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LISTA DE ABREVIATURAS, ACRONIMOS Y SIMBOLOS

DMSO: Dimetilsulfoxido

EtAc: Acetato de Etilo

DCM: Diclorometano

CHCl;: Cloroformo

Tol: Tolueno

THF: Tetrahidrofurano

DMF: N, N-Dimetilformamida

POCI;: Cloruro de fosforilo

HAC: Acido acético

MeOH: Metanol

EtOH: Etanol

SegA: Sustitucion electrofilica aromatica
TLC: Cromatografia de capa delgada

ET: Transferencia electronica

PET: Transferencia electronica fotoinducida
ICT: Transferencia electronica intramolecular
ket- Constante cinética de la transferencia electrénica
k: Contante de fuerza de enlace

v:NUmero de onda [Cm™]

g: Coeficiente de absortividad molar

¢: Rendimiento cuéntico

Amax - Longitud de onda de maxima.

haps - Longitud de onda de méaxima absorcidn.
hex : Longitud de onda de excitacion.

hems : Longitud de onda de emision

TST: Teoria del estado de transicion

DFT: Teoria del funcional de densidad

BC: Banda de conduccién

BV: Banda de valencia

TiO,: Didxido de titanio

DSSCs: Celdas Solares Sensibilizadas Por Pigmentos

D: Electro- Donor



A: Electro- Aceptor

I1 6 B: Cable molecular

n 6 PCE: Eficiencia de conversion energética
TPA: Trifenilamina

RMN 13C: Resonancia magnética nuclear de carbono 13

RMN 1H: Resonancia magnética nuclear protonica
FT-IR: Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier
ATR: Reflectancia Total Atenuada

FE: Espectroscopia de Fluorescencia

CV: Voltametria ciclica

DPV: Voltametria diferencial de pulsos

BusNPFs : Hexafluorofosfato de tetrabutilamonio
MS: Espectrometria de Masas

ZnO: Oxido de zinc

Sn0, . Oxido de estafio

Nb,Os: Pentoxido de Niobio

OLED:s : Diodos organicos emisores de luz

OPV: Fotovoltaica Organica

ONL: Optica no lineal

CCD: Cromatografia de capa delgada



RESUMEN

Se realizo la sintesis, la caracterizacion estructural, estudios de las propiedades de transferencia de
electronica a través de espectroscopia de absorcién, espectroscopia de emision, voltametria ciclica,
voltametria diferencial y calculos mecanocuanticos a nivel DFT de seis nuevos pigmentos derivados
del acido 2-ciano-3-fenil-2-butendico como sistema m-conjugado y fragmento electroaceptor con
estructuras del tipo D-n-A y D-(n-A),, unidos covalentemente a unidades electrodadoras del tipo
triarilaminas y ferroceno con posible aplicacién en Celdas Solares Sensibilizadas por Pigmentos
(DSSCs) utilizando metodologias sintéticas conocidas tales como la reaccion de Knoevenagel,
reaccion de Vilsmeier—Haack entre otras.

Las medidas de absorcion y electroquimicas permitieron confirmar que no existe una comunicacién
electronica importante entre los grupos D y A en el estado fundamental, mientras a través de la
espectroscopia de fluorescencia se evidencio una importante interaccion entre estos grupos debido a
que la formacion del estado de separacion de carga en el estado excitado resultante de un proceso de
transferencia electronica (ET) intramolecular fue favorable desde el D hasta el A respecto a la
desactivacion por emision. Adicionalmente, se observé que los rendimientos cuanticos de la
fluorescencia fueron dependientes de la polaridad del medio, en solventes apolares los valores
fueron mayores, mientras en medios polares como, DMF y MeOH, menores, lo cual es (til en
aplicaciones bioldgicas como el marcaje celular.



1. INTRODUCCION

Es evidente que en el mundo las fuentes de energia juegan un papel crucial en la existencia y
desarrollo de la raza humana, desde la conversion de la energia solar a energia quimica por parte de
las plantas en la fotosintesis y su posterior produccion de oxigeno, hasta el uso desproporcionado de
los recursos naturales, en especial, los combustibles fosiles que tanto impacto negativo han causado
en nuestro ecosistema, tal es el grado de la problematica actual que desde hace algunos afios la
comunidad cientifica mundial ha enfocado sus esfuerzos en el desarrollo de nuevas tecnologias
alternativas que aprovechen fuentes de energia renovables como la radiacion solar, anadlogamente a
los procesos perfeccionados por las plantas a lo largo de los afios. Asi, el disefio de sistemas
moleculares artificiales de conversion energética se convierte en un campo cientifico activo que esta
necesariamente ligado a la compresion de los procesos que toman lugar en la fotosintesis,
especialmente aquellos procesos relacionados con la transferencia electronica (ET) intramolecular.

La principal caracteristica de estos sistemas es que presentan una estructura del tipo Donor-Cable
Molecular m-Aceptor (D-n-A), tal disposicién induce la presencia del fendmeno de ET
intramolecular descrito inicialmente por la teoria de Marcus-Hush. De esta manera en 1991,
O’Regan y Grétzel propusieron el disefio de nuevos dispositivos fotovoltaicos conocidos como
Celdas Solares Sensibilizadas por Pigmentos (DSSCs), los cuales presentan importantes eficiencias
de conversion de energia fotdnica a energia eléctrica.

