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RESUMEN

 
En la presente tesis doctoral, la cual esta dividida en dos capítulos se describe la síntesis, el 
estudio optoelectrónico y  fotovoltaico de una serie de sistemas moleculares tipo D-π-A 
basados en la combinación convergente de una variedad de fragmentos electroactivos, tanto 
de tipo aceptor como dador de electrones y  su aplicabilidad en electrónica orgánica y celdas 
solares sensibilizadas por pigmentos (DSSCs). 

En el primer capítulo se aborda el estudio de una serie de moléculas electroactivas 
compuestas por tetrafenilporfirinas (TPPs) y fullereno C60 unidos covalentemente a través 
de oligovinilpiridinas de diferentes longitudes como cables moleculares π-conjugados. Los 
compuestos descritos en este capítulo se caracterizaron principalmente por técnicas 
espectroscópicas como IR, RMN-1H, RMN-13C y espectrometría de masas (MALDI-TOF). 
Las propiedades electrónicas se estudiaron mediante espectroscopía de absorción-emisión, 
técnicas electroquímicas y métodos computacionales. Los estudios fotoquímicos, 
electroquímicos y de modelamiento molecular revelaron un fuerte carácter push-pull de las 
especies electroactivas, permitiendo predecir la formación de un sistema de cargas 
separadas por fotoexcitación que conlleva a una interacción de transferencia electrónica 
fotoinducida desde el fragmento porfirínico a la molécula de C60 a través de cada cable 
molecular.

En el segundo capítulo se discute el diseño, síntesis, caracterización y  estudios 
fotovoltaicos de una serie de fotosensibilizadores metalorgánicos y orgánicos tipo D-π-A, 
basados en la unión 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 espectroscópicas como IR, RMN-1H, RMN-13C y 
espectrometría de masas (MALDI-TOF), además se estudiaron sus propiedades electrónicas 
mediante espectroscopía de absorción-emisión, técnicas electroquímicas y modelamiento 
molecular que permitieron evaluar los comportamientos push-pull y los niveles energéticos 
de los orbitales frontera y así determinar su aplicabilidad en la construcción 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-π-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 C60 covalently bonded through oligovinyl-
pyridines different lengths as π-conjugated molecular wires. The compounds discussed in 
this chapter were mainly characterized by spectroscopic techniques as IR, 1H-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 C60 
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-π-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, 1H-NMR, 13C-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.

XIV



INTRODUCCION GENERAL

El aumento en el consumo energético es uno de los mayores desafíos que enfrenta el 
mundo actual. El constante crecimiento de la población humana y el incremento del nivel 
de vida, hacen que día tras día se necesite más demanda de energía, según pronósticos se 
cree que durante los próximos 30 años el consumo de energía en todo el mundo llegaría a 
duplicarse.1 La disponibilidad de energía no sólo es necesaria para las personas en su vida 
cotidiana, sino que también es uno de los principales motores de la economía mundial.2 
Actualmente, el consumo total de energía mundial es alrededor de 14 TW, donde las fuentes 
energéticas tradicionales como los combustibles fósiles (carbón, petróleo, gas natural) y la 
energía nuclear son la fuente principal. Sin embargo, debido a las marcadas limitaciones 
tanto prácticas como medioambientales insalvables que ellas poseen como principales 
fuentes de energía, ha surgido una creciente necesidad de desarrollar tecnologías 
energéticas sostenibles. Dentro de las diferentes fuentes de energía alternativas existentes 
como: nuclear, eólica, geotérmica, hidroeléctrica, biomasa y solar), las que derivan directa 
o indirectamente de la energía del sol son las fuentes más limpias y prometedoras que 
podrían abastecer de energía estable y mitigar los problemas ambientales globales.2

Desde el descubrimiento de los semiconductores orgánicos, la fotosíntesis como método 
perfecto de generación de energía encontrado en la naturaleza ha servido como modelo de 
inspiración a la electrónica molecular para el desarrollo de materiales orgánicos como 
elementos potencialmente útiles en fotónica molecular, optoelectrónica, y principalmente 
en la conversión de la energía solar en eléctrica a través de dispositivos fotovoltaicos. La 
fotosíntesis involucra procesos complejos basados en estrategias naturales espontáneas de 
transferencia electrónica intramolecular3 y  generación de energía útil entre entidades 
electroactivas mediante la absorción de luz solar dentro de cada membrana fotosintética.

En este contexto, la síntesis orgánica por medio del diseño de sistemas fotosintéticos 
artificiales ha sido capaz de proporcionar modelos más simples, los cuales muestran 
caminos alternativos para el estudio de la química fundamental y los mecanismos de 
reacción de los procesos biológicos responsables de la mayor parte de la energía fabricada 
en la naturaleza. Por todo ello y  como respuesta al gran reto que enfrenta la química 
moderna en la búsqueda de moléculas electroactivas que presenten eficiencias de transporte 
electrónico entre dos reservorios fotoactivos dador y aceptor dentro de una misma 
molécula, durante las últimas décadas se ha generado un importante auge en el desarrollo 
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de nuevos sistemas electroactivos que imiten el funcionamiento de la mayoría de las 
plantas.

Dentro de las diferentes estrategias enmarcadas en el diseño de sistemas electroactivos 
modelos para el análisis de procesos de transferencia electrónica fotoinducida a nivel 
molecular, la síntesis de arquitecturas moleculares compuestas por unidades dadoras y 
aceptoras de electrones, conectadas covalentemente a través de cables moleculares π-
conjugados (triadas D-π-A) ha sobresalido enormemente (Figura 1a).

Figura 1. a) Representación de una triada D-π-A y b) Mecanismo de la transferencia electrónica

La transferencia electrónica en sistemas D-π-A inicia con una fotoexcitación local de un 
fragmento fotoactivo D y/o A generando estados excitados (I), los cuales mediante 
desactivación no radiativa conducen a procesos de transferencia electrónica a través de la 
formación de pares ión radical estables (II). La eficacia de la transferencia electrónica 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 recombinación de cargas (IV), que implica 
que la desactivación al estado basal (III) se retarde considerablemente (Figura 1b).

La energía solar esta siendo explotada de varias formas, en las cuales la transformación 
directa de la energía lumínica en electricidad se realiza a través del efecto fotovoltaico, 
fenómeno 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 más utilizadas actualmente dominando el mercado mundial. Estos 
dispositivos estables, con rendimientos de conversión de energía por encima del 24 % y  la 
posibilidad de utilizar el conocimiento y  las tecnologías de la industria de la 
microelectrónica, le han dado a este tipo de celdas cristalinas un papel de liderazgo sobre 
otros tipos de celdas solares. No obstante, la tecnología basada en semiconductores 
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environmental problems compared to many of the transition metal complexes. 
On the other hand, they have drawbacks such as relatively narrow absorption 
bands, higher tendency to aggregate, and often stability problems.  

The positions of the energy levels in the sensitizer are of great importance. A 
small gap between the levels gives the possibility to harvest more low energy 
photons. This opens up for a high photocurrent output of the cell. However, the 
different electron transfers in the cell need enough driving force to proceed. 
The excited state oxidation potential of the dye which is referred to as the 
lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) of the dye, has to be sufficiently 
higher (more negative) than the conduction band edge of the semiconductor for 
efficient electron injection. At the same time the ground state oxidation 
potential or the highest occupied molecular orbital (HOMO) of the dye needs 
to be lower (more positive) than the redox potential of the redox couple in the 
electrolyte for efficient regeneration of the oxidized dye. Several reviews 
describing the development of sensitizers for DSCs including both organic and 
inorganic dyes have been published during the last years.5,32-34  

A common way of designing organic dyes is the D-S-A strategy, where the 
molecule is built up of an electron donor, a conjugated linker, and an electron 
acceptor, as illustrated in Figure 7. This structure will yield an intramolecular 
charge separation upon excitation which is desired for DSCs. Since the 
introduction of DSCs, many different structures have been utilized as organic 
sensitizers such as indoline,35 perylene,36,37 coumarine38 and carbazole.39 The 
conjugated linker can be chains of methine units or aromatic compounds such 
as thiophene.40 The most commonly used acceptor is 2-cyanoacrylic acid that 
combines the electron withdrawing properties of the cyano group with the 
anchoring carboxylic acid group. Examples of other anchoring groups are 
phosphonic acid41,42, silanol,43 and hydroxamate.44 The strategy in our work has 
been to change one of these parts separately, in order to gain more insight into 
the different components’ contribution to the overall performance.  

 

 
Figure 7. Illustration of a sensitizer with the Donor-Linker-Acceptor design. 
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inorgánicos como el silicio requiere condiciones de fabricación 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 fabricación, es el uso de semiconductores 
orgánicos y/o metalorgánicos en sustitución del tradicional silicio.6,7 Desde su 
descubrimiento, ha existido un notable esfuerzo para que puedan emular el comportamiento 
de dispositivos basados en sustancias inorgánicas, un factor decisivo ha sido la posibilidad 
de reemplazar la tecnología costosa del silicio por materiales orgánicos e híbridos, dando 
lugar al concepto de fotovoltaica orgánica.8-10 La ventaja de estos materiales se basa en su 
pequeño tamaño, flexibilidad, diversidad estructural, relativa facilidad de fabricación y bajo 
costo potencial.

Es así como durante las dos últimas décadas se han dedicado grandes esfuerzos 
encaminados al desarrollo de celdas solares orgánicas 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),11 siendo las 

últimas las de mayor interés como una alternativa rentable a las celdas solares 
convencionales.12 Las celdas solares DSSCs consisten en un material semiconductor 
comúnmente dióxido de titanio TiO2 sensibilizado con un pigmento de carácter orgánico y/
o metalorgánico, donde el pigmento molecular ligado a la superficie del semiconductor 
actúa como antena receptora y absorbente de luz. Esto está 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 absorción 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 producción 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.13

Los sensibilizadores comúnmente usados en DSSCs se pueden agrupar en dos grandes 
áreas: pigmentos organometálicos de Ru (II) basados en derivados de polipiridinas14 y 
pigmentos orgánicos del tipo dador-aceptor. Generalmente, los pigmentos orgánicos 
presentan ciertas ventajas sobre los sensibilizadores metálicos, ya que se pueden preparar 
económicamente siguiendo estrategias de diseño bien establecidas modificando facilmente 
sus coeficientes de absorción y  los potenciales redox de los orbitales moleculares HOMO y 
LUMO.15 Estos sensibilizadores se pueden sintetizar como sistemas push-pull con diversas 
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variaciones de moléculas altamente conjugadas, electrodadores y  aceptores de electrones. 
La conexión entre estas unidades fotoactivas se lleva a cabo típicamente a través de un 
espaciador π-conjugado, el cual tiene un rol importante en la comunicación electrónica y la 
transferencia de carga intramolecular entre el material dador y aceptor de electrones. De 
esta manera para capturar y utilizar la energía solar de forma más asequible y eficiente, el 
desarrollo de nuevos pigmentos sensibilizadores para las tecnologías DSSCs son de vital 
importancia. 

Así, en el primer capítulo de esta tesis doctoral se presenta el diseño, síntesis y estudios 
electrónicos de sistemas electroactivos tipo D-π-A basados en fullereno C60, 
tetrafenilporfirinas y oligovinilpiridinas como  cables moleculares, teniendo como objetivo 
principal la búsqueda de nuevos materiales moleculares orgánicos de gran interés en 
fotónica molecular. En el segundo capítulo se presentan distintas estrategias sintéticas 
desarrolladas para obtener pigmentos de origen metalorgánico y orgánico como 
sensibilizadores para DSSCs. En la primera sección de este capítulo se describen las 
metodologías sintéticas, junto con los diferentes estudios electrónicos de pigmentos 
basados en complejos de rutenio funcionalizados con anillos de terpiridina y  grupos 
tiocianato, además 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 síntesis y 
estudios electrónicos de una serie de pigmentos de carácter orgánico basados en sistemas 
push-pull (D-π-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, así como los resultados 
fotovoltaicos de los dispositivos elaborados con estos sensibilizadores.
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Capítulo 1: Diseño, síntesis y estudios electrónicos de nuevos sistemas 
electroactivos D-A unidos covalentemente por cables moleculares de 
oligovinilpiridinas y su posible aplicación en fotónica molecular.
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1.1.- ANTECEDENTES

1.1.1.- Fundamentos en procesos de transferencia electrónica fotoinducida
La fotosíntesis como proceso complejo e ingenioso que la naturaleza ha desarrollado desde 
su existencia, comienza con la absorción de luz a través de las hojas y  posterior excitación 
de las moléculas de clorofila presentes en ellas. Los fotones absorbidos en esta primera 
etapa pasan espontáneamente a la cadena de transporte electrónico formada por 
fotosistemas compuestos por un conjunto de moléculas dadoras y aceptoras de electrones 
organizadas en gradiente electroquímico, lo que permite que en una segunda etapa se den 
una serie de transferencias electrónicas sucesivas (TE) que dan lugar a la generación de un 
estado de separación de cargas estable (SC).16 Los electrones separados y la energía 
liberada son utilizados para reducir diferentes especies que dan lugar finalmente, a la 
obtención de azúcares con altos contenidos energéticos17 (Figura 2). 

Figura 2. Procesos de absorción y transferencia electrónica en la fotosíntesis de las plantas a 
través de clorofilas como pigmentos antena receptores de luz. 

La transferencia electrónica fotoinducida como proceso fundamental base de los 
mecanismos fotosintéticos en las plantas, ha jugado un rol fundamental en un gran número 
de procesos aplicables en diversos campos de la ciencia, principalmente en física, química 
y biología,18 el desarrollo de nuevos materiales para la obtención de energía ha sido objeto 
de un elevado número de estudios. Básicamente, se puede definir como un proceso 
electrónico mediante el cual se da la transferencia de un electrón bien sea desde una entidad 
molecular a otra o entre dos partes localizadas dentro de una misma molécula, a través de la 
fotoexcitación de los elementos activos mediante absorción de luz. Su descripción 
involucra la existencia de dos componentes, una entidad molecular o un fragmento de una 
misma molécula de la cual procede el electrón, y  otra entidad molecular o fragmento de una 
misma molécula, la cual recibe el electrón. El acoplamiento efectivo entre los dos 
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reservorios de electrones está mediado por una serie de parámetros dinámico-energéticos y 
características 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 químicos de 
elevada energía. En este sentido, la síntesis orgánica y la ingeniería molecular han 
permitido diseñar nuevos materiales orgánicos con la posibilidad de controlar la forma, el 
tamaño y las interacciones intermoleculares a escala molecular, con el propósito de que los 
procesos de transferencia electrónica fotoinducida puedan ser entendidos y mejorados. De 
este modo, la preparación de diadas (D-A), triadas (D-π-A) o sistemas multicromofóricos 
que contengan las subunidades estructurales electroactivas dentro de la misma molécula 
orgánica ha ayudado a entender los procesos fotofísicos que ocurren en la fotosíntesis y 
constituyen la base del desarrollo de dispositivos electrónicos moleculares, esto debido a 
las propiedades ópticas y electrónicas que estos derivados presentan.

Como se puede observar en la figura 3, el fenómeno electrónico de transferencia 
fotoinducida ocurre desde el fragmento dador al aceptor, generando el sistema +·(D-A)-·, 
que se origina bien sea por fotoexcitación del fragmento aceptor A* (proceso A) o mediante 
la fotoexcitación del dador D* (proceso B), en el caso de que sea el aceptor el fragmento 
fotoexcitado, la transferencia electrónica fotoinducida ocurre a través de huecos y no de 
electrones. 

Figura 3. Transferencia electrónica fotoinducida en sistemas D-A a través de fotoexcitación del 
aceptor (proceso A) y/o dador (proceso B).

Independientemente del tipo de fotoexcitación llevado a cabo, la transferencia electrónica 
de estos sistemas biomiméticos desde el estado excitado compite con otros procesos de 
desactivación radiativa como fluorescencia o fosforescencia, desactivación térmica o 
transferencia de energía. Con objeto de evitar al máximo estos procesos de desactivación 
competitivos se requiere un control específico de los cromóforos dentro del esqueleto 
molecular, en cuanto a su orientación relativa como la distancia que los une, una manera de 
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controlar estos requerimientos asociados a cada entidad molecular activa, se basa en enlazar 
covalentemente por medio de un espaciador rígido π-conjugado (cable molecular), que 
module las propiedades electrónicas y  estructurales específicas de cada sistema. 
Básicamente, los procesos de transferencia electrónica fotoinducida entre entidades 
electroactivas en un sistema molecular modelo D-π-A pueden ser descritos en cinco pasos 
fundamentales, los cuales son representados esquemáticamente en la Figura 4. 

Figura 4. Procesos cinéticos de transferencia electrónica para sistemas fotoactivos D-π-A.

Tras la absorción de luz, desde el fragmento dador excitado se da lugar a la formación de 
un estado excitado singlete deslocalizado entre los fragmentos dador y aceptor (etapas 1 y 
2). Seguidamente, el excitón formado se polariza llegando a un estado de transferencia de 
carga parcial (etapa 3). Finalmente, se forma el par ión-radical (etapa 4) y se llega al estado 
de separación de cargas final (+.D-π-A−.) que será una especie dipolar. Desde el estado 
excitado deslocalizado compiten de forma directa dos modos de desactivación, el primero 
es un proceso exergónico que provoca la generación de estados de separación de cargas 
(ksc) y el otro un modo de decaimiento radiativo al estado fundamental (kd). Si el sistema se 
desactiva por medio de kd, la energía absorbida se pierde en forma de fluorescencia como se 
había mencionado anteriormente, pero si se desactiva por medio de ksc, ocurre una 
transducción de energía lumínica a una energía química potencial útil, medida por el 
cambio de energía libre para la recombinación de carga (ΔGCR).19 

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 parámetro, que es el cinético, donde la velocidad de la 
transferencia debe ser lo suficientemente grande para contrarrestar las reacciones 
competitivas de desactivación radiativa y no radiativa que ocasionalmente se producirían en 
el proceso global de fotoexcitación. En general, el estudio de estos parámetros 
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termodinámicos y cinéticos en los procesos de transferencia electrónica han sido 
ampliamente estudiados y  pueden ser descritos mediante la ecuación de Weller20 y  la teoría 
de Marcus21 que tienen en cuenta las distancias y la orientación entre el fragmento dador y 
aceptor dentro del esqueleto molecular. Básicamente, la ecuación de Weller descrita para 
sistemas D-A proporciona una estimación para los cambios en la energía libre originados 
por el proceso de separación de cargas ΔGCS, al considerar la energía de los estados 
excitados, el término de Coulomb para las distancias entre cargas positivas y negativas y  un 
término de solvatación de los iones formados:

Donde E(S1) es la energía del estado excitado desde el cual tiene lugar la transferencia 
electrónica, Eox y  Ered son los potenciales redox de los fragmentos electroactivos, medidos 
en un disolvente con una permitividad relativa εr. RCC es la distancia entre los centros de las 
cargas positivas y negativas en el estado con separación de cargas. El radio de los iones 
positivos y negativos viene representado por r+ y r-, e es la carga del electrón y ε0 es la 
permitividad en el vacío. Por tanto, esta ecuación muestra que la transferencia electrónica 
se ve desfavorecida al aumentar la distancia entre los cromóforos pero se favorece al 
aumentar la polaridad del disolvente (εr).

Por su parte, la teoría de Marcus21 predice la dependencia parabólica de la velocidad de los 
procesos de transferencia electrónica con relación a los cambios de energía libre de las 
reacciones. De acuerdo con esta teoría, la constante de velocidad del proceso de 
transferencia electrónica (kET) vendría expresada por la Ecuación 2:

En esta ecuación, ΔG0 es la diferencia en energía libre, λ esta asociada a la energía de 
reorganización, T es la temperatura absoluta y  KB es la constante de Boltzman. El factor A 
depende de la distancia de separación entre los cromóforos y de la naturaleza del cable 
molecular y está relacionado con la naturaleza del proceso de transferencia electrónica y  el 
acoplamiento electrónico entre los fragmentos electroactivos. De esta manera, la constante 
de velocidad de una transferencia electrónica está gobernada principalmente por la 
magnitud de la energía libre y de reorganización de cada sistema molecular.
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Dentro del estudio de sistemas fotosintéticos artificiales del modelo D-π-A que generen 
transferencias electrónicas a través de estados de separación de cargas efectivos, los 
fullerenos y  las porfirinas han sido catalogados como los candidatos electroactivos ideales, 
debido a sus propiedades electrónicas, fotofísicas y estructurales complementarias.

1.1.2.- Porfirinas como dadores electrónicos 
Las porfirinas representan una clase importante de moléculas en sistemas biológicos siendo 
responsables de grandes funciones, como el transporte de oxígeno, el transporte de 
electrones y  la conversión de la energía lumínica.22 Estos procesos biológicos siguen siendo 
un importante área de investigación tanto para químicos, biólogos y bioquímicos y  su 
estudio ha dado lugar a una gran variedad de aplicaciones en diversas áreas de 
investigación principalmente en optoelectrónica molecular23 y en la preparación de sistemas 
fotosintéticos artificiales.24 Las porfirinas como entidad molecular fotoactiva han sido 
preferidas para su uso como dadores electrónicos en sistemas D-A, principalmente debido a 
su presencia en la naturaleza formando parte del grupo hemo de la hemoglobina y del 
cromóforo fotosintético natural la clorofila.25

Las porfirinas y/o metaloporfirinas se componen de cuatro anillos de pirrol enlazados por 
un solo átomo de carbono entre cada anillo para formar un macrociclo totalmente 
conjugado que contiene 22 electrones π de los cuales 18 están involucrados en la 
deslocalización (Figura 5a). 

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

En la estructura general de una porfirina tradicional cada uno de los átomos de nitrógeno se 
encuentran dentro del núcleo interno del anillo y  por lo tanto son capaces de quelar una 
variedad de cationes metálicos. Desde el punto de vista estructural las porfirinas como 
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bloques sintéticos presentan una gran versatilidad química, ya que ofrecen la posibilidad de 
tener diversos sustituyentes y en distintos patrones específicos alrededor de la periferia del 
macrociclo. Las porfirinas ofrecen dos tipos de sustitución; bien sea en los anillos de pirrol 
(8 posiciones β) o a través de los enlaces metilénicos (4 posiciones meso), que permiten la 
extención de la conjugación (Figura 5b). Sin embargo, las modificaciones sintéticas en la 
posición meso se prefieren debido a su facilidad de síntesis relativa. 

Dentro de las propiedades más interesantes que presentan las porfirinas se pueden destacar, 
principalmente, su comportamiento en procesos oxidativos, presentando bajos potenciales 
de oxidación y  su fuerte absorción y emisión en la región visible del espectro 
electromagnético.26 Los espectros de absorción característicos 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 absorción por encima de 200000, seguida 
por una serie de bandas de menor intensidad en la región 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 así como su sistema de 
absorción extendido sobre el espectro de emisión 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 C60 como fragmento electroaceptor
Los fullerenos son moléculas discretas que representan una nueva forma alotrópica del 
carbono, se componen de un número definido de átomos de carbono (C60, C70, C89, etc) 
enlazados en un esferoide completamente conjugado.27 Dentro de los fullerenos el C60 se ha 
utilizado más comúnmente como aceptor de electrones debido a su abundancia y gran 
disponibilidad comercial relativa a sus análogos, además debido a que presenta mayor 
simetría. El fullereno C60 presenta un orbital LUMO triplemente degenerado de baja 
energía, por lo que cabe esperar que acepte hasta un máximo de 6 electrones lo cual lo hace 
un excelente electroaceptor.28 Su baja energía de reorganización, hace que en el anión C60-., 

la carga se deslocalice sobre la esfera tridimensional del C60 y la densidad de carga en cada 
carbono sea muy baja.29 Para estudiar las propiedades electrónicas del fullereno y sus 
derivados se han utilizado técnicas electroanalíticas como voltamperometría cíclica y  de 
pulso diferencial. Las medidas electroquímicas llevadas a cabo en disolución, confirman 
que el proceso de reducción del fullereno C60 transcurre fácilmente a través de etapas 
consecutivas, la voltametría cíclica presenta seis ondas de reducción reversibles, atribuibles 
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a procesos de transferencia monoelectrónicos, que son favorecidos por la baja energía de 
reorganización de las especies involucradas30 (Figura 6).

Figura 6. Voltamograma cíclico y de onda cuadrada del C60 a –10 oC en acetonitrilo:tolueno 4:1.

La investigación de las distintas propiedades electrónicas y fotofísicas del fullereno C60 y 
sus análogos,31 ha permitido su aplicación en la obtención de sistemas fotosintéticos 
artificiales (nuevos dispositivos moleculares electrónicos).32 Este hecho ha cobrado gran 
importancia debido a los grandes avances en metodologías sintéticas versátiles de 
funcionalización de la esfera de fullereno. Entre las posibilidades y formas de 
funcionalización, uno de los métodos mas ampliamente estudiados y desarrollados es la 
formación de fulleropirrolidinas mediante reacciones de cicloadición 1,3-dipolar entre un 
iluro de azometino y uno de los dobles enlaces del fullereno,33 de hecho, una gran parte de 
sistemas electroactivos basados en el modelo D-π-A conteniendo C60 y porfirínas descritos 
hasta el momento han sido preparados utilizando esta aproximación sintética.

1.1.4.- Cables moleculares orgánicos
Una metodología sencilla para saber si una molécula se puede comportar como cable 
molecular (espaciador π-conjugado) es utilizándola bien sea como unión entre dos centros 
metálicos34 (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 espectroscópicas resueltas en el tiempo que determinan la 
velocidad de los procesos de transferencia electrónica intramolecular a través de la 
formación de estados de separación de carga. Básicamente, estas entidades electrónicas 
puente deben poseer arquitecturas moleculares conjugadas precisas que permitan 
aprovechar su gran deslocalización y contener funcionalidades complementarias que 
conlleven a conexiones covalentes accesibles entre cada fragmento fotoactivo.35
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electrones en disolución. Medidas de voltamperometría cíclica (CV) y 
voltamperometría Osteryoung de onda cuadrada (OSWV) (Figura 9) llevadas a 
cabo en disolución, confirman que la reducción es fácil y transcurre por 
etapas,21 implicando cada una de ellas un proceso de transferencia de un 
electrón, favorecido por la baja energía de reorganización de estas especies. 

  
Figura 9. Voltamperograma cíclico y de onda cuadrada del C60 y C70 a –10ºC en 
MeCN:Tolueno 4:1 (vs. Fc/Fc+, Bu4NPF6, 100 mV/s). 

Las características electroquímicas del C60 se mantienen en los 
monoaductos, aunque los potenciales de reducción se desplazan unos 100 mV a 
valores más negativos como consecuencia de la saturación de un doble enlace.22 
Por lo tanto en general, al funcionalizar el fullereno la capacidad aceptora se ve 
reducida, aunque existen varios ejemplos en los que esto no pasa.23 

En cuanto al proceso de oxidación, como Haddon et al.14 predijeron, y más 
tarde fue confirmado, es un proceso extremadamente difícil. No fue hasta 1993, 
cuando Echegoyen y col.24 pudieron medir la primera oxidación químicamente 
reversible y electroquímicamente irreversible del C60 a 1.26 V (vs. Fc/Fc+, 
Bu4NPF6, 1,1,2,2-tetracloroetano, 100 mV/s). 

                                                      
[21] Q. Xie, E. Perez-Cordero and L. Echegoyen, J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 3978. 
[22] a) T. Suzuki, Q. Li, K. C. Khemani, F. Wudl and Ö. Almarsson, Science 1991, 254, 1186; b) 
D. M. Guldi, N. Martín, M. A. Herranz and L. Echegoyen, Cap.9 en ¨Fullerenes: From Synthesis 
to Optoelectronic Properties¨, Kluwer Academic Publishers, Dordrecht, The Netherlands, 2002. 
[23] a) Para una revisión véase: N. Martín, L. Sánchez, B. Illescas and I. Pérez, Chem. Rev. 1998, 
98, 2527; b) F. Langa, P. de la Cruz, E. Espíldora, A. de la Hoz, J. L. Bourdelande, L. Sánchez 
and N. Martín, J. Org. Chem. 2001, 66, 5033; c) J. Zhou, A. Rieker, T. Grosser, A. Skiebe and A. 
Hirsch, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2 1997, 1; d) M. Keshavarz-K, B. Knight, R. C. Haddon and 
F. Wudl, Tetrahedron 1996, 52, 5149; e) T. Da Ros, M. Prato, M. Carano, P. Ceroni, F. Paolucci 
and S. Roffia, J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 11645. 
[24] Q. Xie, F. Arias and L. Echegoyen, J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 9818. 
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Figura 7. Cables moleculares oligoméricos usados comúnmente en sistemas D-A. 

Diferentes tipos de moléculas han sido clasificadas como cables moleculares, desde 
moléculas organometálicas hasta cadenas alifáticas insaturadas y compuestos aromáticos, 
sin embargo los sistemas oligoméricos como los mostrados en la figura 7c han sido los 
espaciadores más ampliamente estudiados debido a su estructura altamente conjugada y a 
sus características superconductoras.36-43

Con el fin de diseñar sistemas D-π-A con propiedades de transferencia electrónica 
predecible, es esencial entender cómo la estructura electrónica y la composición del cable 
molecular juega un papel fundamental gobernante en las velocidades de transferencia 
electrónica y en los procesos de recombinación. La transferencia electrónica fotoinducida 
puede tener lugar básicamente por dos mecanismos, que en última instancia son 
direccionados por el cable molecular, un mecanismo de “superexchange” por efecto túnel 
entre los estados electrónicos del dador y  aceptor, o por un mecanismo “hopping” a través 
de los estados electrónicos localizados en el cable molecular. Debido a su coexistencia y a 
que la contribución relativa depende de las diferencias energéticas entre el dador y  los 
estados electrónicos virtuales del espaciador, los dos mecanismos pueden contribuir 
paralelamente al proceso de transferencia electrónica.

El factor de atenuación β es un parámetro clave usado comúnmente como un punto de 
referencia para evaluar el comportamiento de cable molecular del puente que conecta los 
dos reservorios activos dador y  aceptor.44 Tanto los procesos de separación de carga como 
los procesos de recombinación ocurren con cinética definida por la transferencia electrónica 
con constante de velocidad: kET = Ae-βRD-RA donde A es la constante de Arrhenius y  RD-RA  
representa la distancia entre los dos cromóforos. La velocidad de transferencia electrónica 
se determina en gran medida por la distancia y el medio entre los dos sitios electroactivos, 
es decir, β (Å-1). Cuanto menor sea el factor de atenuación, mayor será la distancia sobre la 
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cual la carga puede transportarse de manera eficiente. El valor de β depende 
fundamentalmente de la longitud del cable molecular,45 de la rigidez conformacional,46 así 
como de las propiedades electrónicas del dador y  aceptor.46,47 Los valores típicos 
encontrados oscilan entre 1.0-1.4 Å-1 para proteínas y entre 0.01-0.04 Å-1 para oligómeros 
π-conjugados.

1.1.5.- Sistemas D-A basados en C60 y TPPs enlazados covalentemente a través de 
cables moleculares
Como se ha comentado previamente, las propiedades excepcionales que presentan las 
porfirinas y  el fullereno C60 para participar en procesos redox y el desarrollo de 
metodologías sintéticas versátiles que permiten su funcionalización y posterior conexión 
covalente, han permitido que esta pareja de cromóforos fotoactivos se convierta como 
modelo referente en el diseño de sistemas modelos para el estudio e investigación de los 
complejos procesos electrónicos ocurridos en el fenómeno fotosintético.48 En el marco del 
diseño y obtención de sistemas fotosintéticos artificiales, durante los últimos años se ha 
desarrollado una variedad de triadas electroactivas tipo (ZnP-π-C60) con diferentes 
configuraciones en torno a cada uno de sus componentes. 

Uno de los parámetros más importantes a considerar en esta línea de investigación y que 
desde su implementación en la elaboración de arquitecturas moleculares D-A ha cobrado 
gran protagonismo, es la naturaleza y longitud del cable molecular que cumple la función 
de conectar covalentemente los cromóforos electroactivos, su importancia radica en que a 
través de esta entidad molecular se pueden modular las propiedades electrónicas conjuntas 
del sistema, permitiendo un control adecuado de los procesos de transferencia de carga y 
los procesos de recombinación, mediante el aumento relativo de la velocidad y los tiempos 
de vida del estado de separación de cargas resultante tras el proceso de fotoexcitación.

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

Martín y colaboradores49 han estudiado el comportamiento de las triadas 11 y  12, en las 
cuales un sistema porfirínico ZnP se encuentra unido al C60 mediante oligómeros derivados 
de p-fenilenvinileno (oPPV), de forma que el fragmento dador y el aceptor están separados 
por un sistema  π-conjugado a grandes distancias (Figura 8). 
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Figura 8. Estructura general de triadas ZnTPP-oPPV-C60.

Las medidas de fluorescencia con resolución temporal revelaron que existe cierta 
dependencia de la longitud del cable molecular (trímero-pentámero) en la desactivación del 
estado excitado singlete formado en la ZnP, además esta desactivación de la fluorescencia 
se acentuó mucho más a medida que se aumentó la polaridad del disolvente desde tolueno-
THF-benzonitrilo, gracias a la estabilización brindada por la polaridad del disolvente al par 
iónico radicalario formado. Este hecho justificaría la presencia de una eficiente 
transferencia electrónica intramolecular fotoinducida desde la porfirina a la molécula de C60 
a través de un estado de separación de cargas ZnP•+-oPPV-C60•-.

Finalmente, los datos de los estudios cinéticos para 1ZnP*-oPPV-C60 è ZnP•+-oPPV-C60•- 

fundamentados en el proceso de separación de cargas ocurrido a largas distancias entre los 
materiales fotoactivos permitieron determinar un coeficiente de atenuación βcs para los 
cables moleculares conjugados de oPPV de 0.03 Å-1. Este factor de atenuación ha sido uno 
de los más bajos reportados y  ha servido como referente de comparación para el estudio de 
otros sistemas electroactivos de este tipo.

Molina-Ontoria y colaboradores,50-52 han llevado a cabo la síntesis y  los estudios 
electrónicos de una serie de triadas D-A (ZnP-pCp-oPPV-C60) 13-16 en las cuales el dador 
de tetrafenilporfirina de Zn (II) y el aceptor C60, están covalentemente unidos a través de 
puentes de [2,2´]-paraciclofanos π-conjugados con unidades de oPPVs (Figura 9). 

N

N N

N

Ar

Ar

Ar

Zn

RO

OR

N
H3C

n

n

11; R = C6H13, n = 1
12; R = C6H13, n = 2

15



Figura 9. Estructuras de triadas ZnP-pCp-oPPV-C60.

Un estudio interesante llevado a cabo de forma paralela, por el mismo grupo de 
investigación fue la construcción de los sistemas ZnP-pCp-oPPV-Sc3N@Ih-C80,51 17 y  18 
en donde se evaluó la influencia de la naturaleza del fragmento electroaceptor sobre la 
eficiencia en el transporte de carga de las triadas al implementar en los nuevos diseños un 
electroaceptor endohedral Sc3N@Ih-C80 (Figura 10).

Figura 10. Estructuras de triadas ZnP-pCp-Sc3N@Ih-C80.

Los estudios de absorción UV-Vis para ambos casos mostraron absorciones en la región 
visible debido a la fuerte contribución de los fragmentos electrodadores de ZnP incluyendo 
una banda Soret intensa y  bandas Q débiles debidas a las transiciones electrónicas 
aproximadamente a 430 nm y 550-605 nm, respectivamente. El análisis de fluorescencia 
hecho para cada una de las triadas objeto de estudio 13-18 permitió reportar rendimientos 
cuánticos de (13, 4.0x10-3), (14, 1.6x10-2), (15, 1.9x10-2), (16, 2.6x10-2), (17, 2.0x10-2) y 
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(18, 3.3x10-2) 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 
corroboró por medio de espectrometría de absorción diferencial que el estado con 
separación de cargas del ión par radical ZnP•+-pCp-oPPV-C60•- y Sc3N@Ih-C80 •--ZnP•+ está 
gobernado por la rápida desactivación del estado excitado singlete de la ZnP pero marcando 
la diferencia de que a pesar de que tanto el C60 como el Sc3N@Ih-C80 presentan idénticas 
características en cuanto a energía de reorganización durante las reacciones de transferencia 
de carga, dicha transferencia de carga puede darse de forma más efectiva en la triada 18 que 
en la triada 16 gracias al  Sc3N@Ih-C80.

En el marco del estudio de los procesos de transferencia electrónica en triadas 
electroactivas basadas en cables moleculares π-conjugados, los sistemas ZnP/C60 
conectados a través de puentes derivados de heterociclos de 5 miembros han cobrado gran 
importancia, el uso de oligómeros basados en anillos heteroaromáticos de 5 eslabones y, 
muy especialmente el tiofeno, como espaciadores han permitido obtener modelos D-π-A 
con una mayor conjugación efectiva derivada de la baja energía de resonancia que posee el 
tiofeno.53 

Un ejemplo significativo, donde se han usado oligotiofenos como cables moleculares entre 
cromóforos H2P/C60, ZnP/C60 es el mostrado por Ikemoto y colaboradores,54 los cuales 
reportaron la síntesis y los estudios electrónicos y fotofísicos de dos series de triadas 19-21 
y  22-24 basadas en oligotiofenos (nOT) de diferentes longitudes 4OT, 8OT, 12OT (Figura 
11).  

Figura 11. Estructuras de triadas de H2P/C60  y ZnP/C60 unidas por politiofenos.

Estos autores54 determinaron que el factor de atenuación β para los compuestos 19-21 era 
significativamente diferente dependiendo de la polaridad del disolvente, en benzonitrilo (β 
= 0.03 Å-1) y en o-diclorobenceno (β = 0.11 Å-1). La influencia positiva del metal en el 
macrociclo de porfirina se estableció mediante una comparación del tiempo de vida útil 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 máximo y después disminuyen; 19 (τ = 14 µs)è 20 (τ = 
27 µs) è 21 (τ = 20 µs). Los tiempos de vida útil de los estados se incrementaron 
drásticamente por la presencia de Zinc (II), especialmente para 22 (τ = 450 µs) y  23 (τ = 
910 µs). La presencia del metal además de influir en los tiempos de vida útil influenció 
también el estado final de cargas separadas. El estado de carga separada de 19-21 fue 
independiente del disolvente H2P•+-OT-C60•-, mientras los procesos de separación y 
recombinación de cargas en 22-24 estuvieron gobernados por la naturaleza del disolvente y 
se produjeron a través ZnP•+-OT-C60•- en benzonitrilo y mediante el equilibrio entre dos 
estados como ZnP•+-OT-C60•- y ZnP-OT•+-C60•- para o-diclorobenceno.

Fazio y colaboradores55 reportaron la síntesis y  estudios fotofísicos de una serie de triadas 
ZnP/C60 25-27 conectadas mediante un espaciador de triazol (Figura 12).

Figura 12. Triadas electroactivas de ZnP/C60 conectadas a través de anillos de triazol.

