de anclaje sobre TiO> fue reportado como uno de los mejores en
conversion de energia, este fotosensibilizador en presencia de un coadsorbente (CDCA)
alcanzo eficiencias alrededor de 5.6 %.'% En 2007, los mismos grupos reportaron el
sensibilizador de porfirina GD2, los dispositivos DSSCs fabricados con este pigmento
arrojaron eficiencias de n = 7.1 %,!% abriendo de esta manera una gran oportunidad para el
desarrollo de diversos sensibilizadores de porfirina para mejorar los rendimientos
energéticos de los dispositivos DSSCs (Figura 52).
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97 (Zn-1a) 98 (Zn-3) 99 (GD2)
(M =4.8%) (M =5.6 %) (M=7.1%)

Figura 52. Estructuras de los pigmentos fotosensibilizadores Zn-1a, Zn-3 y GD2.

Los pigmentos sensibilizadores mostrados en la figura 52 fueron diseiados para tener un
enlace conjugado en la posicion f del anillo porfirinico; el mejor pigmento GD2 contd con
un 4cido maldnico como grupo de anclaje para mejorar el acoplamiento electronico del
sensibilizador con la superficie del TiO2. Este concepto, en el disefio de sensibilizadores
beta-funcionalizados de porfirina inspir6 a Kim y colaboradores,! quienes demostraron
que la funcionalizacion de una porfirina de zinc con dos enlazadores, acidos maldnicos
como grupos de anclaje conjugados, efectivamente incrementaba la eficiencia en la
inyeccion electronica y retardaba los procesos de recombinacion de cargas, la porfirina
sensibilizadora 2b-BDTA-Zn presentd n = 3.03 % de eficiencia en conversion energética.

100 (2b-bdta-Zn) 101 (tda-2b-bd-Zn)
(M = 3.03%) (M=75%)

Figura 53. Estructuras de los pigmentos 2b-btda-Zn y tda-2b-bd-Zn.
Gracias a la posibilidad de funcionalizar de forma versatil las posiciones meso del
macrociclo, Kim y colaboradores!?” estudiaron la influencia de los grupos periféricos sobre

el anillo, de esta manera este grupo reportd la sintesis de una porfirina de zinc B-
funcionalizada y sustituida con un grupo diarilamino en una de las posiciones meso del
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macrociclo TDA-2b-BD-Zn, la introduccion del fragmento codador permitio modular las
propiedades fotovoltaicas del sensibilizador que lo llevaron a exhibir un notable
rendimiento de n = 7.5 %, que en su momento fue comparable a los resultados del
pigmento N3 (n = 7.7 %) bajo las mismas condiciones (Figura 53).

Dentro del concepto de disefio y funcionalizacion de porfirinas en la posicion meso, las
porfirinas con el grupo de unioén p-carboxifenilo meso-sustituido, son uno de los modelos
mas estudiados a base de porfirinoides para sensibilizacion en DSSCs. Cherian y Wamser!®
reportaron en el afio 2000 una porfirina libre de metal, sustituida con el fragmento del 4cido
benzoico en sus 4 posiciones meso con un rendimiento fotovoltaico de 1 = 3.5 %, que ha
sido estudiada como un sistema modelo en celdas solares y como un pigmento estandar por
mas de diez afos.!® Como se puede observar en la figura 54, una gran variedad de disefios
se han aplicado a los sensibilizadores de porfirina meso-sustituida. La capacidad de
introducir una variedad de sustituyentes en el macrociclo de porfirina se volvi6 muy
popular con la llegada de metodologias sintéticas versatiles para la obtencion de porfirinas
meso tetrasustituidas.!'® La introduccién de diferentes grupos sustituyentes electroactivos
sobre la periferia del macrociclo reduce la simetria creando un fuerte dipolo que facilita la
transferencia de electrones hacia el LUMO del macrociclo y por ende mejora la inyeccion
electronica.

103 (4-CF3); Ry34=CF3; (n=3.0%)
104 (4-Me); Rpzs=Me (n=3.8%)

102 (TCCP, :
COOH (n :(3.5 %)) R, 105 (4-OMe); R, 34 =0Me (n=3.5%)

Figura 54. Pigmentos fotosensibilizadores TCCP, 4-CF3, 4-Me y 4-OMe.

Apoyados en estos conceptos estructurales, Imahori y colaboradores!!'! reportaron una serie
de porfirinas asimétricas con el fragmento de &cido benzoico como electroaceptor
(106-108). En este estudio la naturaleza y asimetria generada por cada sustituyente fue vital
para el incremento en los rendimientos fotovoltaicos de los dispositivos fabricados con
estos sensibilizadores. Dentro de este grupo, la porfirina de Zn(Il) 2,4,6-Me mostro las
mejores propiedades electronicas generando la mas alta eficiencia de 1 = 4.6 % en un
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dispositivo DSSC estandar. En un trabajo mas reciente,!!? la integracion de una estructura
modelo push-pull con un sustituyente electrodador difenilamino en posicion trans al grupo
de anclaje dio una eficacia muy alta de n = 6.5 % (Fig. 55, mono-ZnP).

108 (mono-ZnP)

106 (2,4,6-Me)
% (n=6.5%)

107 (2,4,6-Et)
m=4.6%) (M =3.7%)

Figura 55. Ejemplos de pigmentos de porfirinas con dacido benzoico como aceptor.

Recientemente, Tan y colaboradores!'!? reportaron nuevos pigmentos de porfirina basados
en el modelo D-n-A (Figura 56). Dentro de estos sistemas el acido cianoacrilico actué como
un grupo electroaceptor y de anclaje; diferentes derivados de tiofeno actuaron como
espaciadores m-conjugados para ampliar la absorcion de los pigmentos. En este estudio se
demostré que las unidades m-conjugadas de tiofeno pueden extender la region de la
respuesta espectral de los pigmentos de porfirina y que las cadenas alquilicas sobre estas
unidades pueden mejorar el rendimiento fotovoltaico de las DSSCs. El pigmento 109 sin un
grupo hexilo mostrd una eficiencia del 4.3 %. Sin embargo, el pigmento 110 que contiene la
cadena de hexilo logré una mayor eficiencia de 5.2 % y un valor maximo IPCE de 72 %.

109 (n = 4.3 %) 110 (n =5.2 %)

Figura 56. Ejemplos de pigmentos de porfirina basados en el modelo D-7-A 109 y 110.
Una segunda aproximacion dentro de los sistemas porfirinicos funcionalizados en las

posiciones meso se basa en la conexion directa de los grupos conectores y de anclaje al

nucleo del macrociclo a través de puentes de etinilo. Esta aproximacidén presenta ciertas
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ventajas si se compara con la conexion a través de unidades de 4cido benzoico ya que la
libre rotacion de los grupos fenilos se impediria por la presencia de la insaturacion. Basados
en este disefio molecular y en la estrategia introducida por Galoppini,'!* el grupo de Yeh y
Diau'!> reportaron una serie de porfirinas de Zn meso-sustituidas con acido
alquinilbenzoico, donde YDO sirvié como compuesto de referencia (Figura 57). El uso de
los sistemas puente les permitid6 controlar la distancia entre el semiconductor y el
sensibilizador para retardar los procesos de recombinaciéon de carga. Con el grupo
electrodador diarilamino sustituido en la posicion opuesta meso del ntcleo de porfirina,
YD1 mostré una eficiencia de 6.4 %, la cual fue comparable con la del pigmento N3 bajo
las mismas condiciones experimentales. El codador diarilaminico en YD1, ademéas de jugar
un papel fundamental a nivel espectral, mejorando la absorcion a longitudes de onda
mayores, sirvio para que espacialmente el sensibilizador se acomodard de manera efectiva 'y
los electrones excitados se dirijan hacia el TiO2 generando una inmejorable separacion de
cargas.

tBu CgHis

CGH13

112 (YD1)
Mm=6.4%)

113 (YD2)
tBu (n = 6.8%)

t-Bu t-Bu (1]11 (ZYE‘(’Q) t-Bu t-Bu

Figura 57. Pigmentos basados en porfirinas funcionalizadas en la posicion meso YDO, YD1, YD2.

Posteriormente, este mismo grupo disefid otro prometedor sistema porfirinico push-pull
YD2, basado en la estructura de YD1 en donde los dos grupos #-butilo en el sustituyente
diarilamino fueron reemplazados por dos largas cadenas alquilicas para mejorar la
estabilidad térmica y fotoquimica del dispositivo.!'® El rendimiento del dispositivo basado
en YD2 se mejor6 hasta 6.8 %, levemente mejor que el de YD1 (6.4 %) pero levemente
menor que el de N719 (7.3 %) utilizado como compuesto de referencia. La caracteristica
electrodonadora de los sustituyentes amino en YD1 y YD2 parecio ser la responsable de los
altos valores de Vo, mucho mayores que los de la celda de referencia YDO. En 2010, el
rendimiento del dispositivo de YD2 fue mejorado ain mas por Gritzel y colaboradores,!!’
originando una eficiencia 1 = 11 %, que se mantuvo como eficiencia récord hasta 2011 en
DSSCs sensibilizadas por pigmentos de porfirinas.

71



Uno de los mayores inconvenientes que se habia presentado en su momento en el desarrollo
de dispositivos DSSCs con sistemas orgdnicos como sensibilizadores eran los moderados
voltajes de circuito abierto debidos a la agregacion molecular dentro del dispositivo y a
procesos no deseados de recombinacion de carga, en este contexto Tian y colaboradores
mediante un estudio detallado, demostraron que los voltajes de circuito abierto Voc se
pueden mejorar si se disminuye la recombinacidén de cargas y se aumenta la eficiencia de
inyeccion electronica con un disefio apropiado de un pigmento organico.!'® Para hacer
frente a este problema, especialmente para los fotosensibilizadores basados en porfirinas,
un nuevo concepto fue introducido para su disefio, mediante el uso de largas cadenas de
alcoxilo se pretendia proteger el nlicleo de porfirina para evitar la recombinacion de cargas
y también para disminuir eficazmente la agregacion molecular para una inyeccion de
electrones eficiente.

Este nuevo enfoque permiti6 un avance significativo dentro de la sensibilizacion de
sistemas fotovoltaicos, el grupo de Yella y Gritzel'' tomando como referencia el
fotosensibilizador YD2 disefiaron una porfirina de Zn tipo push-pull orto-sustituida YD2-o0-
C8, en la cual las 4 cadenas laterales de terc-butilo presentes en las posiciones meso de los
dos anillos fenilo en YD2 fueron reemplazadas por 4 grupos alcoxilo o-sustituidos a fin de
envolver eficazmente el macrociclo para disminuir el grado de agregacion que pueda
presentar el pigmento (Figura 58).

CeHiz

t-Bu t-Bu
113 (YD2) 114 (YD2-0-C8)
Mm=11%) (n=12.3%)

Figura 58. Pigmentos basados en porfirinas funcionalizadas en la posicion meso YD2 y YD2-0Cs.

El disefio molecular especifico de YD2-0-C8 como fotosensibilizador retardo
considerablemente la velocidad de transferencia electronica interfacial de la banda de
conduccion del dioxido de titanio con el electrolito mediador oxidado, conllevando
sorprendentemente a altos fotovoltajes alrededor de 1 V, ademas el incremento en la
capacidad de coleccion de luz a través del espectro visible permitid que se generaran
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grandes corrientes fotoeléctricas dentro del dispositivo. Con objeto de evaluar la influencia
del electrolito mediador en el rendimiento global de los dispositivos con el sensibilizador

disefiado, este grupo construyo6 dispositivos con diferentes electrolitos redox a base de Co!l/
Collly de I/15-.

20
~ X IC(/) 213/ Cont Electrolito  Jg. Voc  FF M
g s (mA/cm?)  (mV) (%)
<\EE 3 AY1 17.3 965 071 119
T . 5 AY2 150 772 066 7.6
-~ o
5 y “ 7959 15.8 832 0.71 9.4
b=l - [ ]
Bt L] [ ]
g 54 » °
n
- " .'. AY1 =0.16 M [Co(bpy);](B(CN),),, 0.045M [Co(bpy);1(B(CN),);,
T ol . ° 0.8 M (TBP) y 0.1 M LiClO, en acetonitrilo.
= n b
7] [ ]
E . . AY2=0.16 M (DMII), 0.04 M I, 0.8 M (TBP) y 0.1 M LiCIO,.
5
n
T T T T ™ 7959 = 1.0 M (DMII), 0.03 I,, 0.1 M tiocianato de guanidinio y
0 200 400 600 800 1000

0.5 M (TBP) en una mezcla de valeronitrilo/acetonitrilo (15/85).
Potencial de circuito abierto (mV)

Figura 59. Curvas J-V y parametros fotovoltaicos para un celda DSSC de YD2-0C8.

Los resultados presentados en la figura 59 muestran que el rendimiento fotovoltaico de los
dispositivos utilizando Co'/Co'' (AY1) como electrolito mediador fueron superiores a los
dispositivos basados en I/I3- (AY2). Los valores de Voc y Jsc aumentaron considerablemente
en 193 mV y 2.3 mA/cm?, respectivamente, produciendo un aumento de 58 % de la
eficiencia de 7.6 a 11.9 %. Finalmente la co-sensibilizacion de YD2-0-C8 con otro
pigmento organico (Y123) mejord atin mds el rendimiento del dispositivo, conduciendo a
una eficiencia de conversion de energia del 12.3 % bajo simulacion solar estandar AM 1.5.

Yella, Gritzel y col.'?? realizaron el disefo y la sintesis de pigmentos de porfirina D-A tipo
push-pull GY21-GYS50 (Figura 60) en las cuales, una unidad de 2,1,3-benzotiadiazol
(BTD) fue empleado como enlazador n-conjugado entre el nticleo de porfirina y el grupo de
anclaje. El grupo de anclaje elegido para cada pigmento fue por un lado, un &cido
carboxilico simple o 4cido benzoico.
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CgHq3  CsHi70 CgHy3 CsHi70

CgHyz  CsHi70 CgHy3  CgHi70

115 (GY21)
(2.52 %)

116 (GY50)
(12.75%)

Figura 60. Pigmentos de porfirina D-A tipo push-pull GY21-GY50.

La introduccién del enlazador m-conjugado como fragmento electroaceptor entre el grupo
de anclaje y el cromoforo de porfirina condujo a una ampliaciéon de los espectros de
absorcién. Ambas porfirinas exhibieron maximos de absorcion en el intervalo de 400-500
nm y 600-750, que corresponden a las bandas Soret y Q, respectivamente, donde GY50
mostrd un coeficiente de absorcion molar ligeramente mayor que GY21. La banda Soret de
GY50 es ligeramente desplazada hacia el rojo con respecto a la de GY21 y su banda Q es
mas estrecha. Esta diferencia se atribuye al efecto electroaceptor del BTD, que cuando esta
unido directamente al acido carboxilico (como en el caso de GY21), el efecto
electroatractor es mayor, lo que resulta en un desplazamiento hacia el rojo en la banda Q,
en comparacion con la de GY50, que tiene acido benzoico como grupo de anclaje. En este
ultimo caso, el acoplamiento electronico se atentia debido a la falta de planaridad entre el
BTD y los anillos fenilo.

Con este nuevo enfoque, particularmente para el sensibilizador GY50 se observo una
eficiencia de conversion energética de n = 12.75 %, bajo simulacion solar (AM 1.5G, 100
mW/cm2). En este estudio, ademas se establecid la importancia de introducir el grupo
fenilo como un espaciador entre el BTD y la porfirina de zinc en la consecucion de altas
eficiencias de conversion de energia.!??

Estos resultados podrian proporcionar una base conceptual para el disefio molecular de
sensibilizadores orgdnicos basados en porfirinas y derivados para lograr aun mayores
eficiencias de conversion de energia en un futuro cercano.
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2.2.- PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En la actualidad la fuente primaria de energia para la generacion de electricidad esta
constituida principalmente por combustibles fosiles, recurso no renovable que ademads de
presentar un impacto ambiental negativo, no garantiza un cubrimiento total a largo plazo de
la creciente demanda de energia generada por el crecimiento de la poblacion e industria. En
este contexto la sintesis y estudio de materiales organicos y metalorgénicos del tipo D-n-A
que emulen los procesos naturales de fotosintesis en la conversion de energia solar en
energia eléctrica, especialmente a través de celdas solares DSSCs, es un tdpico de gran
interés mundial ya que al igual que en los procesos fotosintéticos es posible inducir
procesos de transferencia de carga intramolecular de los cromoéforos activos generando
especies moleculares de cargas separadas inducidas por fotoexcitacion. Con base en los
argumentos mencionados en este capitulo de tesis doctoral se plantea el disefio, sintesis y
caracterizacion de una serie de pigmentos tipo D-n-A de origen organico y metalorganico

asi como su posible aplicacion como sensibilizadores en celdas solares DSSCs.

Parte 1
En la primera seccidn se plantea la sintesis de una serie de pigmentos de rutenio basados en

terpiridinas funcionalizadas con oligdbmeros conjugados, a diferencia de la mayoria de
complejos donde los grupos de anclaje electroaceptores se encuentran sobre la periferia de

los anillos de piridina, los pigmentos planteados presentan una configuracion no
convencional que sitaa los grupos electroaceptores: acido cianoacrilico y dicianorodanina

sobre el otro extremo del esqueleto molecular de la terpiridina (Figura 61).

Aceptor
Aceptor \— COOH

S _ CN
= L
N CN

(complejos |, 1) (complejos Il 1V)

Figura 61. Estructuras moleculares de los complejos de Ru-tpy(SCN)s (I-IV).
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Mediante técnicas electroquimicas como voltamperometria ciclica, estudios de absorcion-
emision y célculos computacionales a nivel DFT se estudiara si los sistemas push-pull son
favorables o desfavorables con este tipo de configuracion molecular y asi determinar su

posible aplicacion en la sensibilizacion en celdas DSSCs.

Parte 11
Motivados por la gran importancia que tienen las porfirinas como antenas receptoras de luz

solar en los procesos fotosintéticos y el gran uso que han tenido en el disefio de materiales
sensibilizadores en celdas organicas planteamos la sintesis y el estudio electronico de una
serie de pigmentos D-m-A basados en tetrafenilporfirinas, cables moleculares de
vinilpiridinas, &cido cianoacrilico y acido de la rodanina como fragmentos electroaceptores
(Figura 62). La union covalente de cada uno de los fragmentos electroactivos se realizara
por etapas a través de reacciones de acoplamiento cruzado tipo Heck y reacciones de
condensacion tipo Knoevenagel.

V, M=2H,n=1 VI, M=2H,n=2 IX, M=2
VI, M=Zn,n=1 VI, M=2Zn,n=2 X, M=2

n=1 Xl, M=2H,n=2
n=1 Xll, M=Zn,n=2

Figura 62. Estructuras moleculares de los pigmentos sensibilizadores en DSSCs (V-XII).

Parte Il
Con el fin de evaluar la influencia ejercida por la naturaleza del nacleo porfirinico, los

grupos electroaceptores, asi como el cable molecular, en las propiedades electronicas y por
ende en los rendimientos fotovoltaicos planteamos también la sintesis y el estudio
electronico de una serie de pigmentos D-m-A, donde los cables moleculares seran
oligofluorenos y oligotiofenos; acido cianoacrilico, acido de la rodanina y dicianorodanina
seran las unidades de anclaje electroaceptoras y difenilaminoporfirinas derivadas serdn los

fragmentos electrodadores (Figura 63).

76



\ S
)Q(CN
N
OCgH
817 H eN

XIV, X =A; XVII, X =B

Espaciador n-conjugado

Figura 63. Estructuras moleculares de los pigmentos basados en difenilaminoporfirinas (XIII-
XVIII).

La union covalente entre cada uno de los fragmentos electroactivos se realizard por etapas,
mediante el acoplamiento cruzado tipo Heck entre las porfirinas halogenadas y los
espaciadores moleculares conjugados se obtendran diadas funcionalizadas con grupos
formilo, las cuales en una etapa final por medio de reacciones de condensacion tipo

Knoevenagel con los fragmentos aceptores permitiran la sintesis de los pigmentos objetivo.

Todos los sistemas propuestos seran caracterizados por técnicas espectroscopicas como IR,
RMN-'H, RMN-13C y espectrometria de masas (MALDI-TOF), ademas se estudiaran las
propiedades electronicas mediante espectroscopia de absorcion y de emision y mediante
técnicas electroquimicas y modelamiento molecular a nivel DFT se evaluaran los
comportamientos push-pull y los niveles energéticos de los orbitales frontera para
determinar su aplicabilidad en la construccion de celdas solares sensibilizadas por

pigmentos.
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2.3.- OBJETIVOS

2.3.1.- Objetivo general

Realizar la sintesis y estudios electronicos de nuevos pigmentos sensibilizadores orgéanicos
y metalorganicos del tipo D-n-A, basados en la union covalente de fragmentos dadores
(TPP, tpy) a diferentes unidades electroaceptoras como grupos de anclaje para DSSCs,

mediante cables moleculares de oligovinilpiridinas, oligotiofenos y oligofluorenos.

2.3.2.- Objetivos especificos

4 Obtener oligomeros n-conjugados de formil-vinilpiridinas, formil-vinilfluorenos y
formil-viniltiofenos a partir de sus bromo-derivados haciendo uso de la reaccion de
acoplamiento cruzado de Stille.

4 Realizar la sintesis de terpiridinas sustituidas mediante reacciones de condensacion de 2-

acetilpiridina y aldehidos aromaticos siguiendo la metodologia de Kroéhnke.

4+Sintetizar unidades moleculares dadoras del tipo porfirinico, funcionalizadas en
posiciones meso con sustituyentes complementarios que permitan su union covalente con

los oligdbmeros m-conjugados mediante reacciones de acoplamiento cruzado tipo Heck.

4 Obtener los pigmentos sensibilizadores D-n-A mediante reacciones de condensacion de
Knoevenagel entre las diadas D-m y diferentes unidades electroaceptoras como &cido
cianoacrilico, acido de la rodanina y dicianorodanina. Particularmente, para los pigmentos
con terpiridinas realizar la sintesis de los complejos Ru-tpy(SCN); a través de complejacion

con RuCl3.3H20 y posterior tratamiento con KSCN.

4 Estudiar el comportamiento electronico de los compuestos obtenidos por medio de sus
espectros de absorcidon-emision, estudios electroquimicos como voltamperometria ciclica y
calculos mecanocudnticos a nivel DFT y evaluar su viabilidad como sensibilizadores

organicos para la elaboracion de DSSCs.
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2.4.- ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS (Parte I)

Pigmentos basados en complejos de Ru con terpiridinas funcionalizadas Ru-tpy-(SCN);
2.4.1.- Sintesis y caracterizacion

Las terpiridinas y derivados'?! como moléculas heterociclicas aromaticas, han sido objeto
de un elevado numero de estudios que han posibilitado su incorporacion en numerosas
aplicaciones como: quimica supramolecular,!?? catalisis asimétrica,'?3 y sensibilizacion'?*
en celdas solares. Particularmente, las mas ttiles y ampliamente estudiadas debido a su
capacidad de actuar como ligandos tridentados en la formacion de compuestos de
coordinacion estables con una variedad de metales son las 2,2":6',2"-terpiridinas (tpy).!?
Estas moléculas contienen tres atomos de nitrégeno con los anillos piridinicos unidos a
través de sus posiciones orto. La estructura de estos ligandos afecta fuertemente las
propiedades Opticas y electroquimicas de sus complejos metalicos, asi la funcionalizacion
de cada ligando con diferentes grupos permite su uso en una amplia diversidad de
aplicaciones, que explotan una variedad de propiedades fotofisicas, fotoquimicas y redox.

2.4.1.1.- Sintesis de la p-bromofenilterpiridina (119) y la p-formilfenilterpiridina (122)
La ruta de sintesis mas habitual para obtener terpiridinas funcionalizadas incluye la
utilizacion de acetilpiridinas y benzaldehidos sustituidos como productos de partida. Asi, la
bromofenilterpiridina (tpy-Br) 119 y la formilfenilterpiridina (tpy-CHO) 122 como bloques
de construccion ideales para los objetivos del trabajo, se sintetizaron a partir de 2-
acetilpiridina 117 y diferentes aldehidos aromaticos 118 y 120, siguiendo las condiciones
que establece la reaccion de Krohnke!?¢ (Esquemas 13 y 14).

Br

O
I KOH (3 eq)
+
N NH,
EtOH, reflujo
° CHO !
117 (2 eq) 118 (1 eq)

Esquema 13. Sintesis de la p-bromofenilterpiridina 119 siguiendo la metodologia de Kréhnke.

El procedimiento para la sintesis de bromoterpiridinas descrito en la literatura consiste,!?¢
(Esquema 13), en el calentamiento a reflujo de la 2-acetilpiridina (2 eq) 117 con p-
bromobenzaldehido 118, en presencia de hidréxido de potasio (3 eq) y etanol como
disolvente, en una primera etapa de reaccion como resultado de la primera condensacion se
formo la respectiva chalcona, la chalcona formada en el medio de reaccion, se sometid a
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una segunda condensacion y en una etapa final de reaccién bajo accion de amoniaco,

presente también en el medio de reaccion, se generd la terpiridina deseada 119.

El espectro de RMN-'H de la terpiridina preparada tpy-Br 119 se encuentra muy bien
resuelto debido a la simetria presentada por el sistema, en el cual se muestran las sefiales de
los protones del anillo aromatico directamente unido al fragmento terpiridinico como dos
dobletes a & = 7.90 y 6 = 7.79 ppm con constantes de acoplamiento Jo0 = 7.2 Hz, los
protones del anillo central de piridina aparecen como un singlete a 6 = 8.71 ppm, el doblete
a 0 = 8.68 ppm con J = 8.0 Hz corresponde a los protones orto del segundo anillo
piridinico, la sefial de los protones meta se observa como un falso triplete a 6 = 8.06 ppm,
ademas se observa a 6 = 7.55 ppm un doble doblete (J/ = 6.1 Hz) correspondiente a los dos
protones para del anillo de piridina (Figura 64).
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Figura 64. Espectro RMN-'H (400 MHz) del compuesto 119 en DMSO-ds.

Para la sintesis de la p-formilfenilterpiridina 122 fue necesario sintetizar previamente la
terpiridina protegida 121, siguiendo las condiciones establecidas anteriormente, a partir de
2-acetilpiridina 117 y el aldehido protegido 120. La terpiridina protegida 121 se obtuvo con
rendimiento moderado (52 %), una vez aislada y purificada mediante recristalizacion de
etanol se disolvido completamente en acetona y se traté con HCl al 37 % (Esquema 14).

C,Hs0_ _OC,Hs <\ /

I KOH (3 eq)
N

OC:Hs ey 37%)

acetona
OCzHs KOH, T amb.

CHO
EtOH reflu|o
117 (2 eq)

120 (1 eq) 121 (52 %) 122 (78 %)

Esquema 14. Sintesis de la p-formilfenilterpiridina 122 mediante la metodologia de Krohnke.
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La mezcla resultante se dejo en agitacion constante durante 1 hora, el éxito en la
desproteccion se evidencio por la aparicion de abundante precipitado, el cual se lavé con un
solucion saturada de KOH y agua. El crudo obtenido se purificé mediante recristalizaciones
sucesivas de etanol obteniendose finalmente un sélido de color blanco.

El espectro de RMN-'H del derivado formilado permitié corroborar la obtencion del
producto, en dicho espectro como sefial determinante se puede destacar el singlete a & =
10.13 ppm caracteristico del proton del grupo formilo (Figura 65).

10.13

1,09 fme—————
132 =
i
i
__
—

10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 35 3.0 25
Chemical Shift (ppm)

Figura 65. Espectro RMN-'H (400 MHz) del compuesto 122 en DMSO-ds.

Las demas sefiales debidas a los protones aromaticos del anillo sustituyente y de los anillos
de piridina se visualizan de forma analoga como en el caso de la figura anterior, con la
salvedad de que los dobletes debido al acoplamiento orto entre los protones del anillo
aromatico directamente unido a la terpiridina se encuentran solapados con las sefales de los
protones meta del segundo anillo piridinico.

192 184 176 168 160 152 144 136 128 120 112 104 96 88 80 72 64 56 48 40 32 24 16 8 0
Chemical Shift (ppm)

Figura 66. Espectro RMN-3C (100 MHz) del compuesto 122 en DMSO-ds.
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A su vez, mediante RMN-13C se puede identificar el carbono del grupo formilo del anillo

aromatico unido directamente al sistema terpiridinico a 8 = 193.3 ppm (Figura 66).

2.4.1.2.- Sintesis de la diada electroactiva (123)

La diada electroactiva 123 se obtuvo a partir de la bromoterpiridina 119 y el vinilfluoreno
formilado 145, la complementariedad funcional presentada por estas dos unidades
permitieron el acoplamiento cruzado tipo Heck, para tal efecto se us6 acetato de paladio
como catalizador, bromuro de tetrabutilamonio como agente de transferencia de fase,
carbonato de potasio como base y como disolvente se utilizd6 N-metilpirrolidona (NMP)
(Esquema 15). Con objeto de garantizar la obtencion del producto con buen rendimiento, el
acoplamiento se efectu6 usando un exceso del oligdmero de fluoreno 145 (2 eq) con
respecto a la unidad de terpiridina 119, la reaccion se realizd por calentamiento a reflujo
bajo atmosfera inerte. Finalizada la reaccion, el residuo se purificé mediante cromatografia
de columna usando hexano y acetato de etilo como fases moviles, el producto de interés

123 se obtuvo como un so6lido de color amarillo con rendimiento moderado (66 %).

Bu,NBr
CaHiz CoHir NMII(’Z?SISujo
Ar

A oo _raomon

145

Esquema 15. Sintesis de la terpiridina funcionalizada 123 mediante acoplamiento Heck.

El espectro de RMN-'H de 123 destaca la presencia de la sefial a 6 = 10.07 ppm
caracteristica del proton del grupo formilo unido a la porcidon oligomérica, las sefiales
caracteristicas de los anillos piridinicos se encuentran en 6 = 8.75-8.81 ppm y siguen el
patrén de desdoblamiento tipico como en el caso de la terpiridina precursora 119. Cabe
destacar que las sefiales debidas a los protones del grupo vinilo se encuentran solapadas con
el resto de sefiales aromaticas tanto del fenilo como del fluoreno, por tanto resulta muy
dificil apreciar las constantes de acoplamiento frans del sistema conjugado (Figura 67). El
espectro de masas tomado por la técnica de impacto electronico registrd el pico de i6n
molecular con relacion m/z 751.
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Figura 67. Espectro RMN-'H (400 MHz) del compuesto 123 en DMSO-ds.

2.4.1.3.- Sintesis de los pigmentos fotoactivos basados en terpiridinas (126-129)

La union covalente de las terpiridinas 122 y 123 y los fragmentos electroaceptores 124 y
125, permiti6 la obtencion de los pigmentos 126-129 con rendimientos entre 71-85 %.
Estas reacciones tipo Knoevenagel se hicieron en medio bésico y segin lo requerido, para
cada caso, se variaron las condiciones de reaccion (disolventes y base). De tal manera para
la obtencion de los compuestos 126, 128 se uso acetato de amonio como base y acido
acético como disolvente, para la sintesis de los compuestos 127, 129 se utilizé hidroxido de
potasio y una mezcla de etanol/acetonitrilo (3/1) como disolvente (Esquemas 16 y 17). El
fragmento electroaceptor de la dicianorodanina 125 se obtuvo a partir de la rodanina
siguiendo una metodologia reportada previamente por nuestro grupo de investigacion.!?’

NCc”CcooH H cN
124 125
- CHO —m8M8M88>»
N—cooH AcONH, KOH s
NC AcOH, reflujo EtOH/CH3;CN ~__CN

reflujo

126 (82 %) 127 (76 %)

Esquema 16. Sintesis de los pigmentos basados en terpiridinas 126 y 127.
Las mezclas de reaccion se dejaron en calentamiento a reflujo entre 12-20 horas. Al cabo de
dicho se enfrid la mezcla de reaccion y se llevo hasta sequedad, tras eliminar el disolvente

se adicion6 agua y los precipitados formados se filtraron y se lavaron sucesivamente con
agua, etanol y acetato de etilo, los productos se obtuvieron como so6lidos de color blanco.
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Nc” > cooH
124

AcONH,
AcOH, reflujo

s

I\CN

0N
H ¢

N
123 125
_
KOH
EtOH/CH,;CN
reflujo

129 (71 %)

Esquema 17. Sintesis de los pigmentos basados en terpiridinas 128 y 129.

Todos los pigmentos basados en terpiridinas 126-129, se caracterizaron por IR, RMN y
espectrometria de masas. Los espectros de IR de los compuestos 126-129 muestran bandas
agudas alrededor de 2210-2224 cm™ y bandas intensas alrededor de 1651-1715 cm’!
correspondientes a las vibraciones de tension de los grupos CN de cada fragmento
electroaceptor y a las vibraciones de tension de los grupos carbonilicos presentes en su
estructura molecular, respectivamente.

Los espectros de RMN-'H y RMN-13C para cada uno de los compuestos muestran los
desdoblamientos y el nimero de sefiales esperadas. En las figuras 68 y 70 como ejemplos

representativos de la serie, se muestran los espectros protonicos de los pigmentos 127 y
128.