El estudio de estos dispositivos va direccionado a cada uno de sus componentes, desde el desarrollo
de nuevas nanoestructuras semiconductoras, la basqueda de nuevos electrolitos soporte, hasta el
disefio de nuevos pigmentos sensibilizadores mas econémicos que posean una mayor capacidad de
recoleccion de fotones, alta transferencia de electrones hacia el semiconductor y estabilidad en el
dispositivo, el cual es uno de los objetivos de este trabajo de grado.



2. ANTECEDENTES Y MARCO TEORICO

La transferencia electrénica (ET) es un fendmeno quimico elemental que juega un papel clave en
procesos fisicos, quimicos y bioldgicos de gran relevancia tanto para la vida como para el desarrollo
de sistemas artificiales de alto impacto tecnoldgico. En el caso particular de la fotosintesis aunque
existen distintos tipos de clorofilas todas presentan una estructura del tipo D-m -A en donde el
macrociclo porfirinico coordinado al Mg cumple la funcion de electro-dador (D), el fragmento
vinilico en configuracion trans de cable © conjugado (x) y el grupo carboxilo de Aceptor (A), estas
moléculas actian como sensibilizadores en la membrana fotosintética y experimentan inicialmente
un proceso de ET de varios, pues se requiere crear un gradiente de potencial debido a un estado de
cargas separadas con suficiente energia para la oxidacion de agua a oxigeno, la reduccion de
diéxido de carbono a carbohidratos todo esto a través de la sintesis de moléculas indispensables
para las plantas como el ATP.

Clorofila a, R=Me
Clorofila b, R=CHO

Figura 1. Estructura de las clorofila presente en fotosistemas 1 y II*.

La ET toma lugar en sistemas del tipo D-n-A cuando son perturbados externamente, si la
perturbacion es fotonica, el fendmeno se conoce como transferencia electrénica fotoinducida
(PET).?
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Esquema 1. Interacciones PET entre estados electronicos virtuales después de la excitacion en un
Sistema D- =« -A (izquierda) e Interacciones en PET oxidativa (derecha).?



En sistemas donde D tiene una mayor tendencia a la fotoexcitacion se presentara principalmente la
PET oxidativa, ademas si B trabaja como un bloque molecular inerte, el tratamiento de la PET
puede reducirse a procesos bicomponente, sistemas tipo D-A (esquema 2).
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Esquema 2. Interacciones PET oxidativa en sistemas D-A.?

La PET oxidativa inicia con la fotoexcitacion de D en donde se genera el estado excitado (D"-A)
que puede posteriormente relajarse al estado fundamental (D-A) por los diferentes tipos de
relajacion bien conocidos (emisién, quenching, etc.) o puede generar un estado de separacién de
cargas a través de una ET entre D y A, en donde parte de la energia radiactiva se ha convertido en
energia potencial almacenada en la estructura ion-radicalaria (D*-A"), esta energia libre ganada
depende tanto del nimero de moléculas que alcancen el estado (D*-A~) como de su facilidad para
ser alcanzado (ker>>kp) respecto a los otros procesos de desactivacion, ademas el tiempo de vida
medio de ese estado debe ser lo suficientemente grande (tcr=1/Kcr, Tcr~1HS) para garantizar su
aplicacién bien sea en campos como la fotosintesis artificial, nuevos materiales fotovoltaicos o en
electrénica molecular.®

Las procesos de ET a través de estructuras moleculares tipo D-n-A son descritas a través del
mecanismo tunelamiento dado por la teoria de intercambio desarrollada por McConnell en 1961
siendo una extension de la teoria de transferencia electrénica o teoria de Marcus-Hush, que al
igual que su antecesora propone una expresion para constante de velocidad de la ET (ket) usando la
teoria del estado de transicion (TST) en donde si se considera el rol del sistema = pues ket depende
exponencialmente de la distancia entre D y A (Rpa) dada por B.*

kgr = koe FRoa
Es de interés el estudio de la ET en estos pigmentos D-rn-A debido a que se han utilizado en el
desarrollo de diversas tecnologias y campos (OLEDs, OPV, ONL, etc.) con el Unico fin de
aprovechar esa energia libre disponible, un ejemplo de esto son los dispositivos fotovoltaicos

disefiados por Gratzel en 1991 conocidos como celdas solares sensibilizadas por pigmento
(DSSCs).”
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Esquema 3. Funcionamiento de una Celda solar sensibilizada por pigmentos (DSSCs).®

El funcionamiento bésico de una DSSCs se conoce desde su primer prototipo, en donde las
moléculas sensibilizantes enlazadas en la superficie de un semiconductor absorben la radiacion
solar, como se conoce esto va acompafiado por la excitacion del pigmento, donde los electrones
posteriormente se transfieren a la banda de conduccién (CB) de TiO, en el cual existe un transporte
difusivo de electrones hacia el &nodo a través de la red desordenada de nanoparticulas de TiOj,
posteriormente, las moléculas de sensibilizante oxidado son regeneradas por una pareja redox con el
fin de evitar la recaptura del electron de la banda de conduccién por parte del pigmento oxidado,
generando asf corriente eléctrica.’

La configuracion general de las DSSC (esquema 3) consta de cuatro componentes principales: un
electrodo dpticamente transparente; un pigmento sensibilizador adsorbido en un electrodo de un
semiconductor, generalmente TiO, mesoporoso y nanocristalino comunicados a través de un
electrolito.