El estudio fotofísico reveló que el puente triazólico representa un buen espaciador para 
conseguir una rápida y  efectiva transferencia electrónica entre los dos cromóforos activos. 
Al irradiar los sistemas 25-27 con una longitud de onda de 355 nm, se observó la rápida 
formación de un estado de separación de cargas ZnP•+-π-C60•-, 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 disposición 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 
está unido a través del grupo fenilo sobre uno de los nitrógenos del triazol y el C60 esta 
anclado en posición para al anillo bencénico que conecta con el anillo triazólico.56

Recientemente, se han sintetizado un conjunto de sistemas D-π-A (ZnP-nTV-C60) con 
porfirinas de zinc (ZnP) y fullereno C60, covalentemente unidos por cables moleculares de 
oligo(tienilenvinilenos) (nTV) de diferentes longitudes 2TV, 3TV, 4TV, 8TV (28-31)57 
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(Figura 13). En este trabajo se demostró la gran importancia que tiene la adecuada relación 
entre los niveles energéticos HOMO y LUMO del dador y  del espaciador para obtener un 
comportamiento de cable molecular, además se determinó la influencia de la longitud de 
cada espaciador nTV en las propiedades electrónicas y  electroquímicas de cada una de las 
triadas ZnP-nTV-C60 objeto de estudio. 

Figura 13. Triadas D-π-A con ZnP y C60 unidos covalentemente por oligotienilvinilenos (nTV).

Las mediciones de absorción transitoria en la región visible y  NIR revelaron un eficiente 
proceso de transferencia electrónica fotoinducida de cargas separadas con constantes de 
velocidad del orden de 1010-109 s-1 y con formación de iones par radical intermedios (a 
saber, ZnP•+-nTV-C60•- y  ZnP-nTV•+-C60•-). Finalmente, los datos de los estudios cinéticos 
para 1ZnP*-nTV-C60 è ZnP•+-nTV-C60•- permitieron determinar experimentalmente el 
factor de atenuación β para los cables moleculares conjugados de nTV. El valor obtenido de 
β = 0.016 Å-1 en benzonitrilo, a partir de las constantes cinéticas de transferencia 
electrónica kET y de las distancias D-A (R) de acuerdo con la ecuación: kET = Ae-βRD-RA, es 
muy pequeño comparado a los encontrados para oligómeros 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 cromóforos 
electroactivos.
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1.2.- PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Como se mencionó en los antecedentes, la síntesis y caracterización de sistemas D-π-A ha 
sido objeto de numerosos estudios por ser materiales de interés para su incorporación en 
dispositivos optoelectrónicos, fotovoltaicos y  celdas solares. Su gran importancia se ve 
reflejada en el carácter electrodador y electroaceptor de sus unidades, que inducen a 
procesos de transferencia electrónica intramolecular fotoinducida a través del cable 
molecular π-conjugado, generando especies moleculares de cargas separadas similares a los 
mostrados en los procesos fotosintéticos. Por tanto, la búsqueda y obtención de nuevos 
derivados fotoactivos que permitan la construcción de sistemas fotosintéticos artificiales ha 
cobrado y sigue cobrando enorme interés en la comunidad científica. 

De esta forma se propone realizar la síntesis y caracterización de una serie de triadas 
fotoactivas de H2P/C60 y  ZnP/C60 unidas covalentemente a través de cables moleculares π-
conjugados.

 Figura 14. Representación de una triada basada en el modelo D-π-A.

Los nuevos sistemas electroactivos propuestos involucran como unidades dadoras 
tetrafenilporfirinas (TPPs) y como fragmento electroaceptor fullereno (C60). Con el fin de 
combinar las propiedades electrónicas 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 π-
deficientes, como oligómeros 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 síntesis y caracterización de una serie de 12 triadas 
fotoactivas basadas en cables moleculares de oligovinilpiridinas (Figura 15), también se 
plantea el estudio de sus propiedades fotofísicas y electrónicas mediante espectroscopía de 
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absorción (UV-Vis) y  de emisión (fluorescencia), complementadas con el estudio de las 
propiedades redox de cada sistema por medio de voltametría (cíclica y  de pulso diferencial) 
y cálculos mecanocuánticos a nivel DFT.
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Figura 15. Estructuras de tríadas con porfirina como electrodador, fullereno C60 como 
electroaceptor y oligovinilpiridinas como cables moleculares.

Los sistemas electroactivos propuestos se obtendrán siguiendo una ruta sintética 
convergente que implique la preparación de diadas precursoras por medio de la conexión 
covalente de los cables moleculares y las porfirinas debidamente funcionalizadas. Con las 
diadas obtenidas, se pretenderán obtener las triadas objetivo, mediante reacciones de 
cicloadición 1,3-dipolar con fullereno C60 y n-octilglicina (Figura 16).

DADOR ESPACIADOR π  

DADOR ESPACIADOR π  +"

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

1.3.1.- Objetivo general

✦ Realizar la síntesis de nuevos sistemas moleculares electroactivos del tipo D-π-A, 
basados en la unión covalente de unidades dadoras (TPP) a unidades aceptoras de 
electrones (C60) mediante espaciadores de oligovinilpiridinas de diferentes longitudes, 
llevar a cabo estudios electroquímicos, fotofísicos y modelamiento molecular para estudiar 
su posible aplicación en el campo de la electrónica orgánica.

1.3.2.- Objetivos específicos

✦ Sintetizar las unidades moleculares dadoras del tipo porfirínico funcionalizadas 
idóneamente que permitan la realización de acoplamientos cruzados tipo Heck y 
condensaciones tipo Horner-Emmons con los demás fragmentos electroactivos.

✦ Obtener los oligómeros π-conjugados de vinilpiridinas, partiendo de los reactivos 
comerciales 6-bromo-2-piridincarboxaldehído, 6-bromo-3-piridincarboxaldehído y 2,6-
dibromopiridina mediante reacciones de acoplamiento cruzado del tipo Heck y Stille.

✦ Sintetizar las diadas electroactivas D-π mediante acoplamientos cruzados tipo Heck y 
reacciones de condensación de Horner-Emmons entre las unidades electrodadoras de TPP y 
los oligómeros de vinilpiridina.

✦ Obtener los sistemas electroactivos triadas D-π-A mediante reacciones de cicloadición 
1,3-dipolar (reacción de Prato) entre las diadas electroactivas D-π, n-octilglicina y fullereno 
C60.

✦ Realizar estudios electroquímicos de voltametría cíclica y determinar las propiedades 
electrónicas de las moléculas objetivo mediante sus espectros de absorción-emisión y 
estudios mecanocuánticos a nivel DFT.
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1.4.- ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

1.4.1.- Síntesis y caracterización
En la presente sección se abordan los procedimientos sintéticos con sus respectivos análisis 
espectroscópicos en la obtención de triadas como sistemas electroactivos para el estudio de 
procesos de transferencia electrónica. Con el ánimo de seguir un orden adecuado, en primer 
lugar se describirá la síntesis de los cables π-conjugados piridínicos funcionalizados, 
posteriormente se describirá la síntesis de los sistemas dadores del tipo porfirínico. Luego 
se describirán acoplamientos cruzados tipo Heck y las reacciones de condensación Horner-
Emmons entre cada uno de estos fragmentos electroactivos para la generación de las 
respectivas diadas D-π. Finalmente se describirá la obtención de las triadas objetivo D-π-A, 
mediante la unión covalente de las diadas con fullereno C60 por medio de reacciones de 
cicloadición 1,3-dipolar.

1.4.1.1.- Síntesis de oligómeros basados en formilvinilpiridinas
Como se mencionó en los antecedentes, los cables moleculares π-conjugados juegan un 
papel fundamental en los procesos de transferencia electrónica en sistemas D-A, por esta 
razón han sido objeto de numerosos estudios, sin embargo dentro de estos estudios no se 
han evaluado cables moleculares basados en heterociclos π-deficientes como es el caso de 
las piridinas. Así, el diseño y síntesis 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 electrónicos en las triadas objetivo y evaluar la naturaleza del cable, se 
llevó a cabo la síntesis de diferentes oligómeros de vinilpiridinas (1,3- y 1,4-disustituidos).

1.4.1.1.1.- Síntesis de los monómeros de vinilpiridina (34-36)
Los correspondientes monómeros vinílicos 6-vinil-2-piridincarboxaldehído 34 y  6-vinil-3-
piridincarboxaldehído 36 se obtuvieron mediante reacciones de acoplamiento cruzado tipo 
Stille entre el tributilvinilestaño 32 y los precursores piridínicos 33 y 35, respectivamente. 
Estas reacciones de acoplamiento se hicieron bajo atmósfera inerte, se usó tolueno anhidro 
como disolvente y  tetrakistrifenilfosfina de paladio (0) Pd(PPh3)4 como catalizador en una 
relación estequiométrica 10 % mol con respecto a cada uno de los precursores piridínicos 
33 y 35 (Esquema 1).
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Esquema 1. Síntesis de monómeros π-conjugados de vinilpiridinas 34 y 36.

Las mezclas de reacción se calentaron a reflujo por 20 y 22 horas para cada caso, el curso 
de cada reacción se monitoreó por cromatografía de capa delgada. Al final de cada reacción 
el disolvente se destiló hasta sequedad, se adicionó agua y se extrajo con diclorometano, las 
fases orgánicas se secaron sobre sulfato de magnesio anhidro, se filtró y  se eliminó el 
disolvente a presión reducida. Los crudos de reacción se purificaron mediante 
cromatografía de columna en sílica gel en una mezcla CH2Cl2/CH3OH (30/1). Los 
monómeros se caracterizaron por métodos espectroscópicos: IR, RMN-1H, RMN-13C y 
espectrometría de masas. En la figura 17, a manera de ejemplo se muestra el espectro 
protónico del compuesto 34, en dicho espectro se observan las señales propias del anillo 
piridínico y las señales características de un grupo vinílico terminal como tres dobles 
dobletes, cada una de ellas integrando para un solo protón a δ = 5.60, δ = 6.33 y δ = 6.88 
ppm. El espectro se completa con la señal singlete a 10.05 ppm característica del protón del 
grupo formilo.

Figura 17. Espectro RMN-1H (400 MHz) del compuesto 34 en CDCl3.

1.4.1.1.2.- Síntesis de los dímeros de vinilpiridina (39 y 41)
La preparación de los dímeros vinílicos π-conjugados 39 y  41 se realizó en dos etapas, en la 
etapa inicial se realizó una reacción de acoplamiento de Heck catalizada por base entre 2,6-
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dibromopiridina 37 y los monómeros obtenidos previamente 34 y 36. Estas reacciones se 
realizaron bajo atmósfera de argón usando N,N-dimetilformamida anhidra como disolvente, 
se utilizó como catalizador Pd(OAc)2 10% mol respecto a cada monómero. Además, en 
cada caso se añadió bromuro de tetrabutilamonio (Bu4NBr) como agente de transferencia 
de fase y  carbonato de potasio (K2CO3) como base (Esquema 2), para así obtener los 
dímeros 38 y 40.

Los dímeros monobromados 38 y  40 se purificaron mediante cromatografía de columna 
usando CHCl3/CH3OH (40/1) y  CH2Cl2/CH3OH (20/1) como mezclas eluentes, dichos 
compuestos se obtuvieron con buenos rendimientos (65-68%), los espectros de RMN-1H 
muestran las señales características de los protones piridínicos y de los protones vinílicos, 
debido al aumento en la conjugación de cada sistema, las señales propias de los protones 
vinílicos se encuentran desplazadas a campo más bajo con respecto a los derivados 
precursores 34 y 36 solapándose con las señales de los protones aromáticos de los anillos 
piridínicos.

Esquema 2. Síntesis de los dímeros de vinilpiridinas 39 y 41.

Una vez obtenidos los bloques de construcción 38 y  40 se procedió a extender su 
conjugación mediante la introducción de un grupo vinilo sobre los átomos de bromo 
terminales de cada derivado, con el propósito de garantizar una funcionalidad 
complementaria útil en cada dímero para posteriores acoplamientos cruzados. De esta 
manera, los derivados bromados 38 y 40 fueron sometidos a una reacción tipo Stille con 
tributilvinilestaño 32 (Esquema 2) para obtener los dímeros de vinilpiridinas 39 y  41. La 
purificación de los sistemas se llevó a cabo mediante cromatografía de columna usando 
CHCl3/CH3OH (30/1) y CH2Cl2/CH3OH (20/1).

La estructura de los nuevos derivados fue confirmada por medio de técnicas 
espectroscópicas como IR, RMN-1H, RMN-13C y  espectrometría de masas. Así, en el 
espectro de masas (IE) se observan los picos correspondientes al ión molecular con relación 
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m/z 236 [M]+, los espectros de infrarrojo y resonancia muestran las bandas y señales 
esperadas para cada caso (ver sección experimental). A manera de ejemplo en la figura 18 
se muestra el espectro de RMN-1H del dímero π-conjugado 41, en este espectro se observan 
las señales correspondientes a los protones de los dos anillos piridínicos destacándose el 
singlete que integra para un protón a δ = 9.02 ppm, además se observa la señal a δ = 10.05 
ppm característica del grupo formilo del sistema, las señales debidas a los protones del 
grupo vinílico terminal se observan como dos dobletes y un doble doblete a  δ = 5.50, 6.29, 
6.82 ppm.

Figura 18. Espectro RMN-1H (600 MHz) del compuesto 41 en CDCl3.

1.4.1.1.3.- Síntesis de los trímeros π-conjugados (42 y 43)
Los trímeros π-conjugados 42 y 43 se prepararon mediante un doble acoplamiento de Heck 
entre la 2,6-dibromopiridina 37 y las vinilpiridincarboxaldehídos 34 y  36 previamente 
sintetizadas. Para garantizar un doble acoplamiento cruzado entre los dos fragmentos, fue 
necesario usar en cada reacción un exceso de los respectivos monómeros (2.5 eq) con 
respecto a la 2,6-dibromopiridina 37. Estas reacciones se hicieron usando N,N-
dimetilformamida anhidra como disolvente, se utilizó como catalizador Pd(OAc)2 (10% 
mol respecto a cada monómero). Además, en cada caso se añadió bromuro de 
tetrabutilamonio (Bu4NBr) como agente de transferencia de fase y  carbonato de potasio 
(K2CO3) como base (Esquema 3). Las mezclas de reacción bajo atmósfera inerte se dejaron 
en calentamiento a reflujo durante 24 horas, el avance de cada reacción se monitoreó por 
cromatografía de capa delgada (CCD). Al final de cada reacción se eliminó el disolvente, se 
adicionó agua y  se extrajo con diclorometano, las fases orgánicas se secaron sobre sulfato 
de magnesio anhidro, se filtró y  se eliminó el disolvente a presión reducida. Los residuos se 
purificaron mediante cromatografía de columna en sílica gel usando CH2Cl2/CH3OH (20/1) 
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3[6.7818�..�6.8563]1.00027537 3.68033625e+5 1.00027537
4[7.2242�..�7.2639]1.02102292 3.75667344e+5 1.02102292
5[7.2689�..�7.3086]1.01786220 3.74504406e+5 1.01786220
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8[7.7821�..�7.8169]1.94862044 7.16960438e+5 1.94862044
9[8.0867�..�8.1347]1.02616203 3.77558188e+5 1.02616203
10[8.9885�..�9.0415]1.01284301 3.72657688e+5 1.01284301
11[10.0272�..�10.0685]1.02357697 3.76607063e+5 1.02357697
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como fase móvil, obteniendo así los compuestos objetivo 42 y 43 con buenos rendimientos 
(62 y 70%, respectivamente).

Esquema 3. Síntesis de trímeros π-conjugados de vinilpiridinas 42 y 43.

La estructura de estos trímeros π-conjugados se confirmó por sus métodos espectroscópicos 
como IR, RMN-1H, RMN-13C y espectrometría de masas. Así, en los espectros de masas 
(IE) se observan los picos correspondientes al ión molecular con relación m/z 341 [M]+. 
Los espectros de RMN-1H y RMN-13C muestran las señales y desdoblamientos esperados 
para cada estructura molecular. En la figura 19 se presenta el espectro de RMN-1H para el 
derivado 43, en dicho espectro se puede apreciar las señales correspondientes a los protones 
de los tres anillos piridínicos, se destaca la señal singlete a δ = 9.06 ppm que integra para 
dos protones, esta señal al igual que la correspondiente a los grupos formilo terminales a δ 
= 10.11 ppm confirman la obtención de los compuestos objetivo, cabe destacar que las 
señales de los protones vinilénicos se solapan con las señales de los protones piridínicos, 
por esta razón es difícil asignarlas con precisión.

Figura 19. Espectro RMN-1H (600 MHz) del compuesto 43 en CDCl3.

El espectro de RMN-13C para el derivado 43 muestra las señales esperadas para los 
carbonos aromáticos de los anillos piridínicos entre δ = 122.8 y δ = 156.0 ppm, las señales 
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No. �(ppm) Value Absolute�Value Non-Negative�Value
1[7.3897�..�7.4116]1.47345448 1.02018539e+5 1.47345448
2[7.6157�..�7.6712]2.13563871 1.47866625e+5 2.13563871
3[7.7214�..�7.7664]1.02543151 7.09984766e+4 1.02543151
4[7.8470�..�7.9781]4.89418650 3.38862031e+5 4.89418650
5[8.1580�..�8.2082]2.02781820 1.40401391e+5 2.02781820
6[9.0597�..�9.1013]2.04663754 1.41704391e+5 2.04663754
7[10.0916�..�10.1262]1.99999475 1.38474953e+5 1.99999475
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debidas a los carbonos del grupo vinilo se encuentran a δ = 120.5 y δ = 120.4 ppm, la señal 
que se observa a δ = 193.9 ppm corresponde al carbono del grupo formilo (Figura 20)

Figura 20. Espectro RMN-13C (150 MHz) del compuesto 43 en CDCl3.

1.4.1.2.- Síntesis de sistemas dadores basados en tetrafenilporfirinas (TPPs)
Las porfirinas denominadas como pigmentos de vida,58 son moléculas excepcionales para la 
construcción de sistemas electroactivos, debido a su fotoestabilidad y  recepción de luz, 
gracias a que poseen una banda de absorción 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 porfirínico con otros sistemas π-extendidos. La ruta sintética más 
común para la obtención de tetrafenilporfirinas (TPP) se basa en la metodología reportada 
por Lindsey,59 la cual consiste en la tetracondensación de aldehídos aromáticos con pirrol 
en presencia de un ácido de Lewis como catalizador y posterior oxidación del porfirinógeno 
formado con un agente oxidante ya sea p-cloranilo o DDQ (Esquema 4).

Esquema 4. Metodología general para la síntesis de TPPs.

El pirrol y  los aldehídos aromáticos Ar1-CHO y Ar2-CHO (en proporción 3/1) reaccionan 
de manera reversible a temperatura ambiente en presencia de trazas de ácido de Lewis 
formando un equilibrio con el tetrafenilporfirinógeno (I). La posterior adición de un agente 
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oxidante, como el p-cloranilo ó DDQ, convierte de manera irreversible el porfirinógeno en 
la porfirina aromática deseada (II).

Con el propósito de obtener porfirinas altamente solubles, que presenten funcionalidades 
complementarias para posterior acoplamiento con los cables moleculares π-conjugados 
anteriormente descritos, se realizó la síntesis con aldehídos aromáticos con grupos 
voluminosos como el 3,5-di-terc-butilbenzaldehído 46 y aldehídos que conlleven la 
funcionalidad deseada dentro de su estructura molecular como es el caso particular de p-
yodobenzaldehído 48 y  4-(dimetilfosfonatometil)-benzaldehído 52. En este contexto fue 
necesario sintetizar el 3,5-di-terc-butilbenzaldehído 46 a partir del reactivo comercial 3,5-
di-terc-butiltolueno 44, el cual se sometió a una reacción de bromación vía radicales libres, 
para obtener el intermedio bromado 45, dicho derivado se utilizó sin previa purificación y 
se trató con hexametilentetraamina (HMTA), seguido por hidrólisis en medio ácido para 
finalmente obtener el aldehído deseado 46 (Esquema 5).60

Esquema 5. Síntesis de 3,5-di-terc-butilbenzaldehído 46.

Por otro lado, el aldehído precursor 4-(dimetilfosfonatometil)-benzaldehído 52, se obtuvo a 
través de una metodología sintética de tres pasos partiendo del tereftaldehído comercial 49, 
en primera instancia se realizó la reducción de uno de los dos grupos formilo, se usó 
NaBH4 como agente reductor en una relación 1/3 con respecto a 49, posteriormente a partir 
del hidroximetilbenzaldehído formado 50 y  mediante una reacción de halogenación se 
obtuvo el 4-(bromometil)-benzaldehído 51, finalmente este derivado se sometió a una 
reacción de Arbuzov en presencia de trimetilfosfito P(OCH3)3 y  tolueno como disolvente, 
conllevando así a la obtención del aldehído funcionalizado deseado 52 (Esquema 6).

Esquema 6. Síntesis de 4-(dimetilfosfonatometil)-benzaldehído 52.
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1.4.1.2.1- Síntesis de tetrafenilporfirinas meso-sustituidas (53-56)
La síntesis de las tetrafenilporfirinas funcionalizadas 53 y  54 se llevó a cabo bajo atmósfera 
inerte y  a temperatura ambiente en diclorometano anhidro, haciendo reaccionar los 
aldehídos aromáticos 3,5-di-terc-butilbenzaldehído 46, p-yodobenzaldehído 48 ó 4-
(dimetilfosfonatometil)-benzaldehído 52 con pirrol 47, para esta reacción de 
tetracondensación se usó como ácido de Lewis ácido trifluoroacético. El porfirinógeno 
formado en la primera etapa de reacción se oxidó a la porfirina deseada 53 ó 54 usando 
DDQ como agente oxidante (Esquema 7). 

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

En el proceso de obtención de las porfirinas 53 y  54, se obtuvieron otras 4 porfirinas para 
cada caso, productos procedentes de todas las posibles combinaciones estadísticas que se 
pueden dar entre los aldehídos aromáticos 46 y 48 ó 46 y 52 con pirrol 47. En este punto es 
preciso señalar que gracias al alto grado de dilución de los reactantes en el disolvente de 
reacción se pudo obtener las porfirinas objetivo con mayores rendimientos (26-30%), que 
sus correspondientes análogos. Estas porfirinas se purificaron mediante repetidos procesos 
cromatográficos en sílica gel, la primera elución se hizo usando como disolvente CH2Cl2, 
esta previa purificación permitió la remoción de todos los polipirroles formados durante el 
proceso sintético, una vez eliminados los polipirroles del crudo de reacción se eluyó con los 
disolventes apropiados para cada caso, la meso-yodotetrafenilporfirina 56, se purificó 
usando una mezcla de hexanos/tolueno en una relación 7/3, para el caso de la meso-
fosfonatometiltetrafenilporfirina 54 fue necesario usar una mezcla de hexanos/AcOEt (1/1) 
como fáse móvil. 

Con objeto de mejorar la capacidad electrodadora y modificar las propiedades electrónicas, 
las porfirinas 53 y 54 se sometieron a reacciones de metalación, la inclusión del átomo de 
zinc dentro de la cavidad porfirínica se hizo usando acetato de zinc, como fuente de metal. 
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Las reacciones se hicieron usando una mezcla de disolventes CH2Cl2/CH3OH (9/1) a 
temperatura ambiente y bajo atmósfera inerte. Las metaloporfirinas obtenidas 55 y 56 se 
purificaron mediante cromatografía de columna usando CH2Cl2/hexanos (1/1) y  hexanos/
AcOEt (1/1), respectivamente. Dichas porfirinas se obtuvieron cuantitativamente (95 y 
98%) como sólidos de color púrpura.

Todas las porfirinas obtenidas 53-56 se caracterizaron mediante diferentes técnicas 
espectroscópicas. Los espectros de masas (MALDI-TOF) mostraron los perfiles isotópicos 
esperados más una unidad de masa [M+H]+. En los espectros de RMN-1H y RMN-13C se 
pudieron observar todas las señales esperadas del núcleo porfirínico y de los grupos arilo 
que lo sustituyen. En la figura 21 se presenta el espectro de RMN-1H de la porfirína 53, en 
donde se puede apreciar que gracias al efecto protector que ejercen los electrones del anillo 
por anisotropía magnética, la señal correspondiente a los dos protones internos de los 
nitrógenos pirrólicos aparecen a campo alto a δ = –2.73 ppm, también se observa la señal 
de los protones de los grupos terc-butilos a δ = 1.54 ppm, la cual integra para 54 protones y, 
finalmente en la región aromática se pueden observar las señales debidas a los grupos arilo 
y las de los protones β-pirrólicos del anillo porfirínico (Figura 21). 

Figura 21. Espectro RMN-1H (600 MHz) de la porfirina 53 en CDCl3.

Para todas las porfirinas obtenidas, los protones β de los pirroles en el RMN-1H aparecen 
entre δ = 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 H4 del anillo bencénico para-sustituido 
aparecen como dos dobletes, con constantes de acoplamiento Jorto alrededor de 8.3 Hz, los 
protones de los anillos bencénicos di-terc-butilsustituidos, H1 y H2, dan lugar a un singlete 
y a un multiplete respectivamente entre δ = 8.1-7.8 ppm (Figura 22).
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No. �(ppm) Value Absolute�Value Non-Negative�Value
1[-2.7698�..�-2.7049]1.89124405 1.12844477e+5 1.89124405
2[1.5070�..�1.5367]54.47840881 3.25055225e+6 54.47840881
3[7.7585�..�7.8170]3.03722429 1.81221453e+5 3.03722429
4[7.9404�..�7.9923]2.01617908 1.20298953e+5 2.01617908
5[8.0443�..�8.1114]8.00356770 4.77547281e+5 8.00356770
6[8.7715�..�8.9837]7.99757051 4.77189438e+5 7.99757051
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Figura 22. Perfiles aromáticos de los espectros  RMN-1H  de las porfirinas 53-56 en CDCl3.

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 señales. La única excepción 
se manifiesta en que en los espectros de RMN-1H de las porfirinas de zinc no se observan 
las señales a campo alto de los protones que corresponden a los grupos amino porfirínicos, 
debido a la presencia del zinc acomplejado por la porfirina, de hecho este parámetro fue 
muy útil para determinar el curso de cada reacción de metalación ya que la completa 
desaparición de dicha señal evidenció la formación exitosa de los nuevos productos.

Figura 23. Espectro RMN-1H (600 MHz) del compuesto 56 en CDCl3.

En la figura 23 se muestra el espectro de RMN-1H de la porfirina 56, donde se pueden ver 
las señales alifáticas de los protones de los grupos terc-butilo a δ = 1.53 ppm, las señales 
debidas al núcleo de porfirina y  las de los grupos arilos que lo sustituyen se encuentran en 
la región aromática entre δ = 7.78-8.99 ppm. A campo alto δ = 2.71 ppm se observa la señal 
del grupo metilénico unido al grupo fosfonato, esta señal aparece desdoblada con un J = 21 
Hz debido al acoplamiento electrónico con el átomo de fósforo, el singlete a δ = 2.83 ppm 
se atribuye a los 6 protones de los dos grupos metílicos del grupo fosfonato.
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No. �(ppm) Value Absolute�Value Non-Negative�Value
1[1.2275�..�1.5569]81.07678986 3.22073025e+6 81.07678986
2[1.7933�..�1.9495]2.50546026 9.95280156e+4 2.50546026
3[2.4418�..�2.5220]1.09798849 4.36169805e+4 1.09798849
4[3.0568�..�3.1426]1.12396157 4.46487461e+4 1.12396157
5[3.6570�..�3.7189]0.95615506 3.79827266e+4 0.95615506
6[4.5629�..�4.6931]0.97286665 3.86465859e+4 0.97286665
7[4.7674�..�4.8111]1.00245929 3.98221367e+4 1.00245929
8[7.4517�..�7.5376]1.96036768 7.78745156e+4 1.96036768
9[7.7619�..�7.7928]3.09367609 1.22894555e+5 3.09367609
10[7.9435�..�7.9785]2.06306577 8.19541406e+4 2.06306577
11[8.0471�..�8.0982]6.33759689 2.51757500e+5 6.33759689
12[8.1252�..�8.1642]2.15146494 8.54657500e+4 2.15146494
13[8.9270�..�9.0037]8.42056179 3.34502125e+5 8.42056179
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No. �(ppm) Value Absolute�Value Non-Negative�Value
1[1.2275�..�1.5569]81.07678986 3.22073025e+6 81.07678986
2[1.7933�..�1.9495]2.50546026 9.95280156e+4 2.50546026
3[2.4418�..�2.5220]1.09798849 4.36169805e+4 1.09798849
4[3.0568�..�3.1426]1.12396157 4.46487461e+4 1.12396157
5[3.6570�..�3.7189]0.95615506 3.79827266e+4 0.95615506
6[4.5629�..�4.6931]0.97286665 3.86465859e+4 0.97286665
7[4.7674�..�4.8111]1.00245929 3.98221367e+4 1.00245929
8[7.4517�..�7.5376]1.96036768 7.78745156e+4 1.96036768
9[7.7619�..�7.7928]3.09367609 1.22894555e+5 3.09367609
10[7.9435�..�7.9785]2.06306577 8.19541406e+4 2.06306577
11[8.0471�..�8.0982]6.33759689 2.51757500e+5 6.33759689
12[8.1252�..�8.1642]2.15146494 8.54657500e+4 2.15146494
13[8.9270�..�9.0037]8.42056179 3.34502125e+5 8.42056179
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No. �(ppm) Value Absolute�Value Non-Negative�Value
1[1.5176�..�1.5620]54.46735764 2.87494050e+6 54.46735764
2[2.6534�..�2.7579]2.00545120 1.05853367e+5 2.00545120
3[2.7579�..�2.9608]5.94938469 3.14025281e+5 5.94938469
4[6.6960�..�6.8660]1.94200325 1.02504406e+5 1.94200325
5[7.7386�..�7.8186]3.01317692 1.59043969e+5 3.01317692
6[7.9425�..�8.0285]2.02957630 1.07126750e+5 2.02957630
7[8.0585�..�8.1385]6.09459877 3.21690094e+5 6.09459877
8[8.7163�..�8.7923]1.99937510 1.05532648e+5 1.99937510
9[8.9243�..�9.0382]6.17433834 3.25898969e+5 6.17433834
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1.4.1.3.- Síntesis de diadas dador-cable molecular (D-π)
Para llevar a cabo la síntesis de las díadas 57-68, se usaron los oligómeros de piridinas 
previamente sintetizados con funcionalidades apropiadas para realizar reacciones de 
acoplamiento cruzado tipo Heck y reacciones de condensación Horner-Emmons con las 
porfirinas funcionalizadas 53-56. Este tipo de reacciones se realizaron bajo calentamiento a 
reflujo en DMF y THF anhídros, respectivamente.

1.4.1.3.1- Diadas con monómeros y dímeros (57-64)
Las funcionalidades idóneas de las porfirinas sintetizadas previamente 53, 55 y de los 
oligómeros de vinilpiridinas (monómeros y  dímeros) 34, 36, 39, 41 permitieron realizar 
reacciones de acoplamiento cruzado tipo Heck entre estas dos unidades electroactivas, 
conllevando así a la obtención de las diadas deseadas 57-64 (Esquema 8).

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

Este tipo de reacciones se llevaron a cabo usando acetato de paladio (Pd(OAc)2) como 
catalizador, bromuro de tetrabutilamonio (Bu4NBr) como agente de transferencia de fase y 
carbonato de potasio (K2CO3) como base. Las díadas obtenidas 57-64 se purificaron 
mediante cromatografía de columna en sílica gel, utilizando gradientes de polaridad entre 
diferentes mezclas de disolventes como hexanos/tolueno (7/3), CH2Cl2/hexanos (1/1) y 
CHCl3.
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61 (50 %), M = 2H, n = 2;  62 (57 %), M = Zn, n = 2

59 (61 %), M = 2H, n = 1;  60 (65 %), M = Zn, n = 1
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Todas las díadas electroactivas se caracterizaron mediante técnicas espectroscópicas como 
IR, RMN-1H, RMN-13C y  espectrometría de masas (MALDI-TOF). Los espectros de IR 
para cada compuesto mostraron una banda alrededor de 1700 cm-1 correspondiente a la 
vibración de tensión del grupo formilo. Los espectros de masas (MALDI-TOF), mostraron 
los perfiles isotópicos respectivos, mostrando en cada caso la masa molecular de cada diada 
mas una unidad [M+H]+. Los espectros de RMN-1H y de  RMN-13C presentaron las señales 
esperadas para cada caso. En la figura 24 como ejemplo representativo de la serie 57-60 se 
muestra el espectro RMN-1H del compuesto 57. 

Figura 24. Espectro RMN-1H (600 MHz) del compuesto 57 en CDCl3.

En este espectro se pueden observar las señales de los protones aromáticos del anillo 
porfirínico a δ = 8.88-8.91 ppm, las señales debidas a los protones de los grupos 3,5-di-
terc-butilbenceno unidos al anillo porfirínico se observan como un multiplete a δ = 8.09 
ppm y singlete a δ = 7.79 ppm. Los protones vinilénicos se observan a δ = 7.53 ppm y δ = 
8.09 ppm como dos dobletes con constantes de acoplamiento Jtrans = 16.5 Hz, cabe destacar 
que la señales debidas a los protones del anillo piridínico se encuentran en la región 
aromática junto con las demás señales de los grupos arilo, la señal característica del protón 
del grupo formilo se observa como un singlete a δ = 10.21 ppm.

El espectro de RMN-13C de la diada 57 (Figura 25) presenta todas las señales esperadas 
para los correspondientes carbonos aromáticos y alifáticos del sistema, las señales 
correspondientes a los carbonos aromáticos se encuentran entre δ = 119.0-156.5 ppm, a δ =  
119.0 ppm y  δ = 119.9 ppm se observan dos señales de los carbonos del grupo vinilo que 
une la piridina con el anillo porfirínico. A un desplazamiento químico δ = 193.9 ppm se 
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No. �(ppm) Value Absolute�Value Non-Negative�Value
1[-2.7259�..�-2.6456]2.02343130 1.34800750e+5 2.02343130
2[1.5165�..�1.5323]54.82950211 3.65273500e+6 54.82950211
3[7.4870�..�7.5609]1.09402168 7.28835938e+4 1.09402168
4[7.6702�..�7.7312]1.13272142 7.54617734e+4 1.13272142
5[7.7601�..�7.8148]3.14593005 2.09581500e+5 3.14593005
6[7.8469�..�7.9208]2.07807088 1.38440844e+5 2.07807088
7[7.9690�..�8.0236]2.14781046 1.43086875e+5 2.14781046
8[8.0558�..�8.1297]7.19626808 4.79414531e+5 7.19626808
9[8.2485�..�8.3128]2.01573730 1.34288188e+5 2.01573730
10[8.8559�..�8.9587]8.01683617 5.34080688e+5 8.01683617
11[10.1733�..�10.2343]0.89139366 5.93845430e+4 0.89139366
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observa una señal debida al carbono del grupo formilo, los carbonos alifáticos de los grupos 
terc-butilo se observan a campo alto a δ = 31.8 y δ = 35.1 ppm.

N

NH N

HN

t-But-Bu

t-Bu

t-Bu

t-Bu t-Bu

N
CHO

Figura 25. Espectro RMN-13C (150 MHz) del compuesto 57 en CDCl3.

Para las diadas que contienen en su estructura dímeros de piridina conjugados 61-64, los 
espectros de RMN-1H se tornan un tanto más complejos debido a la presencia de más 
protones que saturan la región aromática de cada espectro. Sin embargo, se alcanzan a 
observar las señales correspondientes a los protones aromáticos de la porfirina, de forma 
análoga a las señales observadas en la figura 22. Particularmente, en la figura 26 se muestra 
el espectro de RMN-1H del derivado 62, en este espectro se puede apreciar las señales 
alifáticas y  aromáticas esperadas y que están de acuerdo con la estructura molecular 
propuesta. 

Figura 26. Espectro RMN-1H (600 MHz) del compuesto 62 en CDCl3.
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No. �(ppm) Value Absolute�Value Non-Negative�Value
1[1.5180�..�1.5329]54.67304611 2.11695300e+6 54.67304611
2[7.4065�..�7.4352]1.11844933 4.33066172e+4 1.11844933
3[7.4665�..�7.4961]1.09962738 4.25778242e+4 1.09962738
4[7.5100�..�7.5553]1.09460437 4.23833320e+4 1.09460437
5[7.7310�..�7.7537]1.08275485 4.19245195e+4 1.08275485
6[7.7537�..�7.7772]1.02202773 3.95731484e+4 1.02202773
7[7.7781�..�7.8025]3.29755712 1.27682172e+5 3.29755712
8[7.8631�..�7.8777]1.21954620 4.72211094e+4 1.21954620

No. �(ppm) Value Absolute�Value Non-Negative�Value
9[7.8777�..�7.9069]1.25648677 4.86514570e+4 1.25648677
10[7.9156�..�7.9522]1.59714627 6.18418711e+4 1.59714627
11[7.9914�..�8.0244]2.05963039 7.97493672e+4 2.05963039
12[8.0758�..�8.1158]7.37073898 2.85396719e+5 7.37073898
13[8.2594�..�8.2916]2.00583386 7.76663516e+4 2.00583386
14[8.9743�..�9.0456]7.84278727 3.03674531e+5 7.84278727
15[10.1418�..�10.1627]1.00312066 3.88410625e+4 1.00312066
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No. �(ppm) Value Absolute�Value Non-Negative�Value
1[1.5180�..�1.5329]54.67304611 2.11695300e+6 54.67304611
2[7.4065�..�7.4352]1.11844933 4.33066172e+4 1.11844933
3[7.4665�..�7.4961]1.09962738 4.25778242e+4 1.09962738
4[7.5100�..�7.5553]1.09460437 4.23833320e+4 1.09460437
5[7.7310�..�7.7537]1.08275485 4.19245195e+4 1.08275485
6[7.7537�..�7.7772]1.02202773 3.95731484e+4 1.02202773
7[7.7781�..�7.8025]3.29755712 1.27682172e+5 3.29755712
8[7.8631�..�7.8777]1.21954620 4.72211094e+4 1.21954620

No. �(ppm) Value Absolute�Value Non-Negative�Value
9[7.8777�..�7.9069]1.25648677 4.86514570e+4 1.25648677
10[7.9156�..�7.9522]1.59714627 6.18418711e+4 1.59714627
11[7.9914�..�8.0244]2.05963039 7.97493672e+4 2.05963039
12[8.0758�..�8.1158]7.37073898 2.85396719e+5 7.37073898
13[8.2594�..�8.2916]2.00583386 7.76663516e+4 2.00583386
14[8.9743�..�9.0456]7.84278727 3.03674531e+5 7.84278727
15[10.1418�..�10.1627]1.00312066 3.88410625e+4 1.00312066
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No. �(ppm) Value Absolute�Value Non-Negative�Value
1[1.5076�..�1.5377]58.89191437 2.28442050e+6 58.89191437
2[7.4065�..�7.4352]1.11643612 4.33066172e+4 1.11643612
3[7.4665�..�7.4961]1.09764802 4.25778242e+4 1.09764802
4[7.5100�..�7.5553]1.09263396 4.23833320e+4 1.09263396
5[7.7310�..�7.7537]1.08080590 4.19245195e+4 1.08080590
6[7.7537�..�7.7772]1.02018797 3.95731484e+4 1.02018797
7[7.7781�..�7.8025]3.29162145 1.27682172e+5 3.29162145
8[7.8631�..�7.8777]1.21735096 4.72211094e+4 1.21735096

No. �(ppm) Value Absolute�Value Non-Negative�Value
9[7.8777�..�7.9069]1.25422502 4.86514570e+4 1.25422502
10[7.9156�..�7.9522]1.59427130 6.18418711e+4 1.59427130
11[7.9914�..�8.0244]2.05592299 7.97493672e+4 2.05592299
12[8.0758�..�8.1158]7.35747147 2.85396719e+5 7.35747147
13[8.2594�..�8.2916]2.00222325 7.76663516e+4 2.00222325
14[8.9743�..�9.0456]7.82867002 3.03674531e+5 7.82867002
15[10.1418�..�10.1627]1.00131500 3.88410625e+4 1.00131500
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Se pueden destacar las señales de los protones pirrólicos del anillo a δ = 9.02 ppm, las 
señales debidas a los protones de los grupos arilo que lo sustituyen a δ = 7.92 ppm y δ = 
8.02 ppm. Los protones vinilénicos del fragmento oligomérico se observan a δ = 7.53 ppm 
y δ = 8.09 ppm como dos dobletes con constantes de acoplamiento Jtrans = 13.8 Hz y Jtrans = 
16.5 Hz, las señales debidas a los protones de los anillos piridínicos se visualizan en la 
región aromática junto con las correspondientes a los grupos arilo que sustituyen el núcleo 
porfirínico, la señal correspondiente al protón del grupo formilo se observa como un 
singlete a δ = 10.15 ppm. 