La inclusion del fragmento de dicianorodanina sobre el cromoéforo terpiridinico se confirmé
mediante sus espectros de RMN-H y RMN-13C, los cuales muestran los desdoblamientos y
el nimero de sefales esperadas. En el espectro RMN-'H del derivado 127 se destaca como
sefial mas importante y que confirma la inclusion de la unidad electroaceptora, la sefial
singlete del protén metinico a & = 7.61 ppm, ademas de las sefales de los protones
aromaticos de la terpiridina que se encuentran desdobladas de forma anéloga al derivado
precursor 122, como ya se discutié anteriormente (Figura 68).
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Figura 68. Espectro RMN-'H (400 MHz) del compuesto 127 en DMSO-ds.

En el espectro RMN-13C de 127 se observan todas las sefales esperadas (Figura 69), se
destacan las sefiales a 6 = 116.9 y 6 = 118.3 ppm debidas a los carbonos CN de la unidad de
dicianorodanina unida al fragmento terpiridinico, la sefial debida al carbono metinico
responsable de la unioén de las dos unidades electroactivas se encuentra a 6 = 127.4 ppm,
finalmente se pueden destacar las sefiales a campo bajo a 6 = 181.0 y & = 179.9 ppm
correspondientes al carbono carbonilico del sistema y al carbono cuaternario del anillo
rodaninico, sustituido por el fragmento dicianovinileno.

o

176 168 = 160 152 144 136 128 120 112 104 9 8 8 72 64 56 48 40 32 24 16 8
Chemical Shift (ppm)

Figura 69. Espectro RMN-3C (100 MHz) del compuesto 127 en DMSO-dG.

Por su parte, el espectro RMN-'H del derivado 128 presenta las sefiales caracteristicas de
los protones de los anillos piridinicos a 6 = 8.71-8.80 ppm, las sefiales debidas a los
protones del resto oligomérico y de los protones vinilénicos aparecen entre 6 = 7.48-8.69
ppm, es preciso sefialar que dichas sefales no se encuentran resueltas debido a que la
congestion de esta zona aromatica hace que las sefiales se solapen entre ellas, el resto del
espectro se completa con las sefiales en la zona alifatica debido a las cadenas octilicas
unidas al fluoreno, a & = 0.77 ppm se observa un triplete que integra para 6 protones,
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correspondiente a los grupos metilo de la cadena, los protones de los grupos metileno del

resto de la cadena alifatica se observan como dos multipletes a & = 0.86-1.15 y 6 =
2.02-2.12 ppm (Figura 70)

9.0 8.5 8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 20 1.5 1.0 0.5
Chemical Shift (ppm)

Figura 70. Espectro RMN-'H (400 MHz) del compuesto 128 en DMSO-ds.

2.4.1.4.- Sintesis de los complejos Ru-tpy(SCN)3 (132-135)

La sintesis de los complejos de rutenio basados en terpiridinas implicaron reacciones one-
pot de los ligandos 126-129 con tricloruro de rutenio RuCl3.3H2O 130 en N,N-
dimetilformamida anhidra y etanol absoluto (3/1), seguida por la adicién de un exceso de
tiocianato de potasio (KSCN) 131 en agua (Esquema 18).

\ COOH

132 (60 %) 134 (65 %)

RuCly+3H,0 (130)

DMF/EtOH
KSCN (131), reflujo

RuCl,-3H,0 (130)

133 (51 %) 135 (53 %)

Esquema 18. Sintesis de los complejos de Ru-tpy(SCN)3 132-135.
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En la primera etapa, cada mezcla de reaccion se dejo en calentamiento a reflujo bajo
atmosfera inerte toda la noche, al cabo de este tiempo se dejo alcanzar temperatura
ambiente y en una segunda etapa de reaccion se adiciond lentamente una solucion de
tiocianato de potasio en agua (20 eq), la mezcla resultante se calent6 a 140 °C por 5 horas
adicionales, seguidamente se evaporo el disolvente a presion reducida, se adiciond 15 mL
de agua para remover el exceso de KSCN. Se filtr6 a gravedad y los solidos obtenidos se
lavaron con etanol y acetato de etilo.

Los complejos 132-1385, se aislaron como una mezcla de isdmeros, resultantes del patrén de
sustitucion nucleofilica llevado a cabo sobre el d&tomo del metal por el tiocianato, el cual
por ser un ligando ambidentado se puede coordinar al metal bien sea por el atomo de
nitrogeno o por el atomo de azufre. La formacion y relacion estequiométrica de los
1someros de enlace formados (N-coordinados y S-coordinados ) depende en gran medida de
la solubilidad y de los factores cinéticos en la formacion de cada uno de ellos. En algunos
casos, es posible aislar cada isomero dependiendo del grado de solubilidad que presenten y
en otros donde no es posible la separacion, la relacion cuantitativa de cada isémero
obtenido se puede determinar mediante resonancia magnética nuclear de protdn, sin
embargo para nuestro caso fue imposible aislar cada uno de los complejos obtenidos. Asi,
los complejos obtenidos debido a las dos posibilidades de coordinacion (principalmente
132 y 134) se obtuvieron como sélidos de color negro con rendimientos (51-65%) y se
caracterizaron principalmente por espectroscopia infrarroja, espectrometria de masas
(MALDI-TOF) y estudios de absorcién-emision.

} _‘
—2.94
2.14
2.08
—2.00
1.25
1.19
1.17
—1.06
0.80
0.79
~-0.60

i
o

— ~ VY

o -~ N L

= - o
k.

T

9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5

X 0.5
Chemical Shift (ppm)

Figura 71. Espectro RMN-'H (600 MHz) del compuesto 134 en DMSO-ds.
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Los espectros de RMN-'H no fueron demasiado utiles para la caracterizacion de los
complejos sintetizados, a pesar de que las sefiales se encuentran en las regiones esperadas,
la complejidad de las mismas no permitieron realizar una asignacion exhaustiva de cada
una de ellas para cada sistema. En la figura 71 se muestra el espectro RMN-'H de uno de
los complejos mencionados 134, como se puede apreciar el espectro no muestra sefiales
bien resueltas, esto hecho se puede atribuir al cardcter paramagnético del complejo.

Los espectros de infrarrojo de los complejos obtenidos se midieron usando la técnica de
pastilla en KBr y se representan en la figura 72. Para los complejos 132 y 134 en particular,
se observan bandas anchas alrededor de ~3400 cm™!, que son asignadas a la vibracion de
tension del grupo hidroxilo de la porcion carboxilica de cada complejo. Para todos los casos
(132-135), en la region comprendida entre ~2055-2212 cm! se encuentran una serie de
bandas agudas las cuales son atribuidas, por un lado a las vibraciones de tension de los
grupos CN y por otro debidas a los grupos SCN de cada isomero formado. Las bandas
agudas de mediana intensidad (mayor energia) a 2200-2212 cm! son correspondientes a los
modos de vibraciéon de los grupos CN del 4cido cianoacrilico (132, 134) y de la
diacianorodanina (133, 135). El grupo SCN tiene modos de vibracion caracteristicos que
dependen de su forma de coordinacion con el metal, la relacion de isomeros N- y S-
coordinados mediante modos VCN han sido considerados siguiendo el diagndstico hecho
por Kohle et al.'?® en el cual se demostré mediante el uso de una muestra que contenia los
dos isémeros con relacion N:S (79:21%), que la banda vCN del isomero S-coordinado se
desplaza a menor energia, con relacion a la banda vCN del derivado N-coordinado y que su

intensidad depende en gran medida del porcentaje de la relacion de isdmeros.
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Figura 72. Espectros IR de los complejos Ru-tpy(SCN)3 132-135.
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Los espectros IR de los pigmentos con acido acrilico como aceptor revelan que ambos
compuestos 132 y 134 se encuentran como una mezcla de isomeros N- y S-coordinados,
con bandas VCN caracteristicas de los dos modos de vibracion (Figura 72a), las bandas a
menor energia ~2053-2055 c¢cm™! son propias de los modos de vibracion del isomero S-
coordinado (S-SCN), las bandas agudas de mayor intensidad a ~2101-2102 cm’!
corresponden a los modos de vibracion del isdémero N-coordinado (N-NCS), es interesante
destacar la menor intensidad de las bandas debidas al isémero S-SCN, segun Kohle se
atribuye a que este isomero se encuentra en una relacion estequiométrica mucho menor que
el isomero N-coordinado, el cual es mas estable y termodinamicamente favorecido en el
proceso de formacion.

Por su parte, los espectros IR de los pigmentos con dicianorodanina como fragmento
electroaceptor muestran que en los derivados 133 y 135, los grupos isotiocianatos (SCN) se
coordinaron Unica y exclusivamente a través del nitrogeno, originando isomeros N-
coordinados, asi las bandas resultantes a ~2103 c¢cm™ son debidas a los modos de vibracidon
VCN de ligando N-NCS coordinado. Los espectros MALDI-TOF para 132-135 mostraron
un patrén de relacion m/z correspondiente a la pérdida de uno y dos grupos NCS y la
distribucion isotdpica es similar a la establecida para complejos a base de rutenio.

2.4.2.- Estudios de los espectros de absorcion y de emision

Los espectros de absorcion electronica de los complejos Ru-tpy(SCN); 132-135 se
obtuvieron en N,N-dimetilformamida a temperatura ambiente. Los pigmentos a base de
rutenio exhiben dos tipos de bandas de transferencia debidas a los tipos de transiciones que
ellas presentan, las transiciones m-n* que originan bandas de transferencia tipo LCCT
(ligand centered charge transfer), asi como bandas de transferencia de carga del metal al
ligando tipo MLCT (metal to ligand charge transfer) debidas a transiciones 4d-m*. Las
bandas de absorcion a energias mas bajas representan las transiciones MLCT, mientras que
las transiciones energéticamente mas exigentes corresponden a las transiciones LCCT.
Como se puede apreciar en la figura 73 los espectros de absorcion electronica de los
complejos obtenidos presentan bandas en dos regiones bien definidas. En la primera region
(mayor energia) entre longitudes de onda cortas 302-308 nm (A3), se observa para cada
sistema una absorcion relativamente intensa. Esta absorcion se atribuye a una transicion z-
n* asociada con una banda tipo LCCT entre los anillos piridinicos y los fragmentos
electroaceptores. Las bandas de absorcion menos intensas presentadas a longitudes de onda
mas largas en la region de 364-501 nm (A1 y A2), se asignan como bandas de transferencia
de carga MLCT y se deben a la promocion de un electron de un orbital d del metal a un
orbital * del ligando mas electronegativo.
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Figura 73. Espectros de absorcion UV-Vis de los complejos Ru-tpy(SCN)3 132-135.

Aunque el patrén de absorcion de todos los complejos es muy similar, para los complejos
134 y 135 las bandas presentan cierto desplazamiento batocrémico con respecto a sus
analogos 132 y 133, debido a que absorben a mas baja energia por la presencia del fluoreno
y sus grupos alquilo que le confiere al sistema mayor conjugaciéon, de la misma manera la
absortividad molar presentada para estos derivados, principalmente en la segunda banda de
absorcion LCCT es ligeramente mayor.

Por otro lado, se hicieron estudios de emision de cada complejo sintetizado, los estudios de
fluorescencia se midieron en disoluciones diluidas de N, N-dimetilformamida, a temperatura
ambiente, bajo excitacion a la longitud de onda de méxima absorcidon de cada sistema. Con
la excepcion del pigmento Ru-tpy(SCN)s 133, todos los complejos Ru-tpy(SCN); 132, 134
y 135 muestran espectros de emision similares a longitudes de onda moderadamente altas
alrededor de 550 nm (Figura 74).
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Figura 74. Espectros de emision de los complejos Ru-tpy(SCN);3 132-135.

La normalizacién y superposicion de los espectros de emision y de los espectros de
absorcion son utiles ya que permitieron calcular la longitud de onda del cruce
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intersistémico (Aint) de cada espectro, que son indispensables para calcular las energias de
punto cero Eo.o mediante la relacion Eo.o = 1240/Ain, y asi los niveles energéticos HOMO de
los complejos sensibilizadores (ver estudio electroquimico).

2.4.3.- Estudios electroquimicos

El comportamiento electroquimico de los nuevos complejos 132-135 se estudid mediante
voltamperometria ciclica y de pulso diferencial en N,N-dimetilformamida anhidra a
temperatura ambiente. Las medidas electroquimicas se realizaron en una celda electrolitica
convencional usando un sistema de tres electrodos compuestos por un electrodo de pseudo-
referencia (alambre de Ag), un electrodo de carbono vitrificado como electrodo de trabajo y
un electrodo de platino como contraelectrodo. Los voltamperogramas obtenidos
permitieron observar potenciales de oxidacion y reduccion irreversibles, correspondientes a
la remocion y adicion de electrones de los orbitales HOMO y LUMO de cada ligando. En
la figura 75 se muestran los voltamperogramas ciclicos y de pulso diferencial de dos
pigmentos representativos 132 y 134, que muestran en la zona catddica cuatro y cinco
ondas de reduccion no reversibles, correspondientes a las reducciones monoelectronicas del
rutenio y de los ligandos asociados a cada complejo, junto con estas ondas de reduccion
caracteristicas, se observa en la zona anodica una unica onda cuasireversible de oxidacion
correspondiente a los procesos de oxidacion de un solo electrén del &tomo de metal.
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Figura 75. Voltamperogramas de pulso diferencial y ciclicos de Ru-Tpy(SCN)3 132 y 134.

Los potenciales redox de cada sistema se referenciaron frente al sistema Fc/Fc™, las
propiedades electroquimicas de todos los pigmentos se reportan en la tabla 5. Los niveles
energéticos HOMO y LUMO para los compuestos se calcularon a partir de las medidas
electroquimicas, con el animo de determinar el alineamiento energético con la banda de
conduccion del dioxido de titanio (TiOz) y el electrolito (I/I37), comunmente usados en la
construccion de las celdas solares DSSCs. Los potenciales de oxidacion de cada pigmento
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se convirtieron a la escala de referencia NHE siguiendo la expresion Eox (HOMO) = Ep +
0.63 V. Como se menciond anteriormente, los valores de Eo.o se calcularon mediante la
interseccion de los espectros de absorcion y emision siguiendo la expresion Eo.o = 1240/
Aint. El potencial Ereq vs. NHE se calcul6 usando la expresion Ered (LUMO) = Eox - Eo-o.

Tabla 5. Propiedades electroquimicas de los complejos Ru-tpy(SCN)3 132-135.

Compuesto Eo/V (HOMO) Eo.0 Eox - Eoo/V(LUMO)  Egyp 1@l
(vs. NHE) (eV) (vs. NHE) V)
132 0.85 2.33 -1.48 0.98
133 0.91 2.34 -1.43 0.93
134 0.86 2.34 -1.48 0.98
135 0.88 2.32 -1.44 0.94

[a] Egap es la diferencia energética entre Erea de cada pigmento y la CB del TiO: (-0.5 V vs. NHE).

Los potenciales de oxidacion Eox vs. NHE (HOMO) de los pigmentos Ru-tpy(SCN);
132-135 oscilaron aproximadamente ~0.85-0.91 V (Tabla 5), los cuales son 0.45-0.55 V
mas altos que el potencial de la pareja redox I3/I" (~ 0.40 V vs. NHE),'?° lo cual puede
proveer una regeneracion eficaz de cada estado oxidado, aunque podria darse el fendmeno
de recombinacion de carga.
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Figura 76. Niveles de energia de 132-135 y materiales usados en la elaboracion de celdas DSSC.

El nivel de energia LUMO de los pigmentos se encuentra entre -1.43 y -1.48 V vs. NHE,
notablemente mas bajos en energia que el nivel de la banda de conduccion del TiOz (~ -0.5
V vs. NHE),!30 con una brecha energética bastante alta que oscila entre 0.93-0.98 V. El gran
desplazamiento negativo de estos potenciales con respecto al borde de la banda de
conduccion del TiO2 y la gran diferencia energética entre los niveles HOMO y LUMO de
los pigmentos podria debilitar la fuerza impulsora termodindmica necesaria para la
generacion de carga asi como la efectiva inyeccion de electrones sobre el TiO2 (Figura 76).
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2.4.4.- Modelamiento molecular

Con el proposito de disponer de mayor informacion sobre la geometria y propiedades
electronicas de los complejos preparados, se llevaron a cabo céalculos a nivel DFT usando el
funcional CAM-B3PLYP y como conjunto de base LanL.2DZ.%%> La figura 77 muestra las
estructuras optimizadas y las conformaciones de mas baja energia para los complejos Ru-
tpy(SCN)3 132-135 debidas a los isdémeros mas estables resultantes de la N-coordinacioén
(N-NCS) sobre el atomo de metal. Como se puede visualizar en la figura 77 los restos
oligoméricos muestran ser casi coplanares por si mismo y con respecto a cada nucleo
terpiridinico a excepcion del derivado 133, el cual presenta un mayor grado de fluctuacion
entre el grupo arilo y el anillo central de piridina, debido a que puede hacer interacciones
protoén-proton y en su conformacion mas estable este enlace entre el grupo arilo y la

terpiridina puede rotar interrumpiendo la planaridad del sistema m-conjugado.
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Figura 77. Estructuras optimizadas de minima energia de los sistemas 132-135.

Por otro lado, a partir de las estructuras optimizadas se calcularon los niveles de energia de
los orbitales frontera de cada sistema estudiado. Los contornos de densidad electronica de
los orbitales HOMO-LUMO vy sus valores de energia de cada pigmento se muestran en la
figura 78 y en la tabla 6. En todos los casos, el HOMO, como se esperaba, se encuentra
bien distribuido sobre el atomo de metal y los grupos tiocianato, y es resultante de una
interaccion antienlazante entre los orbitales t2g del rutenio y los orbitales m de los ligandos,
sin embargo se destaca, que en la mayoria de los casos este orbital también se deslocaliza
parcialmente sobre el anillo piridinico y el resto oligomérico, presentando estos tltimos una
contribucion significativa. Para una efectiva sensibilizacion el HOMO del pigmento debe
ubicarse lo mas lejos posible de la superficie de las nanoparticulas del TiO>. Ademas, el
nivel de energia HOMO debe ser menor que el del potencial redox del electrolito mediador.
Los grupos tiocianatos direccionados hacia el electrolito podrian facilitar la reduccion de
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los pigmentos oxidados dentro de la celda, a través de la interaccion con el electrolito, por

lo que es particularmente adecuado para mejorar el rendimiento de las celdas DSSCs.
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Figura 78. Contornos de densidad electronica calculadas para el HOMO y LUMO de 132-135.

Por su lado el LUMO se deslocaliza principalmente sobre el resto oligomérico y en menor
grado a través de los grupos de anclaje del TiO> como grupos carboxilicos y
dicianorodanina, esta poca contribucion electronica como hecho relevante sobre los grupos
electroaceptores desmejorarian el posible acoplamiento electronico sobre los estados de la
banda de conduccion del TiO2 impidiendo una eficaz inyeccion electronica sobre la misma.

Tabla 6. Niveles energéticos calculados (en eV) de los orbitales HOMO y LUMO de 132-135.

Compuesto HOMO LUMO H-L GAP
132 -13.496 -12.527 0.969
133 -14.226 -13.332 0.894
134 -13.106 -12.289 0.817
135 -12.343 -11.553 0.790

2.4.5. Construccion de celdas solares DSSCs y rendimientos fotovoltaicos

La construccion de las celdas DSSCs basadas en los complejos de rutenio Ru-tpy(SCN);
como fotosensibilizadores y los estudios fotovoltaicos asociados a cada dispositivo, se
llevaron a cabo en el laboratorio de nanomateriales de carbono del Dr Luis Echegoyen
(University of Texas at El Paso, USA) bajo la colaboracion del estudiante de doctorado
Robert Cotta. Las celdas constaron de un contacto eléctrico base, para lo cual se utilizé un
electrodo conductor Opticamente transparente de 6xido de estafio dopado con fluor (FTO)
sobre vidrio, sobre el cual mediante la técnica Dr Blade se depositd una pelicula de 6xido
de titanio TiO2 nanoestructurado. Cada fotosensibilizador se adsorbi6 sobre el 6xido por
inmersion en disoluciones de DMF (0.5mM). La celda se complet6 por un contra-electrodo
de FTO platinizado sobre el cual se introdujo el electrolito mediador (I/I37). A fin de
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evaluar la eficiencia de conversion de energia de los dispositivos construidos con estos
fotosensibilizadores, se determinaron las curvas de densidad de corriente vs. potencial para
132-135, medidas bajo luz solar simulada en condiciones AM 1.5G (Figura 79).
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Figura 79. Curvas J-V de las celdas DSSCs basadas en los pigmentos 132-135.

Las celdas evaluadas exhibieron Jsc entre 0.504-0.586 (mA/cm?), Voc de 0.204-0.682 (V) y
FF de 0.602-0.710 (Tabla 7). Desafortunadamente, los valores notoriamente bajos,
principalmente, de la densidad de fotocorriente de los dispositivos conllevaron a la
obtencion de eficiencias de conversion de energia relativamente bajas (0.06-0.26 %). Estos
resultados no satisfactorios pueden ser atribuidos a la falta de interaccion electronica entre
los orbitales d del semiconductor con el LUMO de cada pigmento. Como se habia visto
anteriormente en los calculos teoéricos la disposicion no efectiva del LUMO sobre los
grupos de anclaje conlleva a una deficiencia en la inyeccion electronica ya que cada orbital
LUMO del pigmento no se encuentra tan cercano a la superficie del semiconductor. De esta
manera no habra la suficiente fuerza energética para que se de un proceso efectivo de
inyeccion y conduccion electronica a través de los electrodos.

Tabla 7. Parametros fotovoltaicos de las celdas DSSCs basadas en los pigmentos 132-135

Compuesto Jse (mA/cm?) Voe (V) FF n (%)
132 0,561 0,652 0,681 0,25
133 0,504 0,204 0,602 0,06
134 0,586 0,682 0,710 0,26
135 0,577 0,381 0,686 0,15

2.5.- ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS (Parte 11)
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Pigmentos tipo D-n-A basados en TPPs y cables moleculares de oligovinilpiridinas
2.5.1.- Sintesis y caracterizacion

Como se menciond en los antecedentes de este capitulo, las porfirinas presentan una serie
de propiedades como alta conductividad, bajo gap y excelente estabilidad que lo hacen Ttil
para un gran nimero de aplicaciones. Por tanto, la obtencion de nuevos sensibilizadores -
conjugados que involucren el nucleo porfirinico, ha generado un enorme interés en los
ultimos afios. Por otro lado, los sistemas dador-aceptor han sido objeto de numerosos
estudios por ser materiales de interés para su incorporaciéon en dispositivos
optoelectronicos. Con la finalidad de combinar las excelentes propiedades de estos
sistemas, se ha sintetizado una serie de pigmentos fotosensibilizadores para DSSCs.

Para llevar a cabo la sintesis de los pigmentos 136-143, se utilizaron las diadas 59-64
obtenidas y discutidas en el capitulo anterior. El grupo formilo complementario de cada
sistema electroactivo permiti6 realizar reacciones de condensacion tipo Knoevenagel con
diferentes electroaceptores como el acido cianoacético 124 y el 4cido de la rodanina 158.
Las reacciones de Knoevenagel (Esquema 19) se realizaron mediante calentamiento a
reflujo (20-24 horas) en acido acético y usando acetato de amonio como base.

NC

COOH
124

AcONH,/AcOH
reflujo

136 (62%), M=2H,n=1 138 (70 %), M =2H,
137 (60 %), M=2Zn, n=1 139 (65 %), M=2n, n

S

N

= =1 63 M=2H,n=2 COOH
60; M=Zn,n=1 64, M=Zn,n=2 O 158

AcONH,/AcOH
reflujo

140 (74%), M=2H,n=
141 (68%), M=2Zn, n=1 143 (71 %),

1 142 (80 %),

Esquema 19. Ruta sintética para la obtencion de los pigmentos fotoactivos 136-143.
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Todos los pigmentos obtenidos se purificaron por cromatografia de columna en silica gel,
utilizando CH2Cl2/CH30H (20/1) como mezcla eluyente. Los productos se obtuvieron con
buenos rendimientos, para la primera serie de pigmentos 136-139 los rendimientos
oscilaron entre 60-70 % y para la segunda serie 140-143 estuvieron alrededor de 68-80 %.
La estructura de cada pigmento se elucid6 completamente haciendo uso de diferentes
técnicas espectroscopicas: IR, RMN-'H, RMN-3C y espectrometria de masas. Los
espectros de masas (MALDI-TOF), dieron como resultado la masa molecular de cada
pigmento mas una unidad [M+H]", para todos los casos estos iones presentaron el perfil
isotopico caracteristico. Los espectros de resonancia magnética nuclear mostraron el
numero de sefiales esperadas para cada sistema molecular, los patrones de desdoblamiento
y el nimero de sefales vistas tanto en RMN-'H y RMN-3C permitieron confirmar
inequivocamente cada estructura molecular.

Como ejemplo representativo de la serie 136-139, en la figura 80 se muestra el espectro de
RMN-'H del pigmento 136, el cual presenta las sefiales caracteristicas de los protones
aromaticos de la porfirina junto con las de sus grupos fenilos asociadas a ella, estas sefales
y las debidas a los protones del anillo piridinico obedecen al patron de desdoblamiento
discutido en la figura 24 del capitulo anterior. Como sefales reelevantes que confirman la
obtencion del producto en mencidn, se pueden destacar, por un lado, el singlete observado a
0 = 8.09 ppm caracteristico del proton metinico resultante del proceso de condensacion, y
por otro lado la ausencia de la sefial alrededor de 10.15 ppm debida al grupo formilo de la
diada precursora 59.
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Figura 80. Espectro RMN-'H (600 MHz) del compuesto 136 en THF-ds.
Por su parte el espectro de RMN-'H del derivado 141, que representa la segunda serie

140-143, muestra el singlete del proton metinico a 6 = 8.28 ppm y la sefial correspondiente
a los protones metilénicos del fragmento rodaninico a & = 4.40 ppm, como lo mas
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caracteristico, ademads de las sefales alifaticas y aromadticas del resto de la molécula (Figura
81).

~4.40
150"
L1.49

0.5

54.25

o
o]
9.0 8.5 8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 3.5 3.0 25 20
Chemical Shift (ppm)

.
i

o
=)

Figura 81. Espectro RMN-'H (600 MHz) del compuesto 141 en DMSO-ds.

2.5.2.- Estudios de los espectros de absorcion y de emision
Con objeto de interpretar las propiedades fotofisicas de los pigmentos obtenidos y
comprobar asi la relacion existente con los procesos de transferencia electronica, se
midieron los espectros de absorcion y emision de los compuestos 136-143 en disoluciones
diluidas de diclorometano. Dichos estudios muestran que los espectros UV-Vis de esta
familia de compuestos (Figura 82) son el resultado de la contribucion individual de todos y
cada uno de los cromoéforos electroactivos, destacandose en todos los casos una mayor
contribucion de los fragmentos de porfirina, indicando que no existe interaccion electronica
entre ellos en el estado fundamental.
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Figura 82. Espectros de absorcion UV-Vis normalizados de los compuestos 136-143.
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Las dos familias de pigmentos 136-139 y 140-143 presentan propiedades de absorcion
similares, maximos de absorcion alrededor de 420-427 nm propios de las intensas bandas
Soret y bandas de absorcion débiles entre 515-597 nm, caracteristicas de las bandas de
absorcion Q, tipicas para derivados basados en sistemas porfirinicos. Estas bandas son el
resultado de transiciones m-n* y se pueden explicar en términos de una combinacion lineal
de las transiciones ejercidas a través de los orbitales HOMO y LUMO del sistema. Ademas,
se observaron bandas de absorcion en el rango entre 300-375 nm debido a las transiciones
electronicas de los espaciadores oligoméricos. Dentro de cada serie, los desplazamientos
hacia el rojo de las bandas de absorcion méxima y las bandas Q vistos para los pigmentos
137, 139 y 141, 143 con respecto a sus homologos, se atribuyen a la presencia del &tomo de
zinc dentro de la cavidad porfirinica del pigmento, el cual confiere mayor polaridad que
desplaza y estabiliza los niveles energéticos en el estado fundamental modificando la
brecha energética entre ellos.

Los espectros de fluorescencia se midieron en disoluciones diluidas de diclorometano
anhidro y se llevaron a cabo a partir del Amax de absorcion de cada pigmento estudiado.
Como en el caso de la absorcion, los espectros de emision de cada serie mostraron perfiles
caracteristicos similares, presentando maximos de emision alrededor de 597 nm para el
caso de los pigmentos con metal y alrededor de 651 nm para los fotosensibilizadores libres
de metal. Una vez mas, si se comparan las bandas de emision de los derivados con metal Zn
dentro de la cavidad porfirinica y los derivados libres de metal se visualizan
desplazamientos batocromicos en la longitud de maxima emision, lo cual se atribuye a la
estabilizacion de los niveles de energia en el estado excitado debida a las diferencias de
polaridad de cada uno de los sistemas (Figura 83).

— 140
136 1od — 121
— 142
— 143
- —~ 084
3 3
s s
s S o5
9 @
£
& &
= - 044
3 2
[ 7]
S & o2
= E
0.0 -
T T T T T T T T 1 T T T T T T 1
540 560 580 600 620 640 660 680 700 560 580 600 620 640 660 680 700
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 83. Espectros de emision de los compuestos 136-139 y 140-143.
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En la figura 84, a manera de ejemplo se muestra la superposicion de los espectros
normalizados de absorcién y emision de los compuestos 137 y 139, a partir del cruce
espectral de cada espectro se determiné la longitud de onda de punto cero la cual fue
indispensable para calcular las energias de punto cero Eo.o y asi los niveles energéticos
HOMO de los sensibilizadores obtenidos. (ver estudio electroquimico).
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Figura 84. Superposicion de espectros de absorcion y emision de los compuestos 137 y 139.

2.5.3.- Estudios electroquimicos

Con el fin de determinar las propiedades electroquimicas de los compuestos sintetizados, se
estudiaron las propiedades rédox de los pigmentos 136-143 mediante voltametria ciclica a
temperatura ambiente en diclorometano anhidro como disolvente y usando hexafluoro-
fostato de tetrabutilamonio (TBAPFs) como electrolito soporte. Las medidas
electroquimicas se realizaron en una celda electrolitica convencional usando un sistema de
tres electrodos compuestos por un electrodo de pseudo-referencia (alambre de Ag), un
electrodo de carbono vitrificado como electrodo de trabajo y un electrodo de platino como
contraelectrodo.

Los derivados 136-143 muestran comportamientos electronicos cuasi-reversibles tanto en la
zona catddica como en la anddica con ondas de reduccion y oxidacion caracteristicas para
este tipo de sistemas. En la figura 85 se visualizan los voltamogramas ciclicos para algunos
de los derivados estudiados, particularmente los pigmentos sin metal 136, 142 muestran una
sola onda de oxidaciéon debida a los procesos monoelectrénicos de oxidacion de la
porfirina, con respecto a la zona catodica muestran dos y tres potenciales caracteristicos de
la reduccidon, por un lado de los anillos porfirinicos y por el otro de los grupos
electroaceptores asociados a cada uno de los sistemas en estudio (acido cianoacrilico, 4cido
de la rodanina).
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Figura 85. Voltamperogramas ciclicos de los compuestos 136-137 y 141-142.

Para los derivados con metal 137 y 141 se observan dos ondas de oxidacién cuasi-
reversibles, propias de la remocion de electrones de la porfirina con Zn(II). Todos estos
potenciales de 6xido-reduccidn se reportan frente a un estandar interno de ferroceno y las
propiedades electroquimicas de cada sistema se resumen en la tabla 8. Las medidas
electroquimicas permitieron calcular los niveles energéticos HOMO y LUMO de cada
sensibilizador, con objeto de evaluar la alineacion energética en relacion a la banda de

conduccion del didxido de titanio y los niveles energéticos del electrolito soporte dentro de
las DSSCs.

Tabla 8. Propiedades electroquimicas de los pigmentos 136-143

Compuesto (vsF.: (E/;I]H) (Ee%,o) E(vs_ 1?1311(4;7 E(gg)[al
136 1.09 1.99 20.90 0.40
137 0.93 2.15 122 0.72
138 1.08 2.01 20.93 0.43
139 0.91 2.13 122 0.72
140 111 1.99 -0.88 0.38
141 0.97 2.17 1120 0.70
142 1.16 2.00 20.84 0.34
143 1.02 2.14 112 0.62

[a] Eqp es la diferencia en energia Ereq de los pigmentos y el nivel CB del TiO: (-0.5 V vs. NHE).

El nivel energético HOMO de cada pigmento se determiné a partir de sus potenciales de
oxidacion y se convirtid a la escala de referencia NHE haciendo uso de la expresion Eox
(HOMO) = Ep, + 0.63 V. Por su parte, los niveles energéticos LUMO se calcularon a partir
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de la expresion Ered (LUMO) = Eox - Eo0, donde los valores Eoo se determinaron de la

interseccion de los espectros de absorcion y emision normalizados siguiendo la expresion
Eo.0 = 1240/ \int.