Existen varios semi-conductores que han sido aplicados en DSSCs como ZnO, SnO; y Nb,Os pero
es preferido el TiO, debido a que es inerte, econémico, no-toxico, ademas posee una gran area
superficial interna para alojar el pigmento, sin embargo, su principal propiedad es que absorbe cerca
388 nm asi que es trasparente en la region del espectro solar de interés , es decir, no afecta el grado
de fotoinyeccion electronica®. La pareja redox méas ampliamente usada es el par yoduro/triyoduro (I°
/15)® en solventes organicos como acetonitrilo aunque actualmente se han sido ido explorando
nuevos electrolitos como los liquidos iénico a temperatura ambiente.®

Por otro lado existen dos clases principales de pigmentos sensibilizantes unos conocidos complejos
metal-organicos y los pigmentos organicos libres de metales. En la primer categoria ademas de las
metaloporfirinas y otros complejos, se encuentran los complejos de Ru (Il) con polipiridilo
desarrollados por Grétzel y co-investigadores, los cuales proporcionan eficiencias de conversion
energética (5) superiores a 10%°® sin embargo, entre sus desventajas se encuentran la baja
disponibilidad del Ru debido a que es un metal noble y ademas toxico, lo cual limita su aplicacidn.
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N3, R=H
N719, R=Bu,N*

Figura 2. Pigmentos N3, N719 y N749 “black-dye” con 5 ~10% ®.

N749

Por otra parte, los pigmentos organicos libres de metales son moléculas orgéanicas con estructuras
generalmente del tipo D-n-A que presentan altos coeficientes de absorcion molar debido a las
transiciones intramoleculares n-n* y a la transferencia de carga intramolecular (ICT), poseen
procedimientos de sintesis mas simples y econémicos debido a que no involucra un metal noble en
su fabricacion, asi que pueden llegar a evitar problemas medio ambientales. Adicionalmente, la
amplia disponibilidad sintética provee una mayor variedad estructural que puede desencadenar
cierto grado de control en propiedades atiles en DSSCs como estabilidad quimica y térmica,
sintonizacién de los niveles de energéticos que permitan una absorcion del espectro solar de manera
amplia y adecuada para cada tipo de dispositivo ®” ademas, como los pigmentos deben tener grupos
de anclaje que permitan la quimisorcién; la introduccion de grupos ésteres, ésteres fosfato, grupos
ciano, 4cidos sulfénicos, 4cidos fosfénicos® y en especial, el grupo carboxilo usado comdinmente en
pigmentos para DSSCs, ya han sido ampliamente estudiados en quimica orgénica.™

Varios pigmentos de la forma D-n-A donde el grupo electrodonor es un derivado de la trifenilamina
(TPA), han sido ampliamente estudiados debido a que esta posee una gran capacidad
electrodonacion pues el &tomo de nitrogeno es facilmente oxidable y debido a su alta conjugacion
tiene la habilidad de transportar la carga via especies cation-radical con alta estabilidad, ademas su
configuracion molecular no planar evita la agregacién del pigmento en el electrodo de TiO,,
problema que reduce la eficiencia de conversion energética de la DSSC, sin embargo, sus
propiedades no sélo han sido aplicadas estos dispositivos sino también en otros materiales
optoelectronicos como OLEDs, transistores, materiales ONL y xerografia debido a su sencilla
funcionalizacion.™

La TPA ha sido acoplada a grupos fuertemente electroaceptores como acidos derivados de la
rodanina obteniéndose porcentajes de conversion de energia solar a energia eléctrica ( )
prometedores respecto a los pigmentos derivados de Ru.
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Figura 3. Pigmentos TPAR 1Y TPAR 4 con 7=4.32% y 5.84% respectivamente bajo condiciones
donde N3 tiene un #=6.70%."

Es claro que las modificaciones en el aceptor deben generar cambios en el #, pero también el
acople de unidades codadoras como el carbazol a la TPA para obtener pigmentos del tipo D,-D-w-A
lo afectan, pues variaciones tanto de la estructura de la unidad de TPA como del cable modifican las
propiedades fisicas del pigmento, esto ha sido demostrado usando la teoria del funcional de

densidad (DFT) en donde los calculos tedricos muestran que la introduccion de grupos ricos en
electrones adyacentes al anillo de la TPA tienen gran influencia en el rendimiento fotovoltaico de la

DSSCs.'?
I
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Figura 4. Pigmentos S1, S4y TT con #=5.77% , 6.02% y 5.12% respectivamente bajo condiciones
donde N719 tiene un 4=7.79% .***



Particularmente, los cables moleculares que actlan como puentes de comunicacién electronica
entre D y A para generar el estado de separacion de carga permiten la seleccion de la region de
absorcion de luz de los DSSCs, pues controlando la extensidon del mismo puede estabilizarse o
desestabilizarse los orbitales frontera, en consecuencia, la posicion de la banda de absorcion, lo
cual influyen en la inyeccion de electrones a partir de colorantes excitados a la superficie de TiO,."

COOH
Br CN —
CN
HOOCT N/ | 57N
x
COOH s
S X
Br
TPA-T1
Br
TPA-T2

Figura 5. Pigmentos TPA-T1 Y TPA-T2 con #=3.17% y 3.22% respectivamente bajo condiciones
donde N719 tiene un #=6,99% .*°

La TPA con diversos cables moleculares que provean una buena conjugacion, muestran mejores
eficiencias de conversion de energia, ademas la incorporacién de espaciadores con restos
deficientes en electrones en colorantes da como resultado un desplazamiento hacia el rojo
significativo en los espectros de absorcion. EI mayor rendimiento de estos colorantes alcanzo el

7.1% de la DSSC.°

S1; X=S; Ar= 4@* S1; X=Se; Ar= _Q 1A ‘Qi A \S/
S1; X=S; Ar= ‘@7 S1; X=Se; Ar= ‘@7

Figura 6. Sensibilizantes derivados de TPA con benzotidiazol y grupo cianovinilico con #~ 4- 6
%.’