En el espectro de RMN-13C de la diada 62 (Figura 27) se pueden visualizar todas las 
señales esperadas para los carbonos aromáticos y alifáticos del sistema. Las señales 
correspondientes a los carbonos aromáticos se encuentran entre δ = 120.8-160.3 ppm, la 
señal debida al grupo formilo aparece a δ = 190.1 ppm, los carbonos alifáticos de los 
grupos terc-butilo se observan a campo alto a δ = 31.8 y δ = 35.1 ppm.

Figura 27. Espectro RMN-13C (150 MHz) del compuesto 62 en CDCl3.

1.4.1.3.2.- Diadas con trímeros (65-68)
Para llevar a cabo la síntesis de las díadas 65-68, se utilizaron las meso-fosfonato-
metilporfirinas 54 y 56 y los trímeros derivados 42 y 43. Las reacciones de condensación 
tipo Horner-Emmons entre estas unidades electroactivas se hicieron en medio básico, bajo 
atmósfera inerte y  calentamiento a reflujo, para cada reacción de olefinación se usó como 
base terc-butóxido de potasio y como disolvente tetrahidrofurano anhidro (Esquema 9). 
Con objeto de evitar la doble condensación de las porfirinas sobre los trímeros diformilados 
y garantizar la obtención exclusiva de los productos de la monocondensación se usó un 
exceso de los trímeros conjugados 42 y 43 (2 eq) con respecto a cada porfirina, además el 
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terc-butóxido de potasio se adicionó lentamente a la mezcla de reacción en pequeñas 
porciones.

Esquema 9. Síntesis de las diadas electroactivas 65-68.

Una vez terminadas las reacciones se hicieron los tratamientos respectivos y los crudos se 
purificaron mediante cromatografía de columna en sílica gel, utilizando gradientes de 
polaridad entre diferentes mezclas de disolventes como hexanos/AcOEt (1/1) y  CH2Cl2/
hexanos (1/1). En los espectros de RMN-1H de las diadas 65-68 se observan las señales 
correspondientes a los protones del anillo porfirínico, de forma análoga a las señales 
observadas en las figura 22. Sin embargo, las señales de los protones del resto oligomérico 
se vuelven mucho más complejas, para estos sistemas resulta difícil distinguir los protones 
vinilénicos y piridínicos debido a la congestión de señales en la región aromática. En la 
figura 28 a manera de ejemplo se muestra el espectro de RMN-1H de la diada 68, este y  los 
demás espectros protónicos de cada díada muestran la señal correspondiente al protón del 
grupo formilo alrededor de δ = 10.11 ppm, ademas entre δ = 1.24-1.54 ppm se observan las 
señales alifáticas debidas a la presencia de los grupos terc-butilo. Los espectros de masas 
(MALDI-TOF), mostraron junto con los perfiles isotópicos la masa molar de cada diada 
más una unidad [M+H]+.
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Figura 28. Espectro RMN-1H (600 MHz) del compuesto 68 en CDCl3.

1.4.1.4.- Síntesis de triadas dador-cable molecular-aceptor (D-π-A) 
La reactividad del fullereno C60 y sus derivados son típicas de compuestos olefínicos π-
deficientes, por lo que reaccionan fácilmente con nucleófilos. Uno de los métodos más 
versátiles para incorporar la unidad de fullereno C60 a restos orgánicos es la cicloadición 
1,3-dipolar de iluros de azometino a los dobles enlaces de su esfera. Los generación de 
iluros de azometino es producida in situ por la condensación de aldehídos (o cetonas) con 
α-aminoácidos generalmente derivados de glicinas N-sustituidas, seguida por una 
descarboxilación oxidativa para así generar el reactivo 1,3-dipolar. Esta reacción de iluros 
de azometino con el C60 conocida como reacción de Prato61 es selectiva, originando 
exclusivamente productos de cicloadición [6,6] debido a que en este punto la densidad 
electrónica es mayor (Esquema 10).

Esquema 10. Cicloadición 1,3-dipolar entre N-alquilglicinas, C60 y aldehídos.

De esta manera con el objetivo de unir covalentemente las diadas obtenidas previamente  
57-68 a la molécula electroaceptora de C60, se realizaron reacciones de cicloadición 1,3-
dipolar entre los dos fragmentos electroactivos y n-octilglicina (Esquemas 11 y 12).
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No. �(ppm) Value Absolute�Value Non-Negative�Value
1[1.5125�..�1.5211]55.09873581 5.03954531e+5 55.09873581
2[7.3596�..�7.3851]1.52753353 1.39714180e+4 1.52753353
3[7.3925�..�7.4384]2.70952773 2.47823984e+4 2.70952773
4[7.5202�..�7.5617]1.97927105 1.81031855e+4 1.97927105
5[7.5883�..�7.6144]1.50355113 1.37520654e+4 1.50355113
6[7.6404�..�7.6702]1.53799188 1.40670742e+4 1.53799188
7[7.7166�..�7.7408]2.06823230 1.89168594e+4 2.06823230
8[7.7421�..�7.7606]1.19771183 1.09547402e+4 1.19771183
9[7.7660�..�7.7939]3.91042471 3.57662695e+4 3.91042471
10[7.8683�..�7.8906]1.26021254 1.15263955e+4 1.26021254

No. �(ppm) Value Absolute�Value Non-Negative�Value
11[7.8943�..�7.9420]4.75432205 4.34848867e+4 4.75432205
12[8.0102�..�8.0412]1.45287859 1.32885947e+4 1.45287859
13[8.0559�..�8.1154]7.43638420 6.80160703e+4 7.43638420
14[8.1732�..�8.2029]1.16326630 1.06396875e+4 1.16326630
15[8.2499�..�8.2741]2.33606029 2.13665195e+4 2.33606029
16[8.8365�..�8.8520]0.96202677 8.79907227e+3 0.96202677
17[8.9878�..�9.0100]8.73940849 7.99340391e+4 8.73940849
18[9.0649�..�9.0785]0.94051820 8.60234668e+3 0.94051820
19[10.1025�..�10.1154]0.99225110 9.07551563e+3 0.99225110
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No. �(ppm) Value Absolute�Value Non-Negative�Value
1[1.5125�..�1.5211]55.09873581 5.03954531e+5 55.09873581
2[7.3596�..�7.3851]1.52753353 1.39714180e+4 1.52753353
3[7.3925�..�7.4384]2.70952773 2.47823984e+4 2.70952773
4[7.5202�..�7.5617]1.97927105 1.81031855e+4 1.97927105
5[7.5883�..�7.6144]1.50355113 1.37520654e+4 1.50355113
6[7.6404�..�7.6702]1.53799188 1.40670742e+4 1.53799188
7[7.7166�..�7.7408]2.06823230 1.89168594e+4 2.06823230
8[7.7421�..�7.7606]1.19771183 1.09547402e+4 1.19771183
9[7.7660�..�7.7939]3.91042471 3.57662695e+4 3.91042471
10[7.8683�..�7.8906]1.26021254 1.15263955e+4 1.26021254

No. �(ppm) Value Absolute�Value Non-Negative�Value
11[7.8943�..�7.9420]4.75432205 4.34848867e+4 4.75432205
12[8.0102�..�8.0412]1.45287859 1.32885947e+4 1.45287859
13[8.0559�..�8.1154]7.43638420 6.80160703e+4 7.43638420
14[8.1732�..�8.2029]1.16326630 1.06396875e+4 1.16326630
15[8.2499�..�8.2741]2.33606029 2.13665195e+4 2.33606029
16[8.8365�..�8.8520]0.96202677 8.79907227e+3 0.96202677
17[8.9878�..�9.0100]8.73940849 7.99340391e+4 8.73940849
18[9.0649�..�9.0785]0.94051820 8.60234668e+3 0.94051820
19[10.1025�..�10.1154]0.99225110 9.07551563e+3 0.99225110
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1.4.1.4.1- Triadas con monómeros y dímeros (69-76)
Las reacciones de cicloadición 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 C60 (2 eq) y n-octilglicina (4 eq) como 
aminoácido generador de los iluros de azometino (Esquema 11).

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

Finalizada cada una de las reacciones se enfrió a temperatura ambiente y el disolvente se 
destiló a presión reducida hasta sequedad, posteriormente los residuos se purificaron por 
cromatografía de columna en sílica gel, con CS2, para la remoción del C60 y seguidamente 
se eluyó con diferentes mezclas de disolventes, según cada caso, como tolueno/CS2 (1/1); 
(2/1); (3/1) para la separación de los compuestos de interés 69-76 como sólidos marrón. 
Así, siguiendo las condiciones descritas se obtuvieron las triadas objetivo con rendimientos 
moderados entre el 31-45 %.

En los espectros de RMN-1H, todas las triadas exhibieron las señales correspondientes a los 
protones del sistema AX de cada pirrolidina formada, como un pratón típico de pirrolidinas 
2-sustituidas. En particular, en la figura 29 se presenta el espectro protónico de la triada 69, 
en este espectro se pueden observar las señales debidas a los protones diasterotópicos de la 
pirrolidina como dos dobletes (J = 10.1 Hz) a δ = 4.95 y δ = 3.99 ppm, se observa también 
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un singlete a δ = 5.27 ppm, correspondiente al hidrógeno en posición 2 del anillo 
pirrolidínico.
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No. �(ppm) Value Absolute�Value Non-Negative�Value
1[0.0195�..�0.1084]41.59523010 1.26129900e+6 41.59523010
2[0.9099�..�0.9441]3.66777802 1.11218633e+5 3.66777802
3[1.3888�..�1.5256]64.53833771 1.95700663e+6 64.53833771
4[1.8409�..�2.0273]2.58965135 7.85264219e+4 2.58965135
5[2.6181�..�2.7041]1.02981758 3.12273281e+4 1.02981758
6[3.2118�..�3.3065]1.04151094 3.15819063e+4 1.04151094
7[3.9558�..�4.0160]1.06499279 3.22939492e+4 1.06499279
8[4.9109�..�4.9769]1.00733101 3.05454648e+4 1.00733101

No. �(ppm) Value Absolute�Value Non-Negative�Value
9[5.2436�..�5.2895]1.01276493 3.07102363e+4 1.01276493
10[7.1317�..�7.1977]0.99485576 3.01671738e+4 0.99485576
11[7.3812�..�7.4472]2.07386041 6.28860078e+4 2.07386041
12[7.7340�..�7.8086]5.21768665 1.58216766e+5 5.21768665
13[7.8143�..�7.8889]3.18078184 9.64513672e+4 3.18078184
14[8.0438�..�8.1098]6.40783882 1.94305938e+5 6.40783882
15[8.1556�..�8.1987]2.08718896 6.32901758e+4 2.08718896
16[8.7981�..�8.9186]8.23678112 2.49765250e+5 8.23678112
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13[7.8143�..�7.8889]3.18078184 9.64513672e+4 3.18078184
14[8.0438�..�8.1098]6.40783882 1.94305938e+5 6.40783882
15[8.1556�..�8.1987]2.08718896 6.32901758e+4 2.08718896
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Figura 29. Espectro RMN-1H (600 MHz) del compuesto 69 en CDCl3.
 

El espectro de RMN-13C de la triada 69 muestra, en la zona de los átomos de carbono sp2, 
las señales correspondientes al núcleo porfirínico, al cable molecular y a la unidad del 
fullereno C60 a δ = 119.3-158.1 ppm y, en la zona de los carbonos con hibridación sp3, las 
correspondientes a los átomos de carbono del anillo de fulleropirrolidina y  los de la unión 
tipo [6,6] a la unidad de fullereno C60 a 83.2, 75.6, 68.9, 68.1 y 67.0 ppm, respectivamente 
(Figura 30).

Figura 30. Espectro RMN-13C (150 MHz) del compuesto 69 en CDCl3. 

Los espectros de masas (MALDI-TOF) muestran la masa molecular de los derivados más 
una unidad [M+H]+ y  la masa molecular debida a la pérdida de la unidad de C60 (reacción 
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retroprato) [M-C60]+. Los espectros de IR muestran una banda intensa alrededor de 527 cm-1 
correspondiente a la vibración de deformación de los enlaces C=C del fullereno C60. 

En la figura 31 se muestra el espectro RMN-1H de la triada 74, en este espectro al igual que 
en el caso anterior, se pueden visualizar las señales de los protones pirrólicos como un 
singlete y dos dobletes a δ = 5.22 ppm, δ = 4.93 ppm (J = 9.1 Hz) y δ = 3.95 ppm (J = 8.2 
Hz). Las señales correspondientes a la cadena alifática se encuentran a campo alto junto 
con las debidas a los grupos terc-butilo de los grupos arilo que sustituyen al núcleo 
porfirínico.
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No. �(ppm) Value Absolute�Value Non-Negative�Value
1[0.8898�..�0.9265]3.58666706 1.17292336e+5 3.58666706
2[1.4654�..�1.5204]67.19508362 2.19743500e+6 67.19508362
3[1.8376�..�2.0293]3.01175785 9.84914688e+4 3.01175785
4[2.6116�..�2.6838]1.00400054 3.28331484e+4 1.00400054
5[3.1912�..�3.2647]1.03146887 3.37314258e+4 1.03146887
6[3.9206�..�3.9757]0.98420435 3.21857656e+4 0.98420435
7[4.8895�..�4.9630]1.03118193 3.37220430e+4 1.03118193
8[5.1980�..�5.2478]0.99758905 3.26234766e+4 0.99758905
9[7.2503�..�7.2792]2.30404687 7.53476797e+4 2.30404687
10[7.3642�..�7.3957]1.05485821 3.44963086e+4 1.05485821

No. �(ppm) Value Absolute�Value Non-Negative�Value
11[7.4209�..�7.4800]2.13957024 6.99689141e+4 2.13957024
12[7.5939�..�7.6399]1.13005805 3.69555195e+4 1.13005805
13[7.6451�..�7.6871]1.13448977 3.71004492e+4 1.13448977
14[7.7449�..�7.7921]4.47964096 1.46494656e+5 4.47964096
15[7.7924�..�7.8620]2.01551056 6.59118672e+4 2.01551056
16[7.9197�..�7.9683]2.14570045 7.01693828e+4 2.14570045
17[7.9943�..�8.0442]1.26954198 4.15169688e+4 1.26954198
18[8.0665�..�8.0993]6.42961788 2.10263422e+5 6.42961788
19[8.1965�..�8.2464]2.10316324 6.87783203e+4 2.10316324
20[8.9605�..�9.0169]8.50000000 2.77969719e+5 8.50000000
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Figura 31. Espectro RMN-1H (600 MHz) del compuesto 74 en CDCl3.

Los espectros de RMN-13C para todas las triadas, como cabría esperar, muestran la unión 
de la diada orgánica conjugada al C60, confirmando que dicha unión al fullereno es [6,6] ya 
que se observan las dos señales correspondientes a los carbonos sp3 presentes en la 
molécula en torno a 70.0 ppm, según se ha descrito para otros derivados de C60.61a

1.4.1.4.2.- Triadas con trímeros (77-80)
Las reacciones de cicloadición 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 C60 (2 eq) y  n-octilglicina (4 eq) 
como aminoácido generador de los iluros de azometino (Esquema 12). Las triadas 
obtenidas en esta serie se purificaron también mediante cromatografía de columna en sílica 
gel, con CS2, para la remoción del C60 y con diferentes mezclas de disolventes, según cada 
caso, como tolueno/CS2 (1/1); (2/1); (3/1).

41



Esquema 12. Síntesis 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 más una unidad [M+H]+ y  la 
masa molecular debida a la pérdida de la unidad de C60 [M-C60]+. Como ejemplo 
representativo de la serie, en la figura 32 se presenta el espectro RMN-1H de la triada 78, en 
este espectro se pueden observar las señales correspondientes a los protones del sistema AX 
de la pirrolidina formada a δ = 4.93 y δ = 3.97 ppm (J = 9.1 Hz), se observa también un 
singlete a δ = 5.24 ppm, correspondiente al hidrógeno en posición 2 del anillo pirrolidínico. 

El espectro de RMN-13C de la triada 78 (Figura 33) muestra la unión de la diada al C60, 
confirmando la unión [6,6]. Se observan las dos señales correspondientes a los carbonos sp3 
presentes en la molécula a δ = 68.9 y 66.9 ppm, las señales de los carbonos de la pirrolidina 
se visualizan a δ = 83.2 y δ = 75.6 ppm. Las señales asociadas a los carbonos del anillo 
aromático, sus grupos periféricos y  las debidas al resto oligomérico se encuentran en la 
región aromática entre δ = 120.4-158.1 ppm.
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Figura 32. Espectro RMN-1H (600 MHz) del compuesto 78 en CDCl3.

Figura 33. Espectro RMN-13C (150 MHz) del compuesto 78 en CDCl3.

1.4.2.- Estudios de los espectros electrónicos
Los estudios de las propiedades electrónicas y  fotofísicas en el estado excitado de los 
nuevos sistemas electroactivos D-π-A 69-80 se llevaron a cabo bajo estudios de absorción y 
emisión en soluciones diluidas de diclorometano (DCM) y tetrahidrofurano (THF).

1.4.2.1.- Estudios de los espectros de absorción (UV-Vis)
Los espectros de absorción de los compuestos 69-80 y las porfirinas referencia 53 y 56 se 
muestran en la Figura 34. Los estudios de absorción muestran que los espectros UV-Vis de 
esta familia son el resultado de la contribución de todos los cromóforos electroactivos 
independientes con una mayor contribución de los anillos porfirínicos de cada sistema, 
indicando que no existe interacción electrónica entre ellos en el estado fundamental. 
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Figura 34. Espectros de absorción 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 absorción típicas para los compuestos 
basados en porfirinas (Tabla 1). Además, se observan bandas de absorción en el rango entre 
280-350 nm, debido a las transiciones de fullereno C60. Las bandas de absorción de los 
oligómeros como cables moleculares se encuentran solapadas por otras bandas. La típica 
banda de absorción alrededor de 430 nm, la cual es característica de los monoaductos 
sustituidos en el enlace [6,6] del fullereno C60 se encuentra solapada con la banda intensa 
de absorción Soret del núcleo porfirínico de cada sistema. Tanto las bandas de absorción 
Soret como las bandas Q se encuentran desplazadas hacia el rojo si se comparan con la 
absorción de cada referencia, debido a un aumento en la conjugación del sistema 
ocasionado por el anclaje de los cables moleculares π-conjugados al núcleo porfirínico.

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

(nm)
λQ 

(nm)
Compuesto λSoret 

(nm)
λQ 

(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 emisión (fluorescencia)
Las propiedades del estado excitado de derivados funcionalizados de fullereno C60 
constituyen una excelente herramienta para el estudio y detección de procesos de 
transferencia electrónica fotoinducida en sistemas D-π-A. La irradiación de estos derivados 
con luz UV conduce a la formación de estados excitados singlete (S1), cuya vida media es 
del orden de los nanosegundos, estos estados evolucionan rápidamente a los estados 
excitados triplete (T1) con rendimientos cuánticos próximos a la unidad. La desactivación 
de cada estado excitado singlete formado se produce mediante fluorescencia, presentando 
emisión en longitudes de onda relativamente altas.

Con el propósito de analizar las propiedades fotofísicas de los sistemas D-π-A obtenidos, se 
estudiaron sus espectros de emisión 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 λmax de absorción 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 varía de acuerdo a cada sistema (Figura 35). 

Figura 35. Espectros de fluorescencia de 69-80 y 53, 56 como compuestos de referencia
 

En relación con la fuerte emisión de los sistemas de referencia 53 y 56, las características 
de todas las triadas electroactivas proporcionan a primera vista la existencia de un camino 
de desactivación de la fluorescencia de los estados excitados singlete. Como se puede 
apreciar en la figura 35 la magnitud de desactivación (quenching) de la fluorescencia varía 
en función de la longitud del cable molecular π-conjugado, esta desactivación de la 
fluorescencia es más 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 monómeros y 
dímeros de piridina; para 73-76 la fluorescencia es muy  débil y  para 69-72 llega a ser 
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prácticamente inexistente en tetrahidrofurano. Por lo tanto, se puede deducir que, la 
disminución parcial y casi absoluta de la fluorescencia presentada por los compuestos 
estudiados, principalmente los que tienen monómeros y dímeros como espaciadores 
moleculares 69-76, posiblemente pueda ser atribuida a una interacción de transferencia 
electrónica fotoinducida desde el fragmento porfirínico a la molécula de C60 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 electrónica entre ellos no es demasiado eficaz, lo cual podría posiblemente ser 
predecido por los moderados porcentajes de desactivación de fluorescencia de estos 
sistemas (44-61 %). 

El efecto del disolvente sobre los espectros de emisión se estudió 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 máximo alrededor de 600-653 nm), cuando los 
espectros de fluorescencia se realizaron en el disolvente con mayor polaridad 
(tetrahidrofurano). 

Figura 36. Espectros de fluorescencia en DCM y THF de los compuestos 69-80.

Los desplazamientos batocrómicos 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 más 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 formación del estado de separación de cargas y el hecho de que 
los disolventes polares estabilizan los niveles energéticos por solvatación dependiendo del 
grado de polaridad del sistema en el estado de separación de cargas (Tabla 2). Estos 
desplazamientos hacia el rojo de las bandas en los espectros, observados en 
tetrahidrofurano comparado con los máximos en diclorometano han sido asignados en otros 
sistemas D-π-A a un proceso de transferencia electrónica intramolecular en el estado 
excitado entre los fragmentos porfirínicos y la molécula de C60.

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

(serie 1)
λmáx [nm]
(DCM)

λmáx [nm]
(THF)

Compuesto
(serie 2)

λmáx [nm]
(DCM)

λmáx [nm]
(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 electroquímicos 
Con el objetivo de determinar las propiedades redox de los sistemas obtenidos, se llevaron 
a cabo estudios electroquímicos mediante voltametría cíclica y voltametría de pulso 
diferencial, como una herramienta fundamental para interpretar los procesos de 
transferencia de carga fotoinducida. Estas medidas electroquímicas se realizaron en una 
celda electrolítica 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 atmósfera de argón usando como disolvente DCM 
anhidro y hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (TBAPF6) como electrolito soporte. 

En las figuras 37 y 38 se presentan los voltamperogramas cíclicos con correción de 
ferroceno de las dos series de compuestos (69-80). En la zona catódica las triadas de la 
serie 1 (69, 71, 73, 75, 77, 79) muestran cuatro ondas de reducción cuasireversibles, 
correspondientes a un único electrón, tres de ellas pueden ser atribuidas a las primeras 
reducciones monoelectrónicas de la unidad de fullereno C60. Estas ondas de reducción se 
encuentran desplazadas catódicamente respecto a las de la propia unidad de fullereno C60 

47



debido a que la saturación de uno de los dobles enlaces de su esfera aumenta la energía del 
nivel LUMO del derivado que se forma (Tabla 3). En la zona catódica, ademas de las tres 
ondas de reducción de la fulleropirrolidina, se observa una onda adicional de reducción 
atribuible a la reducción monoelectrónica del fragmento de porfirina.

Figura 37. Voltamperogramas cíclicos de los compuestos 69, 71, 73, 75, 77, 79.

En la zona anódica se observa una onda reversible de oxidación debida a la oxidación 
monoelectrónica del fragmento porfirínico, junto con esta onda de oxidación se observa una 
onda reversible de oxidación debida al sistema ferroceno/ferrocenil usado como estándar de 
referencia. Para la segunda serie de triadas (70, 72, 74, 76, 78, 80), en la zona catódica se 
observan cinco ondas de reducción reversibles, tres de ellas al igual que en el caso anterior 
se atribuyen a las primeras reducciones de C60, junto a ellas se observan dos ondas 
adicionales de reducción debidas a dos procesos monoelectrónicos del fragmento de 
porfirina de zinc. 

Figura 38. Voltamperogramas cíclicos de los compuestos 70, 72, 74, 76, 78, 80. 

En la zona anódica, junto a la onda de oxidación debida al sistema ferroceno/ferrocenil 
(estándar interno) se observan dos ondas reversibles de oxidación correspondientes a dos 
procesos monoelectrónicos de oxidación del fragmento de porfirina de zinc. Los 
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potenciales de oxido-reducción para cada serie (1-2) y  fullereno C60 como sistema de 
referencia, se reportan en la tabla 3.

Tabla 3. Potenciales redox para las moléculas 69-80 y fullereno C60a.

Compuesto E11/2,red E21/2,red E31/2,red E41/2,red E51/2,red E11/2,ox E21/2,ox

C60
Serie 1 (sin Zn)

-0.977 -1.369 - -1.817 -2.253

69
71

-1.122
-1.102

-1.500
-1.477

-1.698
-1.693

-2.021
-2.001

-
-

0.457
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

Serie 2 (con Zn)
-1.098 -1.474 -1.692 -2.005 - 0.445 -

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

a Potenciales E1/2 reportados en V; condiciones experimentales: velocidad de barrido 100 mV/s; 
diclorometano anhidro como disolvente y TBAPF6  como electrolito soporte (0.1 M).

El gran poder electrodador de las porfirinas con y  sin metal dentro de los sistemas 
electroactivos se confirmó por el valor, notablemente bajo, de sus primeras ondas de 
oxidación a ∼0.27-0.48 V, similar al encontrado para otros compuestos de este tipo. En 
cuanto a los procesos de reducción, según los datos reportados en la tabla se observa que 
todos los sistemas presentan un valor del primer potencial de reducción desplazado 
catódicamente hacia valores más negativos ~110-148 mV sobre el primer potencial de 
reducción del fullereno C60, lo que evidencia el fuerte carácter push-pull de las especies 
electroactivas, permitiendo predecir la formación de un sistema de cargas separadas por 
fotoexcitación. La comparación entre los potenciales de reducción 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 isómeros 1,3- ó 1,4-disustituidos debidos a la posición de unión de 
la fulleropirrolidina con el sistema oligomérico, si se encuentran diferencias en los 
desplazamientos catódicos entre ellos de ~20-27 mV, siendo los sistemas en posición 1,4 
los que presentan valores del primer potencial de reducción menos negativos. 
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1.4.4.- Modelamiento molecular (geometría y estructura electrónica)
Con el fin de racionalizar los resultados anteriormente discutidos y con el propósito de 
disponer de mayor información sobre la geometría y  propiedades electrónicas de las triadas 
obtenidas, se llevó a cabo una serie de cálculos mecánico-cuánticos a nivel DFT. Todas las 
estructuras moleculares se optimizaron a este nivel, para esto se usó M06 como funcional 
meta-híbrido y como conjunto de bases para todos los átomos se usó Pople 6-31G**.62,63

En las figuras 39 y 40 se muestran las geometrías optimizadas para las moléculas 69-80. Se 
observaron cambios conformacionales entre cada una de ellas sin detectar variaciones 
energéticas significativas. Para evaluar la conjugación π del sistema aromático, se 
determinaron los ángulos diedros entre el núcleo porfirínico y el arilo que lo sustituye en su 
posición meso, el arilo y la piridina adyacente, y  en los sistemas más grandes, también se 
determinó dicho ángulo entre piridinas adyacentes (Figura 39).

La similitud más significativa dentro de los sistemas está reflejada en los ángulos diedros 
casi perpendiculares entre el núcleo de porfirina y el arilo que lo sustituye con una torsión 
de 65º ± 2º; tal efecto se puede racionalizar por el posible impedimento estérico existente 
entre los hidrógenos orto del grupo arilo con los hidrógenos β-pirrólicos del anillo 
porfirínico.

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

En general, la influencia del átomo de Zn presente en el anillo porfirínico de los sistemas 
(70, 72, 74, 76, 78, 80) a esta torsión es insignificante (Figura 40). También, en este punto 
cabe resaltar que la presencia del átomo de Zn en los sistemas electroactivos reduce la 
torsión entre el arilo y la piridina adyacente en todos los casos. 
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Figura 40. Estructuras optimizadas de mínima energía para los compuestos 70, 72, 74, 76, 78 y 80.

Por otra parte, la superposición de los orbitales π se encuentra bien establecida a lo largo 
del cable molecular, incluso aunque la longitud del espaciador no está relacionada a la 
misma. De hecho, los impedimentos estéricos entre los hidrógenos orto de los grupos arilo 
y los hidrógenos de los grupos vinilo son el principal obstáculo para que cada sistema 
presente alta planaridad en su estructura. Este efecto es más significativo en los sistemas 
electroactivos que contienen en su estructura dímeros y  trímeros como cables moleculares 
(73-80), probablemente debido a que la torsión entre piridinas se readapta para minimizar el 
efecto del impedimento estérico antes mencionado, por lo tanto, el ángulo diedro cercano 
entre piridinas aumenta significativamente mientras que el más alejado (sólo presente en los 
sistemas más grandes 77-80) se reduce. 

En resúmen, los cables moleculares con mayor planaridad dentro del sistema electroactivo, 
en su orden son aquellos con un anillo de piridina (monómeros 69-72) y con dos anillos de 
piridina (dímeros 73-76), lo que significa que con estos espaciadores se presentan las 
estructuras con mayor conjugación, requisito indispensable para una efectiva comunicación 
electrónica entre los fragmentos dador y  aceptor, hechos que soportan lo concluido a partir 
de los estudios electroquímicos y  de fluorescencia. En este sentido, Armaroli64 demostró 
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 análisis de los orbitales frontera HOMO y LUMO para las estructuras optimizadas de 
mínima energía de los sistemas electroactivos 69-80 muestran, en general, que las energías 
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de los orbitales son constantes con una diferencia de energía en el orden de los meV. En la 
tabla 4 se presentan las energías de los orbitales frontera de todas las estructuras calculadas 
(series 1 y 2), así como la diferencia de energía entre ellos. Estas diferencias de energía de 
las dos series de compuestos se deben a la presencia del átomo de Zn en los núcleos 
porfirínicos de la serie 2, que estabiliza a cada triada electroactiva por 40 ± 1 meV. 

Para cada serie de compuestos las mayores variaciones de energía se observan en los 
orbitales LUMO. Dichas diferencias son el resultado de la naturaleza de conexión entre los 
anillos piridínicos y la fulleropirrolidina, los isómeros 1,3-disustituidos (respecto a la unión 
de la fullerropirrolidina con el sistema oligomérico) tienen energías LUMOs alrededor de 
70 ± 5 meV más inestables que los correspondientes isómeros 1,4-disustituidos. Además, 
no hay ningún cambio significativo en ninguna de las energías de los orbitales debida a la 
prolongación y longitud del cable molecular conjugado. Las energías tanto del orbital 
HOMO y LUMO son casi imperturbables en comparación con la porfirina y el fullereno 
C60, respectivamente, lo cual está en concordancia con el hecho de que dichos orbitales 
están bien separados y no hay superposición 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

(serie 1) HOMO LUMO H-L GAP Compuesto
(serie 2) HOMO LUMO H-L GAP

69
71
73
75
77
79

-4.34
-4.34
-4.34
-4.34
-4.33
-4.35

-2.48
-2.55
-2.49
-2.55
-2.49
-2.56

1.86
1.79
1.85
1.79
1.84
1.79

70
72
74
76
78
80

-4.38
-4.38
-4.38
-4.38
-4.38
-4.40

-2.48
-2.55
-2.48
-2.55
-2.49
-2.56

1.90
1.83
1.90
1.83
1.89
1.84

Un análisis más profundo de la forma de los orbitales muestra un claro comportamiento 
químico 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 C60, el HOMO se 
localiza principalmente sobre la porfirina mostrando buena superposición con los orbitales 
π del arilo, lo que proporciona una comunicación electrónica con el cable molecular 
(Figuras 41 y 42).
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Figura 41. Contornos de densidad electrónica 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 átomo de Zn muestran una alta contribución en la 
distribución electrónica del HOMO alrededor de toda la porfirina, incrementando la 
distribución electrónica alrededor de ella. Además, no hay ningún cambio significativo en 
ninguna de las energías de los orbitales debida a la prolongación y longitud del espaciador 
molecular conjugado

Figura 42. Contornos de densidad electrónica 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

✦ Se realizó la síntesis de nuevos cables moleculares π-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.

✦ Se sintetizaron díadas electroactivas funcionalizadas con grupos formilo terminales por 
medio de reacciones de acoplamiento Heck y condensación tipo Horner-Emmons entre los 
oligómeros de la piridina y  las tetrafenilporfirinas obtenidas con funcionalidad 
complementaria. Posteriormente, se realizó síntesis de las triadas objetivo por medio de 
reacciones 1,3-dipolar (reacción de Prato) entre las diadas electroactivas obtenidas en 
primera instancia con fulleropirrolidina generada in situ a partir de la reacción del fullereno 
C60 con N-octilglicina.

✦ A través de voltamperometría cíclica y modelamiento molecular a nivel DFT se 
determinó el carácter push-pull de las triadas electroactivas, particularmente las técnicas 
electroquímicas permitieron determinar sus propiedades rédox anfóteras. En la zona 
catódica se visualizaron 4 y  5 ondas de reducción correspondientes a los procesos de 
reducción monoelectrónicos del C60 y de las tetrafenilporfirinas libres y metaladas. La zona 
anódica mostró 1 y 2 ondas de oxidación debidas a procesos de oxidación de los núcleos 
porfirínicos y  del metal dentro de su cavidad. Estos resultados permiten predecir la 
formación de un estado de cargas separadas por fotoexcitación. 

✦ Los estudios electrónicos de las triadas obtenidas llevados a cabo mediante 
espectroscopía de absorción, mostraron que no existe interacción alguna en el estado 
fundamental entre los fragmentos que las componen, a pesar de cambiar tanto la posición 
de enlace como extender la conjugación con el incremento de la longitud de cada cable 
molecular. 

✦  Los estudios fotofísicos llevados a cabo a través de los espectros de emisión indicaron 
una posible presencia de procesos de transferencia electrónica fotoinducida, en mayor o 
menor grado, dependiendo de la naturaleza y longitud del cable molecular π-conjugado que 
sirve de conector entre los dos reservorios electrónicos: tetrafenilporfirinas y fullereno C60.
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Capítulo 2: Pigmentos basados en complejos de Rutenio y Zn(II)-porfirinas con 
varios aceptores electrónicos 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 investigación sobre celdas solares está orientada, en buena medida, a la obtención de 
materiales más económicos 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).13,65,75 Este tipo de celdas han llamado 
mucho la atención desde que en el año de 1991 Brian O´Regan y Michael Grätzel de la 
Escuela Politécnica Federal de Lausana (EPFL) demostraran que ellas pueden ser usadas 
para convertir la energía del sol en electricidad a bajo costo.66 Las celdas solares DSSCs 
son un tipo de celdas fotoelectroquímicas compuestas por múltiples componentes y  su 
eficiencia global depende fundamentalmente de las propiedades individuales de cada 
constituyente, que desempeñan funciones específicas dentro de cada uno de los procesos 
implicados en la fotoconversión de la luz solar en energía eléctrica.67 Ellas se basan en la 
sensibilización de un semiconductor principalmente dióxido de titanio TiO2 capaz de 
absorber un amplio rango del espectro solar.68 

A diferencia de las celdas solares convencionales tipo p-n, el funcionamiento de una celda 
DSSC no implica un proceso de recombinación de cargas entre huecos y  electrones, ya que 
los electrones sólo son inyectados desde el fotosensibilizador hasta el semiconductor y no 
se forma un hueco en la banda de valencia del semiconductor. Además, el transporte de 
cargas tiene lugar en la película del TiO2, que se encuentra separada del lugar donde se 
absorben los fotones (el fotosensibilizador);69 de este modo se obtiene una separación de 
cargas eficaz. Este funcionamiento de conversión de luz a corriente eléctrica en DSSCs es 
similar al mecanismo de la fotosíntesis en la naturaleza, en donde las funciones de la 
clorofila serían las del fotosensibilizador y el transporte de cargas ocurriría dentro de la 
membranas mitocondriales de la célula.

En los primeros diseños se usaron fotoelectrodos basados en materiales cristalinos, los 
cuáles no podían absorber una gran cantidad del pigmento debido a sus propiedades 
estructurales. Este hecho derivó en una baja eficiencia en captación de luz y, en 
consecuencia, en un bajo rendimiento fotovoltaico. Además, los pigmentos orgánicos que 
se utilizaron tenían una baja absorción en el rango visible del espectro, lo que contribuyó a 
los bajos rendimiento de las celdas. Para mejorar la eficiencia en la captación 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 síntesis de pigmentos con mayor rango de absorción. 
Las mejoras significativas en la ejecución 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 síntesis de nuevos 
fotosensibilizadores orgánicos y/o metalorgánicos, capaces de absorber luz en el rango 
visible del espectro y en la región 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 químico.70 
Los ácidos carboxílicos y derivados hasta ahora han sido considerados como los grupos de 
mejor anclaje, sin embargo durante los últimos años 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: absorción 
de luz, colección y separación de cargas. La representación esquemática del principio de 
funcionamiento de una DSSC se muestra en la Figura 43. 
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Figura 43. Etapas fundamentales en el proceso de conversión de energía en una celda DSSC.

Después de la absorción de la luz, el fotosensibilizador promueve un electrón desde su 
estado fundamental (S) al estado excitado (S*), correspondiente a la transición 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 
conducción del electrodo semiconductor (etapa II), resultando en la oxidación del 
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fotosensibilizador. Los electrones inyectados en la banda de conducción del semiconductor 
son transportados entre las nanoparticulas del TiO2 con difusión 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 I-/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 regeneración del pigmento oxidado (S+), el cual acepta electrones del ión mediador 
rédox I- presente en el electrolito (etapa V).71

El principio de funcionamiento de las DSSCs se basa en diversas reacciones de 
transferencia electrónica interfaciales, que serán 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 inyección de electrones desde el pigmento oxidado a la banda de conducción del 
semiconductor TiO2 y  la regeneración del pigmento oxidado a través de su reducción con el 
electrolito mediador redox (Figura 44). 