Como se puede visualizar en la tabla 8, los valores energéticos HOMO y LUMO son
convenientes para una eficaz sensibilizacion, en mayor o menor grado para cada uno de los
pigmentos. Los niveles de energia HOMO presentan potenciales alrededor de ~0.91-1.16 V
vs. NHE, que son mayores a los de la pareja redox I3/I- (~0.40 V vs. NHE),!?° lo cual
indica una regeneracion eficaz de cada estado oxidado. Mientras tanto el nivel de energia
LUMO se encuentra en torno a ~-0.88-1.22 V vs. NHE, més bajo que el nivel de energia de
la banda de conduccion del TiO2 (~-0.5 V vs. NHE),!3% con una brecha energética que oscila
entre 0.34-0.72 V. De esta manera y suponiendo que una brecha de energia de 0.2 eV es
necesaria para la inyeccion eficiente de electrones, estas fuerzas impulsoras son lo
suficientemente adecuadas para la efectiva inyecciéon de electrones sobre la banda de
conduccion del TiOz (Figura 86).
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Figura 86. Niveles de energia de 136-143 y materiales usados en la elaboracion de celdas DSSCs.

2.5.4.- Modelamiento molecular

En orden a racionalizar los resultados anteriormente descritos y con el objeto de
complementar el estudio de las propiedades electronicas de los pigmentos foto-
sensibilizadores obtenidos 136-143, asi como su posible aplicacion en la construccion de
DSSCs, se han llevado a cabo una serie de calculos tedricos a nivel DFT. En primera
instancia se obtuvieron las estructuras optimizadas en el estado fundamental de todos los
sistemas, usando 6-31G como conjunto de bases y CAM-B3LYP como funcion hibrida.b? A
partir de las estructuras de minima energia se calcularon la energia y los contornos de
densidad electrénica para los orbitales HOMO y LUMO, respectivos. Para cada una de las
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estructuras optimizadas se analizaron cambios conformacionales sin detectar variaciones
energéticas significativas. Con objeto de evaluar la conjugacion nt y la planaridad de cada
sistema aromatico, se determinaron los dngulos diedros entre el macrociclo de porfirina y el
grupo fenilo que lo sustituye en una de sus posiciones meso, para todos los sistemas se
encontraron angulos diedros casi perpendiculares entre el macrociclo y el grupo fenilo que
lo sustituye, con un angulo de inclinacién alrededor de 68°, lo cual se racionaliza por la
presencia de un posible impedimento estérico entre los hidrogenos B-pirrolicos del anillo de
porfirina y los hidrogenos orto de los grupos arilo. Los cables moleculares de vinilpiridina,
independientemente de su longitud (mondmeros y/o dimeros) mostraron ser coplanares con
respecto al grupo fenilo que funciona como conector directo sobre el nucleo porfirinico
(Figura 87).

9 B Y
e ad 09 <, ° 9% o
SS9 . P o
3 'y’
4 » W 5
P o S
> HOMO % HOMO ” 3 HOMO HOMO
136 ‘*3"1 138 ‘;‘%“ 140 G‘}:‘a‘ 142 ”.:o,: y
’ g 3 3,
. “; ;?‘ 3, N “;::;i; , ‘o:‘t‘a‘ - j‘:'a‘
L B2 we 0a ’““ e, 0y & 20 04 e P ee 04
f?’“ %o -"?W ‘{ %, ‘u‘m"%% #4’“ e .:Soicw ﬁf,“ bt g0 BW @ 3%‘3
R, 008 14‘4“". 90,0,° TP ee 5 0 0
b 3 ‘4:“ ° ¥‘_, LR
@ P83 . 3 ¥
23 b Ay g
4 LUMO o LUMO s LUMO P LUMO
137 ., :¢, 139 o 141 | %
2 Y ¢ 2%
% » -
3 > P ) .35 “A“ $ ,
“'jzé“ g@«‘duuqn %ﬁ@‘ 'g;g.,g;.“..u «"”9‘.‘ .Q4 2 0o 00,23 O 43W~¢o‘:
4 ;‘ % 3 3 X
D-GaL J(}Z* ,/" 3
3 HOMO # HOMO K HOMO HOMO
137 vibe 139 :‘:‘2‘ & 141 .3 143 ;‘x"‘;,;,
3 2 oty
v X 1 ¥, 3y
e i TRt Y, TS L N e uo |, S
2 2> LA X
v oeneagBe | il aggaey H 1l Trusamgle | il 900008
1959594% TT09,0,600 190 0,0, e 290,000 [
3 s Y AaY ‘3‘
e 3 e ""‘1‘“" e
# Lumo bs LUMO et LumMo % Lumo

Figura 87. Contornos de densidad electronica HOMO y LUMO para 136-143.

La figura 87 muestra la composicion de los orbitales atomicos de frontera HOMO y LUMO
de los pigmentos 136-143. En todos los casos, como se esperaba, el HOMO se encuentra
bien centrado y distribuido alrededor del macrociclo porfirinico, mientras el LUMO se
distribuye principalmente sobre los fragmentos electroaceptores con una contribucion
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significativa del cable molecular, que varia dependiendo de la longitud del mismo, se
observa mayor contribucion en los sistemas 136, 137 y 140, 141 que corresponden a
mondmeros de vinilpiridina, este hecho sugiere que posiblemente la eficacia en la
comunicacion electronica entre los dos fragmentos electroactivos este gobernada por la
longitud y naturaleza del cable molecular. Las topologias y niveles energéticos de los
orbitales moleculares encontrados (Tabla 9) junto con su distribucioén alrededor de los
fragmentos electroactivos permiten catalogar que cada sistema presenta un comportamiento
push-pull caracteristico, que eventualmente convertiria a estos sistemas en posibles
fotosensibilizadores para celdas DSSCs.

Tabla 9. Niveles energéticos calculados (en eV) de los orbitales HOMO y LUMO de 136-143.

Compuesto HOMO LUMO H-L GAP
136 -5.851 -1.873 3.978
137 -5.944 -1.866 4.078
138 -5.742 -1.908 3.834
139 -5.908 -1.902 4.006
140 -5.819 -1.945 3.874
141 -5.912 -1.963 3.949
142 -5.797 -1.948 3.849
143 -5.862 -1.946 3.916

2.5.5.- Construccion de celdas solares DSSCs y rendimientos fotovoltaicos

Debido a las importantes caracteristicas electronicas de cada uno de estos sistemas
moleculares, se usaron como fotosensibilizadores para la elaboracion de DSSCs. Los
dispositivos se elaboraron siguiendo la misma metodologia de la seccion anterior, con la
salvedad de que cada pigmento se depositd sobre el dioxido de titanio y el vidrio conductor
mediante inmersion en disoluciones (0.3mM) de EtOH/THF. Las curvas de densidad de
fotocorriente vs. potencial de los DSSCs basados en los pigmentos 136-143 se muestran en
la figura 88 y las variables de rendimiento fotovoltaico como Jsc, Voc, FF'y n se reportan
en la tabla 10. Las eficiencias de conversion de energia (PCE) bajo iluminacién con luz
solar simulada estindar AM 1.5G (100 mW/cm?) fueron de 0.18-0.95 %.
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Figura 88. Curvas PV de los dispositivos solares basados en los pigmentos 136-143.

La disposicion estructural de los orbitales HOMO y LUMO de los sensibilizadores 136-143
evaluada mediante el modelamiento molecular a nivel DFT, nos induce a pensar que los
bajos rendimientos vistos para los dispositivos basados en estos sensibilizadores son debido
a criterios cinéticos mas no a criterios termodindmicos (energéticos) ya que los niveles
energéticos de estos orbitales se encuentran energéticamente favorecidos tanto para una
inyeccion electronica eficaz como una regeneracion del pigmento oxidado (tras la
fotoexcitacion) causada por el electrolito mediador redox.

Ademas, como se explicé brevemente en la seccion 2.1.2, la eficiencia de las DSSCs
depende de la optimizacion de cada uno de los procesos de transferencia electronica
interfacial. Estos procesos deben ser favorecidos no sélo termodindmicamente, mediante la
ubicacion correcta de los niveles energéticos de los orbitales HOMO y LUMO de cada
fotosensibilizador, también cinéticamente, ya que dentro del proceso electronico existen
reacciones competitivas como la recombinacion de cargas, que en ultima instancia,
determinan el rendimiento del dispositivo.

Tabla 10. Parametros y rendimiento fotovoltaico de las DSSCs basadas en los pigmentos 136-143

Compuesto Jsc (mA/cm?) Voc (V) FF 1 (%)
136 0.64 0.59 0.69 0.26
137 0.96 0.58 0.30 0.16
138 2.08 0.66 0.69 0.95
139 1.14 0.62 0.26 0.18
140 0.65 0.59 0.72 0.28
141 0.81 0.60 0.76 0.37
142 0.76 0.61 0.75 0.35
143 1.19 0.62 0.76 0.56

105



Por otra parte, los grupos fenilo unidos en la posicion meso y que conectan el sistema
oligomérico a la porfirina actian como nodos que rompen la conjugacién y generan una
barrera de potencial debido al grado de inclinamiento mostrado entre ellos y el nucleo de
porfirina. En consecuencia, el LUMO de la molécula no interacciona fuertemente con las
nanoparticulas de TiO.. Por otra parte, la posible agregacion de cada porfirina inducida
favorablemente por los apilamientos n-m fuertes puede resultar en rendimientos de
inyeccion electronica bajos debido a la desactivacion del estado excitado, como
consecuencia de esto se obtienen densidades de fotocorriente bajas que es un parametro que
depende fundamentalmente de los critérios cinéticos dentro del dispositivo.

Teniendo en cuenta la problematica descrita para la aplicacion de estos fotosensibilizadores,
se disefiaron nuevos pigmentos porfirinicos en donde se ha modificado el nucleo de
porfirina mediante la funcionalizacion en las posiciones meso por grupos con grandes
cadenas octilicas que eviten la agregacion molecular, ademas se ha introducido un grupo
coodador de electrones como la difenilamina y la unidon del resto oligomérico se ha
efectuado a través de un doble enlace para evitar la libre rotacion que impide una fuerte
comunicacion electronica entre los fragmentos fotoactivos del pigmento. La sintesis,
estudio electronico y aplicacion de estos fotosensibilizadores en DSSCs se describe en la
siguiente seccion.
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2.6.- ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS (Parte I11)

Pigmentos D-m-A con difenilaminoporfirinas ancladas a diferentes electroaceptores

mediante cables moleculares de vinilfluoreno y viniltiofeno

2.6.1.- Sintesis y caracterizacion

En primer lugar se describira la sintesis de los cables moleculares m-conjugados
funcionalizados con grupos vinilos terminales mediante la reaccion de acoplamiento
cruzado de tipo Stille, posteriormente se describira la obtencion de diadas fotoactivas
mediante la unidén covalente de los cables moleculares con las porfirinas bromoderivadas
por medio de reacciones de acoplamiento cruzado tipo Heck. Finalmente, se describira la
sintesis de los pigmentos fotosensibilizadores D-m-A que involucran reacciones de
condensacion tipo Knoevenagel en medio basico.

2.6.1.1.- Sintesis de cables moleculares (145-147)

La sintesis de los espaciadores vinilicos de fluoreno y tiofeno 145 y 147 se llevd a cabo
siguiendo una ruta sintética que involucré acoplamientos cruzados de Stille entre los
bromo-derivados 144, 146 y tributilvinilestafio 32, las reacciones de acoplamiento se
hicieron en tolueno anhidro usando como catalizador tetrakistrifenilfosfina paladio (0) en
una relacion 10 mol % con respecto a 144 y 146, (Esquema 20).

El derivado monoformilado 144, se obtuvo a partir de dibromofluoreno mediante una
monoformilacidon controlada estequiométricamente, a través del intermedio litiado y como
agente formilante DMF seglin metodologias reportadas previamente.!3!

CgHy7 CgHq7 C,Hg CgH7 CgHq7
144 Pd(PPhg), 4\s:n—c4H9 145 (81 %)
tolueno (anh)
reflujo CaHo
/@\ o > \ /\
— L 3
Br—\g” ~CHO s” ~CHO
146 147 (74 %)

Esquema 20. Sintesis de los cables moleculares 145 y 147 por acoplamientos cruzados de Stille.

La caracterizacion de 145 y 147 se efectud por métodos espectroscopicos, donde la

caracteristica mas significativa en los espectros de RMN-'H es la sefial alrededor de & =
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10.04 ppm que corresponde al proton del grupo formilo de cada molécula, tal y como se
aprecia en el espectro del oligomero 145 (Figura 89), y las sefales de los protones vinilicos
que aparecen como un doble doblete y dos dobletes con constantes de acoplamiento J =
11.0 Hz, J=17.8 Hz y J = 11.7 Hz, cada uno de ellos integrando para un solo protéon a o =
5.30,0=5.84y 6=06.81 ppm.
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Figura 89. Espectro RMN-'H (600 MHz) del compuesto 145 en CDCl;.

2.6.1.2.- Sintesis del dador molecular basado en la porfirina (155)

Una vez obtenidos los mondémeros 145 y 147, se procedio a la sintesis de la porfirina 155
como unidad dadora con una funcionalidad complementaria que permitiese su
acoplamiento a cada mondémero mediante reacciones de acoplamiento cruzado de Heck
catalizadas por paladio. Para ello se prepararon diferentes porfirinas precursoras que
condujeron a su sintesis final (Esquema 21).

La sintesis de la metaloporfirina 155 funcionalizada en dos posiciones frans-meso con
difenilamina y bromo se llevé a cabo siguiendo una metodologia sintética en cuatro pasos.
El primer paso para el desarrollo de la ruta sintética descrita en el esquema, resulto ser la
sintesis de la porfirina simétrica 150, la cual se llevd a cabo en diclorometano anhidro,
haciendo reaccionar el dipirrolometano 148 con el 3,5-di-octoxibenzaldehido 149 de
acuerdo con las condiciones descritas por Gritzel et al.!'® Esta porfirina se obtuvo con un
rendimiento de (30%) y se caracterizd6 por los métodos espectroscopicos habituales,
coincidiendo con los datos descritos en la bibliografia. Una vez caracterizada la porfirina
150, el posterior tratamiento con NBS en diclorometano condujo a la bromo-porfirina 151
con buen rendimiento (64%), subsecuentemente el tratamiento de 151 con Zn(OAc)>
permitié la obtencion de la metaloporfirina 152 de manera cuantitativa, dicho proceso de

metalacion se siguid por espectrometria de masas (MALDI-TOF) y se confirmé mediante
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RMN-'H por la desaparicion del singlete a 6 = -3.02 ppm de los protones pirrélicos internos
del anillo. La funcionalizacion en posicion meso de la metaloporfirina 152 con difenilamina
condujo a la obtencion de la difenilaminoporfirina 154, esta funcionalizacion se efectuo
mediante una reaccion de Ullman, catalizada por acetato de paladio Pd(OAc),. Finalmente
y con el objeto de introducir en la posicion meso restante un grupo funcional
complementario que permita el acoplamiento cruzado del sistema dador y los respectivos
oligomeros, se tratd la porfirina derivada 154 con NBS en diclorometano anhidro, esto
conllevo a la obtencion de la porfirina funcionalizada deseada 155, la desaparicion de la
sefial a 6 = 10.13 ppm en RMN-'H, debida al proton de la posicion meso del anillo

confirmo la obtencion del producto deseado.

NBS

. 2N CF;COOH
_—
\_NH HN-Z CgHs7,0 OCgHy7 DDQ

CHO CH,ClI, (T. amb)
148 Ar
149

CH,Cl,
0°C

150 (30 %) 151 (64 %

)
CHCI/CH;0H | zn(0Ac),
T. amb

NaH (60%)
DPEphos
Pd(OAc),
THF (anh), 60 °C
Ar

155 (87 %) 154 (70 %) 152 (98 %)

Esquema 21. Ruta sintética para la obtencion de la difenilaminoporfirina 155.
Como se ha mencionado, todas las porfirinas obtenidas se caracterizaron por técnicas
espectroscopicas principalmente IR, RMN-'H, RMN-13C y espectrometria de masas. Para

todos los casos los espectros de masas (MALDI-TOF) evidenciaron los perfiles isotdpicos

adecuados junto con su relacion m/z [M]".
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Los espectros de RMN-'H y RMN-13C de todas las porfirinas mostraron caracteristicas
similares solo variando significativamente en las sefales de los protones y carbonos
asociados a los grupos funcionales especificos para cada una de ellas, donde las sefiales
alifaticas de las cadenas octilicas estuvieron presentes como sefiales representativas. En la
figura 90 se presenta el espectro de RMN-'H de la porfirina simétrica 150, en este espectro
se puede apreciar que gracias al efecto protector que ejercen los electrones del anillo por
anisotropia magnética, la sefial correspondiente a los dos protones internos de los
nitrogenos pirrdlicos aparece a campo alto a 8 = —3.02 ppm, en la regién aromatica se
observan las sefiales debidas a los protones de los grupos arilo y a los protones B-pirrélicos
del anillo porfirinico, las senales de los 8 protones B-pirrdlicos, por tratarse de una
molécula simétrica, aparecen a 6 = 9.26 y 6 = 8.96 ppm como dos dobletes con constante J
= 4.6 Hz, los protones meso del anillo son equivalentes y se encuentran a campo bajo a
10.13 ppm como un singlete, las sefiales debidas a los protones del fenilo que sustituye la
porfirina en sus 2 posiciones frans-meso se encuentran a 6 = 7.70 y 6 = 7.01 ppm como un
triplete y doblete respectivamente, el resto del espectro protonico se completa con las

sefales alifaticas a campo alto debidas a las cadenas de los grupos octilos.
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Figura 90. Espectro RMN-'H (600 MHz) del compuesto 150 en CDCl;.

Por su parte en el espectro protonico de la metaloporfirina bromoderivada 152 (Figura 91),
debido a la pérdida de simetria del nucleo porfirinico los protones B-pirrdlicos se
encuentran como tres dobletes, dos de ellos integran para dos protones y el tercero integra
para 4 protones, las sefiales debidas a los protones del grupo fenilo sustituyente siguen el
mismo patron de desdoblamiento, se encuentran a 6 = 7.68 y 6 = 6.98 ppm como triplete y
doblete. El singlete visto a 6 = 10.06 ppm y que integra para un solo proton es una de las
sefiales mas reelevantes que se puede apreciar en el espectro, ya que junto con la
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desaparicion de la sefal a 6 = -3.02 ppm, indican que tanto el proceso de metalacion de la
cavidad porfirinica como la funcionalizacion con bromo de la porfirina 150 fue

satisfactoria.
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Figura 91. Espectro RMN-'H (600 MHz) del compuesto 152 en CDCl;.

Finalmente, en la figuras 92 y 93 se muestran los espectros de RMN-'H y RMN-13C de la
molécula objetivo, en su espectro de RMN-'H (Figura 92) como sefales relevantes y que
confirman la funcionalizacion efectiva a través de la reaccion de Ullman, se pueden
destacar las sefiales de los protones de la difenilamina unida a una de las posiciones meso
del anillo, las sefiales de los protones orto, se observan a § = 7.31 ppm como un doblete con
constante de acoplamiento Jo+ = 7.3 Hz, los protones meta se encuentran a 6 = 7.12 ppm
como un falso triplete y las sefiales de los hidrégenos para que integran para 2 protones

aparecen como un triplete a § = 6.82 ppm con constante de acoplamiento Joro = 7.3 Hz.
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Figura 92. Espectro RMN-'H (600 MHz) del compuesto 155 en CDCl;.
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Por otro lado, la ausencia del singlete a & = 10.1 ppm confirma la bromacién efectiva de la
posicion meso libre de la porfirina 154. Por tltimo, en el espectro protonico se observan las
sefiales caracteristicas de los protones pirrdlicos y las sefiales alifaticas de las cadenas

octilicas ancladas a los grupos arilo que sustituyen el croméforo porfirinico.

En el espectro de RMN-13C aparece el numero de las sefiales esperadas a 6 = 159.9-104.0
ppm, propias de los carbonos aromaticos del nucleo porfirinico y sus grupos funcionales,
ademas en la region alifatica se encuentran las sefiales de los carbonos metilicos a 6 = 13.8
ppm y metilénicos a d = 22.3-68.5 ppm de las cadenas octilicas unidas a los grupos fenilo,
cabe destacar que la pérdida de simetria de la molécula con respecto a los anillos
precursores conlleva a mas senales ya que los carbonos que en los sistemas de referencia

eran magnéticamente equivalentes, ahora ya no lo son (Figura 93).
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Figura 93. Espectro RMN-3C (150 MHz) del compuesto 155 en CDCl;.

2.6.1.3.- Sintesis de diadas electroactivas (156-157)

Con objeto de estudiar el efecto en la conjugacion que ejerce el cable molecular entre los
fragmentos dador-aceptor y en las propiedades electroquimicas y fotofisicas de sistemas D-
A unidos covalentemente, se sintetizaron las diadas 156 y 157, a partir de los mondmeros
conjugados de fluoreno 145 y tiofeno 147. Una vez sintetizada la porfirina funcionalizada
155 y los oligdbmeros mencionados con funcionalidades complementarias, se llevo a cabo
su union covalente mediante reacciones de acoplamiento cruzado de Heck. Asi, para la
union entre los derivados en mencion se empled acetato de paladio como catalizador,
carbonato de potasio como base, N, N-dimetilformamida (DMF) como disolvente y bromuro
de tetrabutilamonio como agente de transferencia de fase para dar lugar a las diadas
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electroactivas objetivo 156 y 157 con rendimientos de 81 y 64 %, respectivamente
(Esquema 22).

Pd(OAc),

TBAB
K;CO3
DMF (anh), reflujo
Ar

157 (64 %)

Esquema 22. Sintesis de las diadas electroactivas 156-157 a través de acoplamiento tipo Heck.

Los espectros de RMN-'H de las dos diadas electroactivas 156 y 157 muestran
caracteristicas comunes que siguen el patrén de desdoblamiento de la porfirina precursora
155, las sefiales debidas al proton de los grupos formilos y del resto oligomérico,
principalmente las debidas al acoplamiento frans del grupo vinilo se pueden apreciar

notablemente con sus respectivos desdoblamientos.
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Figura 94. Espectro RMN-'H (600 MHz) del compuesto 156 en CDCls.
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Para el caso de la diada con fluoreno 156, en el espectro de RMN-'H (Figura 94) se puede
apreciar el singlete caracteristico del proton del grupo formilo a & = 10.09 ppm. También
son visibles las sefales de los protones del grupo vinilico, con una constante de

acoplamiento trans de 16.5 Hz.

Por su parte, el espectro de RMN-'H de la diada 157 muestra sefiales caracteristicas de la
porfirina 155 debido a su gran semejanza estructural, los protones aromaticos del anillo de
tiofeno aparecen como un sistema AX centrado entre o = 7.84 y 7.41 ppm con una
constante de acoplamiento de 3.67 Hz, las sefales propias de los protones del grupo vinilico
se observan como dos dobletes a 6 =9.76 y 7.50 ppm con constantes de acoplamiento trans
de 15.6 Hz (Figura 95).
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Figura 95. Espectro RMN-'H (600 MHz) del compuesto 157 en CDCl.

2.6.1.4.- Sintesis de pigmentos finales (159-164)
Para llevar a cabo la sintesis de los pigmentos finales 159-164 se siguieron dos

metodologias que involucraron reacciones de condensacion tipo Knoevenagel catalizadas
por base, entre las diadas electroactivas 156 y 157 y los respectivos grupos electroaceptores
124, 125 y 158 (Esquema 23). Bésicamente, la diferencia entre cada metodologia radico en
el tipo de base y disolvente utilizado para cada reaccion de condensacion. Para la obtencion
de los productos 159, 161, 162 y 164 fue necesario usar piperidina como base y una mezcla
de EtOH/CH2Cl; como disolvente, a diferencia de ello para la sintesis de los pigmentos 160
y 163 se us6 una metodologia mas habitual de condensacion Knoevenagel con &cido

acético como disolvente y acetato de amonio como base.

114



NC

COOH
124
piperidina
EtOH/CH,CI,
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AcONH4/AcOH
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161 (75 %), X = A; 164 (68 %), X =B

Esquema 23. Sintesis de los pigmentos fotoactivos 159-164 mediante reacciones de Knoevenagel.

Independientemente de la metodologia usada, todas las reacciones se hicieron bajo
calentamiento a reflujo durante periodos de tiempo entre 20-40 horas. El curso de cada
reaccion se monitore6 mediante cromatografia de capa delgada. Una vez finalizada cada
reaccion se elimind el disolvente, se adicion6 agua y se extrajo con diclorometano, para el
caso de las reacciones que usaron acido acético como disolvente fue necesario realizarle a
los crudos de reaccion lavados sucesivos con agua, los residuos obtenidos después de cada
tratamiento se purificaron mediante cromatografia de columna en silica gel para dar lugar a
los correspondientes pigmentos deseados como sélidos de color verde con muy buenos

rendimientos.

Todos los pigmentos obtenidos se caracterizaron completamente por diferentes técnicas
espectroscopicas como IR, RMN-"H, RMN-!3C y espectrometria de masas (MALDI-TOF).
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Para todos los casos los espectros de IR mostraron las vibraciones de tension caracteristicas
de los grupos funcionales de cada sistema, destacandose principalmente las vibraciones de
tension de los grupos carbonilo (C=0), (C=S), grupos N-H y ciano (CN). Los espectros de
masas (MALDI-TOF) mostraron los perfiles isotopicos adecuados para cada sistema con su
respectiva relacion m/z més una unidad [M+H]*. La caracterizacion estructural se completd

mediante el analisis de los espectros de resonancia magnética.

Para la primera serie de pigmentos basados en fluoreno 159-161 los espectros de RMN-'H
muestran caracteristicas comunes debido a la presencia del anillo porfirinico funcionalizado
y del oligdbmero de fluoreno, de este modo las sefiales correspondientes a esta porcion
estructural presentan la misma naturaleza en cuanto al nimero y desdoblamiento de sefiales
con relacion a la diada precursora 156, sin embargo cada derivado presenta adicionalmente
caracteristicas propias de los diferentes grupos electroaceptores anclados a la diada
electroactiva. Para el derivado 159, la presencia del 4cido cianoacrilico como grupo electro-
aceptor, que establece que el acoplamiento cruzado entre la diada y el acido cianoacético
fué efectivo se ve confirmado por su espectro RMN-'H al aparecer una sefial singlete
correspondiente al proton metinico a 6 = 7.98 ppm, ademas el éxito en la reaccion de
acoplamiento también se confirma por la desaparicion de la sefial a 6 = 10.09 ppm
caracteristica del grupo formilo de la diada precursora. En el espectro de la figura 96
también se pueden destacar las sefiales a 6 = 9.86 y 6 = 7.30 ppm, debidas a los protones
vinilénicos que aparecen como dos dobletes con constantes de acoplamiento Jyans = 15.6
Hz.

Chemical Shift (ppm)

Figura 96. Espectro RMN-'H (600 MHz) del pigmento 159 en DMSO-ds.
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Como se menciond anteriormente las sefiales debidas a los protones del anillo porfirinico
funcionalizado se encuentran en la region aromadtica, tal y como se observan para el caso de
los sistemas precursores, el espectro se termina de completar con las sefales debidas a los
protones alifaticos de los dos tipos de cadenas octilicas, que aparecen a campo alto como
sucesivos multipletes, debido al gran nimero de estas sefales resulta dificil identificarlas
plenamente.

A su vez, el espectro de RMN-3C del derivado 159 permite confirmar la estructura, se
pueden identificar todas las sefiales esperadas destacandose principalmente la senal debida

al carbono carbonilico del acido a & =159.9 ppm y la sefial correspondiente al carbono del
grupo CN a 6 = 116.3 ppm (Figura 97).
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Figura 97. Espectro RMN-3C (150 MHz) del pigmento 159 en CDCl;.

2.6.2.- Estudios de los espectros electronicos

Con el objetivo de estudiar las propiedades fotofisicas de los nuevos pigmentos
sensibilizadores sintetizados, se midieron los espectros de absorcion UV-Vis y de emision
(fluorescencia) de dichos compuestos en tetrahidrofurano a temperatura ambiente. Los
valores de maxima absorcion y emision junto con las absortividades molares de cada uno

de los sistemas se reportan en la tabla 11.
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Tabla 11. Datos de absorcion y emision electronica para los pigmentos 159-164.

Compuesto Absorcion 2l Emision (P!
Amax [nm] (g, [10* Lmol! cm)) Amax [nm]
159 451 (9.70), 575 (1.10), 637 (1.70) 649
160 449 (9.30), 575 (1.00), 636 (1.60) 661
161 454 (9.00), 575 (0.90), 634 (1.50) 657
162 452 (9.10), 574 (1.20), 652 (2.30) 679
163 439 (7.50), 577 (1.20), 664 (2.20) 667
164 454 (6.90), 576 (1.00), 652 (1.90) 698

[a] Amax de absorcion medida en THF (1%10°M); [b] ) de excitacion (450 nm).

Los espectros de absorcion UV-Vis de esta familia de pigmentos 159-164 y de la porfirina

funcionalizada 155 como sistema de referencia (Figura 98), corresponden a la

superposicion de sus unidades electroactivas constitutivas. Como se muestra en cada

espectro cada pigmento exhibe fuertes bandas de absorcion tipo Soret y bandas Q débiles

tipicas para sistemas basados en porfirinas.
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Figura 98. Espectros de absorcion UV-vis de los compuestos 159-164 y 155 como referencia.

Cabe destacar que para las dos series 159-161 y 162-164 se sigue el mismo patron de

absorcion, si se comparan los espectros de absorcién de cada pigmento con el sistema de

referencia 155 se puede apreciar un desplazamiento batocromico de 17-20 nm del maximo

de absorcion (banda Soret), hecho que se puede atribuir al incremento en la conjugacion del

sistema, donde cada cable molecular se encuentra directamente conjugado con el anillo

porfirinico.
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Las bandas de absorcion alrededor de 636 nm para la serie 1 (159-161) y de 651 nm para la
seriec 2 (162-164), son atribuibles posiblemente a bandas de transferencia de carga
intramolecular (ICT) entre el sistema dador (anillo porfirinico) y los fragmentos aceptores,
dichas bandas para el caso de los derivados con tiofeno se encuentran mas desplazadas
hacia el rojo que sus derivados analogos con fluoreno, debido al fuerte acoplamiento
electronico entre las unidades electroactivas en los compuestos 162-164 ejercido por el
anillo heterociclico de tiofeno, que confiere una mayor conjugacion, reduciendo los niveles
energéticos de la transferencia de carga como es el caso de moléculas conjugadas dipolares.
Con respecto a las bandas Q, observadas generalmente entre 574-664 nm para sistemas
porfirinicos, es preciso sefalar que en los pigmentos objeto de estudio estas se encuentran
solapadas por las bandas de transferencia intramolecular anteriormente descritas.

Por otro lado, se estudiaron los espectros de emision de los nuevos derivados obtenidos, los
espectros fueron tomados en soluciones diluidas de tetrahidrofurano, a temperatura
ambiente, bajo excitacion a las longitudes de maxima absorcion. Como se puede ver en la
figura 99, todos los compuestos muestran espectros de emision similares con bandas de
fluorescencia a longitudes de onda relativamente altas, nuevamente si se comparan las
bandas de emision de cada serie, como en el caso de la absorcidn, se puede notar que para
los derivados con tiofeno existe un desplazamiento hacia el rojo aproximadamente de 25
nm, como consecuencia del fuerte acoplamiento electronico que este les brinda a los
cromoforos dador y aceptor, respectivamente.
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Emision Normalizada
Absorcion Normalizada
Emision Normalizada
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Figura 99. Superposicion de espectros de absorcion y emision de los compuestos 159-164.
En la figura 99, se presenta la superposicion de los espectros normalizados tanto de emision

como absorcion, dicha superposicion es muy util ya que permitié calcular la longitud de
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onda del cruce intersistémico de cada espectro, indispensable para calcular las energias de

punto cero Eoo y asi los niveles energéticos HOMO de los sensibilizadores obtenidos.

2.6.3.- Estudios electroquimicos

El comportamiento electroquimico de los nuevos pigmentos sensibilizadores 159-164 se
estudio6 mediante voltamperometria ciclica empleando diclorometano anhidro como
disolvente y hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (TBAPFs) como electrolito soporte. Las
medidas electroquimicas se realizaron en una celda electrolitica convencional usando un
sistema de tres electrodos compuestos por un electrodo de pseudo-referencia (alambre de
Ag), un electrodo de carbono vitrificado como electrodo de trabajo y un electrodo de

platino como contraelectrodo.