Por otro lado, ademés de la TPA existen otras unidades dadoras; el ferroceno (Fc) es un fuerte
electro-donador ya que facilmente se puede oxidar para dar el cation ferricino estabilizado por
resonancia, ademas su capacidad dadora puede ser modificada con el nimero y naturaleza de los
sustituyentes, asi que ha sido ampliamente usado en aplicaciones optoelectrénicas debido a sus
propiedades electrénicas no convencionales; pigmentos del tipo Fc-a-A han sido recientemente
estudiados incluyendo la TPA como unidad D.

|
Fe

. e

Figura 7. Pigmentos 8a y 9b derivados de Fc y TPA con aplicaciones en ONL."



3. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA DE INVESTIGACION

De acuerdo a lo expuesto en las secciones anteriores, en este trabajo se propone el disefio y sintesis
de nuevos materiales moleculares organicos del tipo D-m-A y D-(a-A), como pigmentos
sensibilizadores; se utilizardn metodologias relativamente sencillas y de bajo impacto ambiental
(principalmente la reaccion de Knoevenagel), que permitiran introducir en un nimero corto de
pasos sintéticos cada una de las unidades electro-activas, posteriormente se realizaran estudios
espectroscopicos, electroguimicos y  tedricos que permitirdn reconocer tendencias en el
comportamiento electrénico de los nuevos pigmentos  (esquema 4). Adicionalmente, se
aprovecharan las ventajas sintéticas y electroquimicas de la trifenilamina y el ferroceno,
anteriormente descritas, ademas de la extension del sistema n-conjugado por medio de la unién
covalente de los fragmentos electro-dadores con el &cido 2-ciano-3-fenil-2-butendico donde se
esperara un aumento en los procesos de absorcion de estos nuevos compuestos. Finalmente, se
pretendera establecer en un corto plazo las eficiencias de estos compuestos en DSSCs, pues de ser
asi estos nuevos fotosensibilizadores tendrian muchas ventajas respecto a los complejos de metales
de Ru (I1) en especial, la amplia variedad, facilidad y economia en el disefio sintético. *>*

Puente n Aceptor

HO

Esquema 4. Estructuras de los nuevos pigmentos A1-A6 propuestos.
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4. OBJETIVOS

Objetivo general:

Disefiar, sintetizar y hacer estudios espectroscopicos, electroquimicos y teoricos a nivel DFT de
nuevos compuestos derivados de triarilaminas, ferroceno unidos covalentemente con el acido 2-
ciano-3-fenil-2-butendico, para evaluar el comportamiento en los procesos de transferencia
electrénica fotoinducida y su potencial aplicacion como fotosensibilizadores en DSSCs.

4.2. Objetivos Especificos:

Sintetizar nuevas moléculas con estructuras D-n-A y D-(n-A), usando unidades donoras
como la N,N-dimetilanilina, el ferroceno, la trifenilamina y triarilaminas sustituidas con yodo
por medio de metodologias sintéticas sencillas como la reaccion de Knoevenagel.

Caracterizar los productos obtenidos mediante las técnicas espectroscdpicas FT-IR, RMN *H,
RMN *3C, espectrometria de masas.

Determinar las propiedades electronicas de estas nuevas moléculas con el fin de comprender
los procesos de transferencia y distribucion de carga empleando técnicas espectroscépicas
(UV-Vis y Fluorescencia), electroquimicas (voltamperometria Ciclica y Voltamperometria
diferencial de pulsos) y céalculos mecéanico-cuanticos a nivel DFT.

Establecer el efecto en el comportamiento electrénico de los compuestos funcionalizados con
yodo.

Observar las tendencias que rigen el fendmeno de foto-absorcién, separacion de carga y
emision para comprender la interaccion entre la luz y el nuevo colorante con el fin de
permitir el disefio de nuevas moléculas fotosensibilizantes con mayores porcentajes de
conversion.

10



5. RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccion se describiran los pasos sintéticos para obtener los pigmentos A1-A6, en donde cada
uno de los compuestos se caracterizd por técnicas espectroscopicas como RMN *H, RMN **C, DEPT-
135, FT-IR mediante la técnica ATR y Espectometria de Masas. Ademas, se presentan los estudios
espectroscopicos de Absorcién, Fluorescencia y Solvatocromismo. Adicionalmente se determinaron
sus propiedades redox a través de Voltametria Ciclica y Voltametria diferencial de pulsos y se
realizaron estudios mecano-cuénticos a nivel DFT.

5.1. Sintesis del Acido (1-feniletiliden)cianoacético (4)

Para la sintesis del acido se realiz6 una condensacion de Knoevenagel entre la Acetofenona 1y el
Cianoacetato de etilo 2 para obtener el éster 3 que luego se hidrolizé para obtener el acido 4.

La reaccion de Knoevenagel es una adicién nucleofilica de un compuesto con metileno activo en
este caso 1 sobre un compuesto carbonilico como 2, esta reaccion puede catalizarse a través de una
base en donde el mecanismo es via enolato o por un acido en donde el mecanismo es via enol, en
donde alguno, ya sea el enol o enolato, hace el ataque nucleofilico sobre el carbono electrofilico del
compuesto carbonilico y posteriormente ocurre una deshidratacion.