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

El rendimiento de una celda DSSC se basa fundamentalmente en cuatro niveles de energía 
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 conducción, y el potencial redox 
del electrolito mediador. Para que se de una inyección electrónica eficiente desde las 
especies fotoexcitadas al semiconductor, la energía del orbital LUMO del fotosensibilizador 
debe presentar potencial más negativo que el nivel de la banda de conducción del 
semiconductor dióxido de titanio TiO2 (-0.5 V vs. NHE). Para la regeneración eficiente de 
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los fotosensibilizadores oxidados, los niveles energéticos HOMO de los sensibilizadores 
deben ser más positivos que el potencial redox del electrolito I-/I3-(0.4 V vs. NHE).72

Además del cumplimento de los criterios energéticos mencionados dentro de los procesos 
de transferencia electrónica, se debe considerar un segundo parámetro que también 
determina los caminos electrónicos para el eficiente funcionamiento de una celda solar 
DSSC. Este segundo parámetro es la cinética, que tan rápido se produce la transferencia de 
electrones para los procesos deseados en comparación con los debidos a las reacciones 
competitivas dentro de la celda. Básicamente, las reacciones que compiten notablemente 
con los procesos de transferencia electrónica son: la desactivación del pigmento en el 
estado excitado hacia el estado fundamental y la recombinación de cargas desde este estado 
excitado con el pigmento oxidado y/o con el electrolito mediador rédox (Figuras 45a-c).

Figura 45. Ilustración de procesos electrónicos deseados y competitivos dentro una celda DSSC. 

Después de la fotoexcitación del pigmento el electrón que se encuentra en su estado 
excitado puede ser inyectado sobre la banda de conducción del TiO2 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 inyección de electrones el 
tiempo de inyección de electrones debe ser significativamente más corto que el tiempo de 
desactivación del pigmento excitado. Después de la exitosa inyección 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 regeneración 
del pigmento debe ser más corto que el tiempo de recombinación 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 ó 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 reacción 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.- Caracterización de una celda solar DSSC
La caracterización eléctrica-óptica de una celda solar DSSC se realiza al medir la eficiencia 
de conversión de luz solar en energía eléctrica que es usualmente dada con referencia a una 
intensidad de irradiación de luz específica bajo condición de iluminación AM  1.5 
(intensidad estándar de iluminación del sol sobre la superficie terrestre). La intensidad de la 
radiación solar se define en términos de masa de aire (AM). El flujo de radiación fuera de la 
atmósfera de la tierra se define como AM 0. El espectro de la luz solar cambia cuando llega 
a la superficie debido a la dispersión de la luz causado por las diferentes moléculas 
presentes en la atmósfera.73 Por lo tanto, la radiación solar en la superficie terrestre se 
define como AM 1.5 (ángulo de incidencia de la luz solar 41,8o), y se asigna normalmente 
como la intensidad de luz de referencia ~100 mW/cm2 cuando se mide el comportamiento 
energético de las celdas solares. 

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

Así, la eficiencia de conversión de energía de una celda solar η (%) es el porcentaje de la 
energía solar brillante en un dispositivo fotovoltaico que se convierte en energía eléctrica,  
se determina por la densidad de fotocorriente en cortocircuito Jsc (mA/cm2), el voltaje de 
circuito abierto VOC (V), el factor de llenado FF (%) y la potencia de luz incidente Pin (mW/
cm2) (Ecuación 4). Todas las variables vienen determinadas por las características de la 
curva "J vs. V", que implica la medición de la densidad de fotocorriente JSC a un nivel 
constante de exposición a la luz, mientras se aplica un voltaje a la celda (Figura 46). El 
factor de llenado FF viene determinado por la ecuación 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 máxima potencia (Vff) coincide VOC 
y que la corriente en el punto de máxima potencia (Jff) coincide con JSC. Cuanto mayor sea 
el factor de relleno de la "cuadratura" de la curva J-V, mayor será la eficiencia. La potencia 
máxima (Pmáx) representa la eficiencia máxima del dispositivo solar en la conversión de luz 
solar en electricidad. 

Para lograr altas eficiencias de conversión de energía eléctrica se requieren tener los 
máximos valores de VOC, JSC, y  FF, además es necesario que se presente un estricto balance 
entre cada una de las variables.

2.1.4.- Características de los sensibilizadores moleculares
Como ya se ha mencionado anteriormente, la función principal de los pigmentos 
fotosensibilizadores en una DSSC es aportar los primeros pasos de absorción fotónica tras 
la absorción de luz incidente cuando el dispositivo es sometido a irradiación, lo que 
provoca una inyección de electrones sobre la banda de conducción del semiconductor, los 
cuales serán transportados y transferidos a un circuito externo a través de las superficies de 
los electrodos por difusión. Para cumplir esta gran tarea los fotosensibilizadores deben 
absorber una amplia gama del espectro solar. Por esta razón, el diseño de los pigmentos 
debe cumplir ciertos requisitos fotofísicos y electroquímicos74 garantizando la absorción en 
una amplia gama de luz visible que incluye la región del infrarrojo cercano y poseer un alto 
coeficiente de extinción molar para maximizar la absorción de la luz.75 

Debido al rol central que juegan los fotosensibilizadores en el rendimiento de las DSSCs, 
desde su descubrimiento se han dedicado grandes esfuerzos en la síntesis de nuevos 
pigmentos, buscando siempre características excepcionales que conduzcan a la elaboración 
de dispositivos voltaicos óptimos. Los pigmentos utilizados en la sensibilización de estos 
dispositivos se pueden dividir básicamente en dos categorías: los sensibilizadores de 
carácter metalorgánico, basados en complejos de metales de transición​  y los de carácter 
orgánico basados en la combinación de diferentes fragmentos electroactivos.76

2.1.5.- Pigmentos sensibilizadores basados en complejos de rutenio
Dentro de la categoría de los compuestos metalorgánicos, una gran variedad de complejos 
de metales de transición tanto mononucleares como polinucleares han sido ampliamente 
estudiados como fotosensibilizadores.77 La optimización sistemática de cada pigmento, 
como la introducción de diferentes ligandos o la inserción de diferentes cromóforos dentro 
del esqueleto molecular han sido probados en pigmentos basados en diferentes iones 
metálicos, principalmente Ru (II),78 Fe (II),79 Pt (II),80 y Cu (I).81 Sin embargo, los 
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compuestos más utilizados en DSSCs son los complejos de rutenio, debido a sus 
propiedades electroquímicas favorables y  a que presentan propiedades fotofísicas 
fácilmente sintonizables, como sus amplios espectros de absorción, niveles energéticos, 
estados excitados con tiempos de vida relativamente largos y alta estabilidad en el estado 
excitado,82 además, a través de un enfoque sintético adecuado, la introducción secuencial 
de diferentes ligandos, hacen que estos complejos sean excelentes candidatos para la 
sensibilización de semiconductores. El esqueleto molecular base de estos foto-
sensibilizadores debe presentar dos tipos de ligandos específicos, auxiliares y anclaje. Por 
un lado, los ligandos de anclaje (ácidos carboxílicos 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 optimización de las 
propiedades globales del complejo.83 

Dentro de los fotosensibilizadores de rutenio mas destacados se encuentran los pigmentos 
(N3),84 (N719),85 (black dye),86 (K19),87 y  (K77).88 N3 es uno de los pigmentos pioneros 
reportado en 1993 por Nazeeruddin y colaboradores, junto con él, 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 conversión de energía (~11 %), y  hasta la fecha son 
aún los mas eficientes sensibilizadores metalorgánicos empleados en aplicaciones DSSC, 
convirtiéndose en los estándar de comparación para las nuevas generaciones de 
sensibilizadores basados en rutenio.

Figura 47. Estructuras moleculares de los pigmentos N3 (81), N719 (82) y black dye (83).

Debido a las excepcionales características fotovoltaicas asociadas a los complejos de 
rutenio se han hecho grandes esfuerzos para optimizar sus estructuras moleculares, 
mediante la variación de sus ligandos auxiliares, típicamente 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 fotoquímicas y fotofísicas, conllevando a una 
mejora en los rendimientos de los dispositivos fotoelectroquímicos,83 gracias al aumento en 
los coeficientes de extinción molar de los sensibilizadores, que últimamente ha demostrado 
ser una estrategia elegante para este propósito.89 La incorporación de sustituyentes antena 
con alta deslocalización electrónica sobre los ligandos auxiliares puede mejorar 
sustancialmente la propiedad de recolección de luz de cada fotosensibilizador, lo cual 
incrementa la eficiencia global de conversión energética del dispositivo (PCE).90

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 comparación con los pigmentos clásicos de rutenio, sus coeficientes de extinción molar 
son más altos y la respuesta espectral se desplaza batocrómicamente. El poder de 
conversión de energía de estos tipos de sensibilizadores ha aumentado continuamente 
durante los últimos años, y actualmente se han reportado eficiencias alrededor del 12 %.91 

Figura 48. Estructuras moleculares de los fotosensibilizadores Z991 (84) y C101 (85).

Sobre la base de estas estrategias se han diseñado y sintetizado varios pigmentos de rutenio 
novedosos, cuya bipiridina auxiliar fue funcionalizada tras la unión covalente de grupos 
electrodadores basados en triarilaminas. Recientemente, Cao y colaboradores92 realizaron el 
diseño y la síntesis de dos sensibilizadores KW1 y  KW2, en los cuales, grupos 
electrodadores de triarilaminas están covalentemente unidos sobre el cromóforo central, 
para el primer caso el sustituyente antena se encuentra directamente enlazado sobre los 
anillos de piridina, para el sensibilizador KW2 la unión se hizo a través de un espaciador 
conjugado de tiofeno (Figura 49). 
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Figura 49. Fotosensibilizadores de Ru (II) tipo antena Z907 (86), KW2 (87) y KW1(88). 

En comparación con el pigmento de referencia Z907, estos nuevos fotosensibilizadores 
exhibieron propiedades de absorción extendidas y eficientes en la recolección de luz. 
Particularmente, el pigmento KW2 mostró una banda de transferencia de carga metal-
ligando de baja energía centrada en 554 nm con un alto coeficiente de extinción molar (2.43 
x104 M-1cm-1), resultante del aumento en la conjugación conferida por el ligando antena 
electrodador. Los dispositivos fotovoltaicos construidos con estos sensibilizadores en 
conjunto con un electrolito volátil mostraron altas eficiencias de conversión fotovoltaica de 
10.7%, bajo  condiciones de irradiación estándar AM 1.5 G (100 mW/cm2). Esta eficiencia 
superó 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 π-conjugado.93 Estos sensibilizadores permitieron la elaboración de excelentes 
DSSCs con valores de η 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, además de TF-1 y TF-2, dos sensibilizadores 
dicarboxiterpiridínicos de Ru (II) PRT-11 y  PRT-12 en donde, alternativamente el grupo 
conjugado de tiofeno se ha situado directamente sobre el ligando terpiridínico94 (Figura 50). 
Este tipo de sensibilizadores mostraron eficiencias de conversión energética comparables o 
incluso mejores que sus análogos y que el pigmento N749 usado como sistema de 
referencia.
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Figura 50. Estructuras de los complejos sensibilizadores TF-1, TF-2, PRT-11 y PRT-12.

Así, los esfuerzos se han dirigido a la combinación tanto de dicarboxiterpiridinas y ligandos 
auxiliares dianiónicos como 2,6-bis-(3-trifluorometilpirazol-5-il)-piridina en la preparación 
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 investigación de Chou95 reportó una 
nueva serie de sensibilizadores bis-tridentados de Ru (II) (TF-11, 12, 13, 14) en donde, 
grupos sustituyentes π-conjugados de tiofeno se añadieron 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 energía solar, lo que aumenta la eficiencia de la recolección de luz 
como se demostró por estudios de absorción, espectros IPCE y  modelamiento molecular a 
nivel DFT. Además, los dispositivos de DSSCs elaborados con estos sensibilizadores 
mostraron altas eficiencias globales de conversión. Particularmente, los dispositivos 
basados ​ ​en TF-12 alcanzaron una densidad de fotocorriente de 19.0 mA/cm2, un voltaje de 
circuito abierto de 0.71 V, y un factor de relleno de 0.68, proporcionando una eficiencia 
global de la conversión de 9.21%, que fue mayor que la del dispositivo N749 de referencia.

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 
más 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 prácticas y económicas enmarcadas dentro del diseño de 
sistemas fotovoltaicos económicos. Con el fin de resolver este problema dentro de la 
comunidad científica ha surgido una extensa investigación para reemplazar este tipo de 
sensibilizadores con pigmentos orgánicos que puedan emular sus comportamientos y lograr 
las mismas y/o mejores eficiencias sin dejar de ser más baratos y  fáciles de sintetizar.96 
Desde el año 2000, el interés por los pigmentos orgánicos se ha incrementado de manera 
constante produciendo eficiencias récord del 4% al 12% para aplicaciones DSSCs. Las 
principales ventajas de los pigmentos orgánicos son las rutas sintéticas cortas y bien 
establecidas que permiten realizar modificaciones estructurales. Además, los pigmentos 
orgánicos generalmente muestran coeficientes de extinción significativamente más altos en 
comparación con los complejos metálicos, como consecuencia tienen bandas de absorción 
mucho mas estrechas.97 Dentro de este marco, moléculas de porfirinoides han recibido una 
gran atención debido a su versatilidad, facilidad de construcción, estabilidad a largo plazo y 
su relación con la fotosíntesis natural.

2.1.6.- Porfirinas como pigmentos sensibilizadores en DSSCs
En los núcleos fotosintéticos de bacterias y plantas, la energía solar se colecta 
principalmente en cromóforos basados en porfirinas donde la captura de energía radiante se 
convierte de manera eficiente en energía química.98 Gracias a esta transferencia de energía 
eficiente que ocurre naturalmente en los sistemas cromóforos dentro de los centros de 
reacción fotosintéticos, a lo largo de las últimas décadas se han diseñado y sintetizado una 
gran variedad de porfirinas y derivados para aplicaciones en DSSCs.99 El uso de porfirinas 
como sensibilizadores en este tipo de dispositivos fotovoltaicos por primera vez fue 
demostrado por Kay y  Grätzel en 1993,100 y desde entonces la búsqueda de pigmentos 
eficientes de porfirina para DSSCs han sido un foco importante de investigación.

Las ventajas intrínsecas de las porfirinas como pigmentos fotosensibilizadores se deben 
principalmente a sus estructuras moleculares bien rígidas con grandes coeficientes de 
absorción en la región visible y  sus sitios activos como las posiciones meso- y β-pirrólicas, 
que pueden servir para funcionalizarlas con uno o varios grupos de anclaje (ácidos 
carboxílicos y derivados) que permitan su adsorción sobre la superficie del TiO2.101 
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Dentro de las posiciones-meso se han empleado principalmente dos tipos de unión a través 
de grupos electroaceptores de anclaje, la vinculación clásica del ácido benzoico meso-
sustituido y la unión directa de restos orgánicos electroaceptores a través de triples enlaces, 
como es el caso particular del ácido alquinilbenzoico meso-sustituido, siendo esta última un 
punto focal mucho más relevante en las nuevas investigaciones en DSSCs basadas en 
porfirinas. Para DSSCs que emplean la β-posición como punto de unión, sólo se puede 
realizar una clara distinción 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 atención. Así, la mayoría de los trabajos sobre DSSCs basados en 
porfirinas se centran en estas tres grandes áreas, la posibilidad de abordar cualquiera de las 
posiciones activas dentro del núcleo porfirínico y funcionalizarlas de manera fácil y 
efectiva han posibilitado que dentro de estos cromóforos se puedan modular finamente las 
propiedades ópticas, físicas, electroquímicas y fotovoltaicas.

Después de que Kay y Grätzel102 reportaran con éxito un dispositivo fotovoltaíco DSSC 
con una eficiencia de conversión de energía de η = 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 conversión de energía. En este año (2004), Officer, Grätzel y  colaboradores reportaron 
una serie de porfirinas de zinc funcionalizadas con ácido benzoico en una de sus posiciones 
beta, dentro de este estudio se destacó la porfirina Zn-1a que resultó siendo un 
fotosensibilizador prometedor alcanzando una eficiencia de η = 4.8 %.103 Posteriormente, 
investigaron 13 porfirinas de zinc, de las cuales el sensibilizador Zn-3 con ácido 
cianoacrílico como grupo de anclaje sobre TiO2 fue reportado como uno de los mejores en 
conversión de energía, este fotosensibilizador en presencia de un coadsorbente (CDCA) ​
alcanzó eficiencias alrededor de 5.6 %.104 En 2007, los mismos grupos reportaron el 
sensibilizador de porfirina GD2, los dispositivos DSSCs fabricados con este pigmento 
arrojaron eficiencias de η = 7.1 %,105 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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Figura 52. Estructuras de los pigmentos fotosensibilizadores Zn-1a, Zn-3 y GD2.

Los pigmentos sensibilizadores mostrados en la figura 52 fueron diseñados para tener un 
enlace conjugado en la posición β del anillo porfirínico; el mejor pigmento GD2 contó con 
un ácido malónico como grupo de anclaje para mejorar el acoplamiento electrónico del 
sensibilizador con la superficie del TiO2. Este concepto, en el diseño de sensibilizadores 
beta-funcionalizados de porfirina inspiró a Kim y colaboradores,106 quienes demostraron 
que la funcionalización de una porfirina de zinc con dos enlazadores, ácidos malónicos 
como grupos de anclaje conjugados, efectivamente incrementaba la eficiencia en la 
inyección electrónica y retardaba los procesos de recombinación de cargas, la porfirina 
sensibilizadora 2b-BDTA-Zn presentó η = 3.03 % de eficiencia en conversión energética.              

Figura 53. Estructuras de los pigmentos 2b-btda-Zn y tda-2b-bd-Zn. 

Gracias a la posibilidad de funcionalizar de forma versátil las posiciones meso del 
macrociclo, Kim y colaboradores107 estudiaron la influencia de los grupos periféricos sobre 
el anillo, de esta manera este grupo reportó la síntesis de una porfirina de zinc β-
funcionalizada y  sustituida con un grupo diarilamino en una de las posiciones meso del 
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macrociclo TDA-2b-BD-Zn, la introducción del fragmento codador permitió modular las 
propiedades fotovoltaicas del sensibilizador que lo llevaron a exhibir un notable 
rendimiento de η = 7.5 %, que en su momento fue comparable a los resultados del 
pigmento N3 (η = 7.7 %) bajo las mismas condiciones (Figura 53).

Dentro del concepto de diseño y funcionalización de porfirinas en la posición meso, las 
porfirinas con el grupo de unión p-carboxifenilo meso-sustituido, son uno de los modelos 
mas estudiados a base de porfirinoides para sensibilización en DSSCs. Cherian y Wamser108 
reportaron en el año 2000 una porfirina libre de metal, sustituida con el fragmento del ácido 
benzoico en sus 4 posiciones meso con un rendimiento fotovoltaico de η = 3.5 %, que ha 
sido estudiada como un sistema modelo en  celdas solares y como un pigmento estándar por 
más de diez años.109 Como se puede observar en la figura 54, una gran variedad de diseños 
se han aplicado a los sensibilizadores de porfirina meso-sustituida. La capacidad de 
introducir una variedad de sustituyentes en el macrociclo de porfirina se volvió muy 
popular con la llegada de metodologías sintéticas versátiles para la obtención de porfirinas 
meso tetrasustituidas.110 La introducción de diferentes grupos sustituyentes electroactivos 
sobre la periferia del macrociclo reduce la simetría creando un fuerte dipolo que facilita la 
transferencia de electrones hacia el LUMO del macrociclo y  por ende mejora la inyección 
electrónica.

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

Apoyados en estos conceptos estructurales, Imahori y  colaboradores111 reportaron una serie 
de porfirinas asimétricas con el fragmento de ácido benzoico como electroaceptor 
(106-108). En este estudio la naturaleza y  asimetría 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(II) 2,4,6-Me  mostró las 
mejores propiedades electrónicas generando la más alta eficiencia de η = 4.6 % en un 
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dispositivo DSSC estándar. En un trabajo más reciente,112 la integración de una estructura 
modelo push-pull con un sustituyente electrodador difenilamino en posición trans al grupo 
de anclaje dio una eficacia muy alta de η = 6.5 % (Fig. 55, mono-ZnP).

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

Recientemente, Tan y  colaboradores113 reportaron nuevos pigmentos de porfirina basados 
en el modelo D-π-A (Figura 56). Dentro de estos sistemas el ácido cianoacrílico actuó como 
un grupo electroaceptor y  de anclaje; diferentes derivados de tiofeno actuaron como 
espaciadores π-conjugados para ampliar la absorción de los pigmentos. En este estudio se 
demostró que las unidades π-conjugadas de tiofeno pueden extender la región de la 
respuesta espectral de los pigmentos de porfirina y que las cadenas alquílicas sobre estas 
unidades pueden mejorar el rendimiento fotovoltaico de las DSSCs. El pigmento 109 sin un 
grupo hexilo mostró una eficiencia del 4.3 %. Sin embargo, el pigmento 110 que contiene la 
cadena de hexilo logró una mayor eficiencia de 5.2 % y un valor máximo IPCE de 72 %.

Figura 56. Ejemplos de pigmentos de porfirina basados en el modelo D-π-A 109 y 110.

Una segunda aproximación dentro de los sistemas porfirínicos funcionalizados en las 
posiciones meso se basa en la conexión directa de los grupos conectores y de anclaje al 
núcleo del macrociclo a través de puentes de etinilo. Esta aproximación presenta ciertas 
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ventajas si se compara con la conexión a través de unidades de ácido benzoico ya que la 
libre rotación de los grupos fenilos se impediría por la presencia de la insaturación. Basados 
en este diseño molecular y en la estrategia introducida por Galoppini,114 el grupo de Yeh y 
Diau115 reportaron una serie de porfirinas de Zn meso-sustituidas con ácido 
alquinilbenzoico, donde YD0 sirvió como compuesto de referencia (Figura 57). El uso de 
los sistemas puente les permitió controlar la distancia entre el semiconductor y el 
sensibilizador para retardar los procesos de recombinación de carga. Con el grupo 
electrodador diarilamino sustituido en la posición opuesta meso del núcleo de porfirina, 
YD1 mostró una eficiencia de 6.4 %, la cual fue comparable con la del pigmento N3 bajo 
las mismas condiciones experimentales. El codador diarilamínico en YD1, además de jugar 
un papel fundamental a nivel espectral, mejorando la absorción a longitudes de onda 
mayores, sirvió para que espacialmente el sensibilizador se acomodará de manera efectiva y 
los electrones excitados se dirijan hacia el TiO2 generando una inmejorable separación de 
cargas. 

Figura 57. Pigmentos basados en porfirinas funcionalizadas en la posición meso YD0, YD1, YD2. 

Posteriormente, este mismo grupo diseñó otro prometedor sistema porfirínico push-pull 
YD2, basado en la estructura de YD1 en donde los dos grupos t-butilo en el sustituyente 
diarilamino fueron reemplazados por dos largas cadenas alquílicas para mejorar la 
estabilidad térmica y  fotoquímica del dispositivo.116 El rendimiento del dispositivo basado 
en YD2 se mejoró 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 característica 
electrodonadora de los sustituyentes amino en YD1 y YD2 pareció ser la responsable de los 
altos valores de Voc, mucho mayores que los de la celda de referencia YD0. En 2010, el 
rendimiento del dispositivo de YD2 fue mejorado aún más por Grätzel y colaboradores,117 
originando una eficiencia η = 11 %, que se mantuvo como eficiencia récord hasta 2011 en 
DSSCs sensibilizadas por pigmentos de porfirinas.
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Uno de los mayores inconvenientes que se había presentado en su momento en el desarrollo 
de dispositivos DSSCs con sistemas orgánicos como sensibilizadores eran los moderados 
voltajes de circuito abierto debidos a la agregación molecular dentro del dispositivo y a 
procesos no deseados de recombinación 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 recombinación de cargas y se aumenta la eficiencia de  
inyección electrónica con un diseño apropiado de un pigmento orgánico.118 Para hacer 
frente a este problema, especialmente para los fotosensibilizadores basados en porfirinas, 
un nuevo concepto fue introducido para su diseño, mediante el uso de largas cadenas de 
alcoxilo se pretendía proteger el núcleo de porfirina para evitar la recombinación de cargas 
y también para disminuir eficazmente la agregación molecular para una inyección de 
electrones eficiente.

Este nuevo enfoque permitió un avance significativo dentro de la sensibilización de 
sistemas fotovoltaicos, el grupo de Yella y Grätzel119 tomando como referencia el 
fotosensibilizador YD2 diseñaron una porfirina de Zn tipo push-pull orto-sustituida YD2-o-
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 agregación que pueda 
presentar el pigmento (Figura 58).

Figura 58. Pigmentos basados en porfirinas funcionalizadas en la posición meso YD2 y YD2-oC8.

El diseño molecular específico de YD2-o-C8 como fotosensibilizador retardó 
considerablemente la velocidad de transferencia electrónica interfacial de la banda de 
conducción del dióxido de titanio con el electrolito mediador oxidado, conllevando 
sorprendentemente a altos fotovoltajes alrededor de 1 V, además el incremento en la 
capacidad de colección de luz a través del espectro visible permitió 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 
diseñado, este grupo construyó dispositivos con diferentes electrolitos redox a base de CoII/
CoIII y de I-/I3-. 

Figura 59. Curvas J-V y parámetros fotovoltaicos para un celda DSSC de YD2-oC8.

Los resultados presentados en la figura 59 muestran que el rendimiento fotovoltaico de los 
dispositivos utilizando CoII/CoIII (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/cm2, respectivamente, produciendo un aumento de 58 % de la 
eficiencia de 7.6 a 11.9 %. Finalmente la co-sensibilización de YD2-o-C8 con otro 
pigmento orgánico (Y123) mejoró aún más el rendimiento del dispositivo, conduciendo a 
una eficiencia de conversión de energía del 12.3 % bajo simulación solar estándar AM 1.5.

Yella, Grätzel y col.120 realizaron el diseño y  la síntesis de pigmentos de porfirina D-A tipo 
push-pull GY21-GY50 (Figura 60) en las cuales, una unidad de 2,1,3-benzotiadiazol 
(BTD) fue empleado como enlazador π-conjugado entre el núcleo de porfirina y  el grupo de 
anclaje. El grupo de anclaje elegido para cada pigmento fue por un lado, un ácido 
carboxílico simple o ácido benzoico.
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Fig S8. Comparison of the I-V curves with the CoII/IIItris(bipyridyl) redox couple and I-/I3
- 

redox couple using the same concentration of the redox species. 
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Fig S8. Comparison of the I-V curves with the CoII/IIItris(bipyridyl) redox couple and I-/I3
- 

redox couple using the same concentration of the redox species. 
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AY1 17.3 965 0.71 11.9 
AY2 15.0 772 0.66 7.6 
Z959 15.8 832 0.71 9.4 

AY1 = 0.16 M [Co(bpy)3](B(CN)4)2, 0.045M [Co(bpy)3](B(CN)4)3,  
0.8 M  (TBP) y 0.1 M LiClO4 en acetonitrilo. 
 
AY2 = 0.16 M (DMII), 0.04 M I2, 0.8 M (TBP) y 0.1 M LiClO4. 
 
Z959 = 1.0 M (DMII), 0.03 I2, 0.1 M tiocianato de guanidinio y  
0.5 M (TBP) en una mezcla de valeronitrilo/acetonitrilo (15/85). 
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Figura 60. Pigmentos de porfirína D-A tipo push-pull GY21-GY50. 

La introducción del enlazador π-conjugado como fragmento electroaceptor entre el grupo 
de anclaje y el cromóforo de porfirina condujo a una ampliación de los espectros de  
absorción. Ambas porfirinas exhibieron máximos de absorción en el intervalo de 400-500 
nm y 600-750, que corresponden a las bandas Soret y Q, respectivamente, donde GY50 
mostró un coeficiente de absorción 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 
más estrecha. Esta diferencia se atribuye al efecto electroaceptor del BTD, que cuando está 
unido directamente al ácido carboxílico (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 comparación con la de GY50, que tiene ácido benzoico como grupo de anclaje. En este 
último caso, el acoplamiento electrónico se atenúa debido a la falta de planaridad entre el 
BTD y los anillos fenilo.

Con este nuevo enfoque, particularmente para el sensibilizador GY50 se observó una 
eficiencia de conversión energética de η = 12.75 %, bajo simulación solar (AM 1.5G, 100 
mW/cm-2). En este estudio, además se estableció la importancia de introducir el grupo 
fenilo como un espaciador entre el BTD y la porfirina de zinc en la consecución de altas 
eficiencias de conversión de energía.120 

Estos resultados podrían proporcionar una base conceptual para el diseño molecular de 
sensibilizadores orgánicos basados en porfirinas y  derivados para lograr aún mayores 
eficiencias de conversión de energía en un futuro cercano.
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2.2.- PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En la actualidad la fuente primaria de energía para la generación de electricidad esta 
constituida principalmente por combustibles fósiles, recurso no renovable que además de 
presentar un impacto ambiental negativo, no garantiza un cubrimiento total a largo plazo de 
la creciente demanda de energía generada por el crecimiento de la población e industria. En 
este contexto la síntesis y estudio de materiales orgánicos y metalorgánicos del tipo D-π-A 
que emulen los procesos naturales de fotosíntesis en la conversión de energía solar en 
energía eléctrica, especialmente a través de celdas solares DSSCs, es un tópico de gran 
interés mundial ya que al igual que en los procesos fotosintéticos es posible inducir 
procesos de transferencia de carga intramolecular de los cromóforos activos generando 
especies moleculares de cargas separadas inducidas por fotoexcitación. Con base en los 
argumentos mencionados en este capítulo de tesis doctoral se plantea el diseño, síntesis y 
caracterización de una serie de pigmentos tipo D-π-A de origen orgánico y metalorgánico 
así como su posible aplicación como sensibilizadores en celdas solares DSSCs. 

Parte I
En la primera sección se plantea la síntesis de una serie de pigmentos de rutenio basados en 
terpiridinas funcionalizadas con oligómeros conjugados, a diferencia de la mayoría de 
complejos donde los grupos de anclaje electroaceptores se encuentran sobre la periferia de 
los anillos de piridina, los pigmentos planteados presentan una configuración no 
convencional que sitúa los grupos electroaceptores: ácido cianoacrílico y dicianorodanina 
sobre el otro extremo del esqueleto molecular de la terpiridina (Figura 61). 

Figura 61. Estructuras moleculares de los complejos de Ru-tpy(SCN)3 (I-IV).
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Mediante técnicas electroquímicas como voltamperometría cíclica, estudios de absorción-
emisión y  cálculos computacionales a nivel DFT se estudiará si los sistemas push-pull son 
favorables o desfavorables con este tipo de configuración molecular y  así determinar su 
posible aplicación en la sensibilización en celdas DSSCs.

Parte II
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 diseño de materiales 
sensibilizadores en celdas orgánicas planteamos la síntesis y  el estudio electrónico de una 
serie de pigmentos D-π-A basados en tetrafenilporfirinas, cables moleculares de 
vinilpiridinas, ácido cianoacrílico y ácido de la rodanina como fragmentos electroaceptores 
(Figura 62). La unión covalente de cada uno de los fragmentos electroactivos se realizará 
por etapas a través de reacciones de acoplamiento cruzado tipo Heck y  reacciones de 
condensación tipo Knoevenagel.

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

Parte III
Con el fin de evaluar la influencia ejercida por la naturaleza del núcleo porfirínico, los 
grupos electroaceptores, así como el cable molecular, en las propiedades electrónicas y por 
ende en los rendimientos fotovoltaicos planteamos también la síntesis y  el estudio 
electrónico de una serie de pigmentos D-π-A, donde los cables moleculares serán 
oligofluorenos y  oligotiofenos; ácido cianoacrílico, ácido de la rodanina y dicianorodanina 
serán las unidades de anclaje electroaceptoras y difenilaminoporfirinas derivadas serán los 
fragmentos electrodadores (Figura 63).
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Figura 63. Estructuras moleculares de los pigmentos basados en difenilaminoporfirinas (XIII-
XVIII). 

La unión covalente entre cada uno de los fragmentos electroactivos se realizará por etapas, 
mediante el acoplamiento cruzado tipo Heck entre las porfirinas halogenadas y  los 
espaciadores moleculares conjugados se obtendrán diadas funcionalizadas con grupos 
formilo, las cuales en una etapa final por medio de reacciones de condensación tipo 
Knoevenagel con los fragmentos aceptores permitirán la síntesis de los pigmentos objetivo.

Todos los sistemas propuestos serán caracterizados por técnicas espectroscópicas como IR, 
RMN-1H, RMN-13C y espectrometría de masas (MALDI-TOF), además se estudiarán las 
propiedades electrónicas mediante espectroscopía de absorción y de emisión y mediante 
técnicas electroquímicas y modelamiento molecular a nivel DFT se evaluarán los 
comportamientos push-pull y  los niveles energéticos de los orbitales frontera para 
determinar su aplicabilidad en la construcción de celdas solares sensibilizadas por 
pigmentos.
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2.3.- OBJETIVOS

2.3.1.- Objetivo general

Realizar la síntesis y estudios electrónicos de nuevos pigmentos sensibilizadores orgánicos 
y metalorgánicos del tipo D-π-A, basados en la unión 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 específicos

✦ Obtener oligómeros π-conjugados de formil-vinilpiridinas, formil-vinilfluorenos y 
formil-viniltiofenos a partir de sus bromo-derivados haciendo uso de la reacción de 
acoplamiento cruzado de Stille.

✦ Realizar la síntesis de terpiridinas sustituidas mediante reacciones de condensación de 2-
acetilpiridina y aldehídos aromáticos siguiendo la metodología de Kröhnke. 

✦Sintetizar unidades moleculares dadoras del tipo porfirínico, funcionalizadas en 
posiciones meso con sustituyentes complementarios que permitan su unión covalente con 
los oligómeros π-conjugados mediante reacciones de acoplamiento cruzado tipo Heck.

✦ Obtener los pigmentos sensibilizadores D-π-A mediante reacciones de condensación de 
Knoevenagel entre las diadas D-π y  diferentes unidades electroaceptoras como ácido 
cianoacrílico, ácido de la rodanina y dicianorodanina. Particularmente, para los pigmentos 
con terpiridinas realizar la síntesis de los complejos Ru-tpy(SCN)3 a través de complejación 
con RuCl3.3H2O y posterior tratamiento con KSCN.

✦ Estudiar el comportamiento electrónico de los compuestos obtenidos por medio de sus 
espectros de absorción-emisión, estudios electroquímicos como voltamperometría cíclica y 
cálculos mecanocuánticos a nivel DFT y evaluar su viabilidad como sensibilizadores 
orgánicos para la elaboración 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)3 

2.4.1.- Síntesis y caracterización

Las terpiridinas y derivados121 como moléculas heterocíclicas aromáticas, han sido objeto 
de un elevado número de estudios que han posibilitado su incorporación en numerosas 
aplicaciones como: química supramolecular,122 catálisis asimétrica,123 y sensibilización124 

en celdas solares. Particularmente, las más útiles y ampliamente estudiadas debido a su 
capacidad de actuar como ligandos tridentados en la formación de compuestos de 
coordinación estables con una variedad de metales son las 2,2':6',2''-terpiridinas (tpy).125 

Estas moléculas contienen tres átomos de nitrógeno con los anillos piridínicos unidos a 
través de sus posiciones orto. La estructura de estos ligandos afecta fuertemente las 
propiedades ópticas y electroquímicas de sus complejos metálicos, así la funcionalización 
de cada ligando con diferentes grupos permite su uso en una amplia diversidad de 
aplicaciones, que explotan una variedad de propiedades fotofísicas, fotoquímicas y redox.
 
2.4.1.1.- Síntesis de la p-bromofenilterpiridina (119) y la p-formilfenilterpiridina (122)
La ruta de síntesis más habitual para obtener terpiridinas funcionalizadas incluye la 
utilización de acetilpiridinas y benzaldehídos sustituidos como productos de partida. Así, la 
bromofenilterpiridina (tpy-Br) 119 y la formilfenilterpiridina (tpy-CHO) 122 como bloques 
de construcción ideales para los objetivos del trabajo, se sintetizaron a partir de 2-
acetilpiridina 117 y diferentes aldehídos aromáticos 118 y 120, siguiendo las condiciones 
que establece la reacción de Kröhnke126 (Esquemas 13 y 14).

Esquema 13. Síntesis de la p-bromofenilterpiridina 119 siguiendo la metodología de Kröhnke.

El procedimiento para la síntesis de bromoterpiridinas descrito en la literatura consiste,126  
(Esquema 13), en el calentamiento a reflujo de la 2-acetilpiridina (2 eq) 117 con p-
bromobenzaldehído 118, en presencia de hidróxido de potasio (3 eq) y etanol como 
disolvente, en una primera etapa de reacción como resultado de la primera condensación se 
formó la respectiva chalcona, la chalcona formada en el medio de reacción, se sometió a 
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una segunda condensación y en una etapa final de reacción bajo acción de amoniaco, 
presente también en el medio de reacción, se generó la terpiridina deseada 119. 

El espectro de RMN-1H de la terpiridina preparada tpy-Br 119 se encuentra muy bien 
resuelto debido a la simetría presentada por el sistema, en el cual se muestran las señales de 
los protones del anillo aromático directamente unido al fragmento terpiridínico como dos 
dobletes a δ = 7.90 y δ = 7.79 ppm con constantes de acoplamiento Jorto = 7.2 Hz, los 
protones del anillo central de piridina aparecen como un singlete a δ = 8.71 ppm, el doblete 
a δ = 8.68 ppm con J = 8.0 Hz corresponde a los protones orto del segundo anillo 
piridínico, la señal de los protones meta se observa como un falso triplete a δ = 8.06 ppm, 
además se observa a δ = 7.55 ppm un doble doblete (J = 6.1 Hz) correspondiente a los dos 
protones para del anillo de piridina (Figura 64).  

Figura 64. Espectro RMN-1H (400 MHz) del compuesto 119 en DMSO-d6.

Para la síntesis 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 aldehído protegido 120. La terpiridina protegida 121 se obtuvo con 
rendimiento moderado (52 %), una vez aislada y  purificada mediante recristalización de 
etanol se disolvió completamente en acetona y se trató con HCl al 37 % (Esquema 14). 

Esquema 14. Síntesis de la p-formilfenilterpiridina 122 mediante la metodología de Kröhnke.
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No. �(ppm) Value Absolute�Value Non-Negative�Value
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2[7.7563�..�7.8318]2.23584032 3.49478080e+7 2.23584032

3[7.8731�..�7.9514]2.00000000 3.12614520e+7 2.00000000

4[8.0127�..�8.0967]2.20948124 3.45357960e+7 2.20948124

5[8.6478�..�8.7433]4.07346439 6.36712080e+7 4.07346439

6[8.7489�..�8.8116]2.08966279 3.26629480e+7 2.08966279
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La mezcla resultante se dejó en agitación constante durante 1 hora, el éxito en la 
desprotección se evidenció por la aparición de abundante precipitado, el cual se lavó con un 
solución saturada de KOH y agua. El crudo obtenido se purificó mediante recristalizaciones 
sucesivas de etanol obteniendose finalmente un sólido de color blanco.

El espectro de RMN-1H del derivado formilado permitió corroborar la obtención del 
producto, en dicho espectro como señal determinante se puede destacar el singlete a δ = 
10.13 ppm característico del protón del grupo formilo (Figura 65). 

Figura 65. Espectro RMN-1H (400 MHz) del compuesto 122 en DMSO-d6.