En los voltamperogramas ciclicos se puede apreciar que todos los pigmentos muestran dos
procesos de oxidacion cuasi-reversibles a potenciales mas altos que el observado para la
pareja de referencia interna ferroceno/ferrocinio (Fc/Fc+), atribuibles a la remocién de los
electrones del nucleo de porfirina de Zn (II). En la zona catddica se pueden destacar
algunas diferencias, para el caso de los pigmentos (159 y 162) con acido cianoacrilico
como fragmento aceptor, se observa una sola onda de reduccion, para el caso de los
pigmentos 160, 163 y 161, 164 con acido de la rodanina y dicianorodanina como
fragmentos electroaceptores se pueden observar dos ondas, debidas a dos procesos

monoelectronicos de reduccion de cada unidad electroactiva (Figura 100).
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Figura 100. Voltamperogramas ciclicos de los pigmentos 159-164.

Los valores de los potenciales de cada sistema se referenciaron frente al sistema ferroceno/
ferrocinio (Fc/Fc"), las propiedades electroquimicas de todos los pigmentos se reportan en
la tabla 12. Los niveles energéticos HOMO y LUMO para los compuestos se calcularon a

partir de las medidas electroquimicas, con objeto de determinar la alineacion de banda
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prohibida en relacion a la banda de conduccion del didxido de titanio (TiO2) y el nivel

energético del electrolito (I/I37), usados en la construccion de DSSCs con estos sistemas.

Tabla 12. Propiedades electroquimicas de los pigmentos 159-164.

Compuesto Eo/V (HOMO) Eo-0 Eox - Eo.o/V(LUMO)  Egap 18l

(vs. NHE) (eV) (vs. NHE) V)
159 0.73 1.93 -1.20 0.70
160 0.77 1.91 -1.14 0.64
161 0.75 1.92 -1.17 0.67
162 0.79 1.86 -1.07 0.57
163 0.77 1.89 -1.12 0.62
164 0.76 1.84 -1.08 0.58

[a] Egap es la diferencia en energia Erea de los pigmentos y el nivel CB del TiOz (-0.5 V' vs. NHE).

Los potenciales de oxidacion de todos los pigmentos fueron determinados a partir de Ei2 de
la oxidacion relativa del ferroceno como estandar interno, y fueron convertidos a la escala
de referencia NHE siguiendo la expresion Eox = E, + 0.63 V. Como se menciond
anteriormente los valores de Eoo fueron calculados de la interseccion de los espectros de
absorcion y emision normalizados siguiendo la expresion Eo.o = 1240/Aine. El potencial Ereq

vs. NHE fue calculado usando la expresion Eox - Eo-o.

Como se observa en la tabla 12, tanto el nivel energético del HOMO como LUMO de estos
pigmentos son convenientes para una eficaz sensibilizacion. El nivel de energia HOMO de
todos los pigmentos tiene potenciales que van desde 0.73 V hasta 0.79 V vs. NHE, que son
mayores que los de la pareja redox Is/I (= 0,40 V vs. NHE),'” lo cual indica una
regeneracion eficaz de cada estado oxidado. El nivel de energia LUMO de los pigmentos se
encuentra entre -1.07 V'y -1.20 V vs. NHE, mas bajo que el nivel de energia de la banda de
conduccion del TiOz (= -0,5 V vs. NHE),!3% con una brecha energética que oscila entre
0.57-0.70 V. De esta manera y suponiendo que una brecha de energia de 0.2 eV es necesaria
para la inyeccion eficiente de electrones, estas fuerzas impulsoras son lo suficientemente

adecuadas para la efectiva inyeccion de electrones sobre la banda de conduccion del TiO:
(Figura 101).
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Figura 101. Niveles de energia de 159-164 y materiales usados en la fabricacion de DSSCs.

2.6.4.- Modelamiento molecular

En orden a entender cualitativamente el comportamiento electro-quimico de todos los
pigmentos basados en metaloporfirinas 159-164, se realizaron célculos tedricos para
investigar su disposicion estructural y las propiedades de transferencia de carga que
pueden llevar a cabo. Las estructuras moleculares de todos los compuestos obtenidos se
optimizaron usando el paquete Gaussian-09 a nivel DFT,%? para esto se empleé M06 como
funcién hibrida incluyendo la ultima dispersion establecida por Truhlar.®3 El conjunto de
bases empleado para todos y cada uno de los atomos fue Pople’s 6-31G**.
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Figura 102. Estructuras optimizadas de minima energia para los compuestos 159-164.
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También se analizaron los cambios conformacionales y no se detecté ninguna variacion de
la energia. Vale la pena sefialar que la conexion entre los fragmentos dador y aceptor de
electrones a través del cable molecular n-conjugado no influy6 en el angulo de torsion entre
el nucleo porfirinico y el resto oligomérico, por lo que existe un alto grado de conjugacion
y fuerte acoplamiento electronico entre los dos fragmentos (Figura 102). Como se muestra
en la Figura 103, los contornos de densidad electronica de los orbitales moleculares de
todos los sensibilizadores muestran un tipico comportamiento push-pull D-A con
distribucion de transferencia de carga muy similar, es decir, tanto el HOMO como el

LUMO de cada sistema presentan formas muy semejantes dentro de cada estructura

molecular.
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Figura 103. Contornos de densidad electronica calculadas para el HOMO y LUMO de 159-164.

En todos los casos, El HOMO se localiza principalmente en el anillo de porfirina
mostrando una buena superposicion con los m-orbitales del fragmento oligomérico, lo que
proporciona un acoplamiento electronico fuerte a la cadena aromatica, el LUMO por su
parte se encuentra muy bien distribuido alrededor de las unidades aceptoras con cierta
contribucion del cable molecular n-conjugado, principalmente en los derivados con tiofeno.
Esto sugiere que los niveles LUMO de todos los pigmentos deben ser capaces de inyectar
electrones en la banda de conduccion de TiOz, tal y como se dedujo a partir de los estudios

electroquimicos.

En la tabla 13 se resumen las energias de los orbitales frontera LUMO-HOMO de todas las
estructuras calculadas, asi como el LUMO+1 y HOMO-1. En general, los niveles
energéticos de cada orbital son muy constantes, con diferencias minimas de energia del
orden del meV. Tanto las energias del HOMO y LUMO son casi imperturbables cuando se
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comparan con sus unidades precursoras independientes como las porfirinas y las entidades

electroaceptoras.

Tabla 13. Niveles energéticos (en eV) de los orbitales HOMO y LUMO de los compuestos 159-164.

Compuesto 159 160 161 162 163 164
LUMO+1 2.033 2.048 2272 -1.969 -1.993 2.167
LUMO -2.448 2424 -3.622 2.632 -2.607 -2.873
HOMO -4.937 4910 -5.039 -5.013 -4.978 -5.112
HOMO-1 5221 -5.198 5315 -5.291 5274 -5.384

2.6.5.- Construccion de celdas solares DSSCs y rendimiento fotovoltaico

Una vez estudiadas las propiedades electronicas de los pigmentos 159-164, con el fin de
evaluar su aplicabilidad en la fotosensibilizacion se construyeron celdas DSSCs siguiendo
la metodologia descrita en las anteriores secciones. Las curvas fotovoltaicas J vs. V de las
DSSCs basadas en 159-164 se muestran en la Figura 104 y las variables de rendimiento
fotovoltaico como Jsc, Voc, FF'y PCEs se resumen en la tabla 14 con los parametros del
pigmento estandar N719 para comparacion.

Las eficiencias de conversion de energia (PCEs) bajo iluminacion con luz solar simulada
estandar AM 1.5G (100 mW/cm?) fueron 163 <161 <164 <160 <162 <159. Como se puede
apreciar en la tabla 14, los dispositivos DSSCs basados en 159 y 162 mostraron las mejores
caracteristicas fotovoltaicas, con eficiencias de conversion de energia relativamente altas de
5.56 y 4.13 %, respectivamente.

Tabla 14. Parametros fotovoltaicos de las celdas DSSCs basadas en los pigmentos 159-164

Compuesto  Jsc (mA/cm?) Voc (V) FF 1 (%) Absorcion pigmento

(mol/cm?)
159 12.66 0.68 0.63 5.56 1.83x10°7
160 4.21 0.69 0.67 2.32 4.42x108
161 1.77 0.58 0.69 0.73 5.72x10°
162 13.58 0.65 0.44 4.13 2.87x107
163 4.30 0.60 0.67 1.79 1.07x108
164 2.28 0.59 0.53 0.71 1.10x10°

N719 13.96 0.78 0.71 789 e
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Con el fin de inspeccionar mas a fondo por qué estos pigmentos presentan los rendimientos
mencionados, es muy importante tener en cuenta sus orbitales moleculares frontera LUMO.
Usualmente, una alto Voc se atribuye a un estado orbital LUMO bien distribuido en torno a
los grupos electroaceptores, la recombinacién causada por la interaccion de electrolito con
el semiconductor, y el dngulo de inclinacion causado por la union del pigmento con la
superficie de TiO», a través de cada grupo de anclaje.!3?
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Figura 104. Curvas PV de las celdas DSSCs basados en los pigmentos 159-164.

Al examinar los orbitales LUMO de la Figura 103, el pigmento 160 presenta el mas alto
valor de Voc con 0.69 V, siendo muy similar en apariencia al pigmento 159, que tiene un
Voc similar de 0.68 V. Para el pigmento 161 se observa el Voc mas bajo, muy
probablemente debido a la alta densidad de electrones situado en el grupo de anclaje de la
molécula. Los derivados 162-164 tienen orbitales bien distribuidos a través de toda la
molécula, sin embargo, 162 y 163 tienen alta densidad electronica localizada en el grupo de
anclaje de los pigmentos, que es perjudicial para el Voc. Lo que disminuye el Voc alin mas
en el caso del pigmento 163 es el angulo de inclinacion que el linker, 4cido de la rodanina
crea con la superficie del semiconductor. Ademas, mientras que los pigmentos 162-164
parecen tener LUMO mejor distribuido que sus andlogos con fluoreno 159-161, el cable
molecular viniltiofeno al no tener ninguna cadena alquilica no contribuira a la mejora del
Voc por la reduccion de procesos de recombinacion exterior causados por la interaccion del
TiO; y el electrolito.!3?

De forma general, en celdas solares DSSCs los mas altos valores de densidad de
fotocorriente se han observado en pigmentos con dcido cianoacrilico como grupo de anclaje
a causa de la inyeccion de electrones altamente eficiente. Para nuestro caso en particular
esto fue evidente con los valores de fotocorriente vistos para los pigmentos 159 (12.66 mA/
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cm?) y 162 (13.58 mA/cm?). El acido de la rodanina y derivados como grupos de anclaje se
conocen por producir fotocorrientes bajas, sin embargo, de forma especial para derivados
dicianorodaninicos se ha mostrado que ellos suelen tener eficiencias de inyeccion de
electrones similares en comparacion con el acido cianoacrilico que deberia conducir a
fotocorrientes similares.!33 Al examinar los valores Jsc de los pigmentos 159, 161 vs. 162,
164 son muy diferentes. Esto se puede atribuir a la baja absorcién de los pigmentos 161
(5.7x10° mol/cm?) y 164 (1.1x10° mol/cm?), que son mucho menores que las
correspondientes a 159 (1.8x10”7 mol/cm? ) y 162 (2.9x1077 mol/cm?).
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Figura 105. Curvas EQE de las celdas solares basadas en los pigmentos 159-164.

Las curvas EQE se muestran en la Figura 105. Estos resultados correlacionan bien con las
eficiencias de fotoconversion de los sensibilizadores suministrados en la tabla 13,
destacandose principalmente los sensibilizadores 159 y 162, los cuales al igual que sus
marcados PCEs muestran también los mas altos porcentajes EQE. Como se puede apreciar
en la figura las bandas agudas e intensas observadas alrededor de 350 nm corresponden a la
absorcion de TiO2, mientras que los otras corresponden a la localizacion de las bandas en
los espectros de absorcion de cada sensibilizador. La relacién de las bandas Q y Soret se
encuentran desplazados con respecto a los espectros de absorcion debido al anclaje de los
pigmentos sobre la superficie del TiO2 y se sabe que se producen bajo su absorcion.
Particularmente para los derivados 161, 163 y 164 los bajos porcentajes de EQE a lo largo
de todo el espectro se pueden explicar por la baja absorcién de cada pigmento sobre la
superficie del semiconductor dentro de la celda solar, conllevando asi a PCEs

moderadamente bajos.
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2.7.- CONCLUSIONES

Parte 1
4+ Se realizo la sintesis y caracterizacion espectroscopica de una serie de terpiridinas con

grupos sustituyentes complementarios a través de reacciones de condensacion entre 2-

acetilpiridinas y diferentes aldehidos aromaticos siguiendo la metodologia de Kréhnke.

4+ Mediante reacciones de condensacion de Knoevenagel entre las terpiridinas
funcionalizadas en su periferia con grupos formilo y los fragmentos electroaceptores: acido
cianoacrilico y dicianorodanina se obtuvieron 4 pigmentos electroactivos. Posteriormente y
aprovechando el caracter tridentado de los anillos terpiridinicos se formaron complejos de
coordinaciéon con rutenio sustituidos con grupos tiocianato Ru-tpy(SCN);, para su

aplicacion como materiales fotoactivos en celdas solares sensibilizadas con pigmentos.

4+ Los resultados electroquimicos y calculos mecanocuanticos a nivel DFT permitieron
determinar el bajo caracter push-pull de los pigmentos Ru-tpy(SCN)s, la distribucion y
niveles energéticos HOMO y LUMO sobre las unidades electroactivas con respecto a la
banda de conduccidén del TiO: y del electrolito rédox comunmente usados en DSSC,
conllevaron a una baja inyeccion electronica lo cual se vid reflejado en los bajos
rendimientos fotovoltaicos de los dispositivos hechos con este tipo de complejos.

Partes 2y 3

4+ Se realiz6 la sintesis de una serie de diadas D-m a partir de reacciones de acoplamiento
cruzado tipo Heck entre porfirinas halogenadas en posiciones meso y diferentes
espaciadores moleculares conjugados basados en vinilfluoreno, viniltiofeno y vinilpiridinas.

4 A partir de las diadas funcionalizadas con grupos formilo terminales se sintetizaron una
serie de pigmentos organicos tipo D-m-A, por medio de reacciones de condensacion de
Knoevenagel con diferentes fragmentos electroaceptores como &acido cianoacrilico,
dicianorodanina y &cido de la rodanina para ser usados como sensibilizadores en

dispositivos solares DSSC.

4+ A través de técnicas electroquimicas como voltamperometria ciclica y calculos

mecanocudnticos a nivel DFT se determiné el caracter push-pull de cada uno de los
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pigmentos sensibilizadores. Mediante los potenciales rédox de cada sistema se logrd
determinar sus niveles energéticos HOMO y LUMO con energias altamente favorables para
ser usados como sensibilizadores en DSSC. Por un lado los HOMO siendo més positivos
que los debidos al electrolito redox permiten una regeneracion eficaz del pigmento y los
LUMO siendo més negativos que el nivel de la banda de conduccion del TiO; facilitarian la
inyeccion electronica.

4+ Los estudios electronicos de los pigmentos obtenidos llevados a cabo mediante
espectroscopia de absorcion UV-Vis y de fluorescencia, muestran que no existe interaccion
alguna en el estado fundamental entre los fragmentos que las componen, a pesar de cambiar
la naturaleza de los fragmentos individuales que los componen.

4 Las DSSCs construidas con cada uno de los pigmentos como sensibilizadores mostraron
eficiencias de conversion de energia entre 0.3-5.6%. Particularmente, para la primera serie
de pigmentos con vinilpiridinas como espaciadores moleculares se cree que las bajas
eficiencias mostradas se deben principalmente a posibles apilamientos n-n y recombinacién
de cargas que no permiten que se den de forma eficaz los procesos de inyeccion electronica

y regeneracion del pigmento por parte del electrolito.

4+ Los pigmentos que mostraron el mejor rendimiento de la segunda serie fueron 159 y 162,
con eficiencias de fotoconversion energética de 5.6 y 4.1%. Los dispositivos exhibieron un
voltaje de circuito abierto V,c de 0.68 y 0.65 V, una moderada densidad de fotocorriente Ji.
de 12.66 y 13.58 mA/cm? y un factor de llenado FF de 0.63 y 0.44.
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2.8.- PRODUCCION Y EVENTOS ACADEMICOS

Los resultados obtenidos en cada uno de los capitulos se presentaron en diferentes eventos

académicos a nivel nacional e internacional:

4+ XXIX Congreso Latinoamericano de Quimica (CLAQ 2010) efectuado en la ciudad de
Cartagena-Colombia (Septiembre 27 de 2010). Titulo del trabajo: “Disefio y obtencion de
cables moleculares del tipo oligovinilpiridinas y su potencial aplicacién en fotovoltaica

orgénica”.

4+ 1I Simposio de Quimica (Univalle 2012) efectuado en la ciudad de Santiago de Cali-
Colombia (Noviembre 02 de 2012). Titulo del trabajo: “Disefio y sintesis de nuevas
moléculas electroactivas basadas en cables moleculares de oligovinilpiridinas unidos a

fragmentos Dador-Aceptor para su posible aplicacion en fotonica molecular”.

4 III Simposio de Quimica (Univalle 2013) efectuado en la ciudad de Santiago de Cali-
Colombia (Noviembre 01 de 2013). Titulo del trabajo: “Disefio y sintesis de nuevos
pigmentos organicos D-n-A basados en difenilamino Zn(II)-porfirinas y su aplicacién como

sensibilizadores en celdas solares DSSC”.

Con los resultados obtenidos en la parte III del capitulo 2 se ha escrito un articulo, el cual
esta aceptado para publicacion: Arteaga D, Cotta R, Ortiz A, Insuasty B, Martin N,

Echegoyen L. Zn(II)-porphyrin dyes with several electron acceptor groups linked by vinyl-
fluorene and vinyl-thiophene spacers for dye-sensitized solar cells. Dyes and Pigments.
2015; 112: 127-137.
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2.10.- ANEXOS (Seccion Experimental)

4 Técnicas generales utilizadas

- Cromatografia en capa fina. La evolucion y control de todas las reacciones se siguid mediante
cromatografia de capa delgada (CCD) usando cromatofolios Merck de silica gel 60 F254 soportadas
sobre aluminio. Para el revelado se utilizo, segin cada caso, lamparas con luz ultravioleta de 254
nm 6 366 nm.

- Purificacion de mezclas de reaccion. La purificacion de los crudos de reaccion se llevo a cabo
por cromatografia de columna en silica gel (RediSep 40-60 u, 60A) utilizando disolventes orgdnicos

de diferente polaridad como fases moviles.

- Espectroscopia infrarroja (IR). Los espectros de FT-IR se tomaron en pastillas de bromuro de
potasio (KBr) en un espectréfotometro Shimadzu FT-IR AFFINITY-1 y Thermo Scientific FT-IR
NICOLET 6700.

- Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN-"H, RMN-3C). Los espectros de
RMN-'H y RMN-3C se realizaron en espectrometros JEOL de 600 MHz y/o Bruker 400
UltraShield avance II a temperatura ambiente usando como disolventes CDCl3, THF-ds y DMSO-
ds. Los valores de desplazamiento quimico (8) se reportaron en partes por millon (ppm).

- Espectrometria de masas (IE, MALDI-TOF). Los espectros de masas (IE) se tomaron en un
equipo Shimadzu GC/MS QP-2010 usando ionizacién por impacto electronico a 70 eV. Los
espectros de masas (MALDI-TOF) se registraron en un espectrometro BrukermicroFlex LRF
usando como matriz acido 2,5-dihidroxibenzoico (DHB).

- Espectros de absorcion (UV-Vis) y de emision (fluorescencia). Los espectros UV-Vis se
registraron en un espectréfotometro Varian Cary 5000 UV-Vis-NIR y Shimadzu PharmaSpec
UV-1700 usando diclorometano y tetrahidrofurano como disolventes a concentraciones diluidas
(1x10-3 M, aprox). Los espectros de emision (fluorescencia) se tomaron en un espectrofluorimetro
Jasco FP-8500 usando diclorometano y tetrahidrofurano (anhidros) como disolventes a
concentraciones diluidas (1x10¢ M). La longitud de excitacion se escogido de acuerdo a los
maximos de absorcion establecidos para cada sistema electroactivo.

- Voltamperometria ciclica y de pulso diferencial. Las medidas de voltamperometria ciclica y de
pulso diferencial se llevaron a cabo en un instrumento autolab PGStat 30 usando un sistema de
configuracion de tres electrodos. Las mediciones se hicieron en diclorometano y dimetilformamida
anhidros usando como electrolito soporte, soluciones 0.1 M de hexafluorofosfato de
tetrabutilamonio (BusNPFs). El sistema de tres electrodos fue compuesto por un electrodo de carbon
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vitreo como electrodo de trabajo, un alambre de platino como contraelectrodo y un alambre de plata
como electrodo de referencia. Las soluciones fueron desgasificadas con un flujo de argén antes de
cada medicion. La velocidad de barrido fue de 100 mVs'!, los potenciales de cada sistema se
corrigieron usando ferroceno/ferrocinio como referencia interna.

- Disolventes y reactivos. Los disolventes utilizados se purificaron y secaron siguiendo los
métodos habituales para cada caso. Los reactivos usados para cada reaccion, tanto organicos como
inorganicos, se obtuvieron de diferentes casas comerciales.

- Métodos computacionales. Los calculos de la geometria molecular de todos los sistemas y la
determinacion de sus orbitales HOMO y LUMO se llevaron a cabo a nivel DFT usando el paquete
GAUSSIAN-09. Para los calculos DFT se utilizaron parametros de intercambio de correlacion
funcional M06, B3LYP y CAM-B3LYP. Las bases se escogieron de acuerdo a la estructura
presentada por cada sistema, se usaron como bases 6-31G, 6-31G** y LanL.2LZ.

Procedimientos sintéticos y caracterizacion espectroscopica

Capitulo 1

1.4.1.1.- Sintesis de oligomeros basados en formilvinilpiridinas (34-43)

Los oligobmeros de vinilpiridinas 34-43 fueron obtenidos mediante reacciones de acoplamiento
cruzado catalizadas por paladio tipo Heck y Stille, a partir de 6-bromo-2-piridincarboxaldehido 33,
6-bromo-3-piridincarboxaldehido 35 y 2,6-dibromopiridina 37 como principales bloques de

construccion.
P N_ _CHO
Br N | ~
=
38
S
I P
Br N
CHO

6-Vinil-2-piridincarboxaldehido (34)

Una mezcla de 6-bromo-2-piridin-carboxaldehido 33 (1.0 g, 5.41 mmol), Pd(PPh3)4 (312 mg, 0.27
mmol) se disolvio en 30 mL de tolueno anhidro y se burbujed argéon durante 30 minutos.
Posteriormente se adiciono gota a gota tributilvinilestafio 32 (2.05 mL, 7.03 mmol), la mezcla de
reaccion bajo atmosfera inerte, se sometio a calentamiento a reflujo durante 20 horas. La solucion
se enfrio, se eliminé el disolvente hasta sequedad y se extrajo con CH2Cl2 (3 x 40 mL), tras separar
las fases, la fase organica se secd sobre sulfato de magnesio anhidro, se filtré y se elimind el
disolvente a presion reducida. El residuo se purifico mediante cromatografia de columna en silica
gel en una mezcla CH>Clo/CH30H (30/1) para dar el producto de interés 34 como un aceite de color
amarillo (82%). RMN-'H (400 MHz, CDCls) ou = 5.60 (dd, J; = 10.8 Hz, J> = 1.3 Hz, 1H); 6.33
(dd, J; =17.4 Hz, J> = 1.1 Hz, 1H); 6.88 (dd, J; = 17.6 Hz, J> = 10.8 Hz, 1H); 7.53-7.55 (m, 1H);
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7.75-7.81 (m, 2H); 10.05 (s, 1H) ppm; RMN-3C (100 MHz, CDCLs) 3¢ = 119.5, 124.8, 135.5,
137.1, 152.2, 155.9, 193.4 ppm; FT-IR (KBr) v = 2971, 2945, 2852, 1715, 1593, 1578, 1487, 1345
cm™'; MS (EI): m/z 133 [M]".

6-Vinil-3-piridincarboxaldehido (36)

Una mezcla de 6-bromo-3-piridin-carboxaldehido 35 (1.0 g, 5.41 mmol), Pd(PPh3)s (312 mg, 0.27
mmol) se disolvio en 30 mL de tolueno anhidro y se burbujed argon durante 30 minutos.
Posteriormente se adiciono tributilvinilestafio 32 (2.05 mL, 7.03 mmol), la mezcla de reaccion bajo
atmosfera inerte, se sometio a calentamiento a reflujo durante 22 horas. La solucién se enfrio, se
destiloé a presion reducida hasta sequedad y se extrajo con CH2Clz (3 x 40 mL), tras separar las
fases, la fase orgénica se secd sobre sulfato de magnesio anhidro, se filtr6 y se elimino el disolvente
a presion reducida. El residuo se purifico mediante cromatografia de columna en silica gel en una
mezcla CHCIl:;/CH30H (30/1) para dar el producto de interés 36 como un aceite de color amarillo
(86%). RMN-'H (400 MHz, CDCl3) én = 5.69 (d, J= 10.8 Hz, 1H); 6.41 (d, J = 17.3 Hz, 1H); 6.89
(dd, J; = 17.6 Hz, J> = 10.8 Hz, 1H); 7.49 (d, J = 8.0 Hz, 1H); 8.13 (dd, J; = 8.2 Hz, J> = 2.1 Hz,
1H); 9.02 (s, 1H); 10.09 (s, 1H) ppm; RMN-13C (100 MHz, CDCl3) 8¢ = 121.5, 128.1, 131.6, 132.5,
155.2, 158.7, 199.3 ppm; FT-IR (KBr) v = 2858, 2829, 2774, 1706, 1589, 1570, 1486, 1457, 1375
cm™'; MS (EI): m/z 133 [M]".

(E)-6-(2-(6-Bromopiridin-2-il)vinil)-2-piridincarboxaldehido (38)

Una mezcla de 6-vinil-2-piridin-carboxaldehido 34 (250 mg, 1.88 mmol), 2,6-dibromopiridina 37
(441 mg, 1.88 mmol), acetato de paladio Pd(OAc)> (40 mg, 0.18 mmol), bromuro de
tetrabutilamonio BusNBr (1.8 g, 5.64 mmol) y carbonato de potasio (778 mg, 5.64 mmol) se
disolvié en 30 mL de DMF anhidra y se burbujed argon por 30 minutos, la mezcla de reaccion bajo
atmosfera inerte, se calentd a reflujo durante 24 h. El crudo de reaccion se enfrid, se evapor6 el
disolvente y se extrajo con CH2Cl> (3 x 30 mL), tras separar las fases, la organica se secd sobre
sulfato de magnesio anhidro, se filtrd y se elimino el disolvente a presion reducida. El residuo se
purificé mediante cromatografia de columna en silica gel en una mezcla CHCl/CH3OH (40/1) para
dar el producto de interés 38 como un sélido de color blanco (65%). RMN-'H (600 MHz, CDCl3)
ou =7.40 (dd, J; = 7.9 Hz, J> = 2.4 Hz, 2H); 7.55 (t, /= 7.6 Hz, 1H); 7.63 (dd, J;= 6.9 Hz, J> = 2.1
Hz, 1H); 7.74-7.80 (m, 2H); 7.84-7.88 (m, 2H); 10.10 (s, 1H) ppm; RMN-3C (150 MHz, CDCIl3) é¢
=120.6, 122.2, 127.3, 127.4, 131.6, 132.1, 137.9, 139.1, 142.5, 152.9, 155.2, 156.0, 193.8 ppm; FT-
IR (KBr) v = 2920, 2868, 1718, 1578, 1544, 1451, 1428, 1324 cm!; MS (EI): m/z 289 [M+2]*, 287
M]".

(E)-6-(2-(6-Vinilpiridin-2-il)vinil)-2-piridincarboxaldehido (39)

Una mezcla del dimero 38 (144 mg, 0.50 mmol), Pd(PPh3)s (29 mg, 0.03 mmol) se disolvié en 20
mL de tolueno anhidro y se burbuje6 argdn durante 30 minutos. Posteriormente se adiciond
tributilvinilestafio 32 (0.2 mL, 0.65 mmol), la mezcla de reaccion bajo atmoésfera inerte, se sometio
a calentamiento a reflujo durante 20 horas. La solucion se enfrio y se extrajo con CH2Cl> (3 x 40
mL), tras separar las fases, la fase organica se seco sobre sulfato de magnesio anhidro, se filtrd y se
elimino el disolvente a presion reducida. El residuo se purificé mediante cromatografia de columna
en silica gel en una mezcla CHCl3/CH30H (30/1) para dar el producto de interés 39 como un s6lido
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de color amarillo (75%). RMN-'H (400 MHz, CDCl3) éu = 5.45 (d, J = 10.8 Hz, 1H); 6.25 (d, J =
17.3 Hz, 1H); 6.79 (dd, J; = 17.3 Hz, J> = 10.8 Hz, 1H); 7.19 (dd, J; = 8.0 Hz, J> = 2.4 Hz, 2H);
7.38 (t, J=17.6 Hz, 1H); 7.48 (dd, J:= 6.9 Hz, J> = 2.1 Hz, 1H); 7.56-7.64 (m, 2H); 7.72-7.83 (m,
2H); 10.05 (s, 1H) ppm; RMN-13C (150 MHz, CDCl3) &c = 118.7, 120.2, 120.6, 122.1, 126.7,
128.6, 130.7, 132.0, 133.6, 136.9, 137.6, 155.7, 155.9, 193.8 ppm; FT-IR (KBr) v = 2956, 2924,
2817, 1713, 1583, 1566, 1456, 1324 cm’'; MS (EI): m/z 236 [M]*.

(E)-6-(-2-(6-Bromopiridin-2-il)vinil)-3-piridincarboxaldehido (40)

Una mezcla de 6-vinil-3-piridin-carboxaldehido 36 (250 mg, 1.88 mmol), 2,6-dibromopiridina 37
(441 mg, 1.88 mmol), acetato de paladio Pd(OAc)> (40 mg, 0.18 mmol), bromuro de
tetrabutilamonio BusNBr (1.8 g, 5.64 mmol) y carbonato de potasio (778 mg, 5.64 mmol) se
disolvié en 50 mL de DMF anhidra y se burbujed argon por 30 minutos, la mezcla de reaccion bajo
atmosfera inerte, se calenté a reflujo durante 24 h. El crudo de reaccidon se enfrid, se elimind el
disolvente y se extrajo con CH2Cl> (3 x 30 mL), tras separar las fases, la orgdnica se secd sobre
sulfato de magnesio anhidro, se filtré y se elimino el disolvente a presion reducida. El residuo se
purifico mediante cromatografia de columna en silica gel con una mezcla CH>Clo/CH3;OH (20/1)
para dar el producto de interés 40 como un sélido de color blanco (68%). RMN-'H (600 MHz,
CDCl3) éu =17.37 (d, J= 7.6 Hz, 1H); 7.40 (d, J= 8.2 Hz, 1H); 7.55 (t, J = 8.3 Hz, 2H); 7.76-7.81
(m, 2H); 8.15-8.16 (m, 1H); 9.06 (s, 1H); 10.09 (s, 1H) ppm; RMN-13C (150 MHz, CDCl3) éc =
122.9, 123.9, 127.7, 130.4, 132.1, 133.5, 136.9, 139.1, 142.6, 152.3, 155.6, 159.5, 190.2 ppm; FT-
IR (KBr) v =2931, 2871, 1690, 1588, 1550, 1481, 1432, 1366 cm™'; MS (EI): m/z 289 [M+2]*, 287
[M]".

(E)-6-(2-(6-Vinilpiridin-2-il)vinil)-3-piridincarboxaldehido (41)

Una mezcla del dimero 40 (144 mg, 0.50 mmol), Pd(PPh3)s (29 mg, 0.03 mmol) se disolvié en 30
mL de tolueno anhidro y se burbujedé argéon durante 30 minutos. Posteriormente se adiciono
tributilvinilestafio 32 (0.2 mL, 0.65 mmol), la mezcla de reaccion bajo atmoésfera inerte, se sometid
a calentamiento a reflujo durante 20 horas. El disolvente se destilo a presion reducida, se adiciond
agua y se extrajo con CH2Cl2 (3 x 40 mL), tras separar las fases, la fase organica se secod sobre
sulfato de magnesio anhidro, se filtré y se elimino el disolvente a presion reducida. El residuo se
purific6 mediante cromatografia de columna en silica gel en una mezcla CH>Cl,/CH30OH (20/1)
para dar el producto de interés 41 como un sélido de color amarillo (80%). RMN-'H (600 MHz,
CDCl3) 6n =5.50 (d, /= 11.0 Hz, 1H); 6.29 (d, J=17.9 Hz, 1H); 6.82 (dd, J; = 17.5 Hz, J>=10.7
Hz, 1H); 7.21 (d, J= 8.2 Hz, 1H); 7.29 (d, J = 8.2 Hz, 1H); 7.55 (d, J= 8.2 Hz, 1H); 7.63 (t, J= 7.6
Hz, 1H); 7.77-7.83 (m, 2H); 8.12 (dd, J; = 7.6 Hz, J> = 2.1 Hz, 1H); 9.02 (s, 1H); 10.05 (s, 1H)
ppm; RMN-1C (150 MHz, CDCl3) éc = 118.9, 121.1, 122.9, 123.3, 130.1, 130.8, 135.6, 136.6,
137.0, 137.2, 152.4, 153.8, 155.9, 160.3, 190.3 ppm; FT-IR (KBr) v = 2842, 2799, 2754, 1700,
1586, 1562, 1468, 1449, 1364, 1327 cm!; MS (EI): m/z 236 [M]".