0
- NH Ac/HAC X o7 N 4 omo
CH3 + /\O C=N

Tol /A I
1 2 3

Esquema 5. Reaccion de condensacion de Knoevenagel para la sintesis de 3.

Para la obtencién del éster 3 se emplearon las condiciones reportadas por Artur C. Cope (1937) en
donde se usd piridina como catalizador y etanol como disolvente, se dejé agitar a temperatura
ambiente, la reaccion no procedid debido a que le equilibrio estd desplazado hacia los reactivo
posiblemente por la presencia de agua en el medio, posteriormente se intentd activar la reaccion
usando calentamiento a reflujo pero la reaccion no procedio, luego se usé como solvente tolueno en
donde usando la trampa de Dean-Stark se removio el exceso de agua, pero aun asi la reaccion no
procedio usando este tipo de catélisis. Posteriormente, se empled otra metodologia usando como
catalizador &cido, la mezcla de NH,Ac/HAc a condiciones ambientales, posteriormente se hizo el
montaje con la trampa de Dean-Stark y usando Tolueno como disolvente.® Esta metodologia fue
satisfactoria (esquema 5) y se obtuvieron dos nuevos productos correspondientes a los isomeros E y
Z del éster, posteriormente, el crudo de reaccidn se hidroliz6 en condiciones béasicas para formar la
sal del acido 4 que se protoné usando una solucion de HCI 5% (esquema 6).
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] Il
N N
3 4

Esquema 6. Reaccion de hidrolisis bésica para la sintesis de 4.

El éster 3 no fue aislado por no ser un compuesto de interés en este trabajo, asi que se procedié hacer
la hidrolisis después de hacer sucesivas extracciones, de esta manera se obtuvo el compuesto 4 con un
porcentaje de rendimiento del 32%.

La figura 8 muestra el espectro de RMN *H del compuesto 4, se observa que el valor de las integrales
corresponde al numero de protones en la molécula, aunque se espera un patrén de desdoblamiento
para los protones aromaticos debido a la monosustitucion del anillo aparece una sola sefial que integra
para 5 protones, esto se debe a que el desplazamiento de estos protones es muy similar y por efecto
tejado las sefiales de los extremos del patrén tienden a desaparecer y solo puede observarse una sola
sefial.

CH; ©O -
L | L}
= \ OoH a
2 2 .
= NS T
I | 8 p
O |
g |
N ]
| 3
| \
g by
3 3
T T T T T T l;n T T T T T T T T T m\ T T T T T
11.5 10.5 95 90 85 80 75 7.0 6.5(6.0)5.5 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 05 0.0
ppm
|
CHy ©
N B oH

130.86
— ——128.83
N 127.21

-—2379 B

———175.21 8
—— 166.08
——— 140.16
- ——115.89
———104.28 W

|
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110(100) 9 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10
ppm

Figura 8. Espectros de RMN *H a 400 MHz y RMN **C a 100 MHz del compuesto 4 tomadas
en CDCls.

Sin embargo, el espectro no es del todo concluyente pues respecto al de la acetofenona presentarian el
mismo namero de sefiales e integrales para los protones presentes, ya que no se observa la sefial para
el proton del acido su dimerizacién e intercambio rapido de proton; asi que a través del espectro de
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RMN “3C pueden observarse el nimero de sefiales correspondientes a los carbonos de la molécula 4
incluyendo los del grupo —CN (8=104.28ppm) y —COOH (6=175.2 ppm).

Acetofenona (1)

Cianoacetato de Etilo (2)

Acido (4)

1684
1699

T T T T T T T T T 1

3300 3100 2900 2700 2500 2300 2100 1900 1700 1500
v (cm?)

Figura 9. Espectros de IR-TF de los compuestos 1, 2 y 4.

Para confirmar la formacion del compuesto 4 se utiliz6 espectroscopia IR-TF, en donde la
comparacion de los espectros de los compuestos 1, 2 y 4 (Figura 9), permite observar la aparicion
de una banda ancha correspondiente a la vibracion de tension del enlace O-H mientras desaparecen
las bandas correspondientes a la vibracion de tension asimétrica de los grupos -CH; (2986 cm™) y -
CH, (2936 cm™) presentes en el éster, por otro lado, el desplazamiento de la banda de tension
correspondiente al enlace C=0O sugiere la formacién de la molécula, pues para 4 se encuentra
intermedia a las bandas de 1 y 2, de la misma manera se presenta un desplazamiento de la banda
correspondiente a la vibracion de tension del grupo -C=N a » menores para 4.

5.2. Sintesis de 4-(Difenilamino)benzaldehido (5) y 4,4’-diformiltrifenilamina (6).

Los aldehidos 5y 6 se obtuvieron usando la reaccion de Vilsmeier-Haack,”® en donde la DMF
en presencia de POCI; genera el reactivo de Vilsmeier, un ion cloroiminio que actia como
electréfilo y ataca a la TPA activada, a través de un mecanismo de SgA en donde la estabilizacion
por resonancia del complejo activado por parte del grupo amino desplaza el equilibrio a la formacion
de los productos.
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Esquema 7. Reaccion de Vilsmeier-Haack para la sintesisde 5y 6.