Las demás señales debidas a los protones aromáticos del anillo sustituyente y  de los anillos 
de piridina se visualizan de forma análoga como en el caso de la figura anterior, con la 
salvedad de que los dobletes debido al acoplamiento orto entre los protones del anillo 
aromático directamente unido a la terpiridina se encuentran solapados con las señales de los 
protones meta del segundo anillo piridínico. 

Figura 66. Espectro RMN-13C (100 MHz) del compuesto 122 en DMSO-d6.
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A su vez, mediante RMN-13C se puede identificar el carbono del grupo formilo del anillo 
aromático unido directamente al sistema terpiridínico a δ = 193.3 ppm (Figura 66).

2.4.1.2.- Síntesis 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 usó acetato de paladio 
como catalizador, bromuro de tetrabutilamonio como agente de transferencia de fase, 
carbonato de potasio como base y como disolvente se utilizó N-metilpirrolidona (NMP) 
(Esquema 15). Con objeto de garantizar la obtención del producto con buen rendimiento, el 
acoplamiento se efectuó usando un exceso del oligómero de fluoreno 145 (2 eq) con 
respecto a la unidad de terpiridina 119, la reacción se realizó por calentamiento a reflujo 
bajo atmósfera inerte. Finalizada la reacción, el residuo se purificó mediante cromatografía 
de columna usando hexano y acetato de etilo como fases moviles, el producto de interés 
123 se obtuvo como un sólido de color amarillo con rendimiento moderado (66 %).

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

El espectro de RMN-1H de 123 destaca la presencia de la señal a δ = 10.07 ppm 
característica del protón del grupo formilo unido a la porción oligomérica, las señales 
características de los anillos piridínicos se encuentran en δ = 8.75-8.81 ppm y  siguen el 
patrón de desdoblamiento típico como en el caso de la terpiridina precursora 119. Cabe 
destacar que las señales debidas a los protones del grupo vinilo se encuentran solapadas con 
el resto de señales aromáticas tanto del fenilo como del fluoreno, por tanto resulta muy 
difícil apreciar las constantes de acoplamiento trans del sistema conjugado (Figura 67). El 
espectro de masas tomado por la técnica de impacto electrónico registró el pico de ión 
molecular con relación m/z 751.
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Figura 67. Espectro RMN-1H (400 MHz) del compuesto 123 en DMSO-d6.

2.4.1.3.- Síntesis de los pigmentos fotoactivos basados en terpiridinas (126-129)
La unión covalente de las terpiridinas 122 y  123 y los fragmentos electroaceptores 124 y 
125, permitió la obtención de los pigmentos 126-129 con rendimientos entre 71-85 %. 
Estas reacciones tipo Knoevenagel se hicieron en medio básico y  según lo requerido, para 
cada caso, se variaron las condiciones de reacción (disolventes y base). De tal manera para 
la obtención de los compuestos 126, 128 se usó acetato de amonio como base y ácido 
acético como disolvente, para la síntesis de los compuestos 127, 129 se utilizó hidróxido 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 metodología reportada previamente por nuestro grupo de investigación.127

Esquema 16. Síntesis de los pigmentos basados en terpiridinas 126 y 127.

Las mezclas de reacción se dejaron en calentamiento a reflujo entre 12-20 horas. Al cabo de 
dicho se enfrió la mezcla de reacción y se llevó hasta sequedad, tras eliminar el disolvente 
se adicionó agua y  los precipitados formados se filtraron y  se lavaron sucesivamente con 
agua, etanol y acetato de etilo, los productos se obtuvieron como sólidos de color blanco. 
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No. �(ppm) Value Absolute�Value Non-Negative�Value

1[0.7198�..�0.8057]6.34689665 2.98746980e+7 6.34689665

2[0.9034�..�1.1646]24.39641190 1.14833352e+8 24.39641190

3[1.9970�..�2.2271]4.14140034 1.94934760e+7 4.14140034

4[7.4792�..�7.5590]2.39685225 1.12819290e+7 2.39685225

5[7.5590�..�7.6355]2.60166717 1.22459880e+7 2.60166717

6[7.6880�..�7.7710]1.17905843 5.54980100e+6 1.17905843

7[7.8339�..�8.1448]12.98100281 6.11012840e+7 12.98100281

8[8.7203�..�8.7573]2.00489092 9.43697600e+6 2.00489092

9[8.7777�..�8.8692]4.18323660 1.96904000e+7 4.18323660

10[10.0294�..�10.1084]0.90001673 4.23635800e+6 0.90001673
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Esquema 17. Síntesis de los pigmentos basados en terpiridinas 128 y 129.

Todos los pigmentos basados en terpiridinas 126-129, se caracterizaron por IR, RMN y 
espectrometría de masas. Los espectros de IR de los compuestos 126-129 muestran bandas 
agudas alrededor de 2210-2224 cm-1 y bandas intensas alrededor de 1651-1715 cm-1 
correspondientes a las vibraciones de tensión de los grupos CN de cada fragmento 
electroaceptor y a las vibraciones de tensión de los grupos carbonílicos presentes en su 
estructura molecular, respectivamente. 

Los espectros de RMN-1H y  RMN-13C para cada uno de los compuestos muestran los 
desdoblamientos y  el número de señales esperadas. En las figuras 68 y 70 como ejemplos 
representativos de la serie, se muestran los espectros protónicos de los pigmentos 127 y 
128. 

La inclusión del fragmento de dicianorodanina sobre el cromóforo terpiridínico se confirmó 
mediante sus espectros de RMN-1H y RMN-13C, los cuales muestran los desdoblamientos y 
el número de señales esperadas. En el espectro RMN-1H del derivado 127 se destaca como 
señal mas importante y que confirma la inclusión de la unidad electroaceptora, la señal 
singlete del protón metínico a δ = 7.61 ppm, además de las señales de los protones 
aromáticos de la terpiridina que se encuentran desdobladas de forma análoga al derivado 
precursor  122, como ya se discutió anteriormente (Figura 68). 
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Figura 68. Espectro RMN-1H (400 MHz) del compuesto 127 en DMSO-d6.

En el espectro RMN-13C de 127 se observan todas las señales esperadas (Figura 69), se 
destacan las señales a δ = 116.9 y δ = 118.3 ppm debidas a los carbonos CN de la unidad de 
dicianorodanina unida al fragmento terpiridínico, la señal debida al carbono metínico 
responsable de la unión de las dos unidades electroactivas se encuentra a δ = 127.4 ppm, 
finalmente se pueden destacar las señales a campo bajo a δ = 181.0  y  δ = 179.9 ppm 
correspondientes al carbono carbonílico del sistema y  al carbono cuaternario del anillo 
rodanínico, sustituido por el fragmento dicianovinileno.

Figura 69. Espectro RMN-13C (100 MHz) del compuesto 127 en DMSO-d6.

Por su parte, el espectro RMN-1H del derivado 128 presenta las señales características de 
los protones de los anillos piridínicos a δ = 8.71-8.80 ppm, las señales debidas a los 
protones del resto oligomérico y de los protones vinilénicos aparecen entre δ = 7.48-8.69 
ppm, es preciso señalar que dichas señales no se encuentran resueltas debido a que la 
congestión de esta zona aromática hace que las señales se solapen entre ellas, el resto del 
espectro se completa con las señales en la zona alifática debido a las cadenas octílicas 
unidas al fluoreno, a δ = 0.77 ppm se observa un triplete que integra para 6 protones, 
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4[8.0107�..�8.1368]4.00000000 4.96200640e+7 4.00000000

5[8.6722�..�8.7335]2.28485537 2.83436680e+7 2.28485537

6[8.7400�..�8.8646]4.04414940 5.01677360e+7 4.04414940
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correspondiente a los grupos metilo de la cadena, los protones de los grupos metileno del 
resto de la cadena alifática se observan como dos multipletes a δ = 0.86-1.15 y  δ = 
2.02-2.12 ppm (Figura 70)

Figura 70. Espectro RMN-1H (400 MHz) del compuesto 128 en DMSO-d6.

2.4.1.4.- Síntesis de los complejos Ru-tpy(SCN)3 (132-135)
La síntesis 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 adición de un exceso de 
tiocianato de potasio (KSCN) 131 en agua (Esquema 18). 

Esquema 18. Síntesis de los complejos de Ru-tpy(SCN)3 132-135.
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En la primera etapa, cada mezcla de reacción se dejó en calentamiento a reflujo bajo 
atmósfera inerte toda la noche, al cabo de este tiempo se dejó alcanzar temperatura 
ambiente y  en una segunda etapa de reacción se adicionó lentamente una solución de 
tiocianato de potasio en agua (20 eq), la mezcla resultante se calentó a 140 oC por 5 horas 
adicionales, seguidamente se evaporó el disolvente a presión reducida, se adicionó 15 mL 
de agua para remover el exceso de KSCN. Se filtró a gravedad y los sólidos obtenidos se 
lavaron con etanol y acetato de etilo. 

Los complejos 132-135, se aislaron como una mezcla de isómeros, resultantes del patrón de 
sustitución nucleofílica llevado a cabo sobre el átomo del metal por el tiocianato, el cual 
por ser un ligando ambidentado se puede coordinar al metal bien sea por el átomo de 
nitrógeno o por el átomo de azufre. La formación y relación estequiométrica de los 
isómeros de enlace formados (N-coordinados y  S-coordinados ) depende en gran medida de 
la solubilidad y de los factores cinéticos en la formación de cada uno de ellos. En algunos 
casos, es posible aislar cada isómero dependiendo del grado de solubilidad que presenten y 
en otros donde no es posible la separación, la relación cuantitativa de cada isómero 
obtenido se puede determinar mediante resonancia magnética nuclear de protón, sin 
embargo para nuestro caso fue imposible aislar cada uno de los complejos obtenidos. Así, 
los complejos obtenidos debido a las dos posibilidades de coordinación (principalmente 
132 y  134) se obtuvieron como sólidos de color negro con rendimientos (51-65%) y se 
caracterizaron principalmente por espectroscopía infrarroja, espectrometría de masas 
(MALDI-TOF) y estudios de absorción-emisión. 

Figura 71. Espectro RMN-1H (600 MHz) del compuesto 134 en DMSO-d6. 
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Los espectros de RMN-1H no fueron demasiado útiles para la caracterización de los 
complejos sintetizados, a pesar de que las señales se encuentran en las regiones esperadas, 
la complejidad de las mismas no permitieron realizar una asignación exhaustiva de cada 
una de ellas para cada sistema. En la figura 71 se muestra el espectro RMN-1H de uno de 
los complejos mencionados 134, como se puede apreciar el espectro no muestra señales 
bien resueltas, esto hecho se puede atribuir al carácter 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-1, que son asignadas a la vibración de 
tensión del grupo hidroxilo de la porción carboxílica de cada complejo. Para todos los casos 
(132-135), en la región comprendida entre ~2055-2212 cm-1 se encuentran una serie de 
bandas agudas las cuales son atribuidas, por un lado a las vibraciones de tensión de los 
grupos CN y por otro debidas a los grupos SCN de cada isómero formado. Las bandas 
agudas de mediana intensidad (mayor energía) a 2200-2212 cm-1 son correspondientes a los 
modos de vibración de los grupos CN del ácido cianoacrílico (132, 134) y de la 
diacianorodanina (133, 135). El grupo SCN tiene modos de vibración característicos que 
dependen de su forma de coordinación con el metal, la relación de isómeros N- y  S-
coordinados mediante modos υCN han sido considerados siguiendo el diagnóstico hecho 
por Kohle et al.128 en el cual se demostró mediante el uso de una muestra que contenía los 
dos isómeros con relación N:S (79:21%), que la banda υCN del isómero S-coordinado se 
desplaza a menor energía, con relación a la banda υCN del derivado N-coordinado y  que su 
intensidad depende en gran medida del porcentaje de la relación de isómeros.

Figura 72. Espectros IR de los complejos Ru-tpy(SCN)3 132-135.
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Los espectros IR de los pigmentos con ácido acrílico como aceptor revelan que ambos 
compuestos 132 y 134 se encuentran como una mezcla de isómeros N- y S-coordinados, 
con bandas υCN características de los dos modos de vibración (Figura 72a), las bandas a 
menor energía ~2053-2055 cm-1 son propias de los modos de vibración del isómero S-
coordinado (S-SCN), las bandas agudas de mayor intensidad a ~2101-2102 cm-1 
corresponden a los modos de vibración del isómero N-coordinado (N-NCS), es interesante 
destacar la menor intensidad de las bandas debidas al isómero S-SCN, según Kohle se 
atribuye a que este isómero se encuentra en una relación estequiométrica mucho menor que 
el isómero N-coordinado, el cual es más estable y termodinámicamente favorecido en el 
proceso de formación.

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 única y exclusivamente a través del nitrógeno, originando isómeros N-
coordinados, así las bandas resultantes a ~2103 cm-1 son debidas a los modos de vibración 
υCN de ligando N-NCS coordinado. Los espectros MALDI-TOF para 132-135 mostraron 
un patrón de relación m/z correspondiente a la pérdida de uno y  dos grupos NCS y la 
distribución isotópica es similar a la establecida para complejos a base de rutenio.

2.4.2.- Estudios de los espectros de absorción y de emisión 
Los espectros de absorción electrónica de los complejos Ru-tpy(SCN)3 132-135 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 π-π* que originan bandas de transferencia tipo LCCT 
(ligand centered charge transfer), así como bandas de transferencia de carga del metal al 
ligando tipo MLCT (metal to ligand charge transfer) debidas a transiciones 4d-π*. Las 
bandas de absorción a energías más bajas representan las transiciones MLCT, mientras que 
las transiciones energéticamente más exigentes corresponden a las transiciones LCCT.
Como se puede apreciar en la figura 73 los espectros de absorción electrónica de los 
complejos obtenidos presentan bandas en dos regiones bien definidas. En la primera región 
(mayor energía) entre longitudes de onda cortas 302-308 nm (λ3), se observa para cada 
sistema una absorción relativamente intensa. Esta absorción se atribuye a una transición π-
π* asociada con una banda tipo LCCT entre los anillos piridínicos y los fragmentos 
electroaceptores. Las bandas de absorción menos intensas presentadas a longitudes de onda 
más largas en la región de 364-501 nm  (λ1 y  λ2), se asignan como bandas de transferencia 
de carga MLCT y se deben a la promoción de un electrón de un orbital d del metal a un 
orbital π* del ligando más electronegativo.  
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Figura 73. Espectros de absorción UV-Vis de los complejos Ru-tpy(SCN)3 132-135.

Aunque el patrón de absorción de todos los complejos es muy similar, para los complejos 
134 y  135 las bandas presentan cierto desplazamiento batocrómico con respecto a sus 
análogos 132 y 133, debido a que absorben a más baja energía por la presencia del fluoreno 
y sus grupos alquilo que le confiere al sistema mayor conjugación, de la misma manera la 
absortividad molar presentada para estos derivados, principalmente en la segunda banda de 
absorción LCCT es ligeramente mayor. 

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

Figura 74. Espectros de emisión de los complejos Ru-tpy(SCN)3 132-135.
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intersistémico (λint) de cada espectro, que son indispensables para calcular las energías de 
punto cero E0-0 mediante la relación E0-0 = 1240/λint, y  así los niveles energéticos HOMO de 
los complejos sensibilizadores (ver estudio electroquímico).

2.4.3.- Estudios electroquímicos
El comportamiento electroquímico de los nuevos complejos 132-135 se estudió mediante 
voltamperometría cíclica y de pulso diferencial en N,N-dimetilformamida anhidra a 
temperatura ambiente. Las medidas electroquímicas se realizaron en una celda electrolítica 
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 oxidación y reducción irreversibles, correspondientes a 
la remoción y adición de electrones de los orbitales HOMO y LUMO de cada ligando. En 
la figura 75 se muestran los voltamperogramas cíclicos y de pulso diferencial de dos 
pigmentos representativos 132 y 134, que muestran en la zona catódica cuatro y  cinco 
ondas de reducción no reversibles, correspondientes a las reducciones monoelectrónicas del 
rutenio y de los ligandos asociados a cada complejo, junto con estas ondas de reducción 
características, se observa en la zona anódica una única onda cuasireversible de oxidación 
correspondiente a los procesos de oxidación de un solo electrón del átomo de metal.

Figura 75. Voltamperogramas de pulso diferencial y cíclicos de Ru-Tpy(SCN)3 132 y 134. 
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se convirtieron a la escala de referencia NHE siguiendo la expresión Eox (HOMO) = Ep + 
0.63 V. Como se mencionó anteriormente, los valores de E0-0 se calcularon mediante la 
intersección de los espectros de absorción y emisión siguiendo la expresión  E0-0 = 1240/
λint. El potencial Ered vs. NHE se calculó usando la expresión Ered (LUMO) = Eox - E0-0.

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

Compuesto Eox/V (HOMO)
(vs. NHE)

E0-0

(eV)
Eox - E0-0/V (LUMO)

(vs. NHE)
Egap [d] 

(V)
132
133
134
135

0.85
0.91
0.86
0.88

2.33
2.34
2.34
2.32

-1.48
-1.43
-1.48
-1.44

0.98
0.93
0.98
0.94

[a] Egap es la diferencia energética entre Ered de cada pigmento y la CB del TiO2 (-0.5 V vs. NHE).

Los potenciales de oxidación Eox vs. NHE (HOMO) de los pigmentos Ru-tpy(SCN)3 
132-135 oscilaron aproximadamente ~0.85-0.91 V (Tabla 5), los cuales son 0.45-0.55 V 
más altos que el potencial de la pareja redox I3-/I- (~ 0.40 V vs. NHE),129 lo cual puede 
proveer una regeneración eficaz de cada estado oxidado, aunque podría darse el fenómeno 
de recombinación de carga. 

Figura 76. Niveles de energía de 132-135 y materiales usados en la elaboración de celdas DSSC. 

El nivel de energía LUMO de los pigmentos se encuentra entre -1.43 y -1.48 V vs. NHE, 
notablemente más bajos en energía que el nivel de la banda de conducción del TiO2 (~ -0.5 
V vs. NHE),130 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 
conducción del TiO2 y la gran diferencia energética entre los niveles HOMO y LUMO de 
los pigmentos podría debilitar la fuerza impulsora termodinámica necesaria para la 
generación de carga así como la efectiva inyección de electrones sobre el TiO2 (Figura 76). 
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2.4.4.- Modelamiento molecular
Con el propósito de disponer de mayor información sobre la geometría y propiedades 
electrónicas de los complejos preparados, se llevaron a cabo cálculos a nivel DFT usando el 
funcional CAM-B3PLYP y como conjunto de base LanL2DZ.62 La figura 77 muestra las 
estructuras optimizadas y las conformaciones de más baja energía para los complejos Ru-
tpy(SCN)3 132-135 debidas a los isómeros más estables resultantes de la N-coordinación 
(N-NCS) sobre el átomo 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 núcleo 
terpiridínico a excepción del derivado 133, el cual presenta un mayor grado de fluctuación 
entre el grupo arilo y  el anillo central de piridina, debido a que puede hacer interacciones 
protón-protón y en su conformación más estable este enlace entre el grupo arilo y la 
terpiridina puede rotar interrumpiendo la planaridad del sistema π-conjugado.

Figura 77. Estructuras optimizadas de mínima energía de los sistemas 132-135.

Por otro lado, a partir de las estructuras optimizadas se calcularon los niveles de energía de 
los orbitales frontera de cada sistema estudiado. Los contornos de densidad electrónica de 
los orbitales HOMO-LUMO y sus valores de energía 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 átomo de metal y los grupos tiocianato, y es resultante de una 
interacción antienlazante entre los orbitales t2g del rutenio y los orbitales π de los ligandos, 
sin embargo se destaca, que en la mayoría de los casos este orbital también se deslocaliza 
parcialmente sobre el anillo piridínico y el resto oligomérico, presentando estos últimos una 
contribución significativa. Para una efectiva sensibilización el HOMO del pigmento debe 
ubicarse lo más lejos posible de la superficie de las nanoparticulas del TiO2. Además, el 
nivel de energía HOMO debe ser menor que el del potencial redox del electrolito mediador. 
Los grupos tiocianatos direccionados hacia el electrolito podrían facilitar la reducción de 
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los pigmentos oxidados dentro de la celda, a través de la interacción con el electrolito, por 
lo que es particularmente adecuado para mejorar el rendimiento de las celdas DSSCs.

Figura 78. Contornos de densidad electrónica 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 TiO2 como grupos carboxílicos y 
dicianorodanina, esta poca contribución electrónica como hecho relevante sobre los grupos 
electroaceptores desmejorarían el posible acoplamiento electrónico sobre los estados de la 
banda de conducción del TiO2 impidiendo una eficaz inyección electrónica 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
133
134
135

-13.496
-14.226
-13.106
-12.343

-12.527
-13.332
-12.289
-11.553

0.969
0.894
0.817
0.790

 
2.4.5. Construcción de celdas solares DSSCs y rendimientos fotovoltaicos
La construcción de las celdas DSSCs basadas en los complejos de rutenio Ru-tpy(SCN)3 

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 colaboración del estudiante de doctorado 
Robert Cotta. Las celdas constaron de un contacto eléctrico base, para lo cual se utilizó un 
electrodo conductor ópticamente transparente de óxido de estaño dopado con flúor (FTO) 
sobre vidrio, sobre el cual mediante la técnica Dr Blade se depositó una película de óxido 
de titanio TiO2 nanoestructurado. Cada fotosensibilizador se adsorbió sobre el óxido por 
inmersión en disoluciones de DMF (0.5mM). La celda se completó por un contra-electrodo 
de FTO platinizado sobre el cual se introdujo el electrolito mediador (I-/I3-). A fin de 
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evaluar la eficiencia de conversión de energía 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). 

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/cm2), 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 
obtención de eficiencias de conversión de energía relativamente bajas (0.06-0.26 %). Estos 
resultados no satisfactorios pueden ser atribuidos a la falta de interacción electrónica entre 
los orbitales d del semiconductor con el LUMO de cada pigmento. Como se había visto 
anteriormente en los cálculos teóricos la disposición no efectiva del LUMO sobre los 
grupos de anclaje conlleva a una deficiencia en la inyección electrónica ya que cada orbital 
LUMO del pigmento no se encuentra tan cercano a la superficie del semiconductor. De esta 
manera no habrá la suficiente fuerza energética para que se de un proceso efectivo de 
inyección y conducción electrónica a través de los electrodos.

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

Compuesto Jsc (mA/cm2) Voc (V) FF η (%)

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 II)
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Pigmentos tipo D-π-A basados en TPPs y cables moleculares de oligovinilpiridinas 

2.5.1.- Síntesis y caracterización 

Como se mencionó en los antecedentes de este capítulo, las porfirinas presentan una serie 
de propiedades como alta conductividad, bajo gap y excelente estabilidad que lo hacen útil 
para un gran número de aplicaciones. Por tanto, la obtención de nuevos sensibilizadores π-
conjugados que involucren el núcleo porfirínico, ha generado un enorme interés en los 
últimos años. Por otro lado, los sistemas dador-aceptor han sido objeto de numerosos 
estudios por ser materiales de interés para su incorporación en dispositivos 
optoelectrónicos. 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 síntesis de los pigmentos 136-143, se utilizaron las diadas 59-64 
obtenidas y  discutidas en el capítulo anterior. El grupo formilo complementario de cada 
sistema electroactivo permitió realizar reacciones de condensación tipo Knoevenagel con 
diferentes electroaceptores como el ácido cianoacético 124 y el ácido de la rodanina 158. 
Las reacciones de Knoevenagel (Esquema 19) se realizaron mediante calentamiento a 
reflujo (20-24 horas) en ácido acético y usando acetato de amonio como base. 

Esquema 19. Ruta sintética para la obtención de los pigmentos fotoactivos 136-143.
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Todos los pigmentos obtenidos se purificaron por cromatografía de columna en sílica gel, 
utilizando CH2Cl2/CH3OH (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 elucidó completamente haciendo uso de diferentes 
técnicas espectroscópicas: IR, RMN-1H, RMN-13C y espectrometría de masas. Los 
espectros de masas (MALDI-TOF), dieron como resultado la masa molecular de cada 
pigmento más una unidad [M+H]+, para todos los casos estos iones presentaron el perfil 
isotópico característico. Los espectros de resonancia magnética nuclear mostraron el 
número de señales esperadas para cada sistema molecular, los patrones de desdoblamiento 
y el número de señales vistas tanto en RMN-1H y RMN-13C permitieron confirmar 
inequívocamente cada estructura molecular. 

Como ejemplo representativo de la serie 136-139, en la figura 80 se muestra el espectro de 
RMN-1H del pigmento 136, el cual presenta las señales características de los protones 
aromáticos de la porfirina junto con las de sus grupos fenilos asociadas a ella, estas señales 
y las debidas a los protones del anillo piridínico obedecen al patrón de desdoblamiento 
discutido en la figura 24 del capítulo anterior. Como señales reelevantes que confirman la 
obtención del producto en mención, se pueden destacar, por un lado, el singlete observado a 
δ = 8.09 ppm característico del protón metínico resultante del proceso de condensación, y 
por otro lado la ausencia de la señal alrededor de 10.15 ppm debida al grupo formilo de la 
diada precursora 59. 
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No. �(ppm) Value Absolute�Value Non-Negative�Value
1[-2.7028�..�-2.6223]1.54067683 8.37772422e+4 1.54067683
2[1.5165�..�1.5438]54.15636826 2.94485575e+6 54.15636826
3[7.0487�..�7.2657]1.47474837 8.01922578e+4 1.47474837
4[7.5367�..�7.6115]2.07951236 1.13077445e+5 2.07951236
5[7.7612�..�7.8054]1.03686905 5.63817344e+4 1.03686905
6[7.8547�..�7.9006]3.07065916 1.66972953e+5 3.07065916
7[8.0264�..�8.0723]2.08118200 1.13168234e+5 2.08118200
8[8.0774�..�8.1505]7.15882015 3.89274500e+5 7.15882015
9[8.2169�..�8.2679]2.00123167 1.08820789e+5 2.00123167
10[8.6249�..�8.6658]1.02988553 5.60019922e+4 1.02988553
11[8.7648�..�8.9477]7.87464619 4.28198906e+5 7.87464619
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Figura 80. Espectro RMN-1H (600 MHz) del compuesto 136 en THF-d8.

Por su parte el espectro de RMN-1H del derivado 141, que representa la segunda serie 
140-143, muestra el singlete del protón metínico a δ = 8.28 ppm y la señal correspondiente 
a los protones metilénicos del fragmento rodanínico a δ = 4.40 ppm, como lo más 
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característico, además de las señales alifáticas y  aromáticas del resto de la molécula (Figura 
81).

Figura 81. Espectro RMN-1H (600 MHz) del compuesto 141 en DMSO-d6.

2.5.2.- Estudios de los espectros de absorción y de emisión
Con objeto de interpretar las propiedades fotofísicas de los pigmentos obtenidos y 
comprobar así la relación existente con los procesos de transferencia electrónica, se 
midieron los espectros de absorción y  emisión 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 contribución individual de todos y 
cada uno de los cromóforos electroactivos, destacándose en todos los casos una mayor 
contribución de los fragmentos de porfirina, indicando que no existe interacción electrónica 
entre ellos en el estado fundamental.

Figura 82. Espectros de absorción 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 absorción 
similares, máximos de absorción alrededor de 420-427 nm propios de las intensas bandas 
Soret y bandas de absorción débiles entre 515-597 nm, características de las bandas de 
absorción Q, típicas para derivados basados en sistemas porfirínicos. Estas bandas son el 
resultado de transiciones π-π* y se pueden explicar en términos de una combinación lineal 
de las transiciones ejercidas a través de los orbitales HOMO y LUMO del sistema. Además, 
se observaron bandas de absorción en el rango entre 300-375 nm debido a las transiciones 
electrónicas de los espaciadores oligoméricos. Dentro de cada serie, los desplazamientos 
hacia el rojo de las bandas de absorción máxima y  las bandas Q vistos para los pigmentos 
137, 139 y 141, 143 con respecto a sus homólogos, se atribuyen a la presencia del átomo de 
zinc dentro de la cavidad porfirínica 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 λmax de absorción de cada pigmento estudiado. 
Como en el caso de la absorción, los espectros de emisión de cada serie mostraron perfiles 
característicos similares, presentando máximos de emisión 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 más, si se comparan las bandas de emisión de los derivados con metal Zn 
dentro de la cavidad porfirínica y los derivados libres de metal se visualizan 
desplazamientos batocrómicos en la longitud de máxima emisión, lo cual se atribuye a la 
estabilización de los niveles de energía en el estado excitado debida a las diferencias de 
polaridad de cada uno de los sistemas (Figura 83). 

Figura 83. Espectros de emisión de los compuestos 136-139 y 140-143.
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En la figura 84, a manera de ejemplo se muestra la superposición de los espectros 
normalizados de absorción y emisión de los compuestos 137 y  139, a partir del cruce 
espectral de cada espectro se determinó la longitud de onda de punto cero la cual fue 
indispensable para calcular las energías de punto cero E0-0 y así los niveles energéticos 
HOMO de los sensibilizadores obtenidos. (ver estudio electroquímico).

Figura 84. Superposición de espectros de absorción y emisión de los compuestos 137 y 139.

2.5.3.- Estudios electroquímicos 
Con el fin de determinar las propiedades electroquímicas de los compuestos sintetizados, se 
estudiaron las propiedades rédox de los pigmentos 136-143 mediante voltametría cíclica a 
temperatura ambiente en diclorometano anhidro como disolvente y  usando hexafluoro-
fostato de tetrabutilamonio (TBAPF6) como electrolito soporte. Las medidas 
electroquímicas se realizaron en una celda electrolítica 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 electrónicos cuasi-reversibles tanto en la 
zona catódica como en la anódica con ondas de reducción y  oxidación características para 
este tipo de sistemas. En la figura 85 se visualizan los voltamogramas cíclicos para algunos 
de los derivados estudiados, particularmente los pigmentos sin metal 136, 142 muestran una 
sola onda de oxidación debida a los procesos monoelectrónicos de oxidación de la 
porfirina, con respecto a la zona catódica muestran dos y  tres potenciales característicos de 
la reducción, por un lado de los anillos porfirínicos y  por el otro de los grupos 
electroaceptores asociados a cada uno de los sistemas en estudio (ácido cianoacrílico, ácido 
de la rodanina).
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Figura 85. Voltamperogramas cíclicos de los compuestos 136-137 y 141-142.

Para los derivados con metal 137 y 141 se observan dos ondas de oxidación cuasi-
reversibles, propias de la remoción de electrones de la porfirina con Zn(II). Todos estos 
potenciales de óxido-reducción se reportan frente a un estándar interno de ferroceno y  las 
propiedades electroquímicas de cada sistema se resumen en la tabla 8. Las medidas 
electroquímicas permitieron calcular los niveles energéticos HOMO y LUMO de cada 
sensibilizador, con objeto de evaluar la alineación energética en relación a la banda de 
conducción del dióxido de titanio y  los niveles energéticos del electrolito soporte dentro de 
las DSSCs.

Tabla 8. Propiedades electroquímicas de los pigmentos 136-143

Compuesto Eox/V
(vs. ENH)

E0-0
(eV)

Eox – E0-0/V
(vs. ENH)

Egap [a]

(V)
136 1.09 1.99 -0.90 0.40
137 0.93 2.15 -1.22 0.72
138 1.08 2.01 -0.93 0.43
139 0.91 2.13 -1.22 0.72
140 1.11 1.99 -0.88 0.38
141 0.97 2.17 -1.20 0.70
142 1.16 2.00 -0.84 0.34
143 1.02 2.14 -1.12 0.62

[a] Egap es la diferencia en energía Ered de los pigmentos y el nivel CB del TiO2 (-0.5 V vs. NHE).

El nivel energético HOMO de cada pigmento se determinó a partir de sus potenciales de 
oxidación y  se convirtió a la escala de referencia NHE haciendo uso de la expresión Eox 
(HOMO) = Ep + 0.63 V. Por su parte, los niveles energéticos LUMO se calcularon a partir 

1.5 1.0 0.5 0.0 -0.5 -1.0 -1.5 -2.0

-5.0x10-7

0.0

5.0x10-7

1.0x10-6

1.5x10-6

Dye 2

C
or

ri
en

te
 (A

)

Potencial (V)

1.5 1.0 0.5 0.0 -0.5 -1.0 -1.5 -2.0

-5.0x10-7
0.0

5.0x10-7
1.0x10-6
1.5x10-6
2.0x10-6
2.5x10-6

Dye 1

C
or

ri
en

te
 (A

)

Potencial (V)
137$

136$

1.5 1.0 0.5 0.0 -0.5 -1.0 -1.5 -2.0

-5.0x10-7

0.0

5.0x10-7

1.0x10-6

1.5x10-6

2.0x10-6

Dye 9

C
or

ri
en

te
 (A

)

Potencial (V)

1.5 1.0 0.5 0.0 -0.5 -1.0 -1.5 -2.0

-5.0x10-7

0.0

5.0x10-7

1.0x10-6
Dye 8

C
or

ri
en

te
 (A

)

Potencial (V)
142$

141$

101



de la expresión Ered (LUMO) = Eox - E0-0, donde los valores E0-0 se determinaron de la 
intersección de los espectros de absorción y  emisión normalizados siguiendo la expresión  
E0-0 = 1240/λint. 

Como se puede visualizar en la tabla 8, los valores energéticos HOMO y LUMO son 
convenientes para una eficaz sensibilización, en mayor o menor grado para cada uno de los 
pigmentos. Los niveles de energía 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),129 lo cual  
indica una regeneración eficaz de cada estado oxidado. Mientras tanto el nivel de energía 
LUMO se encuentra en torno a ~-0.88-1.22 V vs. NHE, más bajo que el nivel de energía de 
la banda de conducción del TiO2 (~-0.5 V vs. NHE),130 con una brecha energética que oscila 
entre 0.34-0.72 V. De esta manera y suponiendo que una brecha de energía de 0.2 eV es 
necesaria para la inyección eficiente de electrones, estas fuerzas impulsoras son lo 
suficientemente adecuadas para la efectiva inyección de electrones sobre la banda de 
conducción del TiO2 (Figura 86).

Figura 86. Niveles de energía de 136-143 y materiales usados en la elaboración 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 electrónicas de los pigmentos foto-
sensibilizadores obtenidos 136-143, así como su posible aplicación en la construcción de 
DSSCs, se han llevado a cabo una serie de cálculos teóricos 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 función híbrida.62 A 
partir de las estructuras de mínima energía se calcularon la energía y los contornos de 
densidad electrónica 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 conjugación π y la planaridad de cada 
sistema aromático, se determinaron los ángulos 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 ángulos diedros casi perpendiculares entre el macrociclo y el grupo fenilo que 
lo sustituye, con un ángulo de inclinación alrededor de 68o, lo cual se racionaliza por la 
presencia de un posible impedimento estérico entre los hidrógenos β-pirrólicos del anillo de 
porfirina y los hidrógenos orto de los grupos arilo. Los cables moleculares de vinilpiridina, 
independientemente de su longitud (monómeros y/o dímeros) mostraron ser coplanares con 
respecto al grupo fenilo que funciona como conector directo sobre el núcleo porfirínico 
(Figura 87).

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

La figura 87 muestra la composición de los orbitales atómicos 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 porfirínico, mientras el LUMO se 
distribuye principalmente sobre los fragmentos electroaceptores con una contribución 
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significativa del cable molecular, que varía dependiendo de la longitud del mismo, se 
observa mayor contribución en los sistemas 136, 137 y 140, 141 que corresponden a 
monómeros de vinilpiridina, este hecho sugiere que posiblemente la eficacia en la 
comunicación electrónica entre los dos fragmentos electroactivos este gobernada por la 
longitud y naturaleza del cable molecular. Las topologías y niveles energéticos de los 
orbitales moleculares encontrados (Tabla 9) junto con su distribución alrededor de los 
fragmentos electroactivos permiten catalogar que cada sistema presenta un comportamiento 
push-pull característico, que eventualmente convertiría 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
137
138
139
140
141
142
143

-5.851
-5.944
-5.742
-5.908
-5.819
-5.912
-5.797
-5.862

-1.873
-1.866
-1.908
-1.902
-1.945
-1.963
-1.948
-1.946

3.978
4.078
3.834
4.006
3.874
3.949
3.849
3.916

2.5.5.- Construcción de celdas solares DSSCs y rendimientos fotovoltaicos
Debido a las importantes características electrónicas de cada uno de estos sistemas 
moleculares, se usaron como fotosensibilizadores para la elaboración de DSSCs. Los 
dispositivos se elaboraron siguiendo la misma metodología de la sección anterior, con la 
salvedad de que cada pigmento se depositó sobre el dióxido de titanio y el vidrio conductor 
mediante inmersión 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  η se reportan 
en la tabla 10. Las eficiencias de conversión de energía (PCE) bajo iluminación con luz 
solar simulada estándar AM 1.5G (100 mW/cm2) 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 disposición 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 termodinámicos (energéticos) ya que los niveles 
energéticos de estos orbitales se encuentran energéticamente favorecidos tanto para una 
inyección electrónica eficaz como una regeneración del pigmento oxidado (tras la 
fotoexcitación) causada por el electrolito mediador redox.  

Además, como se explicó brevemente en la sección 2.1.2, la eficiencia de las DSSCs 
depende de la optimización de cada uno de los procesos de transferencia electrónica 
interfacial. Estos procesos deben ser favorecidos no sólo termodinámicamente, mediante la 
ubicación correcta de los niveles energéticos de los orbitales HOMO y LUMO de cada 
fotosensibilizador, también cinéticamente, ya que dentro del proceso electrónico existen 
reacciones competitivas como la recombinación de cargas, que en última instancia, 
determinan el rendimiento del dispositivo.  

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

Compuesto JSC (mA/cm2) VOC (V) FF η (%)

136
137
138
139
140
141
142
143

0.64
0.96
2.08
1.14
0.65
0.81
0.76
1.19

0.59
0.58
0.66
0.62
0.59
0.60
0.61
0.62

0.69
0.30
0.69
0.26
0.72
0.76
0.75
0.76

0.26
0.16
0.95
0.18
0.28
0.37
0.35
0.56
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Por otra parte, los grupos fenilo unidos en la posición meso y  que conectan el sistema 
oligomérico a la porfirina actúan como nodos que rompen la conjugación y  generan una 
barrera de potencial debido al grado de inclinamiento mostrado entre ellos y  el núcleo de 
porfirina. En consecuencia, el LUMO de la molécula no interacciona fuertemente con las 
nanopartículas de TiO2. Por otra parte, la posible agregación de cada porfirina inducida 
favorablemente por los apilamientos π-π fuertes puede resultar en rendimientos de 
inyección electrónica bajos debido a la desactivación del estado excitado, como 
consecuencia de esto se obtienen densidades de fotocorriente bajas que es un parámetro que 
depende fundamentalmente de los critérios cinéticos dentro del dispositivo.