6,6'-((1E,1'E)-Piridina-2,6-diilbis(eteno-2, 1-diil))-2-dipiridincarboxaldehido (42)

Una mezcla de 6-vinil-3-piridincarboxaldehido 34 (250 mg, 1.88 mmol), 2,6-dibromopiridina 37
(148 mg, 0.63 mmol), acetato de paladio Pd(OAc)> (40 mg, 0.18 mmol), bromuro de
tetrabutilamonio BusNBr (1.8 g, 5.64 mmol) y carbonato de potasio (778 mg, 5.64 mmol) se
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disolvid en 30 mL de DMF anhidra y se burbujed argoén por 30 minutos, la mezcla de reaccion bajo
atmosfera inerte, se calent6 a reflujo durante 24 horas. El disolvente se destilo a presion reducida, se
adiciond agua y se extrajo con CH>Clz (3 x 30 mL), tras separar las fases, la organica se secd sobre
sulfato de magnesio anhidro, se filtro y se eliminé el disolvente a presion reducida. El residuo se
purificé mediante cromatografia de columna en silica gel con una mezcla CH>Clo/CH3OH (30/1)
para dar el producto de interés 42 como un sé6lido de color amarillo (62%). RMN-'H (600 MHz,
CDCl3) éu = 7.41 (d, J= 7.6 Hz, 2H); 7.42 (d, J= 7.6 Hz, 1H); 7.71-7.73 (m, 4H); 7.75 (d, J = 18.3
Hz, 1H); 7.84-7.88 (m, 2H); 7.89-7.91 (m, 2H); 7.93 (d, J = 6.9 Hz, 1H); 10.14 (s, 2H) ppm;
RMN-13C (150 MHz, CDCl3) 6c = 120.4, 120.8, 122.8, 123.7, 126.8, 130.8, 131.2, 133.5, 153.9,
154.6, 155.9, 193.9 ppm; FT-IR (KBr) v = 2925, 2846, 1708, 1583, 1563, 1455, 1277 cm’'; MS
(EI): m/z 341 [M]".

6,6'-((1E,1'E)-Piridina-2,6-diilbis(eteno-2, 1-diil))-3-dipiridincarboxaldehido (43)

Una mezcla de 6-vinil-3-piridincarboxaldehido 36 (250 mg, 1.88 mmol), 2,6-dibromopiridina 37
(148 mg, 0.63 mmol), acetato de paladio Pd(OAc)> (40 mg, 0.18 mmol), bromuro de
tetrabutilamonio BusNBr (1.8 g, 5.64 mmol) y carbonato de potasio (778 mg, 5.64 mmol) se
disolvié en 30 mL de DMF anhidra y se burbujed argon por 30 minutos, la mezcla de reaccion bajo
atmosfera inerte, se calentd a reflujo durante 24 horas. El crudo de reaccion se enfrié y el disolvente
se destilo a presion reducida hasta sequedad. Se adicion6 agua y se extrajo con CH2Cl2 (3 x 30 mL),
tras separar las fases, la organica se seco sobre sulfato de magnesio anhidro, se filtré y se elimino el
disolvente a presion reducida. El residuo se purificoé mediante cromatografia de columna en silica
gel en una mezcla CH>Clo/CH30H (20/1) para dar el producto de interés 43 como un sé6lido de color
amarillo (70%). RMN-'H (600 MHz, CDCl3) éu = 7.40 (d, J = 8.2 Hz, 1H); 7.63-7.66 (m, 2H); 7.75
(t, J = 7.6 Hz, 1H); 7.86-7.95 (m, 5H); 8.18-8.19 (m, 2H); 9.08 (s, 2H); 10.11 (s, 2H) ppm;
RMN-1C (150 MHz, CDCl3) 8¢ = 122.2, 124.7, 132.6, 136.7, 140.9, 143.1, 145.6, 148.4, 152.4,
160.3, 161.0, 189.3 ppm; FT-IR (KBr) v = 2924, 2848, 1693, 1589, 1562, 1479, 1446, 1364 cm’!;
MS (EI): m/z 341 [M]".

3,5-Di-terc-butilbenzaldehido (46)

Una mezcla de 3,5-di-terc-butiltolueno 44 (10 g, 0.048 mol), NBS (13.16 g, 0.075 mol) y peroxido
de benzoilo (0.44 g, 3.07 mmol) se calentd a reflujo en 50 mL de CCls durante 4 horas, al cabo de
este tiempo la mezcla de reaccidn se enfrio, se filtrd a gravedad y el disolvente se destilé a presion
reducida hasta sequedad. El residuo obtenido 45 se sometid a reaccion con hexametilentetraamina
(18.86 g, 0.134 mol) en una mezcla equimolar de H>O:EtOH y se calent6 a reflujo durante 4 horas,
al cabo de este tiempo se anadio 4.5 mL de HCI (37%) y se prosiguio el calentamiento a reflujo
durante una hora adicional. La solucion se enfrié y se extrajo con CHCls (3 x 60 mL). Se separ¢ la
fase orgénica y se secO con sulfato de magnesio anhidro, se filtré y se elimino el disolvente a
presion reducida. El crudo se purifico6 mediante cromatografia de columna en silica gel con una
mezcla CHCls/hexanos (1/1) para dar el producto 46 como un sélido de color blanco (88%).
RMN-'H (600 MHz, CDCl3) éu = 1.25 (s, 18H); 7.08 (s, 1H); 7.59 (s, 2H); 9.91 (s, 1H) ppm;
RMN-1C (150 MHz, CDCls) 6c = 30.8, 32.5, 34.5, 123.0, 136.1, 146.6, 191.1 ppm; FT-IR (KBr) v
=2960, 2870, 1692, 1596 cm!; MS (EI): m/z 218 [M]".
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1.4.1.4.- Sintesis de porfirinas meso funcionalizadas (53-56)

Las porfirinas 53 y 54 se obtuvieron mediante reacciones de condensacion de aldehidos aromaticos
con pirrol en presencia de acido trifluoroacético y DDQ como agente oxidante, a partir de estas
porfirinas se obtuvieron las metaloporfirinas 55 y 56 a través de reacciones de metalacion en
presencia de acetato de zinc.

5-(4-Yodofenil)-10,15,20-tris(3,5-di-terc-butilfenil)-porfirina (53)

Una disolucion de 3,5-di-ferc-butilbenzaldehido 46 (1.31 g, 6 mmol), p-yodobenzaldehido 48
(463.88 mg, 2 mmol) y pirrol 47 recién destilado (536.32 mg, 8 mmol) en 700 mL de cloroformo
anhidro se burbuje6 con argén por una hora. Seguidamente se adicion6 gota a gota 0.3 mL de acido
trifluoroacético y se dejo la mezcla de reaccion bajo atmosfera inerte protegida de la luz y en
agitacion constante a temperatura ambiente durante 24 horas, pasado este tiempo se adicion6 DDQ
(1.0 g, 4.40 mmol), se retir6 el flujo de argon y se dejo en agitacion constante 24 horas adicionales.
Finalmente se neutralizé con trietilamina y el disolvente se destilo a presion reducida, el residuo se
purifico mediante cromatografia de columna en silica gel usando como eluente una mezcla hexanos/
tolueno (7/3) para dar la porfirina deseada 53 como un sélido de color purpura (26%). RMN-'H
(600 MHz, CDCl3) éu = -2.73 (s, 2H); 1.52 (s, 54H); 7.78-7.80 (m, 3H); 7.97 (d, J = 8.3 Hz, 2H);
8.07 (d, J = 8.3 Hz, 2H); 8.08-8.09 (m, 6H); 8.82-8.90 (m, 8H) ppm; RMN-!3C (150 MHz, CDCl3)
oc =31.8,35.1, 121.1, 121.6, 121.9, 125.1, 129.8, 129.9, 133.8, 135.9, 136.2, 140.2, 141.3, 148.8,
148.9 ppm; FT-IR (KBr) v = 2981, 2915, 2863, 1575, 1468, 1376 cm'; MS (MALDI-TOF): m/z
1077 [M+H]".

5-(4-Dimetilfosfonatometilfenil)-10,15,20-tris(3,5-di-terc-butilfenil)-porfirina (54)

Una disolucion de 3,5-di-terc-butilbenzaldehido 46 (1.31 g, 6 mmol), dimetilfosfonato-
metilbenzaldehido 52 (456.12 mg, 2 mmol) y pirrol 47 recién destilado (536.32 mg, 8 mmol) en 700
mL de CH2Clz anhidro se burbujed con argdn por una hora. Seguidamente se adiciond gota a gota
0.3 mL de acido trifluoroacético y se dejo la mezcla de reaccion bajo atmosfera inerte protegida de
la luz y en agitacion constante a temperatura ambiente durante 24 horas, pasado este tiempo se
adicion6 DDQ (1.0 g, 4.40 mmol), se retir6 el flujo de argon y se dejo en agitacion constante 24
horas adicionales. Finalmente se neutralizd con trietilamina y el disolvente se destild a presion
reducida, el residuo se purificd6 mediante cromatografia de columna en silica gel usando como
eluente una mezcla AcOEt/hexanos (1/1) para dar la porfirina deseada 54 como un sélido de color
parpura (30%). RMN-'H (600 MHz, CDCl3) du = -2.70 (s, 2H); 1.53 (s, 54H); 2.69 (d, J = 21 Hz,
2H); 2.77 (s, 6H); 6.70 (d, J = 7.3 Hz, 2H); 7.70-7.74 (m, 3H); 7.91 (d, J = 7.3 Hz, 2H); 8.01-8.04
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(m, 6H); 8.73-8.92 (m, 8H) ppm; RMN-3C (150 MHz, CDCls) 8¢ = 31.8, 35.1, 115.7, 120.7, 121.6,
122.3, 129.7, 129.8, 130.5, 131.0, 132.5, 132.7, 133.8, 142.4, 148.5, 149.8, 151.4, 151.9 ppm; FT-
IR (KBr) v = 2926, 2866, 1655, 1593, 1475, 1247, 1363, 1036 cm’'; MS (MALDI-TOF): m/z 1073
[M+H]*.

5-(4-Yodofenil)-10,15,20-tris(3,5-di-tercbutilfenil)-porfirinato de zinc (55)

Una disolucion de la meso-yodotetrafenilporfirina 53 (200 mg, 0.18 mmol), acetato de zinc (198
mg, 0.90 mmol) en 20 mL de una mezcla CHCI;/CH30H (9/1) se dejo en agitacion constante
durante 2 horas, al cabo de este tiempo se adiciond 30 mL de agua y se extrajo con diclorometano,
se separd la fase organica y se secd con sulfato de magnesio anhidro, el disolvente se destilo a
presion reducida hasta sequedad, finalmente el residuo se purific6 mediante cromatografia de
columna en silica gel usando como eluente una mezcla cloroformo/hexanos (1/2) para dar el
producto deseado 55 como un so6lido de color purpura (95%). RMN-'H (600 MHz, CDCl3) éu =
1.52 (s, 54H); 7.79-7.97 (m, 3H); 8.09 (d, J = 8.3 Hz, 2H); 8.10-8.19 (m, 6H); 8.28 (d, J = 8.3 Hz,
2H); 8.86-9.02 (m, 8H) ppm; RMN-!3C (150 MHz, CDCl3) éc = 31.8, 35.1, 119.2, 121.2, 121.4,
121.5, 121.6, 125.3, 129.5, 129.7, 133.6, 140.0, 140.4, 141.2, 141.9, 146.9 ppm; FT-IR (KBr) v =
2985, 2920, 2868, 1573, 1471, 1388 cm™!'; MS (MALDI-TOF): m/z 1139 [M+H]".

5-(4-Dimetilfosfonatometilfenil)-10,15,20-tris(3,5-di-terc-butilfenil)-porfirinato de zinc II (56)
Una disolucion de la meso-fosfonatotetrafenilporfirina 54 (200 mg, 0.19 mmol), acetato de zinc
(210 mg, 0.95 mmol) en 20 mL de una mezcla CHCI3/CH30H (9/1) se dejo en agitacion constante
durante 2 horas, al cabo de este tiempo se adiciond 30 mL de agua y se extrajo con diclorometano,
se separd la fase organica y se secd con sulfato de magnesio anhidro, el disolvente se destilo a
presion reducida hasta sequedad, finalmente el residuo se purific6 mediante cromatografia de
columna en silica gel usando como eluente una mezcla AcOEt/hexanos (1/1) para dar el producto
deseado 56 como un sélido de color parpura (98%). RMN-'H (600 MHz, CDCl3) 6u = 1.53 (s,
54H); 2.71 (d, J = 21 Hz, 2H); 2.83 (s, 6H); 6.75- 6.79 (m, 2H); 7.78-7.79 (m, 3H); 7.99 (d, J="7.3
Hz, 2H); 8.08-8.10 (m, 6H); 8.75-8.99 (m, 8H) ppm; RMN-13C (150 MHz, CDCl3) &c = 31.8, 35.1,
114.5, 115.5, 120.7, 120.8, 122.3, 129.7, 129.8, 130.5, 131.4, 132.1, 132.2, 132.3, 134.7, 142.2,
148.5, 148.8, 150.4, 150.5 ppm; FT-IR (KBr) v = 2945, 2871, 1648, 1599, 1481, 1247, 1366, 1038,
1018 cm!'; MS (MALDI-TOF): m/z 1135 [M+H]".

1.4.1.3.- Método general de sintesis (reaccion de Heck) para las diadas (57-64)

Una disolucion de la correspondiente meso-yodotetrafenilporfirina 53, 55 (1 eq), el correspondiente
monoémero de vinilpiridina 34, 36, 39, 41 (1.5 eq), acetato de paladio Pd(OAc): (0.1 eq), bromuro
de tetrabutilamonio BusNBr (3 eq) y carbonato de potasio (3 eq) en 20 mL de DMF anhidra, se dejo
en agitacion vigorosa y se burbujeo argon directamente a la solucion durante 30 minutos. La mezcla
de reaccion se calent6 a reflujo durante 30 horas bajo atmoésfera de argdn, se enfrid a temperatura
ambiente, se elimind el disolvente, se adicioné agua y se extrajo con CH2Clz (3 x 40 mL), los
extractos organicos se secaron sobre sulfato de magnesio anhidro y el disolvente se destild a presion
reducida hasta sequedad, el residuo se purific6 mediante cromatografia de columna en silica gel
usando como eluente inicial una mezcla de hexanos/tolueno (7/3), luego se polarizé con una mezcla
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CH:Clao/hexanos (1/1) y finalmente se eluyé la columna cromatografica con CHCI3 para dar los
productos de interés 57-64 como sélidos purpuras (50-62%).

nCHO

57;M=2H,n=1; 58; M=2Zn,n=1
61;M=2H,n=2; 62;M=2Zn,n=2
t-Bu t-Bu

59; M=2H,n=1; 60; M=2Zn, n
63; M=2H,n=2; 64;M=2n,n
t-Bu

4
2

Diada electroactiva (57)

Rendimiento (58%). RMN-'H (600 MHz, CDCls) 8n = -2.68 (s, 2H); 1.52 (s, 54H); 7.51 (d, J =
16.5 Hz, 1H); 7.70 (d, J = 8.3 Hz, 1H); 7.78-7.80 (m, 3H); 7.87-7.91 (m, 2H); 7.99 (d, J= 7.3 Hz,
2H); 8.08-8.11 (m, 7H); 8.27 (d, J = 7.3 Hz, 2H); 8.87-8.91 (m, 8H); 10.21 (s, 1H) ppm; RMN-13C
(150 MHz, CDCls) éc = 29.8, 31.8, 35.2, 119.0, 119.8, 119.9, 121.1, 121.6, 121.7, 125.7, 125.9,
127.5, 129.8, 129.9, 134.4, 135.1, 135.7, 137.6, 137.7, 141.4, 141.5, 143.2, 148.8, 148.9, 152.9,
156.5, 156.6, 193.9 ppm; FT-IR (KBr) v = 3309, 3057, 2960, 2906, 2827, 1705, 1586, 1474, 1362
cm''; MS (MALDI-TOF): m/z 1082 [M+H]".

Diada electroactiva (58)

Rendimiento (62%). RMN-'H (600 MHz, CDCl3) éu = 1.53 (s, 54H); 7.51 (d, J = 15.6 Hz, 1H);
7.70 (d, J = 7.3 Hz, 1H); 7.79-7.80 (m, 3H); 7.84-7.88 (m, 2H); 8.00 (d, J = 7.3 Hz, 2H); 8.09-8.11
(m, 7H); 8.29 (d, J = 7.3 Hz, 2H); 9.01-9.02 (m, 8H); 10.17 (s, 1H) ppm; RMN-3C (150 MHz,
CDCl3) dc = 29.8, 31.8, 35.1, 119.8, 120.1, 120.9, 122.6, 122.8, 125.6, 125.9, 127.4, 129.7, 129.8,
131.6, 132.3, 132.4, 132.5, 134.5, 135.0, 135.5, 137.6, 141.9, 143.8, 148.7, 150.0, 150.5, 150.6,
150.7, 152.9, 156.5, 193.9 ppm; FT-IR (KBr) v = 3009, 2958, 2924, 2859, 1707, 1590, 1461, 1363
cml; MS (MALDI-TOF): m/z 1144 [M+H]".

Diada electroactiva (59)

Rendimiento (61%). RMN-'H (600 MHz, CDCls) du = -2.68 (s, 2H); 1.53 (s, 54H); 7.50 (d, J =
16.0, 1H); 7.59-7.61 (m, 1H); 7.79-7.80 (m, 3H); 8.00 (d, J = 8.3 Hz, 2H); 8.08-8.09 (m, 6H);
8.16-8.19 (m, 2H); 8.28 (d, J = 8.3 Hz, 2H); 8.89-8.91 (m, 8H); 9.12 (s, 1H); 10.12 (s, 1H) ppm;
RMN-13C (150 MHz, CDCl3) 6c =29.8, 31.8, 35.1, 118.8, 121.1, 121.6, 121.8, 122.5, 126.0, 127.5,
129.7, 129.8, 129.9, 135.2, 135.4, 136.5, 136.7, 141.3, 141.4, 143.8, 148.8, 148.9, 152.7, 160.8,
190.2 ppm; FT-IR (KBr) v = 3312, 3068, 2960, 2904, 2827, 1702, 1585, 1474, 1361 cm'; MS
(MALDI-TOF): m/z 1082 [M+H]".

Diada electroactiva (60)

Rendimiento (65%). RMN-'H (600 MHz, CDCl3) 6u = 1.52 (s, 54H); 7.31-7.37 (m, 1H); 7.54-7.58
(m, 1H); 7.79 (s, 3H); 7.97 (d, J = 8.3 Hz, 2H); 8.09-8.15 (m, 8H); 8.28 (d, J = 8.3 Hz, 2H);
8.86-8.92 (m, 1H); 8.98-9.02 (m, 8H); 10.08 (s, 1H) ppm; RMN-13C (150 MHz, CDCIl3) éc = 29.8,
31.9,35.2,120.9, 122.4, 122.7, 122.9, 125.9, 127.3, 129.7, 129.8, 131.6, 132.3, 132.4, 132.5, 132.6,
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135.1, 135.2, 136.5, 136.9, 141.9, 148.7, 148.8, 150.0, 150.5, 150.6, 150.7, 152.6, 190.2 ppm; FT-
IR (KBr) v = 3008, 2957, 2905, 2867, 1704, 1588, 1475, 1361 cm’'; MS (MALDI-TOF): m/z 1144
[M+H]".

Diada electroactiva (61)

Rendimiento (50%). RMN-'H (600 MHz, CDCl3) 6u = -2.68 (s, 2H); 1.52 (s, 54H); 7.42 (d, J=17.3
Hz, 1H); 7.48 (d, J = 7.3 Hz, 1H); 7.53 (d, J = 15.6 Hz, 1H); 7.75-7.76 (m, 1H); 7.77 (d, J = 7.34
Hz, 1H); 7.78-7.79 (m, 3H); 7.86-7.91 (m, 2H); 7.94 (d, J = 12.8 Hz, 1H); 8.01 (d, J = 8.3 Hz, 2H);
8.07-8.10 (m, 7H); 8.28 (d, J = 8.3 Hz, 2H); 8.87-9.02 (m, 8H); 10.17 (s, I1H) ppm; RMN-13C (150
MHz, CDCl3) &c = 29.8, 31.8, 35.1, 114.6, 115.1, 119.2, 120.3, 121.1, 121.5, 121.7, 121.8, 122.0,
125.6, 126.8, 127.3, 128.8, 129.8, 129.9, 131.0, 133.2, 133.9, 135.1, 136.1, 137.3, 137.7, 141.4,
142.8, 148.8, 152.9, 154.6, 155.9, 156.1, 193.9 ppm; FT-IR (KBr) v = 3311, 2958, 2915, 2859,
1713, 1588, 1474, 1362 cm™'; MS (MALDI-TOF): m/z 1185 [M+H]".

Diada electroactiva (62)

Rendimiento (57%). RMN-'H (600 MHz, CDCls) éu = 1.53 (s, 54H); 7.42 (d, J = 8.3 Hz, 1H); 7.48
(d, J = 7.3 Hz, 1H); 7.54 (d, J = 16.5 Hz, 1H); 7.74-7.75 (m, 1H); 7.76 (d, J = 7.3 Hz, 1H);
7.78-7.80 (m, 3H); 7.87-7.88 (m, 1H); 7.90 (m, 1H); 7.94 (d, J=16.5 Hz, 1H); 8.01 (d, /= 8.3 Hz,
1H); 8.08-8.11 (m, 7H); 8.28 (d, /= 8.3 Hz, 1H); 9.01-9.02 (m, 8H); 10.15 (s, IH) ppm; RMN-13C
(150 MHz, CDCI3) oc = 29.8, 31.8, 35.1, 115.6, 120.3, 120.9, 122.6, 122.7, 125.5, 126.8, 128.7,
129.7, 129.8, 131.7, 131.8, 132.3, 132.4, 133.3, 133.9, 134.9, 137.3, 137.7, 141.9, 148.6, 148.7,
148.9, 149.5, 150.1, 150.5, 150.6, 152.9, 154.5, 155.8, 156.2, 193.8 ppm; FT-IR (KBr) v = 3010,
2960, 2935, 2862, 1713, 1552, 1461, 1371 cm'!; MS (MALDI-TOF): m/z 1247 [M+H]*.

Diada electroactiva (63)

Rendimiento (55%). RMN-'H (600 MHz, CDCl3) 6u = -2.72 (s, 2H); 1.49 (s, 54H); 7.37 (d, J=17.3
Hz, 1H); 7.45 (d, J= 7.3 Hz, 1H); 7.48 (d, /= 15.6 Hz, 1H); 7.65 (d, J = 8.3 Hz, 1H); 7.72-7.75 (m,
4H); 7.93 (d, J=11.9 Hz, 2H); 7.97 (d, J= 8.3 Hz, 2H); 7.98-8.01 (m, 1H); 8.03-8.07 (m, 7H); 8.15
(d, J=8.3 Hz, 1H); 8.23 (d, J = 8.3 Hz, 2H); 8.83- 8.87 (m, 8H); 9.06 (s, 1H); 10.08 (s, 1H) ppm;
RMN-13C (150 MHz, CDCI3) 8¢ = 29.8, 31.8, 35.1, 119.2, 121.1, 121.2, 121.6, 121.7, 122.2, 122.7,
123.3, 125.6, 128.7, 129.3, 129.4, 129.8, 129.9, 130.2, 130.9, 133.3, 135.1, 135.8, 136.0, 136.7,
137.4,141.3, 141.4, 142.8, 148.7, 148.8, 148.9, 152.5, 154.1, 155.9, 160.4, 190.3 ppm; FT-IR (KBr)
v = 13310, 2959, 2915, 2861, 1715, 1595, 1467, 1362 cm™'; MS (MALDI-TOF): m/z 1185 [M+H]*.

Diada electroactiva (64)

Rendimiento (61%). RMN-'H (600 MHz, CDCl3) 6u = 1.45-1.49 (m, 54H); 7.34 (d, J = 7.3 Hz,
1H); 7.44 (d, J = 7.3 Hz, 1H); 7.48 (d, J = 16.5 Hz, 1H); 7.60 (d, J = 8.3 Hz, 1H); 7.72 (d, J = 7.3
Hz, 1H); 7.73-7.75 (m, 4H); 7.85-7.87 (m, 2H); 7.97 (d, J = 8.3 Hz, 2H); 8.00 (d, J = 7.3 Hz, 2H);
8.01-8.02 (m, 1H); 8.05-8.06 (m, 7H); 8.10 (d, J = 5.5 Hz, 1H); 8.24 (d, J = 7.3 Hz, 2H); 8.84 (s,
1H); 8.84-8.98 (m, 8H); 10.02 (s, 1H) ppm; RMN-1C (150 MHz, CDCls) 6c = 29.8, 31.8, 35.1,
120.2, 120.9, 121.1, 122.0, 122.6, 122.6, 122.7, 123.2, 125.5, 128.6, 129.4, 129.7, 129.8, 130.1,
130.8, 131.7, 132.2, 132.3, 132.4, 133.4, 134.6, 134.9, 135.9, 136.5, 137.3, 141.9, 143.4, 148.6,
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148.7, 148.9, 150.1, 150.4, 150.5, 150.6, 152.4, 154.2, 156.0, 160.3, 190.2 ppm; FT-IR (KBr) v =
3008, 2959, 2924, 2853, 1708, 1546, 1461, 1383 cm!; MS (MALDI-TOF): m/z 1247 [M+H]".

1.4.1.3.- Método general de sintesis tipo Horner-Emmons para las diadas (65-68)

Sobre una disolucion de la correspondiente meso-fosfonatotetrafenilporfirina 54, 56 (1 eq) y el
correspondiente trimero de piridina 42, 43 (2 eq) en 20 mL de THF anhidro, a reflujo y bajo
atmosfera de argdn, se afiadieron, en porciones terc-butdoxido de potasio (1.2 eq). La mezcla de
reaccion se dejé en calentamiento a reflujo durante 20 horas, seguidamente se dejé enfriar a
temperatura ambiente y se afiadié metanol y agua, tras separar las fases, la fase acuosa se extrajo
con cloroformo, los extractos organicos combinados se secaron sobre sulfato de magnesio anhidro y
el disolvente se destild a presion reducida hasta sequedad, el residuo se purifico mediante
cromatografia de columna en silica gel usando AcOEt como disolvente para obtener los productos
deseados 65-68 como solidos de color ptrpura (42-51%).

65; M=2H,n
66; M=27Zn,n

3 67; M=2H,n=3
3 68; M=Zn,n=3

Diada electroactiva (65)

Rendimiento (42%). RMN-'H (600 MHz, CDCl3) 6u = -2.68 (s, 2H); 1.52 (s, 54H); 7.41 (d, J= 8.3
Hz, 1H); 7.46 (d, J = 7.33 Hz, 1H); 7.48 (d, J = 8.25 Hz, 1H); 7.49 (d, J = 8.26 Hz, 1H); 7.51-7.53
(m, 1H); 7.59 (d, J = 8.3 Hz, 1H); 7.73 (d, J = 6.4 Hz, 1H); 7.75-7.77 (m, 1H); 7.79-7.81 (m, 4H);
7.85-7.88 (m, 2H); 7.89-7.90 (m, 1H); 7.91-7.92 (m, 1H); 7.93-7.94 (m, 1H); 7.95-7.96 (m, 1H);
8.02 (d, J= 8.3 Hz, 1H); 8.08-8.11 (m, 7H); 8.28 (d, J = 7.34 Hz, 1H); 8.91-8.92 (m, 8H); 10.15 (s,
1H) ppm; RMN-13C (150 MHz, CDCl3) dc = 29.8, 31.8, 35.1, 119.2, 120.3, 120.4, 120.9, 121.1,
121.3, 121.4, 121.5, 121.6, 121.7, 122.4, 122.5, 123.3, 123.6, 125.6, 126.7, 126.8, 129.0, 129.8,
129.9, 130.8, 131.0, 132.3, 132.4, 132.5, 132.8, 133.0, 133.8, 135.1, 136.2, 137.2, 137.3, 137.5,
141.4, 142.7, 148.8, 152.9, 153.9, 154.6, 155.1, 155.2, 155.4, 155.8, 156.0, 156.1, 156.3, 193.9
ppm; FT-IR (KBr) v = 3307, 2958, 2923, 2853, 1722, 1637, 1457, 1362 cm™'; MS (MALDI-TOF):
m/z 1288 [M+H]*.

Diada electroactiva (66)

Rendimiento (51%). RMN-'H (600 MHz, CDCl3) 6n = 1.49-1.52 (m, 54H); 7.42 (d, J = 7.3 Hz,
1H); 7.47 (d, J = 7.3 Hz, 1H); 7.50 (d, J = 7.3 Hz, 2H); 7.54 (d, J = 16.5 Hz, 1H); 7.73-7.75 (m,
3H); 7.76-7.78 (m, 4H); 7.85-7.92 (m, 5H); 7.95 (d, J = 16.5 Hz, 1H); 8.02 (d, J = 7.3 Hz, 2H);
8.08-8.11 (m, 7H); 8.27 (d, J = 7.3 Hz, 2H); 9.01-9.03 (m, 8H); 10.15 (s, 1H) ppm; RMN-13C (150
MHz, CDCl) oc = 29.8, 31.8, 32.1, 35.1, 119.2, 120.3, 120.4, 120.9, 121.2, 121.3, 121.4, 121.5,
121.6, 121.7, 122.3, 122.5, 123.3, 123.9, 125.6, 126.8, 126.9, 129.1, 129.8, 129.9, 130.8, 131.5,
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132.3, 132.4, 132.5, 132.7, 133.3, 133.8, 135.1, 136.8, 137.3, 137.6, 137.5, 141.5, 142.3, 148.9,
152.6, 153.4, 154.8, 155.2, 155.3, 155.4, 155.7, 156.0, 156.1, 156.2, 193.8 ppm; FT-IR (KBr) v =
3305, 2957, 2924, 2850, 1716, 1590, 1457, 1362 cm'; MS (MALDI-TOF): m/z 1350 [M+H]".

Diada electroactiva (67)

Rendimiento (45%). RMN-'H (600 MHz, CDCl3) 6u = -2.68 (s, 2H); 1.52 (s, 54H); 7.38 (d, J= 8.3
Hz, 1H); 7.41 (d, J= 7.3 Hz, 1H); 7.43 (d, /= 16.5 Hz, 1H); 7.50-7.56 (m, 2H); 7.62 (d, J = 8.3 Hz,
1H); 7.66 (d, J = 8.3 Hz, 1H); 7.73 (d, J = 7.3 Hz, 1H); 7.78-7.79 (m, 4H); 7.89-7.91 (m, 2H);
7.93-7.94 (m, 4H); 7.95-7.98 (m, 1H); 8.03-8.05 (dd, J = 8.3 Hz, J = 8.3 Hz, 1H); 8.08-8.09 (m,
8H); 8.18-8.20 (m, 1H); 8.27 (d, J = 8.3 Hz, 2H); 8.90 (s, 6H); 9.09 (s, 1H); 10.11 (s, 1H) ppm;
RMN-13C (150 MHz, CDCIl3) 8¢ = 29.8, 31.8, 32.0, 35.1, 119.0, 120.4, 120.5, 121.1, 121.5, 121.6,
121.7, 123.1, 123.3, 125.1, 125.5, 129.7, 129.9, 130.2, 130.7, 131.0, 131.8, 132.3, 132.4, 133.3,
135.1, 135.7, 136.1, 136.6, 137.4, 141.4, 141.5, 142.7, 148.8, 149.0, 152.4, 154.2, 154.3, 155.2,
160.3, 190.2 ppm; FT-IR (KBr) v = 3315, 2958, 2924, 2853, 1705, 1590, 1474, 1362 cm™!'; MS
(MALDI-TOF): m/z 1288 [M+H]*.

Diada electroactiva (68)

Rendimiento (50%). RMN-'H (600 MHz, CDCl3) 6n = 1.51-1.54 (m, 54H); 7.38 (d, J = 7.3 Hz,
1H); 7.40 (d, J = 7.3 Hz, 1H); 7.43 (d, J = 16.5 Hz, 1H); 7.54 (d, J = 16.5 Hz, 2H); 7.61 (d, J = 8.3
Hz, 1H); 7.66 (d, J = 8.3 Hz, 1H); 7.72-7.73 (m, 2H); 7.75 (d, J = 7.3 Hz, 1H); 7.78-7.79 (m, 4H);
7.88 (d, J= 7.3 Hz, 1H); 7.90-7.96 (m, 5H); 8.03 (d, /= 5.5 Hz, 1H); 8.08-8.09 (m, 7H); 8.19 (d, J
= 8.3 Hz, 1H); 8.27 (d, J = 8.3 Hz, 1H); 8.85 (s, 1H); 8.99-9.01 (m, 8H); 9.07 (s, 1H); 10.12 (s, 1H)
ppm; RMN-13C (150 MHz, CDCl3) 8¢ = 29.8, 31.8, 35.1, 120.2, 120.9, 122.6, 122.8, 123.0, 123.1,
123.2, 125.0, 125.3, 127.6, 129.7, 129.8, 130.1, 130.7, 130.9, 131.6, 131.7, 132.3, 132.4, 132.5,
133.3, 135.0, 135.7, 135.9, 136.6, 137.4, 139.1, 142.0, 143.3, 148.7, 148.8, 150.0, 150.4, 150.5,
150.6, 152.4, 154.0, 154.1, 155.2, 160.2, 190.2 ppm; FTIR (KBr) v = 3303, 2954, 2924, 2860, 1705,
1590, 1478, 1361, cm’'; MS (MALDI-TOF): m/z 1350 [M+H]".