Generalmente, la segunda sustitucion de TPA requiere condiciones mas fuertes y un nimero mayor
de equivalentes debido a la desactivacion que se produce en los dos anillos restantes al insertar el
primer grupo formilo, ademéas generalmente se obtiene una mezcla de productos de 5y 6 que fue
lo ocurrido; esta mezcla fue facilmente separada por cromatografia de columna usando como
eluyente DCM.

El espectro de RMN 'H del compuesto 5 evidencia la introduccion del grupo formilo en la posicion
para-, pues se genera una sefial a campo bajo que integra para un proton correspondiente al del grupo
formilo (6=9.81 ppm), ademas aparece un patron de desdoblamiento de dos dobletes para dos
protones, con 6=7.68 y 7.02 ppm acoplando con J = 8.6 Hz correspondiente a los hidrégenos
adyacentes cuando existe sustitucion para- (figura 10).

[ ]
[ ]
26 Cloroformo-d

19
17 BE

NNNNNRNNRNNKN
*&&HK/
n T T T T T T T T
o ‘ 77 76 75 74 73 72 71 7.0
¢ ‘ ( ppm)
| 1 3
I I ©
| | |
|
& de'e'E
= SRERERs
12.5 11.5 10.5 95 90 85 80 75 70 65 6.0 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 05 0.0

Desplazamiento Quimico (ppm)

Figura 10. Espectro de RMN *H a 400 MHz del compuesto 5, tomados en CDCl;

Ademés, en el espectro de RMN **C aparece una sefial a campo bajo a = 190.2 ppm correspondiente
al carbono del grupo —CHO que se observa en fase normal en el espectro DEPT-135 y una sefial 6=
153.2 ppm que no se observa en el espectro DEPT-135 correspondiente al carbono cuaternario del
enlace C-N (figura 11).
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La formacion del compuesto 6, también se evidencid por sus respectivas caracteristicas
espectroscopicas que se presentaran en la parte experimental.

5.3.  Sintesis del 4-(Bis(4-iodofenil)amino)benzaldehido (7) y 4,4'-Diformil(4-iodofenil)amina

(®)

La obtencion de los aldehidos 7 y 8 se realizo a través de una iodacién

21,22

condiciones experimentales presentadas en el esquema 8.

1
N
©\ /©/\ o N
N
KI/KIO;
Eamp—
AcOH
1

5 7

sUe R oNes

KI/KIO;
—
AcOH
NS NS
(o] (o]
6 8

Esquema 8. Reaccion de yodacion para la sintesis de 7 y 8.

sobre 5y 6 con las
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En este caso la reaccién sigue el mecanismo de una SgA diferente al método clasico, donde el
yodo molecular (I,) se trata con un agente oxidante como el acido nitrico (HNOs) para obtener el
yodo electrofilico (217), sino que la metodologia planteada el electréfilo se forma al mezclar bajo
calentamiento Kl y KIO; en presencia de acido acético que actia tanto como catalizador como
disolvente de 5y 6.

5KI + KIO; + 6AcOH T 31, + 3H,0 + 6AcOK

71, + KIO;+ 6AcOH N 5I;" + 5AcO” + AcOK + 3H,0

Los anillos aromaticos al formar el complejo activado en la sustitucion, comprometen su
aromaticidad, asi que es necesario que el compuesto aromatico esté lo mas activado posible y
ademas el electrofilo debe ser fuerte, en este caso el cation triyodo (I5%), tiene un d&tomo de yodo
deficiente en carga para ser atacado por el anillo, este proceso libera I, que fue desactivado usando
NaSOs, la reaccion que es monitoreada por CCD, se completa con rendimientos altos y los
productos no requirieron de columna solo de recristalizacion en una mezcla EtOH/H,0.
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Figura 12. Espectro de RMN *H a 400 MHz del compuesto 7, tomados en CDCl

El espectro de RMN 'H del compuesto 7 evidencia la introduccién de dos atomos de iodo en la
posicion para- del compuesto 5, pues se generan dos dobletes a 6 = 7.62 y 7.05 ppm, con igual J =
8.7 Hz que integra cada uno para cuatro protones cada uno evidenciando los dos sistemas para
equivalentes. Ademas, en el espectro de RMN **C aparece una sefial a campo alto con & = 89,9 ppm
correspondiente al carbono unido al &tomo de yodo, el cual no se observa en el espectro DEPT-135
confirmando su unién al atomo de yodo.

La formacion del compuesto 8, también se evidencié por sus respectivas caracteristicas
espectroscopicas que se presentaran en la parte experimental.
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5.4. Sintesis de los pigmentos A1-A6

La sintesis de los pigmentos Al-A6 se realizo a través de la Reaccion de Condensacion de
Knoevenagel entre el acido 4 y cada una de las unidades dadoras 5-10 para obtener pigmentos de la
forma D-(w-A), y D-n-A; donde los aldehidos precursores 9 y 10 fueron adquiridos comercialmente.

La reaccion se llevd a cabo usando catélisis basica con KOH, usando como disolvente MeOH a
temperatura ambiente, la reaccién transcurrid a través del mecanismo via enolato, en donde primero
se abstrae el proton del grupo —CHj3 de aqui la necesidad de usar una base fuerte como KOH.
posterior a esa abstraccion ocurre una trasposicion de hidrogeno con el fin de formar el carbanion
maés estable que ataca al carbono electrofilico del grupo —CHO, finalmente ocurre la deshidratacion
tipica de esta condensacion en donde el CaCl, actla tanto como base de Lewis catalizando la
reaccion® y como agente secante para desplazar el equilibrio hacia los productos, sin embargo, en las
reacciones se presentd un exceso de aldehido que fue removido por cromatografia de columna pues
se queria asegurar que todo el &cido reaccionara y asi lograr un mejor rendimiento total de la ruta
sintética, los compuestos se obtuvieron con rendimientos moderados y se eligieron los pigmentos
A2y A3 para realizar una discusion acerca de su caracterizacion espectroscépica.