Teniendo en cuenta la problemática descrita para la aplicación de estos fotosensibilizadores, 
se diseñaron nuevos pigmentos porfirínicos en donde se ha modificado el núcleo de 
porfirina mediante la funcionalización en las posiciones meso por grupos con grandes 
cadenas octílicas que eviten la agregación molecular, además se ha introducido un grupo 
coodador de electrones como la difenilamina y la unión del resto oligomérico se ha 
efectuado a través de un doble enlace para evitar la libre rotación que impide una fuerte 
comunicación electrónica entre los fragmentos fotoactivos del pigmento. La síntesis, 
estudio electrónico y  aplicación de estos fotosensibilizadores en DSSCs se describe en la 
siguiente sección.
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2.6.- ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS (Parte III)

Pigmentos D-π-A con difenilaminoporfirinas ancladas a diferentes electroaceptores 
mediante cables moleculares de vinilfluoreno y viniltiofeno
 
2.6.1.- Síntesis y caracterización
En primer lugar se describirá la síntesis de los cables moleculares π-conjugados 
funcionalizados con grupos vinilos terminales mediante la reacción de acoplamiento 
cruzado de tipo Stille, posteriormente se describirá la obtención de diadas fotoactivas 
mediante la unión covalente de los cables moleculares con las porfirinas bromoderivadas 
por medio de reacciones de acoplamiento cruzado tipo Heck. Finalmente, se describirá la 
síntesis de los pigmentos fotosensibilizadores D-π-A que involucran reacciones de 
condensación tipo Knoevenagel en medio básico.

2.6.1.1.- Síntesis de cables moleculares (145-147)
La síntesis de los espaciadores vinílicos de fluoreno y tiofeno 145 y 147 se llevó a cabo 
siguiendo una ruta sintética que involucró acoplamientos cruzados de Stille entre los 
bromo-derivados 144, 146 y tributilvinilestaño 32, las reacciones de acoplamiento se 
hicieron en tolueno anhidro usando como catalizador tetrakistrifenilfosfina paladio (0) en 
una relación 10 mol % con respecto a 144 y 146, (Esquema 20). 
El derivado monoformilado 144, se obtuvo a partir de dibromofluoreno mediante una 
monoformilación controlada estequiométricamente, a través del intermedio litiado y como 
agente formilante DMF según metodologías reportadas previamente.131

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

La caracterización de 145 y  147 se efectuó por métodos espectroscópicos, donde la 
característica más significativa en los espectros de RMN-1H es la señal alrededor de δ = 
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10.04 ppm que corresponde al protón del grupo formilo de cada molécula, tal y  como se 
aprecia en el espectro del oligómero 145 (Figura 89), y las señales de los protones vinílicos 
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 protón a δ = 
5.30, δ = 5.84 y δ = 6.81 ppm.

Figura 89. Espectro RMN-1H (600 MHz) del compuesto 145 en CDCl3.

2.6.1.2.- Síntesis del dador molecular basado en la porfirina (155)
Una vez obtenidos los monómeros 145 y 147, se procedió a la síntesis de la porfirina 155 
como unidad dadora con una funcionalidad complementaria que permitiese su 
acoplamiento a cada monómero mediante reacciones de acoplamiento cruzado de Heck 
catalizadas por paladio. Para ello se prepararon diferentes porfirinas precursoras que 
condujeron a su síntesis final (Esquema 21).
La síntesis de la metaloporfirina 155 funcionalizada en dos posiciones trans-meso con 
difenilamina y bromo se llevó a cabo siguiendo una metodología sintética en cuatro pasos. 
El primer paso para el desarrollo de la ruta sintética descrita en el esquema, resultó ser la 
síntesis de la porfirina simétrica 150, la cual se llevó a cabo en diclorometano anhidro, 
haciendo reaccionar el dipirrolometano 148 con el 3,5-di-octoxibenzaldehído 149 de 
acuerdo con las condiciones descritas por Grätzel et al.119 Esta porfirina se obtuvo con un 
rendimiento de (30%) y se caracterizó por los métodos espectroscópicos habituales, 
coincidiendo con los datos descritos en la bibliografía. 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)2 
permitió la obtención de la metaloporfirina 152 de manera cuantitativa, dicho proceso de 
metalación se siguió por espectrometría de masas (MALDI-TOF) y  se confirmó mediante 
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No. �(ppm) Value Absolute�Value Non-Negative�Value
1[0.4990�..�0.6202]4.98187590 4.03141813e+5 4.98187590
2[0.7565�..�0.8171]6.71635628 5.43498875e+5 6.71635628
3[0.9535�..�1.1267]17.48497200 1.41491338e+6 17.48497200
4[1.1310�..�1.2046]3.41856122 2.76635750e+5 3.41856122
5[1.9124�..�2.0726]4.04742718 3.27524656e+5 4.04742718
6[5.2977�..�5.3282]1.06195331 8.59350547e+4 1.06195331
7[5.8170�..�5.8623]1.04749167 8.47647891e+4 1.04749167

No. �(ppm) Value Absolute�Value Non-Negative�Value
8[6.7746�..�6.8340]1.08566475 8.78538203e+4 1.08566475
9[7.3738�..�7.3896]1.05989099 8.57681641e+4 1.05989099
10[7.4188�..�7.4462]1.04967654 8.49416016e+4 1.04967654
11[7.6997�..�7.7251]1.06938696 8.65365938e+4 1.06938696
12[7.7859�..�7.8093]1.04508781 8.45702734e+4 1.04508781
13[7.8237�..�7.8522]2.00000000 1.61843375e+5 2.00000000
14[10.0374�..�10.0480]1.06025290 8.57974531e+4 1.06025290
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RMN-1H por la desaparición del singlete a δ = -3.02 ppm de los protones pirrólicos internos 
del anillo. La funcionalización en posición meso de la metaloporfirina 152 con difenilamina 
condujo a la obtención de la difenilaminoporfirina 154, esta funcionalización se efectuó 
mediante una reacción de Ullman, catalizada por acetato de paladio Pd(OAc)2. Finalmente 
y con el objeto de introducir en la posición meso restante un grupo funcional 
complementario que permita el acoplamiento cruzado del sistema dador y los respectivos 
oligómeros, se trató la porfirina derivada 154 con NBS en diclorometano anhidro, esto 
conllevó a la obtención de la porfirina funcionalizada deseada 155, la desaparición de la 
señal a δ = 10.13 ppm en RMN-1H, debida al protón de la posición meso del anillo 
confirmó la obtención del producto deseado.

  Esquema 21. Ruta sintética para la obtención de la difenilaminoporfirina 155.

Como se ha mencionado, todas las porfirinas obtenidas se caracterizaron por técnicas 
espectroscópicas principalmente IR, RMN-1H, RMN-13C y espectrometría de masas. Para 
todos los casos los espectros de masas (MALDI-TOF) evidenciaron los perfiles isotópicos 
adecuados junto con su relación m/z [M]+.
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Los espectros de RMN-1H y RMN-13C de todas las porfirinas mostraron características 
similares solo variando significativamente en las señales de los protones y carbonos 
asociados a los grupos funcionales específicos para cada una de ellas, donde las señales 
alifáticas de las cadenas octílicas estuvieron presentes como señales representativas. En la 
figura 90 se presenta el espectro de RMN-1H de la porfirina simétrica 150, en este espectro 
se puede apreciar que gracias al efecto protector que ejercen los electrones del anillo por 
anisotropía magnética, la señal correspondiente a los dos protones internos de los 
nitrógenos pirrólicos aparece a campo alto a δ = –3.02 ppm, en la región aromática se 
observan las señales debidas a los protones de los grupos arilo y  a los protones β-pirrólicos 
del anillo porfirínico, las señales de los 8 protones β-pirrólicos, por tratarse de una 
molécula simétrica, aparecen a δ = 9.26 y δ = 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 señales debidas a los protones del fenilo que sustituye la 
porfirina en sus 2 posiciones trans-meso se encuentran a δ = 7.70 y  δ = 7.01 ppm como un 
triplete y  doblete respectivamente, el resto del espectro protónico se completa con las 
señales alifáticas a campo alto debidas a las cadenas de los grupos octilos.

Figura 90. Espectro RMN-1H (600 MHz) del compuesto 150 en CDCl3.

Por su parte en el espectro protónico de la metaloporfirina bromoderivada 152 (Figura 91), 
debido a la pérdida de simetría del núcleo porfirínico los protones β-pirrólicos se 
encuentran como tres dobletes, dos de ellos integran para dos protones y el tercero integra 
para 4 protones, las señales debidas a los protones del grupo fenilo sustituyente siguen el 
mismo patrón de desdoblamiento, se encuentran a δ = 7.68 y δ = 6.98 ppm como triplete y 
doblete. El singlete visto a δ = 10.06 ppm y  que integra para un solo protón es una de las 
señales mas reelevantes que se puede apreciar en el espectro, ya que junto con la 
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No. �(ppm) Value Absolute�Value Non-Negative�Value
1[-3.1632�..�-2.8854]2.09181261 1.32678844e+5 2.09181261
2[0.3702�..�0.4720]8.76879692 5.56184563e+5 8.76879692
3[0.4783�..�0.5864]28.84336662 1.82946813e+6 28.84336662
4[0.5960�..�0.6754]8.21039772 5.20766563e+5 8.21039772
5[0.7899�..�0.8694]8.43717289 5.35150375e+5 8.43717289
6[0.8726�..�0.9552]8.20976257 5.20726313e+5 8.20976257
7[3.7807�..�3.8633]8.28522587 5.25512750e+5 8.28522587
8[6.9691�..�7.0390]4.12150764 2.61417719e+5 4.12150764
9[7.6654�..�7.7289]2.05092669 1.30085539e+5 2.05092669
10[8.9133�..�9.0151]4.00270653 2.53882422e+5 4.00270653
11[9.2296�..�9.2773]3.99892807 2.53642781e+5 3.99892807
12[10.1135�..�10.1548]2.00873280 1.27409289e+5 2.00873280
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No. �(ppm) Value Absolute�Value Non-Negative�Value
1[-3.1632�..�-2.8854]2.09181261 1.32678844e+5 2.09181261
2[0.3702�..�0.4720]8.76879692 5.56184563e+5 8.76879692
3[0.4783�..�0.5864]28.84336662 1.82946813e+6 28.84336662
4[0.5960�..�0.6754]8.21039772 5.20766563e+5 8.21039772
5[0.7899�..�0.8694]8.43717289 5.35150375e+5 8.43717289
6[0.8726�..�0.9552]8.20976257 5.20726313e+5 8.20976257
7[3.7807�..�3.8633]8.28522587 5.25512750e+5 8.28522587
8[6.9691�..�7.0390]4.12150764 2.61417719e+5 4.12150764
9[7.6654�..�7.7289]2.05092669 1.30085539e+5 2.05092669
10[8.9133�..�9.0151]4.00270653 2.53882422e+5 4.00270653
11[9.2296�..�9.2773]3.99892807 2.53642781e+5 3.99892807
12[10.1135�..�10.1548]2.00873280 1.27409289e+5 2.00873280
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desaparición de la señal a δ = -3.02 ppm, indican que tanto el proceso de metalación de la 
cavidad porfirínica como la funcionalización con bromo de la porfirina 150 fue 
satisfactoria.

Figura 91. Espectro RMN-1H (600 MHz) del compuesto 152 en CDCl3.

Finalmente, en la figuras 92 y 93 se muestran los espectros de RMN-1H y RMN-13C de la 
molécula objetivo, en su espectro de RMN-1H (Figura 92) como señales relevantes y que 
confirman la funcionalización efectiva a través de la reacción de Ullman, se pueden 
destacar las señales de los protones de la difenilamina unida a una de las posiciones meso 
del anillo, las señales de los protones orto, se observan a δ = 7.31 ppm como un doblete con 
constante de acoplamiento Jorto = 7.3 Hz, los protones meta se encuentran a δ = 7.12 ppm 
como un falso triplete y  las señales de los hidrógenos para que integran para 2 protones 
aparecen como un triplete a δ = 6.82 ppm con constante de acoplamiento Jorto = 7.3 Hz. 

Figura 92. Espectro RMN-1H (600 MHz) del compuesto 155 en CDCl3.

10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5
Chemical�Shift�(ppm)

44
.7

8

8.
43

8.
93

8.
54

4.
37

2.
28

4.
20

2.
17

2.
05

1.
13

0.
47

0.
49

0.
50

0.
52

0.
53

0.
75

0.
76

0.
89

0.
90

0.
92

3.
80

3.
81

3.
82

6.
98

6.
99

7.
24

7.
67

7.
68

7.
70

8.
95

8.
95

8.
96

8.
97

9.
23

9.
23

9.
68

9.
69

10
.0

6

This�report�was�created�by�ACD/NMR�Processor�Academic�Edition.�For�more�information�go�to�www.acdlabs.com/nmrproc/

No. �(ppm) Value Absolute�Value Non-Negative�Value
1[0.3002�..�0.5310]44.77714920 9.93123688e+5 44.77714920
2[0.7298�..�0.7786]8.43459988 1.87073109e+5 8.43459988
3[0.8818�..�0.9325]8.93409920 1.98151641e+5 8.93409920
4[3.7976�..�3.8317]8.54088116 1.89430359e+5 8.54088116
5[6.9764�..�7.0053]4.36878967 9.68964844e+4 4.36878967
6[7.6608�..�7.7017]2.28344560 5.06451133e+4 2.28344560
7[8.9335�..�8.9846]4.19898748 9.31304063e+4 4.19898748
8[9.2178�..�9.2519]2.17166305 4.81658633e+4 2.17166305
9[9.6690�..�9.7014]2.04639077 4.53874180e+4 2.04639077
10[10.0380�..�10.0721]1.12937403 2.50486719e+4 1.12937403
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No. �(ppm) Value Absolute�Value Non-Negative�Value
1[0.3002�..�0.5310]44.77714920 9.93123688e+5 44.77714920
2[0.7298�..�0.7786]8.43459988 1.87073109e+5 8.43459988
3[0.8818�..�0.9325]8.93409920 1.98151641e+5 8.93409920
4[3.7976�..�3.8317]8.54088116 1.89430359e+5 8.54088116
5[6.9764�..�7.0053]4.36878967 9.68964844e+4 4.36878967
6[7.6608�..�7.7017]2.28344560 5.06451133e+4 2.28344560
7[8.9335�..�8.9846]4.19898748 9.31304063e+4 4.19898748
8[9.2178�..�9.2519]2.17166305 4.81658633e+4 2.17166305
9[9.6690�..�9.7014]2.04639077 4.53874180e+4 2.04639077
10[10.0380�..�10.0721]1.12937403 2.50486719e+4 1.12937403
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No. �(ppm) Value Absolute�Value Non-Negative�Value
1[0.4357�..�0.6588]44.46795273 2.17510825e+6 44.46795273
2[0.7913�..�0.8378]8.79558468 4.30227781e+5 8.79558468
3[0.9408�..�0.9800]8.05427647 3.93967375e+5 8.05427647
4[3.8010�..�3.8276]8.29413509 4.05699813e+5 8.29413509
5[6.7986�..�6.8429]2.13921809 1.04637844e+5 2.13921809
6[6.9224�..�6.9688]4.50109911 2.20167047e+5 4.50109911
7[7.0960�..�7.1496]4.36549044 2.13533859e+5 4.36549044
8[7.2889�..�7.3239]4.14972496 2.02979906e+5 4.14972496
9[7.6220�..�7.6684]2.25726271 1.10411891e+5 2.25726271
10[8.7131�..�8.7589]2.02167463 9.88883203e+4 2.02167463
11[8.8438�..�8.8665]2.31229067 1.13103531e+5 2.31229067
12[9.1692�..�9.2017]2.00522208 9.80835547e+4 2.00522208
13[9.5915�..�9.6193]2.32142425 1.13550289e+5 2.32142425
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No. �(ppm) Value Absolute�Value Non-Negative�Value
1[0.4357�..�0.6588]44.46795273 2.17510825e+6 44.46795273
2[0.7913�..�0.8378]8.79558468 4.30227781e+5 8.79558468
3[0.9408�..�0.9800]8.05427647 3.93967375e+5 8.05427647
4[3.8010�..�3.8276]8.29413509 4.05699813e+5 8.29413509
5[6.7986�..�6.8429]2.13921809 1.04637844e+5 2.13921809
6[6.9224�..�6.9688]4.50109911 2.20167047e+5 4.50109911
7[7.0960�..�7.1496]4.36549044 2.13533859e+5 4.36549044
8[7.2889�..�7.3239]4.14972496 2.02979906e+5 4.14972496
9[7.6220�..�7.6684]2.25726271 1.10411891e+5 2.25726271
10[8.7131�..�8.7589]2.02167463 9.88883203e+4 2.02167463
11[8.8438�..�8.8665]2.31229067 1.13103531e+5 2.31229067
12[9.1692�..�9.2017]2.00522208 9.80835547e+4 2.00522208
13[9.5915�..�9.6193]2.32142425 1.13550289e+5 2.32142425
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No. �(ppm) Value Absolute�Value Non-Negative�Value
1[0.4357�..�0.6588]44.46795273 2.17510825e+6 44.46795273
2[0.7913�..�0.8378]8.79558468 4.30227781e+5 8.79558468
3[0.9408�..�0.9800]8.05427647 3.93967375e+5 8.05427647
4[3.8010�..�3.8276]8.29413509 4.05699813e+5 8.29413509
5[6.7986�..�6.8429]2.13921809 1.04637844e+5 2.13921809
6[6.9224�..�6.9688]4.50109911 2.20167047e+5 4.50109911
7[7.0960�..�7.1496]4.36549044 2.13533859e+5 4.36549044
8[7.2889�..�7.3239]4.14972496 2.02979906e+5 4.14972496
9[7.6220�..�7.6684]2.25726271 1.10411891e+5 2.25726271
10[8.7131�..�8.7589]2.02167463 9.88883203e+4 2.02167463
11[8.8438�..�8.8665]2.31229067 1.13103531e+5 2.31229067
12[9.1692�..�9.2017]2.00522208 9.80835547e+4 2.00522208
13[9.5915�..�9.6193]2.32142425 1.13550289e+5 2.32142425
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Por otro lado, la ausencia del singlete a δ = 10.1 ppm confirma la bromación efectiva de la 
posición meso libre de la porfirina 154. Por último, en el espectro protónico se observan las 
señales características de los protones pirrólicos y  las señales alifáticas de las cadenas 
octílicas ancladas a los grupos arilo que sustituyen el cromóforo porfirínico.

En el espectro de RMN-13C aparece el número de las señales esperadas a δ = 159.9-104.0 
ppm, propias de los carbonos aromáticos del núcleo porfirínico y sus grupos funcionales, 
además en la región alifática se encuentran las señales de los carbonos metílicos a δ = 13.8 
ppm y metilénicos a δ = 22.3-68.5 ppm de las cadenas octílicas unidas a los grupos fenilo, 
cabe destacar que la pérdida de simetría de la molécula con respecto a los anillos 
precursores conlleva a más señales ya que los carbonos que en los sistemas de referencia 
eran magnéticamente equivalentes, ahora ya no lo son (Figura 93).

Figura 93. Espectro RMN-13C (150 MHz) del compuesto 155 en CDCl3.

2.6.1.3.- Síntesis de diadas electroactivas (156-157)
Con objeto de estudiar el efecto en la conjugación que ejerce el cable molecular entre los 
fragmentos dador-aceptor y en las propiedades electroquímicas y fotofísicas de sistemas D-
A unidos covalentemente, se sintetizaron las diadas 156 y 157, a partir de los monómeros 
conjugados de fluoreno 145 y tiofeno 147. Una vez sintetizada la porfirina funcionalizada 
155 y los oligómeros mencionados con funcionalidades complementarias, se llevó a cabo 
su unión covalente mediante reacciones de acoplamiento cruzado de Heck. Así, para la 
unión entre los derivados en mención se empleó 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). 

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

Los espectros de RMN-1H de las dos diadas electroactivas 156 y 157 muestran 
características comunes que siguen el patrón de desdoblamiento de la porfirina precursora 
155, las señales debidas al protón de los grupos formilos y  del resto oligomérico, 
principalmente las debidas al acoplamiento trans del grupo vinilo se pueden apreciar 
notablemente con sus respectivos desdoblamientos. 

Figura 94. Espectro RMN-1H (600 MHz) del compuesto 156 en CDCl3.
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No. �(ppm) Value Absolute�Value Non-Negative�Value
1[0.4257�..�0.6453]44.58367538 4.00178680e+1 44.58367538
2[0.7567�..�0.8233]16.84501266 1.51199179e+1 16.84501266
3[0.9328�..�0.9967]8.69769478 7.80696487e+0 8.69769478
4[1.0798�..�1.2205]22.61309052 2.02972870e+1 22.61309052
5[2.0937�..�2.1576]4.02573729 3.61346197e+0 4.02573729
6[3.7857�..�3.8377]8.29535294 7.44582748e+0 8.29535294
7[6.7883�..�6.8340]2.13976121 1.92062867e+0 2.13976121
8[6.9289�..�6.9709]4.20845366 3.77746654e+0 4.20845366
9[7.0941�..�7.1434]4.23331976 3.79978609e+0 4.23331976
10[7.2870�..�7.3601]4.05433893 3.63913465e+0 4.05433893
11[7.4315�..�7.4763]1.12632716 1.01098013e+0 1.12632716

No. �(ppm) Value Absolute�Value Non-Negative�Value
12[7.6205�..�7.6616]2.09896350 1.88400900e+0 2.09896350
13[7.8113�..�7.8332]1.06183076 9.53088880e-1 1.06183076
14[7.9025�..�7.9363]3.08912039 2.77276397e+0 3.08912039
15[7.9409�..�7.9692]1.03971446 9.33237493e-1 1.03971446
16[7.9774�..�8.0084]1.00311971 9.00390387e-1 1.00311971
17[8.7068�..�8.7525]2.09036517 1.87629116e+0 2.09036517
18[8.8621�..�8.9017]2.05587435 1.84533250e+0 2.05587435
19[9.1453�..�9.2245]2.09672856 1.88200295e+0 2.09672856
20[9.4988�..�9.5271]2.01335311 1.80716598e+0 2.01335311
21[9.7261�..�9.7699]1.07359755 9.63650584e-1 1.07359755
22[10.0829�..�10.1012]1.01715100 9.12984729e-1 1.01715100
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Para el caso de la diada con fluoreno 156, en el espectro de RMN-1H (Figura 94) se puede 
apreciar el singlete característico del protón del grupo formilo a δ = 10.09 ppm. También 
son visibles las señales de los protones del grupo vinílico, con una constante de 
acoplamiento trans de 16.5 Hz. 

Por su parte, el espectro de RMN-1H de la diada 157 muestra señales características de la 
porfirina 155 debido a su gran semejanza estructural, los protones aromáticos del anillo de 
tiofeno aparecen como un sistema AX centrado entre δ = 7.84 y 7.41 ppm con una 
constante de acoplamiento de 3.67 Hz, las señales propias de los protones del grupo vinílico 
se observan como dos dobletes a δ = 9.76 y  7.50 ppm con constantes de acoplamiento trans 
de 15.6 Hz (Figura 95).

Figura 95. Espectro RMN-1H (600 MHz) del compuesto 157 en CDCl3.

2.6.1.4.- Síntesis de pigmentos finales (159-164)
Para llevar a cabo la síntesis de los pigmentos finales 159-164 se siguieron dos 
metodologías que involucraron reacciones de condensación tipo Knoevenagel catalizadas 
por base, entre las diadas electroactivas 156 y 157 y  los respectivos grupos electroaceptores 
124, 125 y  158 (Esquema 23). Básicamente, la diferencia entre cada metodología radicó en 
el tipo de base y  disolvente utilizado para cada reacción de condensación. Para la obtención 
de los productos 159, 161, 162 y  164 fue necesario usar piperidina como base y una mezcla 
de EtOH/CH2Cl2 como disolvente, a diferencia de ello para la síntesis de los pigmentos 160 
y 163 se usó una metodología mas habitual de condensación Knoevenagel con ácido 
acético como disolvente y acetato de amonio como base. 
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Esquema 23. Síntesis de los pigmentos fotoactivos 159-164 mediante reacciones de Knoevenagel.

Independientemente de la metodología usada, todas las reacciones se hicieron bajo 
calentamiento a reflujo durante periodos de tiempo entre 20-40 horas. El curso de cada 
reacción se monitoreó mediante cromatografía de capa delgada. Una vez finalizada cada 
reacción se eliminó el disolvente, se adicionó agua y  se extrajo con diclorometano, para el 
caso de las reacciones que usaron ácido acético como disolvente fue necesario realizarle a 
los crudos de reacción lavados sucesivos con agua, los residuos obtenidos después de cada 
tratamiento se purificaron mediante cromatografía de columna en sílica gel para dar lugar a 
los correspondientes pigmentos deseados como sólidos de color verde con muy buenos 
rendimientos.

Todos los pigmentos obtenidos se caracterizaron completamente por diferentes técnicas 
espectroscópicas como IR, RMN-1H, RMN-13C y espectrometría de masas (MALDI-TOF). 
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Para todos los casos los espectros de IR mostraron las vibraciones de tensión características 
de los grupos funcionales de cada sistema, destacandose principalmente las vibraciones de 
tensión de los grupos carbonilo (C=O), (C=S), grupos N-H y  ciano (CN). Los espectros de 
masas (MALDI-TOF) mostraron los perfiles isotópicos adecuados para cada sistema con su 
respectiva relación m/z más una unidad [M+H]+. La caracterización estructural se completó 
mediante el análisis de los espectros de resonancia magnética.

Para la primera serie de pigmentos basados en fluoreno 159-161 los espectros de RMN-1H 
muestran características comunes debido a la presencia del anillo porfirínico funcionalizado 
y del oligómero de fluoreno, de este modo las señales correspondientes a esta porción 
estructural presentan la misma naturaleza en cuanto al número y desdoblamiento de señales 
con relación a la diada precursora 156, sin embargo cada derivado presenta adicionalmente 
características propias de los diferentes grupos electroaceptores anclados a la diada 
electroactiva. Para el derivado 159, la presencia del ácido cianoacrílico como grupo electro-
aceptor, que establece que el acoplamiento cruzado entre la diada y  el ácido cianoacético 
fué efectivo se ve confirmado por su espectro RMN-1H al aparecer una señal singlete 
correspondiente al protón metínico a δ = 7.98 ppm, además el éxito en la reacción de 
acoplamiento también se confirma por la desaparición de la señal a δ = 10.09 ppm 
característica del grupo formilo de la diada precursora. En el espectro de la figura 96 
también se pueden destacar las señales a  δ = 9.86 y δ = 7.30 ppm, debidas a los protones 
vinilénicos que aparecen como dos dobletes con constantes de acoplamiento Jtrans = 15.6 
Hz. 

Figura 96. Espectro RMN-1H (600 MHz) del pigmento 159 en DMSO-d6.
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Como se mencionó anteriormente las señales debidas a los protones del anillo porfirínico 
funcionalizado se encuentran en la región aromática, tal y como se observan para el caso de 
los sistemas precursores, el espectro se termina de completar con las señales debidas a los 
protones alifáticos de los dos tipos de cadenas octílicas, que aparecen a campo alto como 
sucesivos multipletes, debido al gran número de estas señales resulta difícil identificarlas 
plenamente. 

A su vez, el espectro de RMN-13C del derivado 159 permite confirmar la estructura, se 
pueden identificar todas las señales esperadas destacándose principalmente la señal debida 
al carbono carbonílico del ácido a δ =159.9 ppm y  la señal correspondiente al carbono del 
grupo CN a δ = 116.3 ppm (Figura 97).

Figura 97. Espectro RMN-13C (150 MHz) del pigmento 159 en CDCl3.

2.6.2.- Estudios de los espectros electrónicos
Con el objetivo de estudiar las propiedades fotofísicas de los nuevos pigmentos 
sensibilizadores sintetizados, se midieron los espectros de absorción UV-Vis y  de emisión 
(fluorescencia) de dichos compuestos en tetrahidrofurano a temperatura ambiente. Los 
valores de máxima absorción y  emisión 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 absorción y emisión electrónica para los pigmentos 159-164.

Compuesto Absorción [a]

λmax [nm] (ε, [104 Lmol-1 cm-1])
Emisión [b]

λmax [nm]

159
160
161
162
163
164

451 (9.70), 575 (1.10), 637 (1.70)
449 (9.30), 575 (1.00), 636 (1.60)
454 (9.00), 575 (0.90), 634 (1.50)
452 (9.10), 574 (1.20), 652 (2.30)
439 (7.50), 577 (1.20), 664 (2.20)
454 (6.90), 576 (1.00), 652 (1.90)

649
661
657
679
667
698

[a] λmax de absorción medida en THF (1×10-5M); [b] λ de excitación (450 nm).

Los espectros de absorción UV-Vis de esta familia de pigmentos 159-164 y  de la porfirina 
funcionalizada 155 como sistema de referencia (Figura 98), corresponden a la 
superposición de sus unidades electroactivas constitutivas. Como se muestra en cada 
espectro cada pigmento exhibe fuertes bandas de absorción tipo Soret y  bandas Q débiles 
típicas para sistemas basados en porfirinas. 

Figura 98. Espectros de absorción 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 patrón de 
absorción, si se comparan los espectros de absorción de cada pigmento con el sistema de 
referencia 155 se puede apreciar un desplazamiento batocrómico de 17-20 nm del máximo 
de absorción (banda Soret), hecho que se puede atribuir al incremento en la conjugación del 
sistema, donde cada cable molecular se encuentra directamente conjugado con el anillo 
porfirínico.
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Las bandas de absorción alrededor de 636 nm para la serie 1 (159-161) y de 651 nm para la 
serie 2 (162-164), son atribuibles posiblemente a bandas de transferencia de carga 
intramolecular (ICT) entre el sistema dador (anillo porfirínico) y  los fragmentos aceptores, 
dichas bandas para el caso de los derivados con tiofeno se encuentran más desplazadas 
hacia el rojo que sus derivados análogos con fluoreno, debido al fuerte acoplamiento 
electrónico entre las unidades electroactivas en los compuestos 162-164 ejercido por el 
anillo heterocíclico de tiofeno, que confiere una mayor conjugación, 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 
porfirínicos, es preciso señalar 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 emisión de los nuevos derivados obtenidos, los 
espectros fueron tomados en soluciones diluidas de tetrahidrofurano, a temperatura 
ambiente, bajo excitación a las longitudes de máxima absorción. Como se puede ver en la 
figura 99, todos los compuestos muestran espectros de emisión similares con bandas de 
fluorescencia a longitudes de onda relativamente altas, nuevamente si se comparan las 
bandas de emisión de cada serie, como en el caso de la absorción, se puede notar que para 
los derivados con tiofeno existe un desplazamiento hacia el rojo aproximadamente de 25 
nm, como consecuencia del fuerte acoplamiento electrónico que este les brinda a los 
cromóforos dador y aceptor, respectivamente. 

 Figura 99. Superposición de espectros de absorción y emisión de los compuestos 159-164.

En la figura 99, se presenta la superposición de los espectros normalizados tanto de emisión 
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onda del cruce intersistémico de cada espectro, indispensable para calcular las energías de 
punto cero E0-0 y así los niveles energéticos HOMO de los sensibilizadores obtenidos.

2.6.3.- Estudios electroquímicos 
El comportamiento electroquímico de los nuevos pigmentos sensibilizadores 159-164 se 
estudió mediante voltamperometría cíclica empleando diclorometano anhidro como 
disolvente y  hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (TBAPF6) como electrolito soporte. Las 
medidas electroquímicas se realizaron en una celda electrolítica 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 cíclicos se puede apreciar que todos los pigmentos muestran dos 
procesos de oxidación cuasi-reversibles a potenciales más altos que el observado para la 
pareja de referencia interna ferroceno/ferrocinio (Fc/Fc+), atribuibles a la remoción de los 
electrones del núcleo de porfirina de Zn (II). En la zona catódica se pueden destacar 
algunas diferencias, para el caso de los pigmentos (159 y  162) con ácido cianoacrílico 
como fragmento aceptor, se observa una sola onda de reducción, para el caso de los 
pigmentos 160, 163 y 161, 164 con ácido de la rodanina y  dicianorodanina como 
fragmentos electroaceptores se pueden observar dos ondas, debidas a dos procesos 
monoelectrónicos de reducción de cada unidad electroactiva (Figura 100).

Figura 100. Voltamperogramas cíclicos de los pigmentos 159-164.

Los valores de los potenciales de cada sistema se referenciaron frente al sistema ferroceno/
ferrocinio (Fc/Fc+), las propiedades electroquímicas 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 electroquímicas, con objeto de determinar la alineación de banda 
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prohibida en relación a la banda de conducción del dióxido de titanio (TiO2) y el nivel 
energético del electrolito  (I-/I3-), usados en la construcción de DSSCs con estos sistemas.

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

Compuesto Eox/V (HOMO)
(vs. NHE)

E0-0

(eV)
Eox - E0-0/V (LUMO)

(vs. NHE)
Egap [a] 

(V)
159
160
161
162
163
164

0.73
0.77
0.75
0.79
0.77
0.76

1.93
1.91
1.92
1.86
1.89
1.84

-1.20
-1.14
-1.17
-1.07
-1.12
-1.08

0.70
0.64
0.67
0.57
0.62
0.58

[a] Egap es la diferencia en energía Ered de los pigmentos y el nivel CB del TiO2 (-0.5 V vs. NHE).

Los potenciales de oxidación de todos los pigmentos fueron determinados a partir de E1/2 de 
la oxidación relativa del ferroceno como estándar interno, y fueron convertidos a la escala 
de referencia NHE siguiendo la expresión Eox = Ep + 0.63 V. Como se mencionó 
anteriormente los valores de E0-0 fueron calculados de la intersección de los espectros de 
absorción y emisión normalizados siguiendo la expresión  E0-0 = 1240/λint. El potencial Ered 
vs. NHE fue calculado usando la expresión Eox - E0-0.

Como se observa en la tabla 12, tanto el nivel energético del HOMO como LUMO de estos 
pigmentos son convenientes para una eficaz sensibilización. El nivel de energía 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 I3-/I- (≈ 0,40 V vs. NHE),129 lo cual  indica una 
regeneración eficaz de cada estado oxidado. El nivel de energía LUMO de los pigmentos se 
encuentra entre -1.07 V y -1.20 V vs. NHE, más bajo que el nivel de energía de la banda de 
conducción del TiO2 (≈ -0,5 V vs. NHE),130 con una brecha energética que oscila entre 
0.57-0.70 V. De esta manera y suponiendo que una brecha de energía de 0.2 eV es necesaria 
para la inyección eficiente de electrones, estas fuerzas impulsoras son lo suficientemente 
adecuadas para la efectiva inyección de electrones sobre la banda de conducción del TiO2 
(Figura 101).
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Figura 101. Niveles de energía de 159-164 y materiales usados en la fabricación de DSSCs.

2.6.4.- Modelamiento molecular
En orden a entender cualitativamente el comportamiento electro-químico de todos los 
pigmentos basados en metaloporfirinas 159-164, se realizaron cálculos teóricos para 
investigar su disposición 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,62 para esto se empleó M06 como 
función hibrida incluyendo la última dispersión establecida por Truhlar.63 El conjunto de 
bases empleado para todos y cada uno de los átomos fue Pople’s 6-31G**. 

Figura 102. Estructuras optimizadas de mínima energía para los compuestos 159-164.
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También se analizaron los cambios conformacionales y no se detectó ninguna variación de 
la energía. Vale la pena señalar que la conexión entre los fragmentos dador y aceptor de 
electrones a través del cable molecular π-conjugado no influyó en el ángulo de torsión entre 
el núcleo porfirínico y  el resto oligomérico, por lo que existe un alto grado de conjugación 
y fuerte acoplamiento electrónico entre los dos fragmentos (Figura 102). Como se muestra 
en la Figura 103, los contornos de densidad electrónica de los orbitales moleculares de 
todos los sensibilizadores muestran un típico comportamiento push-pull D-A con 
distribución 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. 

Figura 103. Contornos de densidad electrónica 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 superposición con los π-orbitales del fragmento oligomérico, lo que 
proporciona un acoplamiento electrónico fuerte a la cadena aromática, el LUMO por su 
parte se encuentra muy bien distribuido alrededor de las unidades aceptoras con cierta 
contribución del cable molecular π-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 conducción de TiO2, tal y como se dedujo a partir de los estudios 
electroquímicos. 

En la tabla 13 se resumen las energías de los orbitales frontera LUMO-HOMO de todas las 
estructuras calculadas, así como el LUMO+1 y HOMO-1. En general, los niveles 
energéticos de cada orbital son muy constantes, con diferencias mínimas de energía del 
orden del meV. Tanto las energías 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
LUMO
HOMO
HOMO-1

-2.033
-2.448
-4.937
-5.221

-2.048
-2.424
-4.910
-5.198

-2.272
-3.622
-5.039
-5.315

-1.969
-2.632
-5.013
-5.291

-1.993
-2.607
-4.978
-5.274

-2.167
-2.873
-5.112
-5.384

2.6.5.- Construcción de celdas solares DSSCs y rendimiento fotovoltaico

Una vez estudiadas las propiedades electrónicas de los pigmentos 159-164, con el fin de 
evaluar su aplicabilidad en la fotosensibilización se construyeron celdas DSSCs siguiendo 
la metodología 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 parámetros del 
pigmento estándar N719 para comparación. 

Las eficiencias de conversión de energía (PCEs) bajo iluminación con luz solar simulada 
estándar AM 1.5G (100 mW/cm2) 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 
características fotovoltaicas, con eficiencias de conversión de energía relativamente altas de 
5.56 y 4.13 %, respectivamente. 

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

Compuesto JSC (mA/cm2) VOC (V) FF η (%) Absorción pigmento
 (mol/cm2)

159
160
161
162
163
164

N719

12.66
4.21
1.77
13.58
4.30
2.28
13.96

0.68
0.69
0.58
0.65
0.60
0.59
0.78

0.63
0.67
0.69
0.44
0.67
0.53
0.71

5.56
2.32
0.73
4.13
1.79
0.71
7.89

1.83x10-7

4.42x10-8

5.72x10-9

2.87x10-7

1.07x10-8

1.10x10-9

------
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Con el fin de inspeccionar más 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 recombinación causada por la interacción de electrolito con 
el semiconductor, y el ángulo de inclinación causado por la unión del pigmento con la 
superficie de TiO2, a través de cada grupo de anclaje.132

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 más 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 más 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 electrónica localizada en el grupo de 
anclaje de los pigmentos, que es perjudicial para el VOC. Lo que disminuye el VOC aún más 
en el caso del pigmento 163 es el ángulo de inclinación que el linker, ácido de la rodanina 
crea con la superficie del semiconductor. Además, mientras que los pigmentos 162-164 
parecen tener LUMO mejor distribuido que sus análogos con fluoreno 159-161, el cable 
molecular viniltiofeno al no tener ninguna cadena alquílica no contribuirá a la mejora del 
VOC por la reducción de procesos de recombinación exterior causados por la interacción del 
TiO2 y el electrolito.132 
De forma general, en celdas solares DSSCs los más altos valores de densidad de 

fotocorriente se han observado en pigmentos con ácido cianoacrílico como grupo de anclaje 
a causa de la inyección 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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cm2) y 162 (13.58 mA/cm2). El ácido de la rodanina y derivados como grupos de anclaje se 
conocen por producir fotocorrientes bajas, sin embargo, de forma especial para derivados 
dicianorodanínicos se ha mostrado que ellos suelen tener eficiencias de inyección de 
electrones similares en comparación con el ácido cianoacrílico que debería conducir a 
fotocorrientes similares.133 Al examinar los valores JSC de los pigmentos 159, 161 vs. 162, 
164 son muy diferentes. Esto se puede atribuir a la baja absorción de los pigmentos 161 
(5.7x10-9 mol/cm2) y  164 (1.1x10-9 mol/cm2), que son mucho menores que las 
correspondientes a 159 (1.8x10-7 mol/cm2 ) y 162 (2.9x10-7 mol/cm2). 