1.4.1.4.- Método general para la sintesis de las triadas electroactivas (69-80)

69; M=2H,n=1; 70;M=2Zn,n=1
73; M=2H,n=2; 74;M=2Zn,n=2
77, M=2H,n=3; 78;M=2Zn,n= 3

71; M=2H,n=1; 72; M=2Zn,n=1
75; M=2H,n=2; 76; M=2Zn,n=2
79; M=2H,n=3; 80; M=2Zn,n=3

La correspondiente diada electroactiva 57-68 (1 eq), fullereno Ceo (2 €q) y n-octilglicina (4 eq) se
disolvieron en 15 mL de tolueno anhidro y la mezcla de reaccion se calento a reflujo durante 5 horas
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bajo atmosfera inerte. La mezcla de reaccion se enfrid a temperatura ambiente y el disolvente se
destil6 a presion reducida hasta sequedad, el residuo se purifico mediante cromatografia de columna
en silica gel con CS, para la remocion del Ceo y posteriormente se eluyd con tolueno/CS» (1/1; 2/1;
3/1) para la separacion de los compuestos de interés 69-80 como solidos de color marréon (30-45%).

Triada electroactiva (69)

Rendimiento (32%). RMN-'H (600 MHz, CDCl3) én = -2.71 (s, 2H); 0.92 (t, J = 6.4 Hz, 3H);
1.25-1.54 (m, 64H); 1.86-2.01 (m, 2H); 2.65-268 (m, 1H); 3.24-3.28 (m, 1H); 3.99 (d, J = 10.1 Hz,
1H); 4.95 (d, J=10.1 Hz, 1H); 5.27 (s, 1H); 7.15 (d, J = 7.3 Hz, 1H); 7.41-7.43 (m, 2H); 7.75-7.84
(m, 6H); 7.87 (d, J = 8.2 Hz, 2H); 8.07-8.09 (m, 6H); 8.18 (d, J = 7.3 Hz, 2H); 8.83-8.88 (m, 8H)
ppm; RMN-13C (150 MHz, CDCl3) éc = 14.1, 14.2, 21.5, 22.8, 27.7, 28.5, 29.4, 29.7, 30.9, 31.6,
31.8, 31.9, 32.0, 35.1, 53.6, 67.0, 68.0, 68.9, 75.6, 83.1, 119.2, 121.0, 121.2, 121.5, 121.7, 122.1
125.3, 125.5, 128.3, 128.6, 129.1, 129.8, 133.0, 134.9, 135.3, 135.9, 136.0, 136.2, 136.6, 137.1,
139.0, 139.3, 139.6, 139.7, 139.8, 141.0, 141.2, 141.3, 141.4, 141.5, 141.6, 141.7, 141.8, 141.9,
142.6, 142.7, 143.7, 143.9, 144.3, 144.4, 144.5, 144.9, 145.0, 145.1, 145.2, 145.3, 145.4, 145.7,
145.8, 146.3, 146.8, 148.7, 152.9, 153.6, 154.8, 155.1, 156.1, 158.1 ppm; FT-IR (KBr) v = 2959,
2922, 2854, 1586, 1445, 1261, 800, 527 cm™'; MS (MALDI-TOF): m/z 1209 [M-Cso]".

Triada electroactiva (70)

Rendimiento (38%). RMN-'H (600 MHz, CDCl3) éu = 0.93 (t, J = 6.42 Hz, 3H); 1.25-1.52 (m,
64H); 1.85-1.97 (m, 2H); 2.61-2.65 (m, 1H); 3.20-3.25 (m, 1H); 3.81 (d, J=9.17 Hz, 1H); 4.81 (d,
J=10.1 Hz, 1H); 5.17 (s, 1H); 7.40 (d, J = 6.4 Hz, 1H); 7.41 (d, J = 16.5 Hz, 1H); 7.73-7.80 (m,
6H); 7.86 (d, J = 7.3 Hz, 2H); 8.07-8.09 (m, 6H); 8.18 (d, J = 8.26 Hz, 2H); 8.92-8.99 (m, 8H).
ppm; RMN-13C (150 MHz, CDCl3) éc = 14.1, 14.2, 22.8, 27.7, 28.5, 29.4, 29.7, 31.5, 31.8, 32.0,
35.1, 53.6, 66.8, 68.7, 75.4, 83.0, 120.2, 120.8, 120.9, 121.2, 122.0, 122.5, 122.7, 125.4, 128.5,
129.6, 129.7, 129.8, 131.6, 132.2, 132.3, 132.4, 133.1, 134.8, 134.9, 135.1, 135.8, 136.0, 136.5,
137.1, 138.8, 139.1, 139.2, 139.4, 140.7, 140.9, 141.0, 141.1, 141.2, 141.3, 141.4, 141.5, 141.6,
141.7, 141.8, 142.0, 142.1, 142.3, 143.1, 143.4, 143.5, 143.9, 144.0, 144.1, 144.3, 144.6, 144.7,
144.9, 145.0, 145.1, 145.3, 145.4, 145.5, 146.0, 146.1, 146.7, 148.6, 150.0, 150.4, 150.5, 150.6,
152.8, 153.4, 153.5, 155.1, 155.9, 158.0 ppm; FT-IR (KBr) v =2957, 2924, 2855, 1589, 1455, 1361,
1247, 797, 527 cm'; MS (MALDI-TOF): m/z 1271 [M-Ceo]".

Triada electroactiva (71)

Rendimiento (31%). RMN-'H (600 MHz, CDCl3) éu = -2.71 (s, 2H); 0.93 (t, J = 7.3 Hz, 3H);
1.25-1.54 (m, 64H); 1.84-1.96 (m, 2H); 2.50-2.53 (m, 1H); 3.11-3.15 (m, 1H); 3.86 (d, J = 8.2 Hz,
1H); 4.81 (s, 1H); 4.91 (d, J = 8.2 Hz, 1H); 7.49 (d, J = 16.5 Hz, 1H); 7.55 (d, J = 7.3 Hz, 1H);
7.78-7.79 (m, 3H); 7.96 (d, J= 7.3 Hz, 2H); 8.02 (d, /= 16.5 Hz, 1H); 8.07-8.09 (m, 6H); 8.16 (d, J
= 8.2 Hz, 2H); 8.85-8.97 (m, 9H). ppm; RMN-13C (150 MHz, CDCls) éc = 14.1, 14.2, 22.7, 22.8,
23.2, 26.8, 27.6, 28.3, 29.0, 29.4, 29.7, 29.8, 30.1, 30.2, 30.9, 31.8, 32.0, 32.1, 33.5. 33.8, 35.1,
53.3, 53.4, 66.8, 68.5, 76.1, 79.8, 119.2, 121.0, 121.6, 121.7, 125.6, 128.2, 129.7, 129.8, 131.7,
133.1, 134.8, 134.9, 135.1, 135.8, 135.9, 136.8, 137.5, 139.0, 139.4, 139.5, 140.7, 140.8, 141.0,
141.1, 141.2, 141.4, 141.5, 141.6, 141.7, 142.2, 142.8, 143.2, 143.7, 144.1, 144.4, 144.6, 1449,
145.0, 145.1, 145.2, 145.3, 145.4, 145.6, 146.2, 146.3, 148.8, 150.7, 152.0, 152.1, 153.1, 155.6,
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155.9 ppm; FT-IR (KBr) v = 2958, 2922, 2851, 1591, 1464, 1362, 1247, 800, 527 cm'; MS
(MALDI-TOF): m/z 1210.25 [M-Ceo]".

Triada electroactiva (72)

Rendimiento (34%). RMN-'H (600 MHz, CDCl3) 8u = 0.93 (t, J = 6.4 Hz, 3H); 1.25-1.62 (m, 64H);
1.80-1.95 (m, 2H); 2.46-2.51 (m, 1H); 3.08-3.12 (m, 1H); 3.70 (d, J = 8.2 Hz, 1H); 4.62 (s, 1H);
4.80 (d, J=9.1 Hz, 1H); 7.48 (d, J = 16.5 Hz, 1H); 7.52 (d, J = 8.2 Hz, 1H); 7.78-7.79 (m, 3H);
7.96 (d, J = 8.2 Hz, 2H); 8.02 (d, J = 15.6 Hz, 1H); 8.06-8.09 (m, 6H); 8.15 (d, J = 8.2 Hz, 2H);
8.94-9.00 (m, 9H). ppm; RMN-3C (150 MHz, CDCl3) éc = 14.1, 14.2, 22.8, 27.6, 28.3, 29.4, 29.7,
31.9, 32.0, 35.1, 53.2, 66.6, 68.3, 75.9, 79.6, 120.2, 120.8, 122.0, 122.6, 122.7, 125.5, 128.1, 129.6,
129.7, 131.5, 131.6, 132.2, 132.3, 132.4, 133.3, 134.4, 134.6, 134.8, 135.5, 135.7, 136.6, 137.4,
138.9, 139.1, 139.2, 140.5, 140.6, 140.7, 140.8, 140.9, 141.0, 141.1, 141.2, 141.3, 1414, 141.5,
141.6, 141.8, 141.9, 142.0, 142.1, 142.9, 143.3, 143.4, 143.5, 143.7, 143.9, 144.0, 144.1, 144.2,
144.4, 144.5, 144.6, 144.7, 144.8, 144.9, 145.0, 145.1, 145.3, 145.4, 145.5, 146.1, 146.2, 148.6,
149.9, 150.4, 150.5, 150.6, 151.9, 152.0, 152.9, 155.5, 155.9, 156.0 ppm; FT-IR (KBr) v = 2957,
2925, 2858, 1590, 1466, 1426, 1361, 1246, 797, 527 cm'; MS (MALDI-TOF): m/z 1272 [M-Cso]".

Triada electroactiva (73)

Rendimiento (35%). RMN-'H (600 MHz, CDCl3) éu = -2.70 (s, 2H); 0.91 (t, J = 6.4 Hz, 3H);
1.25-1.54 (m, 64H); 1.87-2.03 (m, 2H); 2.66-2.71 (m, 1H); 3.24-3.29 (m, 1H); 4.11 (d, J= 9.1 Hz,
1H); 5.05 (d, J = 9.1 Hz, 1H); 5.33 (s, 1H); 7.29 (d, J = 8.2 Hz, 1H); 7.39 (d, J = 7.3 Hz, 1H);
7.45-7.48 (m, 2H); 7.65 (d, J = 15.6 Hz, 1H); 7.67-7.69 (m, 1H); 7.78-7.80 (m, 4H); 7.84 (d, J =
15.6 Hz, 1H); 791 (d, J = 7.3 Hz, 1H); 7.96 (d, J = 8.2 Hz, 1H); 8.03 (d, J = 16.5 Hz, 1H);
8.08-8.09 (m, 6H); 8.23 (d, J = 8.2 Hz, 2H); 8.88-8.89 (m, 8H). ppm; RMN-3C (150 MHz, CDCl3)
oc =14.1, 14.2, 22.7, 28.5, 29.4, 29.7, 29.8, 30.9, 31.8, 32.0, 35.1, 53.6, 67.0, 69.0, 75.6, 83.1,
119.2, 121.0, 121.3, 121.5, 121.6, 122.1, 122.6, 125.5, 128.8, 129.7, 129.8, 132.1, 132.6, 132.9,
135.0, 135.4, 135.5, 136.3, 136.7, 137.1, 137.2, 139.1, 139.5, 139.8, 141.2, 141.3, 1414, 141.5,
141.6, 141.7, 141.9, 142.0, 142.1, 142.2, 142.4, 142.6, 142.7, 143.8, 144.0, 144.1, 144.5, 144.6,
144.7, 144.8, 144.9, 145.0, 145.1, 145.2, 145.3, 145.4, 145.5, 145.6, 145.7, 145.8, 146.0, 146.6,
146.9, 148.8, 152.9, 153.7, 153.8, 154.7, 155.0, 155.6, 156.1, 158.1 ppm; FT-IR (KBr) v = 2958,
2924, 2854, 1640, 1590, 1452, 1362, 1247, 800, 527 cm'!; MS (MALDI-TOF): m/z 1312 [M-Ceo]".

Triada electroactiva (74)

Rendimiento (34%). RMN-'H (600 MHz, CDCl3) 6u = 0.91 (t, J = 6.4 Hz, 3H); 1.25-1.62 (m, 64H);
1.86-2.00 (m, 2H); 2.63-2.67 (m, 1H); 3.21-3.25 (m, 1H); 3.95 (d, /= 8.2 Hz, 1H); 4.93 (d, J=9.1
Hz, 1H); 5.22 (s, 1H); 7.27 (d, J = 7.3 Hz, 2H); 7.38 (d, J = 8.2 Hz, 1H); 7.44-7.46 (m, 2H); 7.62 (d,
J=15.6 Hz, 1H); 7.67 (t, J=7.3 Hz, 1H); 7.75-7.78 (m, 4H); 7.83 (d, /= 15.6 Hz, 2H); 7.95 (d, J =
7.3 Hz, 2H); 8.02 (d, J = 16.5 Hz, 1H); 8.08-809 (m, 6H); 8.22 (d, J = 8.2 Hz, 2H); 8.98-8.99 (m,
8H). ppm; RMN-13C (150 MHz, CDCl3) éc = 14.1, 14.2, 22.7, 22.8, 27.7, 28.5, 29.4, 29.7, 29.8,
31.8, 31.9, 32.0, 35.1, 53.6, 66.9, 68.9, 73.4, 75.6, 83.1, 120.3, 120.8, 120.9, 121.2, 122.1, 122.5,
122.6, 122.7, 125.4, 128.7, 129.6, 129.7, 131.6, 132.1, 132.2, 132.3, 132.4, 132.7, 133.0, 134.8,
135.3, 135.9, 136.2, 136.6, 137.1, 137.2, 139.0, 139.4, 139.6, 141.1, 141.2, 141.3, 141.4, 141.5,
141.6, 141.7, 141.8, 141.9, 142.0, 142.3, 142.5, 143.3, 143.7, 143.9, 144.0, 144.1, 144.4, 144.5,
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144.9, 145.0, 145.1, 145.2, 145.3, 145.4, 145.5, 145.6, 145.7, 145.8, 145.9, 146.5, 146.6, 146.8,
148.6, 150.0, 150.4, 150.5, 150.6, 152.9, 153.7, 153.8, 154.7, 154.9, 155.7, 156.1, 158.0 ppm; FT-
IR (KBr) v = 2957, 2923, 2853, 1589, 1452, 1426, 1361, 1247, 796, 527 cm™'; MS (MALDI-TOF):
m/z 1375 [M-Ceo]*.

Triada electroactiva (75)

Rendimiento (38%). RMN-'H (600 MHz, CDCl3) &u = -2.68 (s, 2H); 0.91 (t, J = 6.4 Hz, 3H);
1.26-1.52 (m, 64H); 1.82-1.97 (m, 2H); 2.51-2.55 (m, 1H); 3.11-3.16 (m, 1H); 3.87 (d, /= 10.1 Hz,
1H); 4.89 (d, J=10.1 Hz, 1H); 4.90 (s, 1H); 7.32 (d, /= 8.2 Hz, 1H); 7.37 (d, J=7.3 Hz, 1H); 7.48
(d, J=16.5 Hz, 1H); 7.58 (d, J= 8.2 Hz, 1H); 7.69 (t, J = 7.3 Hz, 1H); 7.75-7.78 (m, 4H); 7.90 (d, J
=15.6 Hz, 1H); 7.98 (d, J= 7.3 Hz, 2H); 8.04-8.08 (m, 8H); 8.23 (d, J = 8.2 Hz, 2H); 8.88-8.97 (m,
9H). ppm; RMN-BC (150 MHz, CDCl3) éc = 14.1, 14.2, 22.7, 26.8, 27.6, 28.3, 29.4, 29.7, 29.8,
31.8, 32.0, 35.1, 53.3, 59.0, 66.9, 68.6, 76.3, 79.0, 81.9, 119.2, 121.0, 121.4, 121.5, 121.7, 121.9,
125.5, 128.8, 129.7, 129.8, 131.8, 132.2, 132.6, 132.9, 135.0, 135.1, 135.6, 136.0, 136.1, 137.0,
137.1, 137.5, 139.3, 139.6, 139.7, 139.8, 141.0, 141.2, 141.3, 141.4, 141.5, 141.6, 141.7, 141.9,
142.0, 142.3, 142.6, 142.7, 143.7, 143.8, 144.1, 144.2, 144.5, 144.6, 144.9, 145.0, 145.1, 145.2,
145.3, 145.4, 145.5, 145.6, 145.8, 145.7, 145.8, 145.9, 146.6, 148.8, 150.7, 152.2, 152.5, 153.3,
154.8, 155.5, 155.6, 155.9 ppm; FT-IR (KBr) v = 2957, 2923, 2853, 1632, 1591, 1464, 1363, 1247,
800, 527 cm™'; MS (MALDI-TOF): m/z 1313 [M-Ceo]".

Triada electroactiva (76)

Rendimiento (45%). RMN-'H (600 MHz, CDCl3) 61 = 0.90 (t, J = 6.4 Hz, 3H); 1.24-1.62 (m, 64H);
1.83-1.95 (m, 2H); 2.50-2.54 (m, 1H); 3.10-3.14 (m, 1H); 3.79 (d, /= 9.1 Hz, 1H); 4.83 (d, /= 10.1
Hz, 1H); 4.84 (s, 1H); 7.32 (d, J= 7.3 Hz, 1H); 7.39 (d, /= 7.3 Hz, 1H); 7.48 (d, J = 15.6 Hz, 1H);
7.57 (d, J=8.2 Hz, 1H); 7.69 (d, J = 7.3 Hz, 1H); 7.72 (d, J = 16.5 Hz, 1H); 7.76-7.77 (m, 4H);
7.88 (d, J = 15.6 Hz, 1H); 7.98 (d, J = 7.3 Hz, 2H); 8.05-8.06 (m, 8H); 8.22 (d, J = 8.2 Hz, 2H);
8.98-9.00 (m, 8H). ppm; RMN-3C (150 MHz, CDCl3) éc = 14.1, 14.2, 22.7, 22.8, 23.4, 26.4, 27.6,
28.3, 29.4, 29.6, 29.7, 29.8, 31.4, 31.5, 31.6, 31.7, 31.8, 31.9, 32.0, 35.1, 53.2, 53.4, 66.7, 68.3,
76.1,79.7, 79.8, 120.8, 121.4, 121.8, 122.5, 122.7, 122.8, 122.9, 123.8, 125.4, 128.7, 129.6, 129.7,
131.6, 131.7, 131.8, 131.9, 132.1, 132.2, 132.3, 132.4, 132.6, 133.0, 134.6, 134.7, 134.8, 135.2,
135.8, 135.9, 136.9, 137.1, 137.4, 139.0, 139.1, 139.3, 139.5, 140.6, 140.7, 140.9, 141.0, 141.1,
141.2, 141.3, 141.4, 141.5, 141.6, 141.7, 141.8, 142.0, 142.4, 143.4, 143.5, 143.9, 144.0, 144.2,
144.3, 144.4, 144.5, 144.6, 144.7, 144.9, 145.0, 145.1, 145.2, 145.3, 145.4, 145.5, 145.6, 145.7,
145.8, 146.3, 148.6, 148.8, 150.0, 150.3, 150.4, 150.5, 150.6, 150.7, 152.0, 152.2, 152.9, 154.7,
155.4, 155.5, 155.6, 155.7 ppm; FT-IR (KBr) v = 2957, 2923, 2853, 1591, 1474, 1361, 1247, 796,
527 cm'; MS (MALDI-TOF): m/z 1376 [M-Ceo]".

Triada electroactiva (77)

Rendimiento (30%). RMN-'H (600 MHz, CDCl3) éu = -2.74 (s, 2H); 0.84 (t, J = 6.4 Hz, 3H);
1.19-1.57 (m, 64H); 1.81-1.92 (m, 2H); 2.60-2.62 (m, 1H); 3.13-3.18 (m, 1H); 4.02 (d, /= 9.1 Hz,
1H); 4.95 (d, J = 10.1 Hz, 1H); 5.24 (s, 1H); 7.22 (d, J = 8.2 Hz, 1H); 7.33 (d, J = 8.2 Hz, 1H);
7.36-7.46 (m, 4H); 7.53 (d, J=16.5 Hz, 1H); 7.61 (t,J= 7.3 Hz, 1H); 7.66-7.79 (m, 7H); 7.83 (d, J
=8.26 Hz, 1H); 7.87 (d, J=15.6 Hz, 1H); 7.95 (d, J= 7.3 Hz, 2H); 8.02-8.06 (m, 7H); 8.19 (d, J =
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8.2 Hz, 2H); 8.84-8.86 (m, 8H). ppm; RMN-13C (150 MHz, CDCls) éc = 14.1, 14.2, 19.5, 22.7,
27.7,28.5,29.4,29.7, 29.8, 31.8, 32.0, 35.1, 53.6, 66.9, 68.9, 75.5, 83.1, 83.2, 119.3, 119.4, 1204,
120.5, 121.0, 121.2, 121.5, 121.6, 121.8, 121.9, 122.0, 122.1, 122.6, 122.7, 123.1, 123.2, 125.6,
125.7, 128.8, 129.0, 129.7, 129.8, 131.9, 132.3, 132.4, 132.5, 133.0, 135.0, 135.2, 135.3, 136.1,
136.6, 137.1, 137.2, 137.4, 139.0, 139.4, 139.5, 139.6, 140.9, 141.1, 141.3, 141.4, 141.7, 141.8,
141.9, 142.0, 142.5, 142.6, 142.7, 142.8, 143.3, 143.6, 143.9, 144.0, 144.2, 144.6, 144.8, 145.0,
145.1, 145.2, 145.5, 145.6, 146.2, 146.3, 146.7, 146.8, 148.7, 152.8, 153.5, 153.6, 153,7, 154.3,
154.5, 154.7, 154.9, 155.2, 155.6, 155.7, 156.0, 156.2, 158.1, 158.2 ppm; FT-IR (KBr) v = 2956,
2923, 2850, 1635, 1590, 1465, 1260, 1246, 800, 527 cm™'; MS (MALDI-TOF): m/z 1415 [M-Ceo]".

Triada electroactiva (78)

Rendimiento (36%). RMN-'H (600 MHz, CDCl3) &1 = 0.90 (t, J = 6.4 Hz, 3H); 1.24-1.52 (m, 64H);
1.84-2.04 (m, 2H); 2.63-2.65 (m, 1H); 3.16-3.21 (m, 1H); 3.97 (d, /= 9.1 Hz, 1H); 493 (d,J=9.1
Hz, 1H); 5.24 (s, 1H); 7.27 (d, J = 7.3 Hz, 1H); 7.38 (d, J = 7.3 Hz, 1H); 7.42 (d, J = 7.3 Hz, 1H);
7.44 (d, J= 8.2 Hz, 1H); 7.47 (d, J = 7.3 Hz, 1H); 7.50 (d, J = 16.5 Hz, 1H); 7.57 (d, J = 15.6 Hz,
1H); 7.66 (t, J = 7.3 Hz, 1H); 7.72 (d, J = 7.3 Hz, 1H); 7.74 (d, J = 8.2 Hz, 1H); 7.76-7.78 (m, 4H);
7.81 (d, J = 7.3 Hz, 1H); 7.84 (d, J = 7.3 Hz, 1H); 7.92 (d, J = 16.5 Hz, 1H); 7.99 (d, J = 7.3 Hz,
2H); 8.07-8.11 (m, 7H); 8.24 (d, J = 7.3 Hz, 2H); 8.99-9.00 (m, 8H). ppm; RMN-13C (150 MHz,
CDCl) oc = 14.1, 14.2, 22.7, 22.8, 23.2, 24.7, 26.0, 26.7, 27.6, 28.5, 29.0, 29.4, 29.5, 29.6, 29.7,
29.8, 30.1, 30.2, 31.7, 31.8, 31.9, 32.0, 33.5, 33.8, 34.4, 35.1, 36.3, 36.7, 37.1, 37.4, 53.5, 66.9,
68.9, 75.6, 83.2, 120.1, 120.4, 120.8, 121.2, 121.4, 121.6, 121.7, 121.8, 122.1, 122.6, 122.7, 122.8,
125.5, 128.6, 129.6, 129.7, 129.8, 131.7, 132.2, 132.3, 132.4, 132.6, 133.1, 134.8, 134.4, 135.9,
136.2, 136.7, 137.1, 137.2, 139.1, 139.4, 139.5, 139.7, 141.0, 141.3, 141.4, 141.5, 141.6, 141.7,
141.8, 141.9, 142.0, 142.7, 143.2, 143.3, 143.4, 143.8, 144.1, 144.2, 144.3, 144.4, 144.5, 144.6,
144.8, 144.9, 145.0, 145.1, 145.2, 145.3, 145.4, 145.5, 145.7, 145.8, 145.9, 146.5, 146.6, 146.7,
146.8, 148.6, 158.7, 150.0, 150.4, 150.5, 150.6, 152.9, 153.4, 153.6, 153.7, 154.8, 154.9, 155.2,
155.6, 156.1, 158.0 ppm; FT-IR (KBr) v = 2957, 2923, 2852, 1586, 1453, 1363, 1260, 797, 527
cm’'; MS (MALDI-TOF): m/z 1478 [M-Ceo]".

Triada electroactiva (79)

Rendimiento (37%). RMN-'H (600 MHz, CDCl3) éu = -2.69 (s, 2H); 0.92 (t, J = 6.4 Hz, 3H);
1.25-1.62 (m, 84H); 1.83-1.95 (m, 3H); 2.51-2.55 (m, 1H); 3.11-3.16 (m, 1H); 3.90 (d, /= 10.1 Hz,
1H); 4.89 (s, 1H); 4.94 (d, J= 8.2 Hz, 1H); 7.31 (d, /= 7.3 Hz, 1H); 7.35 (d, J= 7.3 Hz, 1H); 7.40
(d, J=16.5 Hz, 1H); 7.51 (d, J = 16.5 Hz, 1H); 7.55-7.58 (m, 2H); 7.68 (t, J = 7.3 Hz, 1H); 7.73 (d,
J=15.6 Hz, 2H); 7.78-7.80 (m, 3H); 7.87 (d, /= 7.3 Hz, 2H); 7.91 (d, /= 8.2 Hz, 2H); 8.00 (d, J =
8.2 Hz, 1H); 8.07-8.08 (m, 7H); 8.22 (d, J = 7.3 Hz, 2H); 8.87-8.89 (m, 9H). ppm; RMN-13C (150
MHz, CDCl3) oc = 14.1, 14.2, 22.7, 22.8, 27.6, 28.3, 29.4, 29.7, 29.8, 31.7, 31.8, 32.0, 35.1, 53.3,
66.9, 68.7, 76.3, 119.1, 121.0, 121.5, 121.7, 122.4, 122.5, 123.1, 125.1, 125.5, 129.7, 129.8, 130.5,
131.9, 132.0, 132.2, 132.3, 133.2, 135.0, 135.1, 135.6, 136.1, 137.0, 137.2, 137.5, 139.3, 139.5,
139.6, 139.8, 139.9, 141.1, 141.2, 141.4, 141.5, 141.6, 141.7, 141.8, 141.9, 142.0, 142.1, 1424,
142.6, 142.7, 143.8, 143.9, 144.1, 144.2, 144.6, 144.7, 144.9, 145.0, 145.1, 145.3, 145.4, 145.5,
145.6, 145.7, 145.8, 145.9, 146.6, 148.8, 147.1, 148.7, 148.8, 149.0, 150.7, 150.8, 152.2, 152.5,
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152.6, 153.4, 153.5, 154.3, 154.8, 155.0, 155.9 ppm; FT-IR (KBr) v = 2957, 2924, 2853, 1634,
1591, 1465, 1259, 1246, 800, 526 cm!; MS (MALDI-TOF): m/z 1416 [M-Ceo]".

Triada electroactiva (80)

Rendimiento (42%). RMN-'H (600 MHz, CDCl3) 8u = 0.92 (t, J = 6.4 Hz, 3H); 1.24-1.53 (m, 84H);
1.85-2.00 (m, 3H); 2.55-2.61 (m, 1H); 3.16-3.18 (m, 1H); 4.02 (d, /= 9.2 Hz, 1H); 5.02 (d, /= 10.1
Hz, 1H); 5.09 (s, 1H); 7.31 (d, J = 8.2 Hz, 1H); 7.34 (d, /= 7.3 Hz, 1H); 7.38-7.45 (m, 2H); 7.51 (d,
J=16.5 Hz, 1H); 7.54-7.60 (m, 2H); 7.73 (d, J = 15.6 Hz, 1H); 7.68 (t, J= 7.3 Hz, 1H); 7.77-7.78
(m, 3H); 7.82-7.86 (m, 2H); 7.92 (d, J = 8.2 Hz, 2H); 7.99 (d, J = 7.3 Hz, 1H); 8.08-8.09 (m, 6H);
8.23 (d, J = 7.3 Hz, 2H); 8.80-9.00 (m, 8H). ppm; RMN-3C (150 MHz, CDCIl3) 8c = 14.1, 14.3,
22.7, 22.8, 23.8, 27.6, 27.7, 28.4, 28.5, 29.4, 29.8, 29.9, 31.4, 31.5, 31.6, 31.9, 32.0, 34.0, 35.1,
53.5, 66.4, 68.0, 74.2, 74.3, 100.0, 120.1, 120.2, 120.4, 120.8, 122.6, 122.7, 122.8, 122.9, 123.1,
125.0, 125.3, 129.5, 129.6, 129.7, 129.8, 129.9, 130.0, 130.1, 130.5, 130.6, 130.7, 131.6, 131.8,
131.9, 131.9, 132.0, 132.1, 132.3, 132.4, 132.5, 132.6, 132.7, 132.8, 132.9, 133.0, 133.5, 134.9,
137.1, 137.2, 137.5, 137.6, 139.7, 139.8, 140.0, 140.1, 141.1, 141.2, 141.3, 141.4, 141.5, 141.6,
141.7, 141.8, 141.9, 142.1, 142.2, 143.1, 143.8, 144.5, 144 .8, 145.0, 145.2, 145.5, 145.6, 145.7,
146.5, 146.6, 146.7, 148.6, 148.7, 149.5, 149.6, 149.8, 150.0, 150.1, 150.4, 150.5, 150.6, 150.7,
150.8, 152.0, 152.1, 152.9, 153.4, 153.6, 154.7, 154.8, 155.2, 155.7, 156.1, 158.1 ppm; FTIR (KBr)
v = 2956, 2924, 2854, 1590, 1473, 1361, 1247, 796, 526 cm’'; MS (MALDI-TOF): m/z 1479 [M-
Ceo]".

Capitulo 2 (Parte I)
2.4.1.1.- Sintesis de terpiridinas con sustituyentes complementarios (131-135)

Las terpiridinas sustituidas 119-123 se sintetizaron siguiendo la metodologia de condensacion de
Krohnke, a partir de 2-acetilpiridinas y diferentes aldehidos aromaticos.

CHO

4'-(4-Bromofenil)-3,2':6',3"'-terpiridina (119)

Una mezcla de 2-acetilpiridina 117 (1.0 g, 8.26 mmol), p-bromobenzaldehido 118 (760 mg, 4.13
mmmol), hidréxido de potasio KOH (693 mg, 12.39 mmol) se disolvié en 50 mL de EtOH, a esta
solucion se le adicionaron lentamente 15 mL de NHj3 (aq). La mezcla de reaccion se dejo en
calentamiento a reflujo durante 20 horas. Al cabo de este tiempo se enfrid la mezcla a temperatura
ambiente y el precipitado formado se filtré al vacio. El crudo de reaccidon de purifico dos veces
mediante recristalizacion de etanol para dar el producto 119 como un sélido blanco (67%). RMN-'H
(400 MHz, DMSO-ds) on=7.55 (dd, J= 7.3, J=4.8 Hz, 2H); 7.79 (d, /= 8.0 Hz, 2H); 7.91 (d, J =
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7.2 Hz, 2H); 8.06 (t, J = 7.4 Hz, 2H); 8.68 (d, J = 8.0 Hz, 2H); 8.71 (s, 2H); 8.78 (d, J = 4.5 Hz, 2H)
ppm; RMN-3C (100 MHz, DMSO-ds) 5c = 118.3, 121.5, 123.6, 125.1, 129.6, 132.8, 137.2, 138.0,
148.8, 149.9, 155.3, 156.3 ppm; FT-IR (KBr) v = 3056, 2972, 1605, 1584, 1566, 1490, 1468,
1380,cm'; MS (EI): m/z 389 [M+2]*, 387 [M]".