Al
KOH MeOH
A A3
TS
BO‘I | I
3 2L 0
< 0
+
5 OH 1
7
+
+ o
(o} \ \
oo
N
‘&OQ'O*?* F.e O&
& c<*>> ! A4
A6 6 8
KOHlMeOH
A2

Esquema 9. Reaccién de Condensacion de Knoevenagel para la sintesis de los pigmentos
Al-A6.
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Figura 13. Espectro de RMN *H a 400 MHz del compuesto A2 tomado en DMSO-ds,

El espectro de RMN 'H del compuesto A2 (figura 13), muestra el patron de dos dobletes a § =7.67 y
7.43 ppm, con igual Jyans = 15.3 Hz que integran cada uno para un protén correspondientes los dos
protones olefinicos en conformacién trans que esta presente en el compuesto A2, por otro lado
aparecen las sefiales caracteristicas de los dos anillos del ferroceno, el anillo de ciclopentadienilo no
sustituido muestra una sefial que integra para 5 protones equivalentes como un singulete a campo alto
pues estan mas protegidos que los hidrégenos aromaticos tipicos en otros anillos aromaticos comunes,
mientras en el anillo monosustituido se presenta un desdoblamiento de las sefiales como dobletes a
0=4.84y 458 ppm con J =16.4 Hz.
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Figura 14. Espectro de RMN **C y DEPT-135 a 100 MHz del compuesto A2 tomados en DMSO-
de.

En el espectro de RMN **C aparece una sefial a campo bajo con & =188.5 ppm correspondiente al
carbono del grupo carboxilo, ademas se observa una sefial a 6 =79.2 ppm correspondiente al carbono
del grupo -C=N, los cuales no se observan en el espectro DEPT-135 pues son cuaternarios, esto
también permite discernir cuales son los carbonos magnéticamente equivalentes correspondientes a
los anillos provenientes del ferroceno que también se hallan a campo alto entre & = 71.5-69.5 ppm.

En el espectro de IR del compuesto A2 aparece la banda ancha correspondiente a la vibracion de
tension del enlace O-H (3050-2808 cm™) del grupo -COOH también aparecen tanto la banda
correspondiente a la vibracion de tensién del enlace C=0 (1584 cm™) como la banda correspondiente
a la tension del enlace C=N (2205 cm™).
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Figura 15. Espectro de RMN *H a 400 MHz del compuesto A3 tomados en DMSO-d

Para el compuesto A3 se obtiene como sefiales caracteristicas en RMN *H (figura 15), dos dobletes a &
=8.60 y 6.15 ppm con Jyans = 16.2 Hz, que integran cada uno para un protén correspondiente al doble
enlace en conformacion trans, confirmando la formacion del compuesto A3, ademas, se conservan los
patrones de desdoblamiento para todos los sistemas tipo para.
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Figura 16. Espectro de RMN **C y DEPT-135 a 100 MHz del compuesto A3 tomados en DMSO-ds
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En el espectro de RMN **C (figura 16), aparece una sefial a campo bajo con & = 188.1 ppm
correspondiente al carbono del grupo carboxilo ademas aparecen una sefial a campo alto con & = 89.8
ppm correspondiente al carbono del enlace C-1 y con 6 = 79.2 ppm correspondiente al carbono del
grupo -C=N, los cuales no se observan en el espectro DEPT-135 pues son cuaternarios.

5.5. Estudios Espectroscépicos de los pigmentos A1-A6

Los estudios de absorcion y de fluorescencia, se realizaron con soluciones de los pigmentos A1-A6
a una concentracion de 1.5 x 10° M en cloroformo como disolvente. El espectro de absorcion
muestra la presencia de la banda correspondiente a la transicién n-n” a valores de energia altos y una
banda intensa de transferencia de carga intramolecular (ICT) debida a la ET desde el fragmento
electro-dador hasta el fragmento electro-aceptor con longitudes de onda entre 416-514 nm; los
espectros de absorcion son la adicion de las bandas de los croméforos individuales lo que indica una
pobre comunicacion entre las especies D y A en el estado fundamental necesaria en este tipo de
sistemas. Para la banda n-n *, se observa un desplazamiento batocrémico que se debe al aumento
de la conjugacion entre el sistema n-conjugado.

0,10

Absorbancia (a.u)
Emision Normalizada (a.u.)

, 0,0 ; ; . :
500 550 600 500 550 600 650 700

350 400 450
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

250 300

Figura 17. Espectros de absorcion y emision de los pigmentos A1-A6 en CHCl; a una
concentracion de 1.0 x 10 M.

Ademas, en este grupo de compuestos se observo un crecimiento constante de los coeficientes de
absortividad molar (¢) tanto para las absorciones del tipo mn-n ~ y para la banda ICT, con la
introduccion de unidades A en el sistemay al igual que con la introduccion de atomos de yodo que
es una modificacion estructural no convencional en este tipo de cromoforos (tabla 1).
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Tabla 1. Propiedades espectroscdpicas experimentales de los pigmentos A1-A6 en CHCls.