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 fotoconversión de los sensibilizadores suministrados en la tabla 13, 
destacándose principalmente los sensibilizadores 159 y  162, los cuales al igual que sus 
marcados PCEs muestran también los más altos porcentajes EQE. Como se puede apreciar 
en la figura las bandas agudas e intensas observadas alrededor de 350 nm corresponden a la 
absorción de TiO2, mientras que los otras corresponden a la localización de las bandas en 
los espectros de absorción de cada sensibilizador. La relación de las bandas Q y Soret se 
encuentran desplazados con respecto a los espectros de absorción debido al anclaje de los 
pigmentos sobre la superficie del TiO2 y  se sabe que se producen bajo su absorción. 
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 absorción de cada pigmento sobre la 
superficie del semiconductor dentro de la celda solar, conllevando así a PCEs 
moderadamente bajos.
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2.7.- CONCLUSIONES

Parte 1
✦ Se realizó la síntesis y  caracterización espectroscópica de una serie de terpiridinas con 
grupos sustituyentes complementarios a través de reacciones de condensación entre 2-
acetilpiridinas y diferentes aldehídos aromáticos siguiendo la metodología de Kröhnke.

✦ Mediante reacciones de condensación de Knoevenagel entre las terpiridinas 
funcionalizadas en su periferia con grupos formilo y los fragmentos electroaceptores: ácido 
cianoacrílico y dicianorodanina se obtuvieron 4 pigmentos electroactivos. Posteriormente y 
aprovechando el carácter tridentado de los anillos terpiridínicos se formaron complejos de 
coordinación con rutenio sustituidos con grupos tiocianato Ru-tpy(SCN)3, para su 
aplicación como materiales fotoactivos en celdas solares sensibilizadas con pigmentos.

✦ Los resultados electroquímicos y  cálculos mecanocuánticos a nivel DFT permitieron 
determinar el bajo carácter push-pull de los pigmentos Ru-tpy(SCN)3, la distribución y 
niveles energéticos HOMO y LUMO sobre las unidades electroactivas con respecto a la 
banda de conducción del TiO2 y del electrolito rédox comúnmente usados en DSSC, 
conllevaron a una baja inyección electrónica lo cual se vió reflejado en los bajos 
rendimientos fotovoltaícos de los dispositivos hechos con este tipo de complejos. 

Partes 2 y 3
✦ Se realizó la síntesis de una serie de diadas D-π 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.

✦ A partir de las diadas funcionalizadas con grupos formilo terminales se sintetizaron una 
serie de pigmentos orgánicos tipo D-π-A, por medio de reacciones de condensación de  
Knoevenagel con diferentes fragmentos electroaceptores como ácido cianoacrílico, 
dicianorodanina y ácido de la rodanina para ser usados como sensibilizadores en 
dispositivos solares DSSC.

✦ A través de técnicas electroquímicas como voltamperometría cíclica y cálculos 
mecanocuánticos a nivel DFT se determinó el carácter push-pull de cada uno de los  
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pigmentos sensibilizadores. Mediante los potenciales rédox de cada sistema se logró 
determinar sus niveles energéticos HOMO y LUMO con energías altamente favorables para 
ser usados como sensibilizadores en DSSC. Por un lado los HOMO siendo más positivos 
que los debidos al electrolito redox permiten una regeneración eficaz del pigmento y los 
LUMO siendo más negativos que el nivel de la banda de conducción del TiO2 facilitarían la 
inyección electrónica. 

✦ Los estudios electrónicos de los pigmentos obtenidos llevados a cabo mediante 
espectroscopía de absorción UV-Vis y  de fluorescencia, muestran que no existe interacción 
alguna en el estado fundamental entre los fragmentos que las componen, a pesar de cambiar 
la naturaleza de los fragmentos individuales que los componen. 

✦ Las DSSCs construidas con cada uno de los pigmentos como sensibilizadores mostraron 
eficiencias de conversión de energía 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 π-π y recombinación 
de cargas que no permiten que se den de forma eficaz los procesos de inyección electrónica 
y regeneración del pigmento por parte del electrolito.

✦ Los pigmentos que mostraron el mejor rendimiento de la segunda serie fueron 159 y 162, 
con eficiencias de fotoconversión energética de 5.6 y  4.1%. Los dispositivos exhibieron un 
voltaje de circuito abierto Voc de 0.68 y 0.65 V, una moderada densidad de fotocorriente Jsc 
de 12.66 y 13.58 mA/cm2 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 capítulos se presentaron en diferentes eventos 
académicos a nivel nacional e internacional:

✦ XXIX Congreso Latinoamericano de Química (CLAQ 2010) efectuado en la ciudad de 
Cartagena-Colombia (Septiembre 27 de 2010). Título del trabajo: “Diseño y obtención de 
cables moleculares del tipo oligovinilpiridinas y  su potencial aplicación en fotovoltaica 
orgánica”.

✦ II Simposio de Química (Univalle 2012) efectuado en la ciudad de Santiago de Cali-
Colombia (Noviembre 02 de 2012). Título del trabajo: “Diseño y síntesis de nuevas 
moléculas electroactivas basadas en cables moleculares de oligovinilpiridinas unidos a 
fragmentos Dador-Aceptor para su posible aplicación en fotónica molecular”. 

✦ III Simposio de Química (Univalle 2013) efectuado en la ciudad de Santiago de Cali-
Colombia (Noviembre 01 de 2013). Título del trabajo: “Diseño y síntesis de nuevos 
pigmentos orgánicos D-π-A basados en difenilamino Zn(II)-porfirinas y su aplicación como 
sensibilizadores en celdas solares DSSC”.
                                                                    
Con los resultados obtenidos en la parte III del capítulo 2 se ha escrito un artículo, el cual 
esta aceptado para publicación: Arteaga D, Cotta R, Ortíz A, Insuasty B, Martín 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 (Sección Experimental)

✦ Técnicas generales utilizadas

- Cromatografía en capa fina. La evolución y control de todas las reacciones se siguió mediante 
cromatografía de capa delgada (CCD) usando cromatofolios Merck de sílica gel 60 F254 soportadas 
sobre aluminio. Para el revelado se utilizó, según cada caso, lámparas con luz ultravioleta de 254 
nm ó 366 nm.

- Purificación de mezclas de reacción. La purificación de los crudos de reacción se llevó a cabo 
por cromatografía de columna en sílica gel (RediSep 40-60 u, 60A) utilizando disolventes orgánicos 
de diferente polaridad como fases móviles. 

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

- Espectroscopía de resonancia magnética nuclear (RMN-1H, RMN-13C). Los espectros de  
RMN-1H y RMN-13C se realizaron en espectrómetros JEOL de 600 MHz y/o Bruker 400 
UltraShield avance II a temperatura ambiente usando como disolventes CDCl3, THF-d8 y DMSO-
d6. Los valores de desplazamiento químico (δ) se reportaron en partes por millón (ppm).

- Espectrometría de masas (IE, MALDI-TOF). Los espectros de masas (IE) se tomaron en un 
equipo Shimadzu GC/MS QP-2010 usando ionización por impacto electrónico a 70 eV. Los 
espectros de masas (MALDI−TOF) se registraron en un espectrómetro BrukermicroFlex LRF 
usando como matriz ácido 2,5-dihidroxibenzoico (DHB).

- Espectros de absorción (UV-Vis) y de emisión (fluorescencia). Los espectros UV-Vis se 
registraron en un espectrófotometro Varian Cary 5000 UV-Vis-NIR y Shimadzu PharmaSpec 
UV-1700 usando diclorometano y tetrahidrofurano como disolventes a concentraciones diluidas 
(1x10-5 M, aprox). Los espectros de emisión (fluorescencia) se tomaron en un espectrofluorímetro 
Jasco FP-8500 usando diclorometano y tetrahidrofurano (anhidros) como disolventes a 
concentraciones diluidas (1x10-6 M). La longitud de excitación se escogió de acuerdo a los 
máximos de absorción establecidos para cada sistema electroactivo.

- Voltamperometría cíclica y de pulso diferencial. Las medidas de voltamperometría cíclica y de 
pulso diferencial se llevaron a cabo en un instrumento autolab PGStat 30 usando un sistema de 
configuración de tres electrodos. Las mediciones se hicieron en diclorometano y dimetilformamida 
anhidros usando como electrolito soporte, soluciones 0.1 M de hexafluorofosfato de 
tetrabutilamonio (Bu4NPF6). El sistema de tres electrodos fue compuesto por un electrodo de carbon 
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vítreo 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 argón antes de 
cada medición. La velocidad de barrido fue de 100 mVs-1, 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 reacción, tanto orgánicos como 
inorgánicos, se obtuvieron de diferentes casas comerciales.

- Métodos computacionales. Los cálculos de la geometría molecular de todos los sistemas y la 
determinación de sus orbitales HOMO y LUMO se llevaron a cabo a nivel DFT usando el paquete 
GAUSSIAN-09. Para los cálculos DFT se utilizaron parámetros de intercambio de correlación 
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 LanL2LZ.

Procedimientos sintéticos y caracterización espectroscópica

Capítulo 1
1.4.1.1.- Síntesis de oligómeros basados en formilvinilpiridinas (34-43)
Los oligómeros 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 
construcción.

6-Vinil-2-piridincarboxaldehído (34)
Una mezcla de 6-bromo-2-piridin-carboxaldehído 33 (1.0 g, 5.41 mmol), Pd(PPh3)4 (312 mg, 0.27 
mmol) se disolvió en 30 mL de tolueno anhidro y se burbujeó argón durante 30 minutos. 
Posteriormente se adicionó gota a gota tributilvinilestaño 32 (2.05 mL, 7.03 mmol), la mezcla de 
reacción bajo atmósfera inerte, se sometió a calentamiento a reflujo durante 20 horas. La solución 
se enfrió, se eliminó el disolvente hasta sequedad y se extrajo con CH2Cl2 (3 x 40 mL), tras separar 
las fases, la fase orgánica se secó sobre sulfato de magnesio anhidro, se filtró y se eliminó el 
disolvente a presión reducida. El residuo se purificó mediante cromatografía de columna en sílica 
gel en una mezcla CH2Cl2/CH3OH (30/1) para dar el producto de interés 34 como un aceite de color 
amarillo (82%). RMN-1H (400 MHz, CDCl3) δH = 5.60 (dd, J1 = 10.8 Hz, J2 = 1.3 Hz, 1H); 6.33 
(dd, J1 = 17.4 Hz, J2 = 1.1 Hz, 1H); 6.88 (dd, J1 = 17.6 Hz, J2 = 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-13C (100 MHz, CDCl3) δC = 119.5, 124.8, 135.5, 
137.1, 152.2, 155.9, 193.4 ppm; FT-IR (KBr) υ  = 2971, 2945, 2852, 1715, 1593, 1578, 1487, 1345 
cm-1; MS (EI): m/z 133 [M]+.

6-Vinil-3-piridincarboxaldehído (36)
Una mezcla de 6-bromo-3-piridin-carboxaldehido 35 (1.0 g, 5.41 mmol), Pd(PPh3)4 (312 mg, 0.27 
mmol) se disolvió en 30 mL de tolueno anhidro y se burbujeó argón durante 30 minutos. 
Posteriormente se adicionó tributilvinilestaño 32 (2.05 mL, 7.03 mmol), la mezcla de reacción bajo 
atmósfera inerte, se sometió a calentamiento a reflujo durante 22 horas. La solución se enfrió, se 
destiló a presión reducida hasta sequedad y se extrajo con CH2Cl2 (3 x 40 mL), tras separar las 
fases, la fase orgánica se secó sobre sulfato de magnesio anhidro, se filtró y se eliminó el disolvente 
a presión reducida. El residuo se purificó mediante cromatografía de columna en sílica gel en una 
mezcla CHCl3/CH3OH (30/1) para dar el producto de interés 36  como un aceite de color amarillo 
(86%). RMN-1H (400 MHz, CDCl3) δH = 5.69 (d, J = 10.8 Hz, 1H); 6.41 (d, J = 17.3 Hz, 1H); 6.89 
(dd, J1 = 17.6 Hz, J2 = 10.8 Hz, 1H); 7.49 (d, J = 8.0 Hz, 1H); 8.13 (dd, J1 = 8.2 Hz, J2 = 2.1 Hz, 
1H); 9.02 (s, 1H); 10.09 (s, 1H) ppm; RMN-13C (100 MHz, CDCl3) δC = 121.5, 128.1, 131.6, 132.5, 
155.2, 158.7, 199.3 ppm; FT-IR (KBr) υ = 2858, 2829, 2774, 1706, 1589, 1570, 1486, 1457, 1375 
cm-1; MS (EI): m/z 133 [M]+.

(E)-6-(2-(6-Bromopiridin-2-il)vinil)-2-piridincarboxaldehído (38)
Una mezcla de 6-vinil-2-piridin-carboxaldehído 34 (250 mg, 1.88 mmol), 2,6-dibromopiridina 37 
(441 mg, 1.88 mmol), acetato de paladio Pd(OAc)2 (40 mg, 0.18 mmol), bromuro de 
tetrabutilamonio Bu4NBr (1.8 g, 5.64 mmol) y carbonato de potasio (778 mg,  5.64 mmol) se 
disolvió en 30 mL de DMF anhidra y se burbujeó argón por 30 minutos, la mezcla de reacción bajo 
atmósfera inerte, se calentó a reflujo durante 24 h. El crudo de reacción se enfrió, se evaporó el 
disolvente y se extrajo con CH2Cl2 (3 x 30 mL), tras separar las fases, la orgánica se secó sobre 
sulfato de magnesio anhidro, se filtró y se eliminó el disolvente a presión reducida. El residuo se 
purificó mediante cromatografía de columna en sílica gel en una mezcla CHCl3/CH3OH (40/1) para 
dar el producto de interés 38 como un sólido de color blanco (65%). RMN-1H (600 MHz, CDCl3) 
δH = 7.40 (dd, J1 = 7.9 Hz, J2 = 2.4 Hz, 2H); 7.55 (t, J = 7.6 Hz, 1H); 7.63 (dd, J1 = 6.9 Hz, J2 = 2.1 
Hz, 1H); 7.74-7.80 (m, 2H); 7.84-7.88 (m, 2H); 10.10 (s, 1H) ppm; RMN-13C (150 MHz, CDCl3) δC 
= 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) υ =  2920, 2868, 1718, 1578, 1544, 1451, 1428, 1324 cm-1; MS (EI): m/z 289 [M+2]+, 287 
[M]+.

(E)-6-(2-(6-Vinilpiridin-2-il)vinil)-2-piridincarboxaldehído (39)
Una mezcla del dímero 38 (144 mg, 0.50 mmol), Pd(PPh3)4 (29 mg, 0.03 mmol) se disolvió en 20 
mL de tolueno anhidro y se burbujeó argón durante 30 minutos. Posteriormente se adicionó 
tributilvinilestaño 32 (0.2 mL, 0.65 mmol), la mezcla de reacción bajo atmósfera inerte, se sometió 
a calentamiento a reflujo durante 20 horas. La solución se enfrió y se extrajo con CH2Cl2 (3 x 40 
mL), tras separar las fases, la fase orgánica se secó sobre sulfato de magnesio anhidro, se filtró y se 
eliminó el disolvente a presión reducida. El residuo se purificó mediante cromatografía de columna 
en sílica gel en una mezcla CHCl3/CH3OH (30/1) para dar el producto de interés 39 como un sólido 
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de color amarillo (75%). RMN-1H (400 MHz, CDCl3) δH = 5.45 (d, J = 10.8 Hz, 1H); 6.25 (d, J = 
17.3 Hz, 1H); 6.79 (dd, J1 = 17.3 Hz, J2 = 10.8 Hz, 1H); 7.19 (dd, J1 = 8.0 Hz, J2 = 2.4 Hz, 2H); 
7.38 (t, J = 7.6 Hz, 1H); 7.48 (dd, J1 = 6.9 Hz, J2 = 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) δC = 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) υ  = 2956, 2924, 
2817, 1713, 1583, 1566, 1456, 1324 cm-1; MS (EI): m/z 236 [M]+.

(E)-6-(-2-(6-Bromopiridin-2-il)vinil)-3-piridincarboxaldehído (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)2 (40 mg, 0.18 mmol), bromuro de 
tetrabutilamonio Bu4NBr (1.8 g, 5.64 mmol) y carbonato de potasio (778 mg, 5.64 mmol) se 
disolvió en 50 mL de DMF anhidra y se burbujeó argón por 30 minutos, la mezcla de reacción bajo 
atmósfera inerte, se calentó a reflujo durante 24 h. El crudo de reacción se enfrió, se eliminó el 
disolvente y se extrajo con CH2Cl2 (3 x 30 mL), tras separar las fases, la orgánica se secó sobre 
sulfato de magnesio anhidro, se filtró y se eliminó el disolvente a presión reducida. El residuo se 
purificó mediante cromatografía de columna en sílica gel con una mezcla CH2Cl2/CH3OH (20/1) 
para dar el producto de interés 40  como un sólido de color blanco (68%). RMN-1H (600 MHz, 
CDCl3) δH = 7.37 (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) δC = 
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) υ = 2931, 2871, 1690, 1588, 1550, 1481, 1432, 1366 cm-1; MS (EI): m/z 289 [M+2]+, 287 
[M]+.

(E)-6-(2-(6-Vinilpiridin-2-il)vinil)-3-piridincarboxaldehído (41)
Una mezcla del dímero 40 (144 mg, 0.50 mmol), Pd(PPh3)4 (29 mg, 0.03 mmol) se disolvió en 30 
mL de tolueno anhidro y se burbujeó argón durante 30 minutos. Posteriormente se adicionó 
tributilvinilestaño 32 (0.2 mL, 0.65 mmol), la mezcla de reacción bajo atmósfera inerte, se sometió 
a calentamiento a reflujo durante 20 horas. El disolvente se destiló a presión reducida, se adicionó 
agua y se extrajo con CH2Cl2 (3 x 40 mL), tras separar las fases, la fase orgánica se secó sobre 
sulfato de magnesio anhidro, se filtró y se eliminó el disolvente a presión reducida. El residuo se 
purificó mediante cromatografía de columna en sílica gel en una mezcla CH2Cl2/CH3OH (20/1) 
para dar el producto de interés 41 como un sólido de color amarillo (80%). RMN-1H (600 MHz, 
CDCl3) δH = 5.50 (d, J = 11.0 Hz, 1H); 6.29 (d, J = 17.9 Hz, 1H); 6.82 (dd, J1 = 17.5 Hz, J2 = 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, J1 = 7.6 Hz, J2 = 2.1 Hz, 1H); 9.02 (s, 1H); 10.05 (s, 1H) 
ppm; RMN-13C (150 MHz, CDCl3) δC = 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) υ = 2842, 2799, 2754, 1700, 
1586, 1562, 1468, 1449, 1364, 1327 cm-1; MS (EI): m/z 236 [M]+.

6,6'-((1E,1'E)-Piridina-2,6-diilbis(eteno-2,1-diil))-2-dipiridincarboxaldehído (42)
Una mezcla de 6-vinil-3-piridincarboxaldehído 34 (250 mg, 1.88 mmol), 2,6-dibromopiridina 37 
(148 mg, 0.63 mmol), acetato de paladio Pd(OAc)2 (40 mg, 0.18 mmol), bromuro de 
tetrabutilamonio Bu4NBr (1.8 g, 5.64 mmol) y carbonato de potasio (778 mg, 5.64 mmol) se 
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disolvió en 30 mL de DMF anhidra y se burbujeó argón por 30 minutos, la mezcla de reacción bajo 
atmósfera inerte, se calentó a reflujo durante 24 horas. El disolvente se destiló a presión reducida, se 
adicionó agua y se extrajo con CH2Cl2 (3 x 30 mL), tras separar las fases, la orgánica se secó sobre 
sulfato de magnesio anhidro, se filtró y se eliminó el disolvente a presión reducida. El residuo se 
purificó mediante cromatografía de columna en sílica gel con una mezcla CH2Cl2/CH3OH (30/1) 
para dar el producto de interés 42 como un sólido de color  amarillo (62%). RMN-1H (600 MHz, 
CDCl3) δH = 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) δC = 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) υ = 2925, 2846, 1708, 1583, 1563, 1455, 1277 cm-1; MS 
(EI): m/z 341 [M]+.

6,6'-((1E,1'E)-Piridina-2,6-diilbis(eteno-2,1-diil))-3-dipiridincarboxaldehído (43)
Una mezcla de 6-vinil-3-piridincarboxaldehído 36 (250 mg, 1.88 mmol), 2,6-dibromopiridina 37 
(148 mg, 0.63 mmol), acetato de paladio Pd(OAc)2 (40 mg, 0.18 mmol), bromuro de 
tetrabutilamonio Bu4NBr (1.8 g, 5.64 mmol) y carbonato de potasio (778 mg, 5.64 mmol) se 
disolvió en 30 mL de DMF anhidra y se burbujeó argón por 30 minutos, la mezcla de reacción bajo 
atmósfera inerte, se calentó a reflujo durante 24 horas. El crudo de reacción se enfrió y el disolvente 
se destiló a presión reducida hasta sequedad. Se adicionó agua y se extrajo con CH2Cl2 (3 x 30 mL), 
tras separar las fases, la orgánica se secó sobre sulfato de magnesio anhidro, se filtró y se eliminó el 
disolvente a presión reducida. El residuo se purificó mediante cromatografía de columna en sílica 
gel en una mezcla CH2Cl2/CH3OH (20/1) para dar el producto de interés 43 como un sólido de color  
amarillo (70%). RMN-1H (600 MHz, CDCl3) δH = 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-13C (150 MHz, CDCl3) δC = 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) υ  = 2924, 2848, 1693, 1589, 1562, 1479, 1446, 1364 cm-1; 
MS (EI): m/z 341 [M]+.

3,5-Di-terc-butilbenzaldehído (46)
Una mezcla de 3,5-di-terc-butiltolueno 44 (10 g, 0.048 mol), NBS (13.16 g, 0.075 mol) y peróxido 
de benzoilo (0.44 g, 3.07 mmol) se calentó a reflujo en 50 mL de CCl4 durante 4 horas, al cabo de 
este tiempo la mezcla de reacción se enfrió, se filtró a gravedad y el disolvente se destiló a presión 
reducida hasta sequedad. El residuo obtenido 45 se sometió a reacción con hexametilentetraamina 
(18.86 g, 0.134 mol) en una mezcla equimolar de H2O:EtOH y se calentó a reflujo durante 4 horas, 
al cabo de este tiempo se añadió 4.5 mL de HCl (37%) y se prosiguió el calentamiento a reflujo 
durante una hora adicional. La solución se enfrió y se extrajo con CHCl3 (3 x 60 mL). Se separó la 
fase orgánica y se secó con sulfato de magnesio anhidro, se filtró y se eliminó el disolvente a 
presión reducida. El crudo se purificó  mediante cromatografía de columna en sílica gel con una 
mezcla CHCl3/hexanos (1/1) para dar el producto 46 como un sólido de color blanco (88%). 
RMN-1H (600 MHz, CDCl3) δH = 1.25 (s, 18H); 7.08 (s, 1H); 7.59 (s, 2H); 9.91 (s, 1H) ppm; 
RMN-13C (150 MHz, CDCl3) δC = 30.8, 32.5, 34.5, 123.0, 136.1, 146.6, 191.1 ppm; FT-IR (KBr) υ 
= 2960, 2870, 1692, 1596 cm-1; MS (EI): m/z 218 [M]+.
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1.4.1.4.- Síntesis de porfirinas meso funcionalizadas (53-56)
Las porfirinas 53 y 54 se obtuvieron mediante reacciones de condensación de aldehídos aromáticos 
con pirrol en presencia de ácido trifluoroacético y DDQ como agente oxidante, a partir de estas 
porfirinas se obtuvieron las metaloporfirinas 55 y 56 a través de reacciones de metalación en 
presencia de acetato de zinc. 

 
5-(4-Yodofenil)-10,15,20-tris(3,5-di-terc-butilfenil)-porfirina (53)
Una disolución de 3,5-di-terc-butilbenzaldehído 46 (1.31 g, 6 mmol), p-yodobenzaldehído 48 
(463.88 mg, 2 mmol) y pirrol 47 recién destilado (536.32 mg, 8 mmol) en 700 mL de cloroformo 
anhídro se burbujeó con argón por una hora. Seguidamente se adicionó gota a gota 0.3 mL de ácido 
trifluoroacético y se dejó la mezcla de reacción bajo atmósfera inerte protegida de la luz y en 
agitación constante a temperatura ambiente durante 24 horas, pasado este tiempo se adicionó DDQ 
(1.0 g, 4.40 mmol), se retiró el flujo de argón y se dejó en agitación constante 24 horas adicionales. 
Finalmente se neutralizó con trietilamina y el disolvente se destiló a presión reducida, el residuo se 
purificó mediante cromatografía de columna en sílica gel usando como eluente una mezcla hexanos/
tolueno (7/3) para dar la porfirina deseada 53 como un sólido de color púrpura (26%). RMN-1H 
(600 MHz, CDCl3) δH = -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-13C (150 MHz, CDCl3) 
δC = 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) υ = 2981, 2915, 2863, 1575, 1468, 1376 cm-1; MS (MALDI-TOF): m/z 
1077 [M+H]+.

5-(4-Dimetilfosfonatometilfenil)-10,15,20-tris(3,5-di-terc-butilfenil)-porfirina (54)
Una disolución de 3,5-di-terc-butilbenzaldehído 46 (1.31 g, 6 mmol), dimetilfosfonato-
metilbenzaldehído 52 (456.12 mg, 2 mmol) y pirrol 47 recién destilado (536.32 mg, 8 mmol) en 700 
mL de CH2Cl2 anhídro se burbujeó con argón por una hora. Seguidamente se adicionó gota a gota 
0.3 mL de ácido trifluoroacético y se dejó la mezcla de reacción bajo atmósfera inerte protegida de 
la luz y en agitación constante a temperatura ambiente durante 24 horas, pasado este tiempo se 
adicionó DDQ (1.0 g, 4.40 mmol), se retiró el flujo de argón y se dejó en agitación constante 24 
horas adicionales. Finalmente se neutralizó con trietilamina y el disolvente se destiló a presión 
reducida, el residuo se purificó mediante cromatografía de columna en sílica gel usando como 
eluente una mezcla AcOEt/hexanos (1/1) para dar la porfirina deseada 54 como un sólido de color 
púrpura (30%). RMN-1H (600 MHz, CDCl3) δH = -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-13C (150 MHz, CDCl3) δC = 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) υ  = 2926, 2866, 1655, 1593, 1475, 1247, 1363, 1036 cm-1; MS (MALDI-TOF): m/z 1073 
[M+H]+.

5-(4-Yodofenil)-10,15,20-tris(3,5-di-tercbutilfenil)-porfirinato de zinc (55)
Una disolución de la meso-yodotetrafenilporfirina 53 (200 mg, 0.18 mmol), acetato de zinc (198 
mg, 0.90 mmol) en 20 mL de una mezcla CHCl3/CH3OH (9/1) se dejó en agitación constante 
durante 2 horas, al cabo de este tiempo se adicionó 30 mL de agua y se extrajo con diclorometano, 
se separó la fase orgánica y se secó con sulfato de magnesio anhidro, el disolvente se destiló a 
presión reducida hasta sequedad, finalmente el residuo se purificó mediante cromatografía de 
columna en sílica gel usando como eluente una mezcla cloroformo/hexanos (1/2) para dar el 
producto deseado 55 como un sólido de color púrpura (95%). RMN-1H (600 MHz, CDCl3) δH = 
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-13C (150 MHz, CDCl3) δC = 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) υ  = 
2985, 2920, 2868, 1573, 1471, 1388 cm-1; 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 disolución de la meso-fosfonatotetrafenilporfirina 54 (200 mg, 0.19 mmol), acetato de zinc 
(210 mg, 0.95 mmol) en 20 mL de una mezcla CHCl3/CH3OH (9/1) se dejó en agitación constante 
durante 2 horas, al cabo de este tiempo se adicionó 30 mL de agua y se extrajo con diclorometano, 
se separó la fase orgánica y se secó con sulfato de magnesio anhidro, el disolvente se destiló a 
presión reducida hasta sequedad, finalmente el residuo se purificó mediante cromatografía de 
columna en sílica gel usando como eluente una mezcla AcOEt/hexanos (1/1) para dar el producto 
deseado 56 como un sólido de color púrpura (98%). RMN-1H (600 MHz, CDCl3) δH = 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) δC = 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) υ = 2945, 2871, 1648, 1599, 1481, 1247, 1366, 1038, 
1018 cm-1; MS (MALDI-TOF): m/z 1135 [M+H]+.

1.4.1.3.- Método general de síntesis (reacción de Heck) para las diadas (57-64) 
Una disolución de la correspondiente meso-yodotetrafenilporfirina 53, 55 (1 eq), el correspondiente 
monómero de vinilpiridina 34, 36, 39, 41  (1.5 eq), acetato de paladio Pd(OAc)2 (0.1 eq), bromuro 
de tetrabutilamonio Bu4NBr (3 eq) y carbonato de potasio (3 eq) en 20 mL de DMF anhidra, se dejó 
en agitación vigorosa y se burbujeó argón directamente a la solución durante 30 minutos. La mezcla 
de reacción se calentó a reflujo durante 30 horas bajo atmósfera de argón, se enfrió a temperatura 
ambiente, se eliminó el disolvente, se adicionó agua y se extrajo con CH2Cl2 (3 x 40 mL), los 
extractos orgánicos se secaron sobre sulfato de magnesio anhidro y el disolvente se destiló a presión 
reducida hasta sequedad, el residuo se purificó mediante cromatografía de columna en sílica gel 
usando como eluente inicial una mezcla de hexanos/tolueno (7/3), luego se polarizó con una mezcla 
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CH2Cl2/hexanos (1/1) y finalmente se eluyó la columna cromatográfica con CHCl3 para dar los 
productos de interés 57-64 como sólidos púrpuras (50-62%).

Diada electroactiva (57)
Rendimiento (58%). RMN-1H (600 MHz, CDCl3) δH = -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, CDCl3) δC = 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) υ = 3309, 3057, 2960, 2906, 2827, 1705, 1586, 1474, 1362 
cm-1; MS (MALDI-TOF): m/z 1082 [M+H]+.

Diada electroactiva (58) 
Rendimiento (62%). RMN-1H (600 MHz, CDCl3) δH = 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-13C (150 MHz, 
CDCl3) δC = 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) υ  = 3009, 2958, 2924, 2859, 1707, 1590, 1461, 1363 
cm-1; MS (MALDI-TOF): m/z 1144 [M+H]+.

Diada electroactiva (59)
Rendimiento (61%). RMN-1H (600 MHz, CDCl3) δH = -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) δC = 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) υ = 3312, 3068, 2960, 2904, 2827, 1702, 1585, 1474, 1361 cm-1; MS 
(MALDI-TOF): m/z 1082 [M+H]+.

Diada electroactiva (60)
Rendimiento (65%). RMN-1H (600 MHz, CDCl3) δH = 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, CDCl3) δC = 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) υ = 3008, 2957, 2905, 2867, 1704, 1588, 1475, 1361 cm-1; MS (MALDI-TOF): m/z 1144 
[M+H]+.

Diada electroactiva (61)
Rendimiento (50%). RMN-1H (600 MHz, CDCl3) δH = -2.68 (s, 2H); 1.52 (s, 54H); 7.42 (d, J = 7.3 
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, 1H) ppm; RMN-13C (150 
MHz, CDCl3) δC = 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) υ = 3311, 2958, 2915, 2859, 
1713, 1588, 1474, 1362 cm-1; MS (MALDI-TOF): m/z 1185 [M+H]+.

Diada electroactiva (62)
Rendimiento (57%). RMN-1H (600 MHz, CDCl3) δH = 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, J = 8.3 Hz, 
1H); 8.08-8.11 (m, 7H); 8.28 (d, J = 8.3 Hz, 1H); 9.01-9.02 (m, 8H); 10.15 (s, 1H) ppm;  RMN-13C 
(150 MHz, CDCl3) δC = 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) υ = 3010, 
2960, 2935, 2862, 1713, 1552, 1461, 1371 cm-1; MS (MALDI-TOF): m/z 1247 [M+H]+.

Diada electroactiva (63)
Rendimiento (55%). RMN-1H (600 MHz, CDCl3) δH = -2.72 (s, 2H); 1.49 (s, 54H); 7.37 (d, J = 7.3 
Hz, 1H); 7.45 (d, J = 7.3 Hz, 1H); 7.48 (d, J = 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, CDCl3) δC = 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) 
υ = 3310, 2959, 2915, 2861, 1715, 1595, 1467, 1362 cm-1; MS (MALDI-TOF): m/z 1185 [M+H]+.

Diada electroactiva (64)
Rendimiento (61%). RMN-1H (600 MHz, CDCl3) δH = 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-13C (150 MHz, CDCl3) δC = 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) υ  = 
3008, 2959, 2924, 2853, 1708, 1546, 1461, 1383 cm-1; MS (MALDI-TOF): m/z 1247 [M+H]+.

1.4.1.3.- Método general de síntesis tipo Horner-Emmons para las diadas (65-68)
Sobre una disolución de la correspondiente meso-fosfonatotetrafenilporfirina 54, 56 (1 eq) y el 
correspondiente trímero de piridina 42, 43 (2 eq) en 20 mL de THF anhidro, a reflujo y bajo 
atmósfera de argón, se añadieron, en porciones terc-butóxido de potasio (1.2 eq). La mezcla de 
reacción se dejó en calentamiento a reflujo durante 20 horas, seguidamente se dejó enfriar a 
temperatura ambiente y se añadió metanol y agua, tras separar las fases, la fase acuosa se extrajo 
con cloroformo, los extractos orgánicos combinados se secaron sobre sulfato de magnesio anhidro y 
el disolvente se destiló a presión reducida hasta sequedad, el residuo se purificó mediante 
cromatografía de columna en sílica gel usando AcOEt como disolvente para obtener los productos 
deseados 65-68 como sólidos de color púrpura (42-51%).

Diada electroactiva (65)
Rendimiento (42%). RMN-1H (600 MHz, CDCl3) δH = -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) δC = 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) υ = 3307, 2958, 2923, 2853, 1722, 1637, 1457, 1362 cm-1; MS (MALDI-TOF): 
m/z 1288 [M+H]+.

Diada electroactiva (66)
Rendimiento (51%). RMN-1H (600 MHz, CDCl3) δH = 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, CDCl3) δC = 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) υ  = 
3305, 2957, 2924, 2850, 1716, 1590, 1457, 1362 cm-1; MS (MALDI-TOF): m/z 1350 [M+H]+.

Diada electroactiva (67)
Rendimiento (45%). RMN-1H (600 MHz, CDCl3) δH = -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, J = 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, CDCl3) δC = 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) υ = 3315, 2958, 2924, 2853, 1705, 1590, 1474, 1362 cm-1; MS 
(MALDI-TOF): m/z 1288 [M+H]+.

Diada electroactiva (68)
Rendimiento (50%). RMN-1H (600 MHz, CDCl3) δH = 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, J = 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) δC = 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) υ = 3303, 2954, 2924, 2860, 1705, 
1590, 1478, 1361, cm-1; MS (MALDI-TOF): m/z 1350 [M+H]+.

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

La correspondiente diada electroactiva 57-68  (1 eq), fullereno C60 (2 eq) y n-octilglicina (4 eq) se 
disolvieron en 15 mL de tolueno anhidro y la mezcla de reacción se calentó a reflujo durante 5 horas 
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bajo atmósfera inerte. La mezcla de reacción se enfrió a temperatura ambiente y el disolvente se 
destiló a presión reducida hasta sequedad, el residuo se purificó mediante cromatografía de columna 
en sílica gel con CS2, para la remoción del C60 y posteriormente se eluyó con tolueno/CS2 (1/1; 2/1; 
3/1) para la separación de los compuestos de interés 69-80 como sólidos de color marrón (30-45%).

Triada electroactiva (69)
Rendimiento (32%). RMN-1H (600 MHz, CDCl3) δH = -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) δC = 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) υ = 2959, 
2922, 2854, 1586, 1445, 1261, 800, 527 cm-1; MS (MALDI-TOF): m/z 1209 [M-C60]+.

Triada electroactiva (70)
Rendimiento (38%). RMN-1H (600 MHz, CDCl3) δH = 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) δC = 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) υ = 2957, 2924, 2855, 1589, 1455, 1361, 
1247, 797, 527 cm-1; MS (MALDI-TOF): m/z 1271 [M-C60]+.

Triada electroactiva (71)
Rendimiento (31%). RMN-1H (600 MHz, CDCl3) δH = -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, J = 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, CDCl3) δC = 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, 144.9, 
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) υ = 2958, 2922, 2851, 1591, 1464, 1362, 1247, 800, 527 cm-1; MS 
(MALDI-TOF): m/z 1210.25 [M-C60]+. 

Triada electroactiva (72)
Rendimiento (34%). RMN-1H (600 MHz, CDCl3) δH = 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-13C (150 MHz, CDCl3) δC = 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, 141.4, 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) υ = 2957, 
2925, 2858, 1590, 1466, 1426, 1361, 1246, 797, 527 cm-1; MS (MALDI-TOF): m/z 1272 [M-C60]+.

Triada electroactiva (73)
Rendimiento (35%). RMN-1H (600 MHz, CDCl3) δH = -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); 7.91 (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-13C (150 MHz, CDCl3) 
δC  = 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, 141.4, 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) υ = 2958, 
2924, 2854, 1640, 1590, 1452,  1362, 1247, 800, 527 cm-1; MS (MALDI-TOF): m/z 1312 [M-C60]+.

Triada electroactiva (74)
Rendimiento (34%). RMN-1H (600 MHz, CDCl3) δH = 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, J = 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, J = 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) δC = 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, 

149



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) υ  = 2957, 2923, 2853, 1589, 1452, 1426, 1361, 1247, 796, 527 cm-1; MS (MALDI-TOF): 
m/z 1375 [M-C60]+.

Triada electroactiva (75)
Rendimiento (38%). RMN-1H (600 MHz, CDCl3) δH = -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, J = 10.1 Hz, 
1H); 4.89 (d, J = 10.1 Hz, 1H); 4.90 (s, 1H); 7.32 (d, J = 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-13C (150 MHz, CDCl3) δC = 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) υ = 2957, 2923, 2853, 1632, 1591, 1464, 1363, 1247, 
800, 527 cm-1; MS (MALDI-TOF): m/z 1313 [M-C60]+.

Triada electroactiva (76)
Rendimiento (45%). RMN-1H (600 MHz, CDCl3) δH = 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, J = 9.1 Hz, 1H); 4.83 (d, J = 10.1 
Hz, 1H); 4.84 (s, 1H); 7.32 (d, J = 7.3 Hz, 1H); 7.39 (d, J = 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-13C (150 MHz, CDCl3) δC = 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) υ = 2957, 2923, 2853, 1591, 1474, 1361, 1247, 796, 
527 cm-1; MS (MALDI-TOF): m/z 1376 [M-C60]+.