4'-(4-Dietoximetilfenil)-3,2':6',3"'-terpiridina (121)

Una mezcla de 2-acetilpiridina 117 (1.0 g, 8.26 mmol), 4-(dietoximetil)benzaldehido 120 (860 mg,
4.13 mmol), hidréxido de potasio KOH (693 mg, 12.39 mmol) se disolviéo en 60 mL de EtOH, a
esta solucion se le adicionaron lentamente 20 mL de NH3 (aq). La mezcla de reaccion se dejo en
calentamiento a reflujo durante 24 horas. Al cabo de este tiempo se enfrid la mezcla a temperatura
ambiente y el precipitado formado se filtro al vacio y se purificé mediante recristalizacion de etanol
para originar el compuesto 121 como un sélido de color amarillo (52%). RMN-'H (400 MHz,
DMSO-ds) éu = 1.07 (t, J = 6.8 Hz, 6H); 3.44-3.51 (m, 4H); 4.36 (s, 1H); 7.56-7.64 (m, 2H);
7.95-8.43 (m, 6H); 8.61-8.84 (m, 6H) ppm; RMN-'3C (100 MHz, DMSO-ds) dc = 15.7, 19.1, 56.5,
79.7, 118.8, 121.5, 125.2, 127.2, 128.3, 130.9, 137.0, 138.0, 143.5, 148.8, 149.9, 155.2, 156.4,
193.4 ppm; FT-IR (KBr) v = 3057, 2973, 2874, 1583, 1564, 1468, 1387, 1264 cm’!; MS (EI): m/z
411 [M]".

4-(13,2':6",3""-Terpiridin]-4'-il)benzaldehido (122)

Sobre una disolucion de 121 (1.2 g, 2.92 mmol) en 30 mL de acetona se adicionaron gota a gota 0.4
mL de HCI concentrado, la mezcla de reaccion se dejo en agitacion constante a temperatura
ambiente durante 1 hora. El precipitado formado se filtr6 al vacié y se lavdé 3 veces con una
solucion de KOH, finalmente se purifico mediante recristalizacion de etanol para dar el compuesto
deseado 122 como solido blanco (78%). RMN-'H (400 MHz, DMSO-ds) 6u = 7.53-7.58 (m, 2H);
8.05 (t, J = 7.7 Hz, 2H); 8.10-8.17 (m, 4H); 8.33 (s, 1H); 8.68 (d, J = 8.0 Hz, 2H); 8.76-8.78 (m,
4H); 10.13 (s, 1H) ppm; RMN-13C (100 MHz, DMSO-ds) 6c = 118.7, 121.5, 125.1, 128.3, 130.9,
137.0, 138.0, 143.5, 148.8, 149.9, 155.2, 156.4, 193.3 ppm; FT-IR (KBr) v = 3049, 2978, 1695,
1603, 1585, 1567, 1468, 1386, 1265 cm™!; MS (EI): m/z 337 [M]".

(E)-7-(4-(12,2':6',2""-Terpiridin]-4'-il)stiril)-9,9-dioctilfluoreno-2-carbaldehido (123)

Una mezcla de terpiridina 119 (200 mg, 0.52 mmol), vinilfluoreno 145 (277 mg, 0.62 mmol),
acetato de paladio Pd(OAc)z, (11.67 mg, 0.052 mmol), bromuro de tetrabutilamonio BusNBr (502
mg, 1.56 mmol) y carbonato de potasio K»COs (215 mg, 1.56 mmol) se disolvioé en 20 mL de NMP,
se desgasifico la solucion con argdn por un espacio de media hora. La mezcla de reaccion se dejo en
calentamiento a reflujo durante 48 horas, al cabo de este tiempo se enfrid la solucion y se extrajo
con diclorometano, el disolvente se destild a presion reducida y el crudo se purifico mediante
cromatografia de columna en silica gel usando CH2Cla/hexanos (1/1) como fase movil para dar el
producto 123 como sélido amarillo (66%). RMN-'H (400 MHz, DMSO-ds) éu = 0.76 (t, J = 6.9 Hz,
6H); 0.89-1.15 (m, 24H); 2.11 (t, J = 7.6 Hz, 4H); 7.54-7.60 (m, 4H); 7.73 (d, J = 7.4 Hz, 2H);
7.87-8.12 (m, 12H); 8.73 (d, J = 8.0 Hz, 2H); 8.81-8.83 (m, 4H); 10.07 (s, 1H) ppm; RMN-3C (100
MHz, DMSO-ds) 6c = 14.4, 22.5, 28.9, 31.6, 121.6, 132.0, 136.4, 138.3, 139.2, 140.5, 145.6, 185.1
ppm; FT-IR (KBr) v = 3027, 2952, 2923, 2851, 2714, 1695, 1601, 1584, 1566, 1389, 1264 cm!; MS
(ED): m/z 751 [M]".
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2.4.1.3.- Funcionalizacion de terpiridinas con fragmentos electroaceptores (126-129)

Las terpiridinas funcionalizadas 126-129 se obtuvieron mediante reacciones de condensacion tipo
Knoevenagel a partir de las terpiridinas formiladas 122, 123, 4cido cianoacrilico 124 y
dicianorodanina 125 como fragmentos electroaceptores.

CgHi7 'CgH,,

129

Terpiridina funcionalizada (126)

Una mezcla de 4-([3,2":6',3"-terpiridin]-4'-il)benzaldehido 122 (100 mg, 0.29 mmol), acido
cianoacético 124 (246 mg, 2.90 mmol) y acetato de amonio (224 mg, 2.90 mmol) se disolvié en 25
mL de acido acético. La mezcla de reaccion se dejo en calentamiento a reflujo por un espacio de 20
horas. Al cabo de este tiempo se dejo enfriar y el disolvente se destild a presion reducida. Se
adiciond agua y el precipitado formado se filtrd6 y se lavd varias veces con etanol y agua
obteniendose como producto 126 un sélido de color blanco (82%) RMN-'H (400 MHz, DMSO-d)
du = 7.53-7.56 (m, 2H); 8.05 (t, J = 7.2 Hz, 7H); 8.13 (d, J = 8.3 Hz, 2H); 8.23 (d, J = 8.0 Hz, 2H);
8.43 (s, 3H); 8.67 (d, J = 7.8 Hz, 2H); 8.75-8.80 (m, 4H) ppm; RMN-13C (100 MHz, DMSO-ds) ¢
=100.0, 118.2, 121.4, 123.6, 125.1, 129.4, 129.5, 132.2, 132.8, 137.1, 137.9, 148.7, 149.8, 155.3,
156.3 ppm; FT-IR (KBr) v = 3421, 3095, 2966, 2918, 2855, 2224, 1715, 1635, 1586, 1470, 1362
cm!'; MS (EI): m/z 404 [M]*.

Terpiridina funcionalizada (127)

Sobre una disolucion de 4-([3,2":6',3"-terpiridin]-4'-il)benzaldehido 122 (100 mg, 0.29 mmol) y
dicianorodanina 125 (96 mg, 0.58 mmol) en 30 mL de una mezcla EtOH/CH3CN (2/1), se
adicionaron 10 gotas de una solucion diluida de KOH, la mezcla de reaccion se dejo en
calentamiento a reflujo durante 12 horas, al cabo de este tiempo el precipitado formado se filtré en
caliente. El crudo de reaccidon se purificd mediante sucesivos lavados con etanol caliente para
obtener el compuesto deseado 127 como un sélido marréon (76%). RMN-'H (400 MHz, DMSO-ds)
o = 7.54-7.57 (m, 2H); 7.61-7.63 (m, 1H); 7.82 (d, J = 8.2 Hz, 2H); 8.03-8.11 (m, 4H); 8.70 (d, /=
8.2 Hz, 2H); 8.77 (s, 2H); 8.85 (d, J = 3.9 Hz, 2H) ppm; RMN-13C (100 MHz, DMSO-ds) ¢ = 48.5,
116.9, 118.3, 118.4, 121.4, 125.0, 127.4, 128.0, 128.1, 130.4, 130.8, 130.9, 135.9, 137.9, 138.3,
148.9, 149.8, 155.4, 156.2, 179.9, 181.0 ppm; FT-IR (KBr) v = 3167, 3051, 2920, 2852, 2210, 1651,
1587, 1485, 1389, 1279 cm™'; MS (EI): m/z 484 [M]".

Terpiridina funcionalizada (128)
Una mezcla del aldehido 123 (80 mg, 0.11 mmol), 4cido cianoacético 124 (90 mg, 1.10 mmol) y
acetato de amonio (82 mg, 1.10 mmol) se disolvié en 20 mL de acido acético. La mezcla de
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reaccion se dejo en calentamiento a reflujo por un espacio de 18 horas. Al cabo de este tiempo se
dejo enfriar y se destilo el disolvente a presion reducida. Se adiciono agua y el precipitado formado
se filtr6 y se lavd varias veces con etanol y agua obteniendose como producto 128 un sélido de
color marrén (85%). RMN-'H (400 MHz, DMSO-ds) du = 0.77 (t, J = 5.9 Hz, 6H); 0.86-1.15 (m,
24H); 2.02-2.15 (m, 4H); 7.41-7.57 (m, 6H); 7.69-7.87 (m, 6H); 7.99-8.08 (m, 5H); 8.70 (d, /= 7.8
Hz, 2H); 8.75-8.80 (m, 4H) ppm; RMN-13C (100 MHz, DMSO-ds) &c = 14.3, 14.4, 22.5, 23.8, 28.9,
28.9, 29.6, 29.7, 29.8, 31.6, 55.3, 117.7, 118.0, 121.4, 125.0, 126.9, 127.7, 127.8, 127.9, 128.5,
137.9, 149.3, 149.4, 149.8, 151.6, 152.6, 155.5, 156.2 ppm; FT-IR (KBr) v = 3360, 3059, 2925,
2852,2214, 1710, 1601, 1584, 1467, 1390, 1219 cm™'; MS (MALDI-TOF): m/z 818 [M+H]".

Terpiridina funcionalizada (129)

Sobre una disolucién del aldehido 123 (100 mg, 0.13 mmol) y dicianorodanina 125 (42 mg, 0.26
mmol) en 25 mL de EtOH, se adicionaron 10 gotas de una solucion diluida de KOH, la mezcla de
reaccion se dejo en calentamiento a reflujo por 12 horas, a este lapso de tiempo se enfrio a
temperatura ambiente y el disolvente se destilé a presion reducida, el crudo obtenido se purificd
mediante lavados sucesivos con etanol, hexano y acetato de etilo para obtener el producto deseado
129 como un so6lido amarillo (71%). RMN-'H (400 MHz, DMSO-ds) 81 = 0.75 (t, J = 6.9 Hz, 6H);
1.02-1.23 (m, 24H); 2.02-2.11 (m, 4H); 7.50-7.62 (m, 6H); 7.78-7.92 (m, 5H); 7.99-8.08 (m, 6H);
8.68 (d, J= 7.8 Hz, 2H); 8.77-8.84 (m, 4H) ppm; RMN-13C (100 MHz, DMSO-ds) dc = 14.5, 22.8,
28.7,31.3, 118.5, 121.4, 123.2, 125.1, 127.2, 131.8, 135.9, 138.2, 138.7, 139.1, 144.8, 149.8, 156.9,
178.8, 180.0 ppm; FT-IR (KBr) v = 3155, 2923, 2853, 2212, 1668, 1584, 1467, 1320, 1281, 1197,
cml; MS (MALDI-TOF): m/z 898 [M+H]".

2.4.1.4.- Método general para la sintesis de los complejos (132-135)

Los complejos de rutenio Ru-tpy(SCN); 132-135 se obtuvieron mediante una reaccién one-pot a
partir de las respectivas terpiridinas funcionalizadas 126-129, tricloruro de rutenio RuCl3.3H>0 130
y tiocianato de potasio 131.

Complejo Ru-tpy(SCN); (132)

Sobre una disolucion de la terpiridina funcionalizada 126 (62 mg, 0.15 mmol) en 15 mL de
dimetilformamida, se adiciond una solucion de tricloruro de rutenio RuCl3.3H>O 130 (40 mg, 0.15
mmol) en 5 mL de EtOH. La suspension se calent6 bajo atmosfera de argon a 110 °C toda la noche.
Pasado este tiempo se enfrio a temperatura ambiente y se adiciond un exceso de una solucion de
KSCN 131 en agua (297 mg, 3.06 mmol), la mezcla resultante se dejo en calentamiento a reflujo 5
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horas adicionales. Finalmente el disolvente se destildo a presion reducida, se adiciond agua y el
precipitado se filtré a gravedad. El crudo obtenido se lavo sucesivamente con agua, etanol y acetato
de etilo para dar el complejo 132 como un sélido de color negro (60%) RMN-'H (400 MHz,
DMSO-ds) ou = 7.31-7.36 (m, 2H); 7.58-7.68 (m, 2H); 8.07-8.24 (m, 4H); 8.46-8.63 (m, 2H); 8.91
(s, 1H); 9.11-9.26 (m, 2H); 9.51-9.76 (m, 2H) ppm; FT-IR (KBr) v = 3421, 3064, 2922, 2212, 2101,
2053, 1710, 1604, 1559, 1466, 1350, 1284 cm!; MS (MALDI-TOF): m/z 564 [M-(SCN)2]*.

Complejo Ru-tpy(SCN)3 (133)

Sobre una disolucion de la terpiridina funcionalizada 127 (50 mg, 0.10 mmol) en 10 mL de
dimetilformamida, se adicioné una solucion de tricloruro de Rutenio RuCl3.3H>O 130 (27 mg, 0.10
mmol) en 5 mL de EtOH. La suspension se calent6 bajo atmosfera de argon a 110 °C toda la noche.
Pasado este tiempo se enfrio a temperatura ambiente y se adiciond un exceso de una solucion de
KSCN 131 en agua (201 mg, 2.07 mmol), la mezcla resultante se dejo en calentamiento a reflujo 5
horas adicionales. Finalmente el disolvente se destildo a presion reducida, se adiciond agua y el
precipitado se filtré a gravedad. El crudo obtenido se lavo sucesivamente con agua, etanol y acetato
de etilo para dar el complejo 133 como un solido de color negro (51%). RMN-'H (400 MHz,
DMSO-ds) 6u = 7.68-7.76 (m, 3H); 7.89-7.97 (m, 2H); 8.36-8.48 (m, 4H); 8.73-8.79 (m, 2H);
8.99-9.18 (m, 4H) ppm; FT-IR (KBr) v = 3339, 2924, 2853, 2207, 2101, 1665, 1600, 1471, 1319,
1278, 1203 cm™!'; MS (MALDI-TOF): m/z 643 [M-(SCN)2]".

Complejo Ru-tpy(SCN); (134)

Sobre una disoluciéon de la terpiridina funcionalizada 128 (60 mg, 0.07 mmol) en 15 mL de
dimetilformamida, se adiciond una solucién de tricloruro de Rutenio RuClz.3H>O 130 (19 mg, 0.07
mmol) en 5 mL de EtOH. La suspension se calent6 bajo atmosfera de argon a 110 °C toda la noche.
Pasado este tiempo se enfrio a temperatura ambiente y se adiciond un exceso de una solucion de
KSCN 131 en agua (136 mg, 1.40 mmol), la mezcla resultante se dejo en calentamiento a reflujo 5
horas adicionales. Finalmente el disolvente se destildo a presion reducida, se adiciond agua y el
precipitado se filtr6 a gravedad. El crudo obtenido se lavo sucesivamente con agua, etanol y acetato
de etilo para dar el complejo 134 como un solido de color negro (65%). RMN-'H (400 MHz,
DMSO-ds) ou = 0.80 (t, J = 6.9 Hz, 6H); 1.06-1.25 (m, 24H); 2.00-2.14 (m, 6H); 7.30-8.33 (m,
20H); 8.55 (s, 1H); 9.12-9.18 (m, 1H); 9.56 (s, 1H) ppm; FT-IR (KBr) v = 3423, 3064, 2925, 2852,
2213, 2101, 2050, 1712, 1601, 1467, 1405, 1350, 1245, cm''; MS (MALDI-TOF): m/z 978 [M-
(SCN)2J*.

Complejo Ru-tpy(SCN); (135)

Sobre una disolucion de la terpiridina funcionalizada 129 (70 mg, 0.08 mmol) en 15 mL de
dimetilformamida, se adicion6 una solucién de tricloruro de Rutenio RuCl3.3H>O 130 (20 mg, 0.08
mmol) en 5 mL de EtOH. La suspension se calent6 bajo atmosfera de argon a 110 °C toda la noche.
Pasado este tiempo se enfrio a temperatura ambiente y se adicioné un exceso de una solucion de
KSCN 131 en agua (151 mg, 1.56 mmol), la mezcla resultante se dejo en calentamiento a reflujo 5
horas adicionales. Finalmente el disolvente se destildo a presion reducida, se adiciond agua y el
precipitado se filtré a gravedad. El crudo obtenido se lavo sucesivamente con agua, etanol y acetato
de etilo para dar el complejo 135 como un sélido de color negro (53%) RMN-'H (400 MHz,
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DMSO-de) 81 = 0.76 (t, J = 6.9 Hz, 6H); 0.96-1.12 (m, 24H); 2.00-2.15 (m, 4H); 7.47-8.45 (m,
18H); 8.80 (s, 1H); 8.86-9.34 (m, 4H) ppm; FT-IR (KBr) v = 3155, 3045, 2921, 2849, 2199, 2104,
1689, 1600, 1466, 1349, 1281 cm™'; MS (MALDI-TOF): m/z 1058 [M-(SCN),]*.

Capitulo 2 (parte II)

2.5.1.1.- Método general para la sintesis de los pigmentos (136-139)

Una disolucion de 50 mg de la correspondiente diada electroactiva 59-64 (1 eq), acido cianoacético
124 (40 eq) y acetato de amonio (40 eq) en 30 mL de 4cido acético se calento a reflujo por 30 horas.
La mezcla de reaccion se enfri6 a temperatura ambiente y se extrajo con CH>Cl. La fase organica
se lavo con agua y se secd con sulfato de magnesio anhidro. El disolvente se destilé a presion
reducida hasta sequedad y el crudo se purificoé mediante cromatografia de columna en silica gel
usando CH>Cl>:CH30H (20:1) como mezcla eluente para dar los productos 136-139 como soélidos
de color purpura (60-70%).

Pigmento fotoactivo (136)

Rendimiento (62%). RMN-'H (600 MHz, THF-ds) 81 = -2.66 (s, 2H); 1.53 (s, 54H); 7.10-7.20 (m,
1H); 7.56-7.59 (m, 2H); 7.78-7.79 (m, 1H); 7.88 (t, J = 1.8 Hz, 3H); 8.06 (d, J = 8.3 Hz, 2H);
8.09-8.13 (m, 7H); 8.25 (d, J = 8.3 Hz, 2H); 8.65 (s, 1H); 8.81-8.88 (m, 8H) ppm; RMN-13C (150
MHz, THF-ds) oc = 29.7, 31.1, 34.8, 36.4, 100.0, 116.9, 121.0, 121.9, 125.4, 128.4, 129.5, 129.6,
132.7, 133.4, 134.8, 134.9, 136.6, 141.6, 142.5, 148.8, 149.2, 155.8 ppm; FT-IR (KBr) v = 3413,
3315, 3063, 2958, 2950, 2866, 2248, 1635, 1591, 1475, 1425, 1361, 1245 cm’!; MS (MALDI-
TOF): m/z 1149 [M+H]".

Pigmento fotoactivo (137)

Rendimiento (60%). RMN-'H (600 MHz, THF-ds) on = 1.52 (m, 54H); 7.54-7.59 (m, 2H); 7.79 (d,
J=17.3 Hz, 1H); 7.83-7.85 (m, 3H); 8.01 (d, /= 7.3 Hz, 2H); 8.08-8.10 (m, 7H); 8.22 (d, /= 7.3 Hz,
2H); 8.64 (s, 1H); 8.83-8.89 (m, 8H) ppm; RMN-3C (150 MHz, THF-ds) éc = 31.1, 34.7, 36.4,
116.9, 120.5, 121.7, 121.9, 125.1, 128.1, 129.4, 129.6, 131.0, 131.5, 131.6, 132.9, 133.3, 134.7,
134.8, 136.1, 142.8, 148.3, 149.2, 149.9, 150.3, 155.9 ppm; FT-IR (KBr) v = 3457, 3061, 2957,
2948, 2866, 2342, 1694, 1591, 1478, 1362, 1246 cm™'; MS (MALDI-TOF): m/z 1211 [M+H]".

Pigmento fotoactivo (138)

Rendimiento (70%). RMN-'H (600 MHz, THF-ds) du = -2.63 (s, 2H); 1.54 (m, 54H); 7.42 (d, J =
8.3 Hz, 1H); 7.47 (d, J = 7.3 Hz, 1H); 7.58-7.60 (m, 2H); 7.72-7.77 (m, 2H); 7.83-7.93 (m, 6H);
8.08 (d, J = 8.3 Hz, 3H); 8.11-8.17 (m, 7H); 8.26 (d, J = 7.3 Hz, 2H); 8.62 (s, 1H); 8.80-8.89 (m,
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9H) ppm; RMN-13C (150 MHz, THF-ds) oc = 31.1, 34.8, 36.4, 116.9, 119.3, 121.0, 121.1, 121.5,
122.5, 1254, 129.2, 129.5, 129.6, 131.5, 132.4, 132.6, 133.8, 134.8, 136.7, 136.9, 141.6, 1424,
148.8, 149.2, 155.0, 155.4, 155.7 ppm; FT-IR (KBr) v = 3410, 3314, 3055, 2959, 2904, 2866, 2249,
1695, 1635, 1590, 1474, 1424, 1396, 1361, 1245 cm™!'; MS (MALDI-TOF): m/z 1252 [M+H]".

Pigmento fotoactivo (139)

Rendimiento (65%). RMN-'H (600 MHz, THF-ds) 6u = 1.53 (m, 54H); 7.43 (d, J = 8.3 Hz, 1H);
7.48 (d, J="7.3 Hz, 1H); 7.58-7.62 (m, 2H); 7.74-7.79 (m, 2H); 7.84-7.87 (m, 4H); 7.93 (d, /= 16.5
Hz, 1H); 8.06 (d, J = 8.3 Hz, 2H); 8.09-8.10 (m, 6H); 8.17 (d, /= 16.5 Hz, 1H); 8.24 (d, J= 7.3 Hz,
1H); 8.63 (s, 1H); 8.80-8.91 (m, 8H). ppm; RMN-13C (150 MHz, THF-ds) dc = 31.1, 34.7, 36.4,
100.0, 116.9, 119.8, 120.5, 121.7, 121.8, 122.5, 125.1, 128.8, 129.4, 129.6, 131.0, 131.4, 131.5,
131.6, 132.6, 133.8, 134.7, 134.8, 136.2, 136.9, 142.8, 143.8, 148.3, 149.2, 149.9, 150.3, 1504,
155.0, 155.4, 155.8 ppm; FT-IR (KBr) v = 3424, 3051, 2958, 2926, 2864, 2250, 1698, 1635, 1592,
1560, 1478, 1393, 1362, 1246 cm™!'; MS (MALDI-TOF): m/z 1314 [M+H]".

2.5.1.2.- Método general para la sintesis de los pigmentos (140-143)

Una disolucién de 50 mg de la correspondiente diada electroactiva 59-64 (1 eq), acido de la
rodanina 158 (20 eq) y acetato de amonio (20 eq) en 30 mL de acido acético se calent6 a reflujo por
24 horas. La mezcla de reaccion se enfrid a temperatura ambiente y se extrajo con CH2Cl,. La fase
organica se lavo con agua y se seco con sulfato de magnesio anhidro. Se filtr6 y el disolvente se
destilo a presion reducida hasta sequedad y el crudo se purificod mediante cromatografia de columna
en silica gel usando CH2Cl2:CH30H (20:1) como mezcla eluente para dar los productos 140-143
como sdlidos de color ptrpura (68-80%).

Pigmento fotoactivo (140)

Rendimiento (74%). RMN-'H (600 MHz, DMSO-ds) du = -2.91 (s, 2H); 1.47 (m, 54H); 4.35 (br. s,
1H); 7.65 (d, J = 16.5 Hz, 1H); 7.71-7.74 (m, 3H); 7.79 (d, J = 8.3 Hz, 1H); 7.90 (s, 1H); 7.94-7.98
(m, 6H); 7.99-8.00 (m, 1H); 8.07 (d, J = 8.3 Hz, 2H); 8.15 (d, J = 16.5 Hz, 1H); 8.17 (d, J= 7.3 Hz,
2H); 8.78-8.82 (m, 8H); 8.93 (s, 1H) ppm; RMN-!3C (150 MHz, CDCl3) dc = 31.7, 35.1, 120.6,
122.2, 122.4, 122.6, 125.6, 125.7, 128.2, 129.0, 129.4, 129.5, 129.6, 132.0, 139.2, 141.9, 148.6,
149.8, 149.9, 150.1, 150.2, 150.5, 152.9. 167.5 ppm; FT-IR (KBr) v = 3413, 3317, 2958, 2929,
2906, 2868, 1718, 1580, 1475, 1421, 1362, 1196 cm!; MS (MALDI-TOF): m/z 1255 [M+H]*.
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Pigmento fotoactivo (141)

Rendimiento (68%). RMN-'H (600 MHz, DMSO-ds) ou = 1.50 (m, 54H); 4.40 (br. s, 1H); 7.71 (d,
J =16.5 Hz, 1H); 7.78-7.79 (m, 3H); 7.83 (d, J = 8.3 Hz, 1H); 7.89 (s, 1H); 7.98-8.00 (m, 6H);
8.04-8.05 (m, 1H); 8.11 (d, J = 8.3 Hz, 2H); 8.18 (d, J = 16.5 Hz, 1H); 8.22 (d, J = 7.3 Hz, 2H);
8.79-8.85 (m, 8H); 8.97 (s, 1H). ppm; RMN-13C (150 MHz, CDCl3) &c = 31.8, 35.0, 120.8, 122.4,
122.5, 122.6, 125.7, 125.8, 128.3, 129.1, 129.6, 129.7, 129.8, 132.2, 139.6, 141.9, 148.6, 149.9,
150.0, 150.4, 150.5, 150.6, 153.0, 167.8 ppm; FT-IR (KBr) v = 3401, 3054, 2957, 2904, 2866, 1709,
1581, 1477, 1418, 1389, 1362, 1196 cm’'; MS (MALDI-TOF): m/z 1317 [M+H]".

Pigmento fotoactivo (142)

Rendimiento (80%). RMN-'H (600 MHz, DMSO-ds) 61 = -2.90 (s, 2H); 1.47 (m, 54H); 4.46 (br. s,
2H); 7.41 (d, J = 8.3 Hz, 1H); 7.45 (d, J = 7.3 Hz, 1H); 7.56-7.63 (m, 4H); 7.75-7.82 (m, 6H); 7.99
(d, J= 8.3 Hz, 2H); 8.02-8.10 (m, 7H); 8.20 (d, J = 8.3 Hz, 2H); 8.78-8.90 (m, 9H) ppm; RMN-13C
(150 MHz, CDCl3) éc = 31.8, 35.0, 110.9, 113.3, 121.0, 122.1, 125.5, 128.5, 129.7, 131.7, 131.8,
132.0, 132.4, 132.5, 134.8, 136.5, 136.7, 139.0, 139.6, 140.5, 141.2, 141.3, 141.4, 141.9, 145.0,
145.8, 145.9, 148.6, 148.7, 148.8, 148.9, 151.0, 168.7 ppm; FT-IR (KBr) v = 3389, 3314, 3057,
2958, 2929, 2906, 2865, 1714, 1587, 1476, 1421, 1362, 1247, 1196 cm-'; MS (MALDI-TOF): m/z
1358 [M+H]".

Pigmento fotoactivo (143)

Rendimiento (71%). RMN-'H (600 MHz, DMSO-ds) du = 1.50 (m, 54H); 4.50 (br. s, 2H); 7.47 (d,
J=28.3 Hz, 1H); 7.51 (d, J= 7.3 Hz, 1H); 7.61-7.69 (m, 4H); 7.81-7.88 (m, 6H); 8.05 (d, /= 8.3 Hz,
2H); 8.08-8.13 (m, 7H); 8.26 (d, J = 8.3 Hz, 2H); 8.83-8.97 (m, 9H) ppm; RMN-13C (150 MHz,
CDCls) 8c = 31.8, 35.1, 120.8, 120.9, 122.5, 122.6, 129.6, 129.7, 129.8, 129.9, 130.0, 132.0, 132.1,
132.2, 132.3, 132.4, 132.5, 134.8, 134.9, 137.4, 139.0, 141.7, 141.8, 141.9, 148.6, 149.6, 150.0,
150.3, 150.4, 150.5, 150.6, 150.7, 151.3, 169.5 ppm; FT-IR (KBr) v = 3419, 3053, 2957, 2904,
2866, 1718, 1589, 1478, 1420, 1362, 1247, 1197 cm’!; MS (MALDI-TOF): m/z 1420 [M+H]*.

Capitulo 2 (Parte I11)

2.6.1.1.- Sintesis de cables moleculares

2-Vinil-7-formil-9,9-dioctilfluoreno (145)

Una mezcla de 2-bromo-7-formil-9,9 dioctilfluoreno 144 (1.0 g, 2.02 mmol), Pd(PPhs)4 (117 mg,
0.10 mmol) se disolviéo en 40 mL de tolueno anhidro y se burbuje6 argdén durante 30 minutos.
Posteriormente se adicioné gota a gota tributilvinilestafio 32 (0.77 mL, 2.62 mmol), la mezcla de
reaccion bajo atmosfera inerte, se sometio a calentamiento a reflujo durante 18 horas. La solucion
se enfrid y se extrajo con CH2Clz (2 x 50 mL), tras separar las fases, la fase organica se seco sobre
sulfato de magnesio anhidro, se filtrd y se elimino el disolvente a presion reducida. El residuo se
purifico mediante cromatografia de columna en silica gel en una mezcla CHClsz/hexanos (1/2) para
dar el producto de interés 145 como un soélido de color amarillo (81%). RMN-'H (600 MHz,
CDCl) éu = 0.51-0.60 (m, 4H); 0.79 (t, J = 6.8 Hz, 6H); 0.96-1.12 (m, 16H); 1.15-1.19 (m, 4H);
1.95-2.03 (m, 4H); 5.31 (d, /= 11.7 Hz, 1H); 5.84 (d, /= 17.9 Hz, 1H); 6.81 (dd, J;=17.9 Hz, J> =
11.0 Hz, 1H); 7.38 (s, 1H); 7.44 (dd, J; = 7.6 Hz, J> = 1.4 Hz, 1H); 7.71 (d, J = 8.2 Hz, 1H);
7.79-7.81 (m, 1H); 7.83-7.85 (m, 2H); 10.04 (s, 1H) ppm; RMN-3C (150 MHz, CDCl3) ¢ = 14.1,
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22.6, 23.8, 29.2, 30.0, 31.8, 40.2, 55.3, 114.3, 120.0, 120.8, 121.1, 123.1, 125.6, 130.6, 135.4,
137.2, 138.3, 139.5, 147.3, 151.9, 152.7, 192.3 ppm; FT-IR (KBr) v = 3057, 2924, 2853, 1710,
1570, 1532, 1450, 1325 cm-'; MS (EI): m/z 444 [M]".

2-Vinil-5-formiltiofeno (147)

Una mezcla de 2-bromo-5-formil-tiofeno 146 (1.0 g, 5.23 mmol), Pd(PPh3)4 (302 mg, 0.26 mmol)
se disolvio en 50 mL de tolueno anhidro y se burbuje6 argén durante 30 minutos. Posteriormente se
adiciond gota a gota tributilvinilestanio 32 (1.98 mL, 6.80 mmol), la mezcla de reaccién bajo
atmosfera inerte, se sometié a calentamiento a reflujo durante 20 horas. La solucion se enfrio y se
extrajo con CH2Clz (2 x 50 mL), tras separar las fases, la fase organica se secd sobre sulfato de
magnesio anhidro, se filtré y se elimin6 el disolvente a presion reducida. El residuo se purifico
mediante cromatografia de columna en silica gel en una mezcla CHCI3/CH3;OH (30/1) para dar el
producto de interés 147 como un so6lido de color amarillo (74%). RMN-'H (600 MHz, CDCl3) 6n =
5.39(d, J=10.3 Hz, 1H); 5.81 (d, /= 17.2 Hz, 1H); 6.80 (dd, J; = 17.2 Hz, J> = 11.0 Hz, 1H); 7.06
(d, J= 4.1 Hz, 1H); 7.63 (d, J = 4.1 Hz, 1H); 9.84 (s, 1H) ppm; RMN-3C (150 MHz, CDCl3) 6c =
118.1, 126.6, 129.5, 137.0, 142.1, 152.2, 182.8 ppm; FT-IR (KBr) v = 2938, 1712, 1572, 1540,
1450, 1320 cm™!; MS (EI): m/z 138 [M]".