Triada electroactiva (77)
Rendimiento (30%). RMN-1H (600 MHz, CDCl3) δH = -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, J = 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, CDCl3) δC = 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, 120.4, 
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) υ = 2956, 
2923, 2850, 1635, 1590, 1465, 1260, 1246, 800, 527 cm-1; MS (MALDI-TOF): m/z 1415 [M-C60]+.

Triada electroactiva (78)
Rendimiento (36%). RMN-1H (600 MHz, CDCl3) δH = 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, J = 9.1 Hz, 1H); 4.93 (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, 
CDCl3) δC = 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) υ = 2957, 2923, 2852, 1586, 1453, 1363, 1260, 797, 527 
cm-1; MS  (MALDI-TOF): m/z 1478 [M-C60]+.

Triada electroactiva (79)
Rendimiento (37%). RMN-1H (600 MHz, CDCl3) δH = -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, J = 10.1 Hz, 
1H); 4.89 (s, 1H); 4.94 (d, J = 8.2 Hz, 1H); 7.31 (d, J = 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, J = 7.3 Hz, 2H); 7.91 (d, J = 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) δC = 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, 142.4, 
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, 

151



152.6, 153.4, 153.5, 154.3, 154.8, 155.0, 155.9 ppm; FT-IR (KBr) υ = 2957, 2924, 2853, 1634, 
1591, 1465, 1259, 1246, 800, 526 cm-1; MS (MALDI-TOF): m/z 1416 [M-C60]+.

Triada electroactiva (80)
Rendimiento (42%). RMN-1H (600 MHz, CDCl3) δH = 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, J = 9.2 Hz, 1H); 5.02 (d, J = 10.1 
Hz, 1H); 5.09 (s, 1H); 7.31 (d, J = 8.2 Hz, 1H); 7.34 (d, J = 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-13C (150 MHz, CDCl3) δC = 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) 
υ = 2956, 2924, 2854, 1590, 1473, 1361, 1247, 796, 526 cm-1; MS (MALDI-TOF): m/z 1479 [M-
C60]+.

Capítulo 2 (Parte I)

2.4.1.1.- Síntesis de terpiridinas con sustituyentes complementarios (131-135)
Las terpiridinas sustituidas 119-123 se sintetizaron siguiendo la metodología de condensación de 
Kröhnke, a partir de 2-acetilpiridinas y diferentes aldehídos aromáticos.

4'-(4-Bromofenil)-3,2':6',3''-terpiridina (119)
Una mezcla de 2-acetilpiridina 117 (1.0 g, 8.26 mmol), p-bromobenzaldehído 118 (760 mg, 4.13 
mmmol), hidróxido de potasio KOH (693 mg, 12.39 mmol) se disolvió en 50 mL de EtOH, a esta 
solución se le adicionaron lentamente 15 mL de NH3 (aq). La mezcla de reacción se dejó en 
calentamiento a reflujo durante 20 horas. Al cabo de este tiempo se enfrió la mezcla a temperatura 
ambiente y el precipitado formado se filtró al vacío. El crudo de reacción de purificó dos veces 
mediante recristalización de etanol para dar el producto 119 como un sólido blanco (67%). RMN-1H 
(400 MHz, DMSO-d6) δH = 7.55 (dd, J = 7.3, J = 4.8 Hz, 2H); 7.79 (d, J = 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-13C (100 MHz, DMSO-d6) δC = 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) υ = 3056, 2972, 1605, 1584, 1566, 1490, 1468, 
1380,cm-1; 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)benzaldehído 120 (860 mg, 
4.13 mmol), hidróxido de potasio KOH (693 mg, 12.39 mmol) se disolvió en 60 mL de EtOH, a 
esta solución se le adicionaron lentamente 20 mL de NH3 (aq). La mezcla de reacción se dejó en 
calentamiento a reflujo durante 24 horas. Al cabo de este tiempo se enfrió la mezcla a temperatura 
ambiente y el precipitado formado se filtró al vacío y se purificó mediante recristalización de etanol 
para originar el compuesto 121 como un sólido de color amarillo (52%). RMN-1H (400 MHz, 
DMSO-d6) δH = 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-13C (100 MHz, DMSO-d6) δC = 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) υ = 3057, 2973, 2874, 1583, 1564, 1468, 1387, 1264 cm-1; MS (EI): m/z 
411 [M]+.

4-([3,2':6',3''-Terpiridin]-4'-il)benzaldehído (122)
Sobre una disolución de 121 (1.2 g, 2.92 mmol) en 30 mL de acetona se adicionaron gota a gota 0.4 
mL de HCl concentrado, la mezcla de reacción se dejó en agitación constante a temperatura 
ambiente durante 1 hora. El precipitado formado se filtró al vació y se lavó 3 veces con una 
solución de KOH, finalmente se purificó mediante recristalización de etanol para dar el compuesto 
deseado 122 como sólido blanco (78%). RMN-1H (400 MHz, DMSO-d6) δH = 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-d6) δC = 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) υ = 3049, 2978, 1695, 
1603, 1585, 1567, 1468, 1386, 1265 cm-1; MS (EI): m/z 337 [M]+.

(E)-7-(4-([2,2':6',2''-Terpiridin]-4'-il)stiril)-9,9-dioctilfluoreno-2-carbaldehído (123)
Una mezcla de terpiridina 119 (200 mg, 0.52 mmol), vinilfluoreno 145 (277 mg, 0.62 mmol), 
acetato de paladio Pd(OAc)2, (11.67 mg, 0.052 mmol), bromuro de tetrabutilamonio Bu4NBr (502 
mg, 1.56 mmol) y carbonato de potasio K2CO3 (215 mg, 1.56 mmol) se disolvió en 20 mL de NMP, 
se desgasificó la solución con argón por un espacio de media hora. La mezcla de reacción se dejó en 
calentamiento a reflujo durante 48 horas, al cabo de este tiempo se enfrió la solución y se extrajo 
con diclorometano, el disolvente se destiló a presión reducida y el crudo se purificó mediante 
cromatografía de columna en sílica gel usando CH2Cl2/hexanos (1/1) como fase móvil para dar el 
producto 123 como sólido amarillo (66%). RMN-1H (400 MHz, DMSO-d6) δH = 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-13C (100 
MHz, DMSO-d6) δC = 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) υ  = 3027, 2952, 2923, 2851, 2714, 1695, 1601, 1584, 1566, 1389, 1264 cm-1; MS 
(EI): m/z 751 [M]+.

153



2.4.1.3.- Funcionalización de terpiridinas con fragmentos electroaceptores (126-129)
Las terpiridinas funcionalizadas 126-129 se obtuvieron mediante reacciones de condensación tipo 
Knoevenagel a partir de las terpiridinas formiladas 122, 123, ácido cianoacrílico 124 y 
dicianorodanina 125 como fragmentos electroaceptores.

Terpiridina funcionalizada (126)
Una mezcla de 4-([3,2':6',3''-terpiridin]-4'-il)benzaldehído 122 (100 mg, 0.29 mmol), ácido 
cianoacético 124 (246 mg, 2.90 mmol) y acetato de amonio (224 mg, 2.90 mmol) se disolvió en 25 
mL de ácido acético. La mezcla de reacción se dejó en calentamiento a reflujo por un espacio de 20 
horas. Al cabo de este tiempo se dejó enfriar y el disolvente se destiló a presión reducida. Se 
adicionó agua y el precipitado formado se filtró y se lavó varias veces con etanol y agua 
obteniendose como producto 126 un sólido de color blanco (82%) RMN-1H (400 MHz, DMSO-d6) 
δH = 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-d6) δC 
= 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) υ = 3421, 3095, 2966, 2918, 2855, 2224, 1715, 1635, 1586, 1470, 1362 
cm-1; MS (EI): m/z  404 [M]+.

Terpiridina funcionalizada (127)
Sobre una disolución de 4-([3,2':6',3''-terpiridin]-4'-il)benzaldehído 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 solución diluida de KOH, la mezcla de reacción se dejó en 
calentamiento a reflujo durante 12 horas, al cabo de este tiempo el precipitado formado se filtró en 
caliente. El crudo de reacción se purificó mediante sucesivos lavados con etanol caliente para 
obtener el compuesto deseado 127 como un sólido marrón (76%). RMN-1H (400 MHz, DMSO-d6) 
δH = 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, J = 
8.2 Hz, 2H); 8.77 (s, 2H); 8.85 (d, J = 3.9 Hz, 2H) ppm; RMN-13C (100 MHz, DMSO-d6) δC = 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) υ = 3167, 3051, 2920, 2852, 2210, 1651, 
1587, 1485, 1389, 1279 cm-1; MS (EI): m/z 484 [M]+.

Terpiridina funcionalizada (128)
Una mezcla del aldehído 123 (80 mg, 0.11 mmol), ácido cianoacético 124 (90 mg, 1.10 mmol) y 
acetato de amonio (82 mg, 1.10 mmol) se disolvió en 20 mL de ácido acético. La mezcla de 
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reacción se dejó en calentamiento a reflujo por un espacio de 18 horas. Al cabo de este tiempo se 
dejó enfriar y se destiló el disolvente a presión reducida. Se adicionó agua y el precipitado formado 
se filtró y se lavó varias veces con etanol y agua obteniendose como producto 128  un sólido de 
color marrón (85%). RMN-1H (400 MHz, DMSO-d6) δH = 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, J = 7.8 
Hz, 2H); 8.75-8.80 (m, 4H) ppm; RMN-13C (100 MHz, DMSO-d6) δC = 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) υ = 3360, 3059, 2925, 
2852, 2214, 1710, 1601, 1584, 1467, 1390, 1219 cm-1; MS (MALDI-TOF): m/z 818 [M+H]+.

Terpiridina funcionalizada (129)
Sobre una disolución del aldehído 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 solución diluida de KOH, la mezcla de 
reacción se dejó en calentamiento a reflujo por 12 horas, a este lapso de tiempo se enfrío a 
temperatura ambiente y el disolvente se destiló a presión reducida, el crudo obtenido se purificó 
mediante lavados sucesivos con etanol, hexano y acetato de etilo para obtener el producto deseado 
129 como un sólido amarillo (71%). RMN-1H (400 MHz, DMSO-d6) δH = 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-d6) δC = 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) υ = 3155, 2923, 2853, 2212, 1668, 1584, 1467, 1320, 1281, 1197, 
cm-1; MS (MALDI-TOF): m/z 898 [M+H]+.

2.4.1.4.- Método general para la síntesis de los complejos (132-135)
Los complejos de rutenio Ru-tpy(SCN)3 132-135 se obtuvieron mediante una reacción one-pot  a 
partir de las respectivas terpiridinas funcionalizadas 126-129, tricloruro de rutenio RuCl3.3H2O 130 
y tiocianato de potasio 131.

Complejo Ru-tpy(SCN)3 (132)
Sobre una disolución de la terpiridina funcionalizada 126 (62 mg, 0.15 mmol) en 15 mL de 
dimetilformamida, se adicionó una solución de tricloruro de rutenio RuCl3.3H2O 130  (40 mg, 0.15 
mmol) en 5 mL de EtOH. La suspensión se calentó bajo atmósfera de argón a 110 oC toda la noche. 
Pasado este tiempo se enfrío a temperatura ambiente y se adicionó un exceso de una solución de 
KSCN 131  en agua (297 mg, 3.06 mmol), la mezcla resultante se dejó en calentamiento a reflujo 5 
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horas adicionales. Finalmente el disolvente se destiló a presión reducida, se adicionó agua y el 
precipitado se filtró a gravedad. El crudo obtenido se lavó sucesivamente con agua, etanol y acetato 
de etilo para dar el complejo 132 como un sólido de color negro (60%) RMN-1H (400 MHz, 
DMSO-d6) δH = 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) υ = 3421, 3064, 2922, 2212, 2101, 
2053, 1710, 1604, 1559, 1466, 1350, 1284 cm-1; MS (MALDI-TOF): m/z 564 [M-(SCN)2]+.

Complejo Ru-tpy(SCN)3 (133)
Sobre una disolución de la terpiridina funcionalizada 127 (50 mg, 0.10 mmol) en 10 mL de 
dimetilformamida, se adicionó una solución de tricloruro de Rutenio RuCl3.3H2O 130 (27 mg, 0.10 
mmol) en 5 mL de EtOH. La suspensión se calentó bajo atmósfera de argón a 110 oC toda la noche. 
Pasado este tiempo se enfrío a temperatura ambiente y se adicionó un exceso de una solución de 
KSCN 131  en agua (201 mg, 2.07 mmol), la mezcla resultante se dejó en calentamiento a reflujo 5 
horas adicionales. Finalmente el disolvente se destiló a presión reducida, se adicionó agua y el 
precipitado se filtró a gravedad. El crudo obtenido se lavó sucesivamente con agua, etanol y acetato 
de etilo para dar el complejo 133 como un sólido de color negro (51%). RMN-1H (400 MHz, 
DMSO-d6) δH = 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) υ = 3339, 2924, 2853, 2207, 2101, 1665, 1600, 1471, 1319, 
1278, 1203 cm-1; MS (MALDI-TOF): m/z 643 [M-(SCN)2]+.

Complejo Ru-tpy(SCN)3 (134)
Sobre una disolución de la terpiridina funcionalizada 128 (60 mg, 0.07 mmol) en 15 mL de 
dimetilformamida, se adicionó una solución de tricloruro de Rutenio RuCl3.3H2O 130 (19 mg, 0.07 
mmol) en 5 mL de EtOH. La suspensión se calentó bajo atmósfera de argón a 110 oC toda la noche. 
Pasado este tiempo se enfrío a temperatura ambiente y se adicionó un exceso de una solución de 
KSCN 131  en agua (136 mg, 1.40 mmol), la mezcla resultante se dejó en calentamiento a reflujo 5 
horas adicionales. Finalmente el disolvente se destiló a presión reducida, se adicionó agua y el 
precipitado se filtró a gravedad. El crudo obtenido se lavó sucesivamente con agua, etanol y acetato 
de etilo para dar el complejo 134 como un sólido de color negro (65%). RMN-1H (400 MHz, 
DMSO-d6) δH = 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) υ = 3423, 3064, 2925, 2852, 
2213, 2101, 2050, 1712, 1601, 1467, 1405, 1350, 1245, cm-1; MS (MALDI-TOF): m/z 978 [M-
(SCN)2]+.

Complejo Ru-tpy(SCN)3 (135)
Sobre una disolución de la terpiridina funcionalizada 129 (70 mg, 0.08 mmol) en 15 mL de 
dimetilformamida, se adicionó una solución de tricloruro de Rutenio RuCl3.3H2O 130 (20 mg, 0.08 
mmol) en 5 mL de EtOH. La suspensión se calentó bajo atmósfera de argón a 110 oC toda la noche. 
Pasado este tiempo se enfrío a temperatura ambiente y se adicionó un exceso de una solución de 
KSCN 131  en agua (151 mg, 1.56 mmol), la mezcla resultante se dejó en calentamiento a reflujo 5 
horas adicionales. Finalmente el disolvente se destiló a presión reducida, se adicionó agua y el 
precipitado se filtró a gravedad. El crudo obtenido se lavó sucesivamente con agua, etanol y acetato 
de etilo para dar el complejo 135 como un sólido de color negro (53%) RMN-1H (400 MHz, 
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DMSO-d6) δH = 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) υ  = 3155, 3045, 2921, 2849, 2199, 2104, 
1689, 1600, 1466, 1349, 1281 cm-1; MS (MALDI-TOF): m/z 1058 [M-(SCN)2]+.

Capítulo 2 (parte II)
2.5.1.1.- Método general para la síntesis de los pigmentos (136-139)
Una disolución de 50 mg de la correspondiente diada electroactiva 59-64 (1 eq), ácido cianoacético 
124 (40 eq) y acetato de amonio (40 eq) en 30 mL de ácido acético se calentó a reflujo por 30 horas. 
La mezcla de reacción se enfrió a temperatura ambiente y se extrajo con CH2Cl2. La fase orgánica 
se lavó con agua y se secó con sulfato de magnesio anhidro. El disolvente se destiló a presión 
reducida hasta sequedad y el crudo se purificó mediante cromatografía de columna en sílica gel 
usando CH2Cl2:CH3OH (20:1) como mezcla eluente para dar los productos 136-139 como sólidos 
de color púrpura (60-70%).

Pigmento fotoactivo (136)
Rendimiento (62%). RMN-1H (600 MHz, THF-d8) δH = -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-d8) δC = 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) υ = 3413, 
3315, 3063, 2958, 2950, 2866, 2248, 1635, 1591, 1475, 1425, 1361, 1245 cm-1; MS (MALDI-
TOF): m/z 1149 [M+H]+.

Pigmento fotoactivo (137)
Rendimiento (60%). RMN-1H (600 MHz, THF-d8) δH = 1.52 (m, 54H); 7.54-7.59 (m, 2H); 7.79 (d, 
J = 7.3 Hz, 1H); 7.83-7.85 (m, 3H); 8.01 (d, J = 7.3 Hz, 2H); 8.08-8.10 (m, 7H); 8.22 (d, J = 7.3 Hz, 
2H); 8.64 (s, 1H); 8.83-8.89 (m, 8H) ppm; RMN-13C (150 MHz, THF-d8) δC = 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) υ = 3457, 3061, 2957, 
2948, 2866, 2342, 1694, 1591, 1478, 1362, 1246 cm-1; MS (MALDI-TOF): m/z 1211 [M+H]+.

Pigmento fotoactivo (138)
Rendimiento (70%). RMN-1H (600 MHz, THF-d8) δH = -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-d8) δC = 31.1, 34.8, 36.4, 116.9, 119.3, 121.0, 121.1, 121.5, 
122.5, 125.4, 129.2, 129.5, 129.6, 131.5, 132.4, 132.6, 133.8, 134.8, 136.7, 136.9, 141.6, 142.4, 
148.8, 149.2, 155.0, 155.4, 155.7 ppm; FT-IR (KBr) υ  = 3410, 3314, 3055, 2959, 2904, 2866, 2249, 
1695, 1635, 1590, 1474, 1424, 1396, 1361, 1245 cm-1; MS (MALDI-TOF): m/z 1252 [M+H]+.

Pigmento fotoactivo (139)
Rendimiento (65%). RMN-1H (600 MHz, THF-d8) δH = 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, J = 16.5 
Hz, 1H); 8.06 (d, J = 8.3 Hz, 2H); 8.09-8.10 (m, 6H); 8.17 (d, J = 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-d8) δC = 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, 150.4, 
155.0, 155.4, 155.8 ppm; FT-IR (KBr) υ = 3424, 3051, 2958, 2926, 2864, 2250, 1698, 1635, 1592, 
1560, 1478, 1393, 1362, 1246 cm-1; MS (MALDI-TOF): m/z 1314 [M+H]+.

2.5.1.2.- Método general para la síntesis de los pigmentos (140-143)
Una disolución de 50 mg de la correspondiente diada electroactiva 59-64  (1 eq), ácido de la 
rodanina 158 (20 eq) y acetato de amonio (20 eq) en 30 mL de ácido acético se calentó a reflujo por 
24 horas. La mezcla de reacción se enfrió a temperatura ambiente y se extrajo con CH2Cl2. La fase 
orgánica se lavó con agua y se secó con sulfato de magnesio anhidro. Se filtró y el disolvente se 
destiló a presión reducida hasta sequedad y el crudo se purificó mediante cromatografía de columna 
en sílica gel usando CH2Cl2:CH3OH (20:1) como mezcla eluente para dar los productos 140-143 
como sólidos de color púrpura (68-80%).

Pigmento fotoactivo (140)
Rendimiento (74%). RMN-1H (600 MHz, DMSO-d6) δH = -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-13C (150 MHz, CDCl3) δC = 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) υ = 3413, 3317, 2958, 2929, 
2906, 2868, 1718, 1580, 1475, 1421, 1362, 1196 cm-1; MS (MALDI-TOF): m/z 1255 [M+H]+.
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Pigmento fotoactivo (141) 
Rendimiento (68%). RMN-1H (600 MHz, DMSO-d6) δH = 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) δC = 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) υ = 3401, 3054, 2957, 2904, 2866, 1709, 
1581, 1477, 1418, 1389, 1362, 1196 cm-1; MS (MALDI-TOF): m/z 1317 [M+H]+.

Pigmento fotoactivo (142)
Rendimiento (80%). RMN-1H (600 MHz, DMSO-d6) δH = -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) δC = 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) υ = 3389, 3314, 3057, 
2958, 2929, 2906, 2865, 1714,  1587, 1476, 1421, 1362, 1247, 1196 cm-1; MS (MALDI-TOF): m/z 
1358 [M+H]+.

Pigmento fotoactivo (143)
Rendimiento (71%). RMN-1H (600 MHz, DMSO-d6) δH = 1.50 (m, 54H); 4.50 (br. s, 2H); 7.47 (d, 
J = 8.3 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, J = 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, 
CDCl3) δC = 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) υ = 3419, 3053, 2957, 2904, 
2866, 1718, 1589,  1478, 1420, 1362, 1247, 1197 cm-1; MS (MALDI-TOF): m/z 1420 [M+H]+.

Capítulo 2 (Parte III)
2.6.1.1.- Síntesis 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(PPh3)4 (117 mg, 
0.10 mmol) se disolvió en 40 mL de tolueno anhidro y se burbujeó argón durante 30 minutos. 
Posteriormente se adicionó gota a gota tributilvinilestaño 32 (0.77 mL, 2.62 mmol), la mezcla de 
reacción bajo atmósfera inerte, se sometió a calentamiento a reflujo durante 18 horas. La solución 
se enfrió y se extrajo con CH2Cl2 (2 x 50 mL), tras separar las fases, la fase orgánica se secó sobre 
sulfato de magnesio anhidro, se filtró y se eliminó el disolvente a presión reducida. El residuo se 
purificó mediante cromatografía de columna en sílica gel en una mezcla CHCl3/hexanos (1/2) para 
dar el producto de interés 145 como un sólido de color amarillo (81%). RMN-1H (600 MHz, 
CDCl3) δH = 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, J = 11.7 Hz, 1H); 5.84 (d, J = 17.9 Hz, 1H); 6.81 (dd, J1 = 17.9 Hz, J2 = 
11.0 Hz, 1H); 7.38 (s, 1H); 7.44 (dd, J1 = 7.6 Hz, J2 = 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-13C (150 MHz, CDCl3) δC = 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) υ = 3057, 2924, 2853, 1710, 
1570, 1532, 1450, 1325 cm-1; 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 disolvió en 50 mL de tolueno anhidro y se burbujeó argón durante 30 minutos. Posteriormente se 
adicionó gota a gota tributilvinilestaño 32 (1.98 mL, 6.80 mmol), la mezcla de reacción bajo 
atmósfera inerte, se sometió a calentamiento a reflujo durante 20 horas. La solución se enfrió y se 
extrajo con CH2Cl2 (2 x 50 mL), tras separar las fases, la fase orgánica se secó sobre sulfato de 
magnesio anhidro, se filtró y se eliminó el disolvente a presión reducida. El residuo se purificó 
mediante cromatografía de columna en sílica gel en una mezcla CHCl3/CH3OH (30/1) para dar el 
producto de interés 147 como un sólido de color amarillo (74%). RMN-1H (600 MHz, CDCl3) δH = 
5.39 (d, J = 10.3 Hz, 1H); 5.81 (d, J = 17.2 Hz, 1H); 6.80 (dd, J1 = 17.2 Hz, J2 = 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-13C (150 MHz, CDCl3) δC = 
118.1, 126.6, 129.5, 137.0, 142.1, 152.2, 182.8 ppm; FT-IR (KBr) υ = 2938, 1712, 1572, 1540, 
1450, 1320 cm-1; MS (EI): m/z 138 [M]+. 

2.6.1.2.- Síntesis de las porfirinas (150-155)
Las porfirinas 150-151 se obtuvieron mediante una reacción de condensación entre dipirrometano 
148 y 2,6-dioctoxibencencarboxaldehído 149 y posterior reacción de monobromación sobre una de 
las posiciones meso  por tratamiento con N-bromosuccinimida. Las porfirinas 152-155 se obtuvieron 
mediante funcionalizaciones sucesivas de la porfirína 151 a través de reacciones consecutivas de 
metalación, acoplamiento tipo Ullman y monobromación.

5,15-Bis(2,6-dioctoxifenil)porfirina (150)
Una mezcla de dipirrometano 148 (2.00 g, 13.71 mmol) y 2,6-dioctoxibencencarboxaldehído 149 
(4.96 g, 13.71 mmol) en 1.8 L de diclorometano anhidro se agitó vigorosamente y se desgasificó 
bajo argón durante 1 hora. Al cabo de este lapso se adicionó ácido trifluoroacético (0.92 mL, 12.43 
mmol), la mezcla de reacción se dejó en agitación a 23 oC durante 12 h, en seguida se adicionó el 
agente oxidante DDQ (4.70 g, 20.7 mmol) y la mezcla se dejó en agitación vigorosa durante 12 
horas adicionales, finalmente la mezcla de reacción se basificó con trietilamina (2.4 mL). El 
disolvente se destiló a presión reducida y el crudo se purificó mediante cromatografía de columna 
(síliga gel) usando CHCl3:hexanos (1:1) como mezcla eluente para obtener el producto deseado 150 
como un sólido púrpura (30%). RMN-1H (600 MHz, CDCl3) δH = -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, 8H); 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-13C (150 MHz, CDCl3) δC = 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) υ = 3385, 3090, 2950, 2923, 2849, 1585, 1458, 1388, 1286, 1260, 1240 cm-1; MS  
(MALDI-TOF): m/z  974 [M]+. 

5-Bromo-10,20-bis(2,6-dioctoxifenil)porfirina (151)
Una disolución de la porfirina 150 (1.8 g, 1.79 mmol) en 750 mL de diclorometano anhidro  se agitó 
vigorosamente y se desgasificó bajo argón durante 30 minutos, seguidamente se enfrió a 0 oC y bajo 
agitación constante y atmósfera inerte se adicionó lentamente una solución de N-bromosuccinimida 
(NBS) (335 mg, 1.88 mmol) en diclorometano (200 mL) durante 6 horas, una vez terminada la 
adición de la NBS se adicionó 15 mL de acetona y se eliminó el disolvente a presión reducida hasta 
sequedad. El residuo se purificó mediante cromatografía de columna en sílica gel usando CHCl3/
hexanos (1/1) como mezcla eluente para obtener el respectivo producto 151 como un sólido púrpura 
(64%). RMN-1H (600 MHz, CDCl3) δH = -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, CDCl3) 
δC = 13.8, 22.3, 25.4, 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) υ = 3392, 3092, 2950, 2924, 
2852, 1585, 1459, 1390, 1371, 1286, 1240 cm-1; MS (MALDI-TOF): m/z 1054 [M]+.

5-Bromo-10,20-bis(2,6-dioctoxifenil)-porfirinato de zinc(II) (152)
Una mezcla de la porfirina 151 (2.3 g, 2.18 mmol) y acetato de zinc Zn(OAc)2•2H2O (4.79 g, 21.82 
mmol) en 450 mL de CH2Cl2 y 220 mL de CH3OH se agitó a temperatura ambiente durante 3 horas. 
Seguidamente se adicionó 100 mL de agua y se extrajo con CH2Cl2 (3x100mL). Los extractos 
orgánicos se secaron sobre sulfato de magnesio anhidro y el disolvente se destiló a presión reducida, 
el crudo se purificó mediante cromatografía de columna (sílica gel) usando como eluente CHCl3/
hexanos (1/1) para originar el producto 152  como un sólido púrpura (98%). RMN-1H (600 MHz, 
CDCl3) δH = 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, J = 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) 
δC = 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) υ = 3088, 2950, 2923, 2851, 
1587, 1492, 1458, 1437, 1374, 1264, 1240, cm-1; MS (MALDI-TOF): m/z 1114 [M]+.

5-Difenilamino-10,20-bis(2,6-dioctoxifenil)-porfirinato de zinc(II) (154)
Una solución 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)2 (48.3 mg, 0.22 
mmol) en 50 mL de THF anhidro se calentó a 70 oC bajo atmósfera inerte durante 12 h. La mezcla 
de reacción se enfrió a temperatura ambiente y el disolvente se destiló a presión reducida hasta 
sequedad, el crudo se purificó mediante cromatografía de columna (sílica gel) usando una mezcla 
CHCl3:hexanos (1:1) como eluente para dar el producto 154 como un sólido purpura (70%). 
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RMN-1H (600 MHz, CDCl3) δH = 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 = 7.3 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, CDCl3) δC = 
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, 120.4, 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) υ = 3057, 2950, 2923, 2851, 1588, 1490, 1458, 1435, 
1264, 1240 cm-1; MS (MALDI-TOF): m/z 1203 [M]+.

5-Bromo-15-difenilamino-10,20-bis(2,6-dioctoxifenil)-porfirinato de Zinc(II) (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 CH2Cl2 anhidro se agitó a 0 °C bajo argón por 3 horas, al cabo de este tiempo 
se adicionaron 20 mL de acetona y el disolvente se destiló a presión reducida. El crudo se purificó 
mediante cromatografía de columna (sílica gel) usando CH2Cl2:hexanos (1:1) como mezcla eluente 
para obtener el producto 155  como un sólido verde (87%). RMN-1H (600 MHz, CDCl3) δH = 
0.38-0.67 (m, 44H); 0.78-0.83 (m, 8H); 0.93-0.98 (m, 8H); 3.81 (t, J = 6.4 Hz, 8H); 6.82 (t, J = 7.3 
Hz, 2H); 6.95 (d, J = 8.3 Hz, 4H); 7.12 (t, J = 9.2 Hz, 4H); 7.31 (d, J = 7.3 Hz, 4H); 7.65 (t, J = 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, CDCl3) δC = 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) υ = 3034, 2950, 2925, 2852, 
1586, 1492, 1458, 1438, 1370, 1262, 1242  cm-1; MS (MALDI-TOF): m/z 1281 [M]+.

2.6.1.3.- Síntesis 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 viniloligómeros 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-
carbaldehído 145 (223.5 mg, 0.50 mmol), Pd(OAc)2 (5.6 mg, 0.025 mmol), bromuro de 
tetrabutilamonio (Bu4NBr) (239.6, 0.75 mmol) y carbonato de potasio (104.1 mg, 0.75 mmol) en 30 
mL de DMF anhidra se calentó a 110 oC bajo atmósfera inerte durante 24 h. La mezcla de reacción 
se enfrió a temperatura ambiente, se adicionó 40 mL de agua y se extrajo con CHCl3 (3 × 50 mL). 
Los extractos orgánicos fueron combinados y secados sobre sulfato de magnesio anhidro, se filtró y 
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el disolvente se destiló a presión reducida y el crudo se purificó mediante cromatografía de columna 
en sílica gel usando CH2Cl2:hexanos (1:1) como mezcla eluente para originar el producto 156 como 
un sólido verde (81%). RMN-1H (600 MHz, CDCl3) δH = 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, J = 8.3 Hz, 4H); 7.12 (t, J = 9.2 Hz, 4H); 7.33 (d, J = 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, J = 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, 
CDCl3) δC = 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) υ = 2953, 2924, 2852, 1693, 1592, 1456, 
1379, 1246 cm-1; 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-carbaldehído 147 (90.2 mg, 
0.65 mmol), Pd(OAc)2 (7.3 mg, 0.033 mmol), bromuro de tetrabutilamonio Bu4NBr (311.6, 0.98 
mmol) y carbonato de potasio (135.4 mg, 0.98 mmol) en 30 mL de DMF anhidra se calentó a 110 
oC bajo atmósfera inerte durante 48 h. La mezcla de reacción se enfrió a temperatura ambiente, se 
adicionó 40 mL de agua y se extrajo con CHCl3 (3 × 60 mL). Los extractos orgánicos fueron 
combinados y secados sobre sulfato de magnesio anhidro, se filtró y el disolvente se destiló a 
presión reducida y el crudo se purificó mediante cromatografía de columna (sílica gel) usando 
CH2Cl2:hexanos (2:1) como mezcla eluente para originar el producto 157 como un sólido verde 
(64%). RMN-1H (600 MHz, CDCl3) δH = 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, J = 7.3 Hz, 2H); 6.95 (d, J = 8.3 Hz, 4H); 7.12 (t, J = 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, J = 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) δC = 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) υ  = 2954, 2924, 
2853, 1722, 1591, 1461, 1376, 1259 cm-1; MS (MALDI-TOF): m/z 1340 [M+H]+.

2.6.1.4.- Síntesis de los pigmentos fotoactivos (159-161)
Los pigmentos fotoactivos 159-161 se obtuvieron mediante reacciones de condensación tipo 
Knoevenagel catalizadas por bases (piperidina ó 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), ácido cianoacético 124  (130.1 mg, 1.53 
mmol) y 0.5 mL of piperidina en 25 mL of etanol absoluto se calentó a reflujo por 24 h. La mezcla 
de reacción se enfrió a temperatura ambiente y se extrajo con CH2Cl2 (3 x 50 mL). La fase orgánica 
se lavó con agua y se secó con sulfato de magnesio anhidro. Se filtró y el disolvente se destiló a 
presión reducida hasta sequedad y el crudo se purificó mediante cromatografía de columna (sílica 
gel) usando una mezcla CH2Cl2/CH3OH (20/1) como eluente para dar el producto 159 como un 
sólido verde (72%). RMN-1H (600 MHz, DMSO-d6) δH = 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, J = 7.3 Hz, 4H); 3.77-3.85 (m, 8H); 6.79 (t, J = 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, CDCl3) δC = 14.0, 14.2, 22.2, 22.4, 22.7, 22.8, 23.5, 24.1, 
25.2, 26.4, 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) υ = 3421, 2957, 2928, 2855, 2216, 1718, 1595, 1464 1365, 1284, 1258 cm-1; MS 
(MALDI-TOF): m/z 1713 [M+H]+.

Pigmento fotoactivo (160)
Una mezcla del compuesto 156 (88 mg, 0.053 mmol), ácido de la rodanina 158 (202 mg, 1.06 
mmol) y acetato de amonio (81.67 mg, 1.06 mmol) en 25 mL de ácido acético se calentó a reflujo 
por 30 h. La mezcla de reacción se enfrió a temperatura ambiente y se extrajo con CH2Cl2 (3 x 50 
mL). La fase orgánica se lavó dos veces con agua y se secó con sulfato de magnesio anhidro. Se 
filtró y el disolvente se destiló a presión reducida hasta sequedad y el crudo se purificó mediante 
cromatografía de columna (sílica gel) usando una mezcla CH2Cl2/CH3OH (20/1) como eluente para 
dar el producto 160 como un sólido verde (70%). RMN-1H (600 MHz, DMSO-d6) δH = 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, J = 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-13C (150 MHz, CDCl3) δC = 13.9, 14.2, 22.3, 22.7, 24.1, 25.2, 28.5, 28.6, 28.7, 29.4, 29.8, 
30.2, 31.4, 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-

N

N N

N
N

COOH

NC

C8H17
C8H17

OC8H17C8H17O

OC8H17C8H17O

Zn

159

N

N N

N
N

C8H17
C8H17

OC8H17C8H17O

OC8H17C8H17O

Zn

N
S

O

S

COOH

160

N

N N

N
N

C8H17
C8H17

OC8H17C8H17O

OC8H17C8H17O

Zn

NH
S

O

NC
CN

161

164



IR (KBr) υ = 3423, 2956, 2924, 2854, 1713, 1595, 1460, 1360, 1259, cm-1; 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 calentó a reflujo por 40 h. La mezcla de 
reacción se enfrió a temperatura ambiente y se extrajo con CH2Cl2 (3 x 50 mL). La fase orgánica se 
lavó con agua y se secó con sulfato de magnesio anhidro. Se filtró y el disolvente se destiló a 
presión reducida hasta sequedad y el crudo se purificó mediante cromatografía de columna (sílica 
gel) usando una mezcla CH2Cl2/CH3OH (30/1) como eluente para dar el producto 161 como un 
sólido verde (75%). RMN-1H (600 MHz, DMSO-d6) δH = 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, J = 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)  δC = 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) υ = 3343, 
2955, 2925, 2854, 2210, 1720, 1595, 1462, 1367, 1284, 1257 cm-1; MS (MALDI-TOF): m/z 1793 
[M+H]+.

2.6.1.4.- Síntesis de pigmentos fotoactivos (162-164)
Los pigmentos fotoactivos 162-164 se obtuvieron mediante reacciones de condensación tipo 
Knoevenagel catalizadas por bases (piperidina ó 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), ácido cianoacético 124  (50.7 mg, 0.59 mmol) 
y 0.4 mL de piperidina en 20 mL de etanol absoluto se calentó a reflujo por 20 h. La mezcla de 
reacción se enfrió a temperatura ambiente y se extrajo con CH2Cl2 (3 x 40 mL). La fase orgánica se 
lavó con agua y se secó con sulfato de magnesio anhidro. Se filtró y el disolvente se destiló a 
presión reducida hasta sequedad y el crudo se purificó mediante cromatografía de columna (sílica 
gel) usando una mezcla CH2Cl2/MeOH (20/1) como eluente para dar el producto 162 como un 
sólido verde (70%). RMN-1H (600 MHz, DMSO-d6) δH =  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) δC = 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) υ  = 
3428, 2953, 2218, 1721, 1587, 1367, 1456, 1248 cm-1; MS (MALDI-TOF): m/z 1407 [M+H]+.

Pigmento fotoactivo (163)
Una mezcla del compuesto 157 (60 mg, 0.045 mmol), ácido de la rodanina 158 (170 mg, 0.89 
mmol) y acetato de amonio (69.85 mg, 0.89 mmol) en 20 mL de ácido acético se calentó a reflujo 
por 30 h. La mezcla de reacción se enfrió a temperatura ambiente y se extrajo con CH2Cl2 (3 x 40 
mL). La fase orgánica se lavó dos veces con agua y se secó con sulfato de magnesio anhidro. Se 
filtró y el disolvente se destiló a presión reducida hasta sequedad y el crudo se purificó mediante 
cromatografía de columna (sílica gel) usando una mezcla CH2Cl2/MeOH (20/1) como eluente para 
dar el producto 163 como un sólido verde (65%). RMN-1H (600 MHz, DMSO-d6) δH = 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, J = 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-13C (150 MHz, CDCl3) δC = 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) υ  = 
3412, 2956, 2925, 2853, 1731, 1591, 1459, 1256, cm-1; 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 calentó a reflujo por 20 h. La mezcla de 
reacción se enfrió a temperatura ambiente y se extrajo con CH2Cl2 (3 x 40 mL). La fase orgánica se 
lavó con agua y se secó con sulfato de magnesio anhidro. El disolvente se destiló a presión reducida 
hasta sequedad y el crudo se purificó mediante cromatografía de columna (sílica gel) usando una 
mezcla CH2Cl2/CH3OH (30/1) como eluente para dar el producto 164 como un sólido verde (68%). 
RMN-1H (600 MHz, DMSO-d6) δH = 0.31-0.65 (m, 30H); 0.71-0.91 (m, 30H); 3.80 (t, J = 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) δC = 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) υ = 3359, 2952, 2925, 2853, 2213, 1722, 1590, 1460, 1368, 1253, cm-1; MS (MALDI-
TOF): m/z 1487 [M+H].+

166


	1
	2
	3
	4