2.6.1.2.- Sintesis de las porfirinas (150-155)

Las porfirinas 150-151 se obtuvieron mediante una reaccion de condensacion entre dipirrometano
148 y 2,6-dioctoxibencencarboxaldehido 149 y posterior reaccion de monobromacion sobre una de
las posiciones meso por tratamiento con N-bromosuccinimida. Las porfirinas 152-155 se obtuvieron
mediante funcionalizaciones sucesivas de la porfirina 151 a través de reacciones consecutivas de
metalacion, acoplamiento tipo Ullman y monobromacion.

5,15-Bis(2,6-dioctoxifenil)porfirina (150)

Una mezcla de dipirrometano 148 (2.00 g, 13.71 mmol) y 2,6-dioctoxibencencarboxaldehido 149
(4.96 g, 13.71 mmol) en 1.8 L de diclorometano anhidro se agitd vigorosamente y se desgasifico
bajo argdn durante 1 hora. Al cabo de este lapso se adiciond acido trifluoroacético (0.92 mL, 12.43
mmol), la mezcla de reaccion se dejo en agitacion a 23 °C durante 12 h, en seguida se adiciono el
agente oxidante DDQ (4.70 g, 20.7 mmol) y la mezcla se dejo en agitacion vigorosa durante 12
horas adicionales, finalmente la mezcla de reaccidon se basifico con trietilamina (2.4 mL). El
disolvente se destild a presion reducida y el crudo se purifico mediante cromatografia de columna
(siliga gel) usando CHCls:hexanos (1:1) como mezcla eluente para obtener el producto deseado 150
como un s6lido parpura (30%). RMN-'H (600 MHz, CDCl3) 6u = -3.02 (s, 2H); 0.40-0.45 (m, 8H);
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0.48-0.57 (m, 28H); 0.61-0.66 (m, 8H); 0.80-0.87 (m, SH); 0.89-0.93 (m, 8H); 3.83 (t, J = 6.4 Hz,
8H); 7.01 (d, J = 9.2 Hz, 4H); 7.70 (t, J = 8.7 Hz, 2H); 8.97 (d, J = 4.6 Hz, 4H); 9.26 (d, J = 4.6 Hz,
4H); 10.1 (s, 2H) ppm; RMN-3C (150 MHz, CDCl3) 8¢ = 13.8, 22.3, 25.3, 28.5, 28.6, 28.7, 29.4,
31.3, 68.8, 69.6, 103.9, 105.5, 106.5, 111.6, 120.2, 130.0, 130.5, 130.8, 145.0, 147.7, 160.3 ppm;
FT-IR (KBr) v = 3385, 3090, 2950, 2923, 2849, 1585, 1458, 1388, 1286, 1260, 1240 cm; MS
(MALDI-TOF): m/z 974 [M]".

5-Bromo-10,20-bis(2,6-dioctoxifenil)porfirina (151)

Una disolucién de la porfirina 150 (1.8 g, 1.79 mmol) en 750 mL de diclorometano anhidro se agitd
vigorosamente y se desgasificd bajo argon durante 30 minutos, seguidamente se enfrié a 0 °C y bajo
agitacion constante y atmosfera inerte se adicion6 lentamente una solucion de N-bromosuccinimida
(NBS) (335 mg, 1.88 mmol) en diclorometano (200 mL) durante 6 horas, una vez terminada la
adicion de la NBS se adiciond 15 mL de acetona y se elimind el disolvente a presion reducida hasta
sequedad. El residuo se purific6 mediante cromatografia de columna en silica gel usando CHCls/
hexanos (1/1) como mezcla eluente para obtener el respectivo producto 151 como un sélido purpura
(64%). RMN-'H (600 MHz, CDCl3) 8u = -2.91 (s, 2H); 0.40-0.59 (m, 44H); 0.79-0.90 (m, 16H);
3.80 (t, J = 6.4 Hz, 8H); 7.0 (d, J = 9.2 Hz, 4H); 7.67 (t, J = 8.7 Hz, 2H); 8.83 (d, J = 4.6 Hz 4H);
9.13 (d, J= 5.5 Hz, 2H); 9.58 (d, J = 4.6 Hz, 2H); 9.97 (s. 1H) ppm; RMN-13C (150 MHz, CDCl;3)
oc = 13.8, 22.3, 254, 26.1, 28.6, 28.7, 29.4, 31.3, 68.8, 69.5, 102.2, 104.3, 105.3, 106.4, 112.9,
120.2, 130.2, 131.6, 132.4, 132.6, 160.2, 160.3 ppm; FT-IR (KBr) v = 3392, 3092, 2950, 2924,
2852, 1585, 1459, 1390, 1371, 1286, 1240 cm!; MS (MALDI-TOF): m/z 1054 [M]".

5-Bromo-10,20-bis(2,6-dioctoxifenil)-porfirinato de zinc(Il) (152)

Una mezcla de la porfirina 151 (2.3 g, 2.18 mmol) y acetato de zinc Zn(OAc)222H>0 (4.79 g, 21.82
mmol) en 450 mL de CH2Cl> y 220 mL de CH30H se agit6 a temperatura ambiente durante 3 horas.
Seguidamente se adicion6 100 mL de agua y se extrajo con CH>Cl> (3x100mL). Los extractos
organicos se secaron sobre sulfato de magnesio anhidro y el disolvente se destild a presion reducida,
el crudo se purifico mediante cromatografia de columna (silica gel) usando como eluente CHCIls/
hexanos (1/1) para originar el producto 152 como un so6lido parpura (98%). RMN-'H (600 MHz,
CDCls) én = 0.28-0.56 (m, 44H); 0.72-0.79 (m, 8H); 0.86-0.93 (m, 8H); 3.81 (t, J = 6.4 Hz, 8H);
6.99 (d, J= 8.3 Hz, 4H); 7.68 (t, J = 8.3 Hz, 2H); 8.95 (d, J = 4.6 Hz, 2H); 8.97 (d, /= 4.6 Hz, 2H);
9.23 (d, J= 3.7 Hz, 2H); 9.67 (d, J= 4.6 Hz, 2H); 10.10 (s, 1H) ppm; RMN-13C (150 MHz, CDCl3)
oc = 13.8, 22.2, 25.2, 28.4, 28.5, 28.6, 31.3, 68.8, 103.7, 105.4, 105.5, 113.7, 121.2, 129.9, 131.6,
132.2, 132.3, 132.4, 148.9, 150.1, 151.2, 160.1 ppm; FT-IR (KBr) v = 3088, 2950, 2923, 2851,
1587, 1492, 1458, 1437, 1374, 1264, 1240, cm™'; MS (MALDI-TOF): m/z 1114 [M]*.

5-Difenilamino-10,20-bis(2,6-dioctoxifenil)-porfirinato de zinc(Il) (154)

Una solucién de la porfirina 152 (600 mg, 0.54 mmol), difenilamina 153 (363.3 mg, 2.16 mmol), 60
% NaH (257.4 mg, 10.74 mmol), DPEPhos (231.3 mg, 0.42 mmol) y Pd(OAc): (48.3 mg, 0.22
mmol) en 50 mL de THF anhidro se calent6 a 70 °C bajo atmosfera inerte durante 12 h. La mezcla
de reaccion se enfrié a temperatura ambiente y el disolvente se destilo a presion reducida hasta
sequedad, el crudo se purifico mediante cromatografia de columna (silica gel) usando una mezcla
CHCls:hexanos (1:1) como eluente para dar el producto 154 como un sélido purpura (70%).
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RMN-'H (600 MHz, CDCls) 1 = 0.38-0.64 (m, 44H); 0.76-0.81 (m, 8H); 0.91-0.96 (m, 8H); 3.81
(t, J= 6.4 Hz, 8H); 6.80 (t,J = 7.3 Hz, 2H); 6.96 (d, J = 9.2 Hz, 4H); 7.11 (t, J = 7.8 Hz, 4H); 7.32
(d, J=17.3 Hz, 4H); 7.65 (t, J = 8.3 Hz, 2H); 8.81 (d, J = 4.6 Hz, 2H); 8.94 (d, J = 4.6 Hz, 2H); 9.22
(d, J=3.7 Hz, 2H); 9.26 (d, J = 3.7 Hz, 2H); 10.03 (s, 1H) ppm; RMN-13C (150 MHz, CDC]l3) éc =
13.9, 21.3, 22.4, 24.7, 25.2, 27.7, 28.5, 28.6, 28.7, 29.6, 29.8, 31.4, 45.2, 63.7, 68.6, 77.8, 105.3,
105.5, 113.0, 1204, 121.1, 122.1, 128.9, 129.8, 130.1, 131.4, 131.9, 132.4, 149.6, 150.0, 151.0,
151.7, 152.6, 160.0, 172.7 ppm; FT-IR (KBr) v = 3057, 2950, 2923, 2851, 1588, 1490, 1458, 1435,
1264, 1240 cm™'; MS (MALDI-TOF): m/z 1203 [M]*.

5-Bromo-15-difenilamino-10,20-bis(2,6-dioctoxifenil)-porfirinato de Zinc(Il) (155)

Una mezcla de la porfirina 154 (410 mg, 0.34 mmol) y N-bromosuccinimida NBS (0.14 g, 0.80
mmol) en 250 mL de CHCl; anhidro se agité a 0 °C bajo argdn por 3 horas, al cabo de este tiempo
se adicionaron 20 mL de acetona y el disolvente se destilé a presion reducida. El crudo se purifico
mediante cromatografia de columna (silica gel) usando CH2Clz:hexanos (1:1) como mezcla eluente
para obtener el producto 155 como un sélido verde (87%). RMN-'H (600 MHz, CDCl3) du =
0.38-0.67 (m, 44H); 0.78-0.83 (m, 8H); 0.93-0.98 (m, 8H); 3.81 (t, /= 6.4 Hz, 8H); 6.82 (t, J=7.3
Hz, 2H); 6.95 (d, J = 8.3 Hz, 4H); 7.12 (t, /= 9.2 Hz, 4H); 7.31 (d, J= 7.3 Hz, 4H); 7.65 (t, /= 8.3
Hz, 2H); 8.74 (d, J= 4.6 Hz, 2H); 8.87 (d, J= 4.6 Hz, 2H); 9.19 (d, J= 4.6 Hz, 2H); 9.61 (d, J=4.6
Hz, 2H) ppm; RMN-13C (150 MHz, CDCls) 8c = 13.8, 22.2, 22.3, 25.1, 28.4, 28.5, 28.6, 29.8, 31.3,
31.4,68.5,104.0, 105.1, 114.2, 120.5, 120.6, 120.8, 122.1, 128.9, 129.9, 130.4, 132.4, 132.5, 132.8,
149.3, 150.2, 151.4, 152.1, 152.3, 152.5, 159.9 ppm; FT-IR (KBr) v = 3034, 2950, 2925, 2852,
1586, 1492, 1458, 1438, 1370, 1262, 1242 cm’'; MS (MALDI-TOF): m/z 1281 [M]".

2.6.1.3.- Sintesis de diadas electroactivas (156-157)

Las diadas electroactivas 156 y 157 se obtuvieron mediante reacciones de acoplamiento cruzado
tipo Heck a partir de la porfirina halogenada 155 y los respectivos viniloligémeros de fluoreno y
tiofeno, respectivamente.

Diada electroactiva (156)

Una mezcla de la porfirina 155 (323 mg, 0.25 mmol), 9,9-dioctil-7-vinil-9H-fluoreno-2-
carbaldehido 145 (223.5 mg, 0.50 mmol), Pd(OAc): (5.6 mg, 0.025 mmol), bromuro de
tetrabutilamonio (BusNBr) (239.6, 0.75 mmol) y carbonato de potasio (104.1 mg, 0.75 mmol) en 30
mL de DMF anhidra se calentd a 110 °C bajo atmosfera inerte durante 24 h. La mezcla de reaccion
se enfrid a temperatura ambiente, se adicioné 40 mL de agua y se extrajo con CHCI3 (3 x 50 mL).
Los extractos organicos fueron combinados y secados sobre sulfato de magnesio anhidro, se filtro y
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el disolvente se destilo a presion reducida y el crudo se purifico mediante cromatografia de columna
en silica gel usando CH2Clz:hexanos (1:1) como mezcla eluente para originar el producto 156 como
un solido verde (81%). RMN-'H (600 MHz, CDCl3) éu = 0.42-0.65 (m, 44H); 0.77-0.81 (m, 16H);
0.94-0.99 (m, 8H); 1.10-1.22 (m, 22H); 2.12 (t, J = 7.3 Hz, 4H); 3.81 (t, J = 6.4 Hz, 8H); 6.8 (t, J =
7.3 Hz, 2H); 6.95 (d, /= 8.3 Hz, 4H); 7.12 (t, J=9.2 Hz, 4H); 7.33 (d, /= 8.3 Hz, 2H); 7.47 (d, J =
15.6 Hz, 1H); 7.64 (t, J = 8.3 Hz, 2H); 7.82 (s, 1H); 7.92-7.93 (m, 3H); 7.96 (d, J = 7.3 Hz, 1H);
8.00 (d, J=7.3 Hz, 1H), 8.74 (d, /= 4.6 Hz, 2H); 8.89 (d, J=4.6 Hz, 2H); 9.18 (d, J= 4.6 Hz, 2H);
9.52 (d, J = 4.6 Hz, 2H); 9.75 (d, J = 16.5 Hz, 1H); 10.10 (s, 1H) ppm; RMN-13C (150 MHz,
CDCh) éc = 13.9, 14.2, 22.3, 22.7, 24.0, 25.1, 28.5, 28.6, 28.7, 29.4, 30.1, 30.2, 31.4, 31.9, 40.4,
40.5, 55.3, 55.5, 68.6, 85.0, 105.2, 113.7, 113.8, 120.1, 120.4, 121.1, 121.6, 122.1, 123.2, 124.2,
125.7, 128.9, 129.7, 129.8, 130.0, 130.1, 130.8, 130.9, 131.4, 132.5, 141.9, 149.2, 149.9, 149.9,
150.7, 152.0, 152.1, 152.4, 160.0, 192.5 ppm; FT-IR (KBr) v = 2953, 2924, 2852, 1693, 1592, 1456,
1379, 1246 cm™'; MS (MALDI-TOF): m/z 1646 [M+H]".

Diada electroactiva (157)

Una mezcla de la porfirina 155 (420 mg, 0.33 mmol), 5-vinilltiofeno-2-carbaldehido 147 (90.2 mg,
0.65 mmol), Pd(OAc): (7.3 mg, 0.033 mmol), bromuro de tetrabutilamonio BusNBr (311.6, 0.98
mmol) y carbonato de potasio (135.4 mg, 0.98 mmol) en 30 mL de DMF anhidra se calent6 a 110
°C bajo atmosfera inerte durante 48 h. La mezcla de reaccion se enfrio a temperatura ambiente, se
adicion6 40 mL de agua y se extrajo con CHCIl3 (3 x 60 mL). Los extractos organicos fueron
combinados y secados sobre sulfato de magnesio anhidro, se filtr6 y el disolvente se destilo a
presion reducida y el crudo se purifico mediante cromatografia de columna (silica gel) usando
CH:Clz:hexanos (2:1) como mezcla eluente para originar el producto 157 como un sélido verde
(64%). RMN-'H (600 MHz, CDCl3) 6n = 0.39-0.66 (m, 44H); 0.75-0.80 (m, 8H); 0.93-0.98 (m,
8H); 3.81 (t, J = 6.4 Hz, 8H); 6.82 (t, /= 7.3 Hz, 2H); 6.95 (d, J = 8.3 Hz, 4H); 7.12 (t, /= 7.8 Hz,
4H); 7.31 (d, J = 9.2 Hz, 4H); 7.41 (d, J = 3.7 Hz, 1H); 7.49 (d, J = 15.6 Hz, 1H); 7.65 (t, J = 8.7
Hz, 2H); 7.84 (d, J=3.7 Hz, 1H); 8.72 (d, J= 4.6 Hz, 2H); 8.89 (d, /= 4.6 Hz, 2H); 9.18 (d, J=4.6
Hz, 2H); 9.43 (d, J = 4.6 Hz, 2H); 9.76 (d, J = 15.6 Hz, 1H); 10.00 (s, 1H) ppm; RMN-13C (150
MHz, CDCl3) 8¢ = 13.9, 22.3, 25.2, 28.5, 28.6, 28.7, 29.8, 31.4, 68.6, 105.2, 114.3, 114.6, 120.5,
120.9, 121.8, 122.2, 126.9, 129.0, 129.2, 129.9, 130.3, 131.9, 132.6, 133.0, 135.2, 137.6, 141.6,
149.0, 150.1, 150.7, 152.1, 152.4, 153.1, 159.9, 182.6, 183.0 ppm; FT-IR (KBr) v = 2954, 2924,
2853, 1722, 1591, 1461, 1376, 1259 cm™'; MS (MALDI-TOF): m/z 1340 [M+H]".

2.6.1.4.- Sintesis de los pigmentos fotoactivos (159-161)

Los pigmentos fotoactivos 159-161 se obtuvieron mediante reacciones de condensacion tipo
Knoevenagel catalizadas por bases (piperidina 6 acetato de amonio) entre la diada 156 y los
diferentes fragmentos electroaceptores 124, 125 y 158.
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Pigmento fotoactivo (159)

Una mezcla del compuesto 156 (84 mg, 0.051 mmol), 4cido cianoacético 124 (130.1 mg, 1.53
mmol) y 0.5 mL of piperidina en 25 mL of etanol absoluto se calentd a reflujo por 24 h. La mezcla
de reaccion se enfrid a temperatura ambiente y se extrajo con CH2Cl> (3 x 50 mL). La fase organica
se lavo con agua y se seco con sulfato de magnesio anhidro. Se filtr6 y el disolvente se destilo a
presion reducida hasta sequedad y el crudo se purifico mediante cromatografia de columna (silica
gel) usando una mezcla CH2Cl/CH30H (20/1) como eluente para dar el producto 159 como un
sélido verde (72%). RMN-'H (600 MHz, DMSO-ds) o1 = 0.34-0.66 (m, 32H); 0.71-0.82 (m, 22H);
0.85-0.96 (m, 18H); 1.07-1.15 (m, 18H); 2.14 (t, /= 7.3 Hz, 4H); 3.77-3.85 (m, 8H); 6.79 (t, /= 6.9
Hz, 2H); 7.04 (d, J = 9.2 Hz, 4H); 7.12 (t, J= 7.8 Hz, 4H); 7.21 (d, J = 8.3, Hz, 4H); 7.30 (d, J =
15.6 Hz, 1H); 7.65 (t, J = 8.7 Hz, 2H); 7.92 (d, J = 7.3 Hz, 1H); 7.97-8.06 (m, 6H); 8.50 (d, J=4.6
Hz, 2H); 8.62 (d, J = 4.6 Hz, 2H); 8.95 (d, J = 4.6 Hz, 2H); 9.43 (d, J = 4.6 Hz, 2H); 9.86 (d, J =
15.6 Hz, 1H) ppm; RMN-13C (150 MHz, CDCL) dc = 14.0, 14.2, 22.2, 22.4,22.7, 22.8, 23.5, 24.1,
25.2, 264, 28.5, 28.6, 28.7, 28.8, 29.4, 29.5, 29.7, 29.8, 30.2, 31.5, 31.9, 32.0, 32.3, 40.4, 55.5,
56.0, 68.5, 76.9, 77.1, 77.3, 105.0, 113.6, 116.3, 120.2, 120.4, 121.1, 121.4, 122.1, 125.1, 128.9,
129.7, 129.8, 130.0, 131.3, 131.4, 132.4, 135.3, 149.2, 149.8, 150.5, 151.8, 152.1, 152.5, 159.9
ppm; FT-IR (KBr) v = 3421, 2957, 2928, 2855, 2216, 1718, 1595, 1464 1365, 1284, 1258 cm™'; MS
(MALDI-TOF): m/z 1713 [M+H]*.

Pigmento fotoactivo (160)

Una mezcla del compuesto 156 (88 mg, 0.053 mmol), acido de la rodanina 158 (202 mg, 1.06
mmol) y acetato de amonio (81.67 mg, 1.06 mmol) en 25 mL de acido acético se calentd a reflujo
por 30 h. La mezcla de reaccidn se enfrid a temperatura ambiente y se extrajo con CH2Clz (3 x 50
mL). La fase organica se lavd dos veces con agua y se secd con sulfato de magnesio anhidro. Se
filtro y el disolvente se destilo a presion reducida hasta sequedad y el crudo se purifico mediante
cromatografia de columna (silica gel) usando una mezcla CH>Clo/CH3OH (20/1) como eluente para
dar el producto 160 como un sélido verde (70%). RMN-'H (600 MHz, DMSO-ds) 6u = 0.30-0.51
(m, 32H); 0.66-0.71 (m, 22H); 0.83-0.89 (m, 18H); 1.03-1.08 (m, 18H); 2.06-2.16 (m, 4H);
3.73-3.79 (m, 8H); 4.71 (br. s, 2H); 6.75 (t, J = 7.3 Hz, 2H); 6.99 (d, J = 9.2 Hz, 4H); 7.08 (t, J =
7.8 Hz, 4H); 7.17 (d, J = 8.3 Hz, 4H); 7.27 (d, /= 15.6 Hz, 1H); 7.60 (t, J = 8.7 Hz, 2H); 7.66 (d, J
= 8.3 Hz, 1H); 7.71 (s, 1H); 7.95-7.96 (m, 2H); 8.02-8.06 (m, 3H); 8.46 (d, J = 4.6 Hz, 2H); 8.58 (d,
J=4.6 Hz, 2H); 8.92 (d, J = 4.6 Hz, 2H); 9.40 (d, J = 4.6 Hz, 2H); 9.85 (d, J = 16.5 Hz, 1H) ppm;
RMN-3C (150 MHz, CDCl3) éc = 13.9, 14.2, 22.3, 22.7, 24.1, 25.2, 28.5, 28.6, 28.7, 29.4, 29.8,
30.2, 314, 31.9, 40.5, 55.5, 68.7, 76.9, 77.1, 77.3, 105.3, 113.8, 116.9, 120.4, 120.7, 120.9, 121.1,
121.2, 121.3, 121.6, 122.1, 125.2, 126.0, 128.9, 129.7, 129.8, 130.1, 130.8, 130.9, 131.4, 131.9,
132.5, 135.3, 139.0, 139.6, 142.0, 144.4, 149.3, 149.9, 150.7, 152.1, 152.4, 152.8, 160.0. ppm; FT-
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IR (KBr) v = 3423, 2956, 2924, 2854, 1713, 1595, 1460, 1360, 1259, cm-'; MS (MALDI-TOF): m/z
1819 [M+H]".

Pigmento fotoactivo (161)

Una mezcla del compuesto 156 (80 mg, 0.049 mmol), dicianorodanina 125 (160 mg, 0.97 mmol) y
0.5 mL de piperidina en 20 mL de etanol absoluto se calentd a reflujo por 40 h. La mezcla de
reaccion se enfrid a temperatura ambiente y se extrajo con CH>Cl> (3 x 50 mL). La fase organica se
lavé con agua y se secd con sulfato de magnesio anhidro. Se filtré y el disolvente se destild a
presion reducida hasta sequedad y el crudo se purifico mediante cromatografia de columna (silica
gel) usando una mezcla CH2Clo/CH3OH (30/1) como eluente para dar el producto 161 como un
solido verde (75%). RMN-'H (600 MHz, DMSO-ds) én = 0.34-0.63 (m, 32H); 0.72-0.90 (m, 40H);
1.07-1.14 (m, 18H); 2.14 (t, J = 7.3 Hz, 4H); 3.76-3.83 (m, 8H); 6.80 (t, /= 7.3 Hz, 2H); 7.03 (d, J
=9.2 Hz, 4H); 7.11 (t, J= 7.8 Hz, 4H); 7.21 (d, J= 8.3 Hz, 4H); 7.29 (d, J= 15.6 Hz, 1H); 7.64 (t, J
= 8.7 Hz, 2H); 7.70 (d, J = 8.7 Hz, 2H); 7.91 (s, 1H); 7.96-8.07 (m, 4H); 8.49 (d, J = 4.6 Hz, 2H);
8.62 (d, J=4.6 Hz, 2H); 8.95 (d, J= 4.6 Hz, 2H); 9.12 (br. s, 1H); 9.43 (d, J = 4.6 Hz, 2H); 9.86 (d,
J=15.6 Hz, 1H) ppm; RMN-13C (150 MHz, CDCl3) &c = 13.9, 14.2, 22.3, 22.7, 22.8, 24.1, 24.8,
25.2, 25.8, 28.5, 28.6, 28.7, 29.2, 29.4, 29.5, 29.7, 29.8, 29.9, 30.2, 31.4, 31.9, 32.0, 34.1, 40.5,
50.2, 55.4, 55.9, 68.6, 105.3, 113.7, 120.4, 120.5, 120.9, 121.0, 121.3, 121.5, 122.1, 125.5, 125.9,
126.0, 128.0, 128.1, 128.9, 129.3, 129.8, 130.0, 130.1, 130.3, 131.3, 132.4, 133.1, 149.3, 149.9,
150.7, 152.1, 152.2, 152.5, 160.0, 161.2, 162.9, 179.5, 181.5, 183.4 ppm; FT-IR (KBr) v = 3343,
2955, 2925, 2854, 2210, 1720, 1595, 1462, 1367, 1284, 1257 cm’'; MS (MALDI-TOF): m/z 1793
[M+H]*.

2.6.1.4.- Sintesis de pigmentos fotoactivos (162-164)
Los pigmentos fotoactivos 162-164 se obtuvieron mediante reacciones de condensacion tipo

Knoevenagel catalizadas por bases (piperidina 6 acetato de amonio) entre la diada 157 y los
diferentes fragmentos electroaceptores 124, 125 y 158.

Pigmento fotoactivo (162)

Una mezcla del compuesto 157 (40 mg, 0.029 mmol), acido cianoacético 124 (50.7 mg, 0.59 mmol)
y 0.4 mL de piperidina en 20 mL de etanol absoluto se calent6 a reflujo por 20 h. La mezcla de
reaccion se enfrio a temperatura ambiente y se extrajo con CH2Cl2 (3 x 40 mL). La fase organica se
lavo con agua y se seco con sulfato de magnesio anhidro. Se filtré y el disolvente se destild a
presion reducida hasta sequedad y el crudo se purifico mediante cromatografia de columna (silica
gel) usando una mezcla CH2CI/MeOH (20/1) como eluente para dar el producto 162 como un
solido verde (70%). RMN-'H (600 MHz, DMSO-ds) du= 0.33-0.62 (m, 30H); 0.70-0.89 (m, 30H);
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3.80 (t, J = 6.0 Hz, 8H); 6.78 (t, J = 7.3 Hz, 2H); 7.04 (d, J = 8.3 Hz, 4H); 7.11 (t, J = 7.8 Hz, 4H);
7.20 (d, J = 8.3 Hz, 4H); 7.40 (d, J = 15.6 Hz, 1H); 7.63-7.66 (m, 3H); 7.79 (br. s, 1H); 8.15 (br. s,
1H); 8.48 (d, J = 4.6 Hz, 2H); 8.62 (d, J = 4.6 Hz, 2H); 8.94 (d, J = 3.7 Hz, 2H); 9.36 (d, J = 4.6 Hz,
1H); 9.64 (d, J = 14.7 Hz, 1H) ppm; RMN-13C (150 MHz, CDCl3) 3¢ = 13.8, 14.1, 22.2, 22.6, 22.7,
25.1, 28.5, 28.6, 29.8, 31.3, 51.9, 53.4, 53.6, 55.9, 68.6, 105.2, 105.3, 114.1, 114.2, 120.4, 122.1,
128.9, 129.7, 130.0, 131.7, 132.4, 149.1, 150.0, 150.7, 152.0, 152.5, 159.9 ppm; FT-IR (KBr) v =
3428, 2953, 2218, 1721, 1587, 1367, 1456, 1248 cm-'; MS (MALDI-TOF): m/z 1407 [M+H]".

Pigmento fotoactivo (163)

Una mezcla del compuesto 157 (60 mg, 0.045 mmol), acido de la rodanina 158 (170 mg, 0.89
mmol) y acetato de amonio (69.85 mg, 0.89 mmol) en 20 mL de acido acético se calent6 a reflujo
por 30 h. La mezcla de reaccidn se enfrid a temperatura ambiente y se extrajo con CH2Cl» (3 x 40
mL). La fase organica se lavd dos veces con agua y se secd con sulfato de magnesio anhidro. Se
filtré y el disolvente se destilé a presion reducida hasta sequedad y el crudo se purifico mediante
cromatografia de columna (silica gel) usando una mezcla CH2Clo/MeOH (20/1) como eluente para
dar el producto 163 como un sélido verde (65%). RMN-'H (600 MHz, DMSO-ds) 6u = 0.34-0.67
(m, 30H); 0.72-0.92 (m, 30H); 3.81 (t, J = 6.0 Hz, 8H); 5.3 (br. s, 2H); 6.80 (t, /= 7.3 Hz, 2H); 7.04
(d, J= 8.2 Hz, 4H); 7.16 (t, J = 7.8 Hz, 4H); 7.27 (d, J = 8.3 Hz, 4H); 7.47 (d, J = 15.8 Hz, 1H);
7.66 (t, J = 8.9 Hz, 2H); 7.75 (br. s, 1H); 7.90 (br. s, 1H); 8.18 (br. s, 1H); 8.50 (d, J = 4.8 Hz, 2H);
8.62 (d, J = 4.1 Hz, 2H); 8.93 (d, J = 4.1 Hz, 2H); 9.42 (d, J = 4.1 Hz, 2H); 9.77 (d, J = 15.8 Hz,
1H) ppm; RMN-3C (150 MHz, CDCls) oc = 13.8, 14.1, 22.2, 22.7, 25.1, 28.5, 28.6, 29.4, 29.6,
29.7, 31.3, 48.3, 52.1, 53.2, 56.0, 68.6, 76.8, 77.1, 77.3, 105.2, 114.3, 120.4, 122.1, 122.6, 128.9,
129.1, 129.8, 131.8, 132.5, 132.6, 149.1, 150.0, 150.7, 151.7, 153.5, 159.9 ppm; FT-IR (KBr) v =
3412, 2956, 2925, 2853, 1731, 1591, 1459, 1256, cm’!; MS (MALDI-TOF): m/z 1513 [M+H]".

Pigmento fotoactivo (164)

Una mezcla del compuesto 157 (40 mg, 0.029 mmol), dicianorodanina 125 (98.3 mg, 0.59 mmol) y
0.4 mL de piperidina en 20 mL de etanol absoluto se calent6 a reflujo por 20 h. La mezcla de
reaccion se enfrio a temperatura ambiente y se extrajo con CH2Cl2 (3 x 40 mL). La fase organica se
lavo con agua y se seco con sulfato de magnesio anhidro. El disolvente se destild a presion reducida
hasta sequedad y el crudo se purificoé mediante cromatografia de columna (silica gel) usando una
mezcla CH2Cl/CH3OH (30/1) como eluente para dar el producto 164 como un sélido verde (68%).
RMN-'H (600 MHz, DMSO-ds) u = 0.31-0.65 (m, 30H); 0.71-0.91 (m, 30H); 3.80 (t, /= 5.5 Hz,
8H); 6.79 (t, J= 7.3 Hz, 2H); 7.04 (d, J = 9.2 Hz, 4H); 7.11 (t,J = 7.3 Hz, 4H); 7.20 (d, J = 8.3 Hz,
4H); 7.42 (d, J = 15.6 Hz, 1H); 7.63-7.67 (m, 3H); 7.86 (s, 1H); 7.91 (s, 1H); 8.48 (d, J = 4.6 Hz,
2H); 8.61 (d, J = 4.6 Hz, 2H); 8.94 (d, J = 4.6 Hz, 2H); 9.10 (br. s, 1H); 9.37 (d, J = 4.6 Hz, 2H);
9.64 (d, J=16.5 Hz, 1H) ppm; RMN-13C (150 MHz, CDCl3) éc = 13.8, 14.1, 22.3,22.4, 22.5, 22.6,
22.7, 24.0, 24.8, 24.9, 25.1, 25.8, 26.6, 26.7, 27.3, 28.5, 28.6, 28.8, 29.1, 29.2, 29.3, 29.4, 29.5,
29.6, 29.7, 29.8, 29.9, 31.4, 32.0, 33.8, 33.9, 40.7, 46.9, 50.0, 50.1, 50.2, 53.4, 53.5, 55.9, 56.0,
68.7, 105.3, 105.4, 120.4, 121.3, 122.0, 122.1, 128.9, 129.4, 129.6, 129.7, 129.8, 129.9, 130.0,
131.6, 132.4, 149.1, 150.0, 150.7, 152.0, 152.4, 152.5, 159.9, 160.0, 162.8, 163.1, 177.7 ppm; FT-
IR (KBr) v = 3359, 2952, 2925, 2853, 2213, 1722, 1590, 1460, 1368, 1253, cm'; MS (MALDI-
TOF): m/z 1487 [M+H].*
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