Pigmento Al A2 A3 A4 AS A6
Aabs (NM) 416 514 438 438 440 432
g(M*cm™) 21300 1100 22200 24200 19200 18400
hems (NM) 505 601 557 561 558 548

(0] 0,1745 0,0015 0,0223  0,0265  0,0248  0,0258

Debido a que antes de que ocurra la separacion de carga intramolecular, se llega al estado excitado,
el cual se puede desactivar por fluorescencia; se hicieron estudios de fluorescencia de cada uno de
los pigmentos en el mismo disolvente para conocer su comportamiento en dicho estado y evaluar la
competencia de este proceso con el proceso de separacion de cara intramolecular. En este caso se
utilizo la Amex de absorcion de cada pigmento como longitud de onda de excitacion (Ae).

En estos experimentos se observa una banda de emision entre 505-601 nm, correspondiente a la
desactivacion del estado excitado, todos los compuestos presentaron bandas de emisién con
rendimientos cuanticos relativamente bajos ¢ mostrando de esta manera que la desactivacion por
fluorescencia no compite de manera significativa con el proceso de separacién de cargas, tal vez
con la excepcion del pigmento Al el cual, presentd el rendimiento cuantico de fluorescencia
relativamente alto. En el proceso ET, las moléculas al pasar del estado fundamental al estado
excitado cambian fuertemente su momento dipolar asi que debe existir un desplazamiento
solvatocromico de la banda de ICT cuando se alcanza el estado de separacion de carga en
disolventes de diferente polaridad; asi que se hicieron estudios solvatocrémicos de A3 para
corroborar este hecho (figura 18, izquierda).

—— Tolueno
—— Tolueno 1.04 —— CHCI3
—— CHCI3 —— THF
THF 3 DCM
DCM S 0.8 — MeOH
5 — MeOH 3 —— DMF
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© g 0.6
[
g 3
5 c 049
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& 02
0.0 . . . . .
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Figura 18. Espectros de absorcion y emision del pigmento A3 en diferentes disolventes a una
concentracion de 1.0 x 10”° M.
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Como se puede observar la banda de ICT presentd un desplazamiento al cambiar de disolvente,
mientras las banda correspondiente a la transicion n-n ~ permanece casi en el mismo lugar debido a
gue esta no se afecta de manera significativa con el momento dipolar del medio. Las propiedades
solvatocrémicas se muestran en la tabla (tabla 2) y los disolventes estan ordenados de izquierda a
derecha en funcion de su constante dieléctrica.

Tabla 2. Propiedades solvatocromicas experimentales del pigmento A3.

A3 Tolueno CHCI; THF DCM MeOH DMF
daps (NM) 428 442 416 459 408 392
e(M'cm™) 20800 21900 22900 23000 19800 24600
dems (NM) 590 557 552 612 610 592

¢ 0,0732 0,0223 0,0216 0,0190 0,0143 0,097

Puede observarse que a pesar de que la DMF tiene mayor constante dieléctrica debido a su alta
polaridad y se esperaria un desplazamiento batocromico de su Aqps s todo lo contrario, a este tipo de
solvatocromismo se le conoce como solvatocromismo negativo y se debe principalmente a que
cuando hay grupos bésicos o &cidos dentro de la molécula existe otro pardmetro a considerar en la
estabilizacion de los orbitales frontera y es el pH del medio, en otras palabras, el grado de
protonacién de la molécula en solventes polares ya que el equilibrio &cido-base en disolucién puede
afectar la capacidad electrodonadora o electroatractora de los pigmentos que contienen grupos
basicos como la TPA o grupos carboxilicos como es el caso de los pigmentos A1-A6. Es importante
destacar que el pigmento A2, aunque posee el Aqys Y €l A MAs altos, su coeficiente de absortividad
molar es muy bajo si lo comparamos con los otros pigmentos; lo que indica que aunque absorba en
una region del visible mas apropiada; esta misma absorcion es muy débil.

5.6. Estudios Electroquimicos de los pigmentos A1-A6

Las propiedades RedOx de los compuestos Al-A6 fueron estudiadas por voltametria ciclica y
voltametria diferencial de pulsos. Las mediciones se llevaron a cabo a temperatura ambiente usando
cloroformo como disolvente desoxigenado con Argén, Bus;NPFs 0.1 M como electrolito soporte y
ferroceno como referencia interna. El montaje de celda de tres electrodos consisti6 en: un electrodo
de carbén vitrificado como electrodo de trabajo, un alambre de platino como electrodo auxiliar y un
alambre de plata, como pseudo-electrodo de referencia.
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Figura 19. Voltametria ciclica de los compuestos A1-A6 en CHCls.

En los voltamogramas puede observarse el desplazamiento de las ondas de oxidacion
cuasireversibles de la trifenilamina a potenciales mas positivos con respecto a la trifenilamina sin
sustituir, debido al aumento de su capacidad electrodadora con la introduccién de grupos aceptores
a las moléculas; el mismo comportamiento se observa en el pimento A2, donde el potencial de
oxidacion reversible del fragmento ferrocénico se desplaza a potenciales anddicos con respecto al
ferroceno de referencia (tabla 4). Los potenciales de oxidacién de los pigmentos A3 y A4 que
presentan atomos de yodo en su estructura presentan valores de potenciales oxidacién menos
positivos que sus andlogos no yodados A5 y A6, lo que muestra que las propiedades electrnicas de
estos pigmentos difieren con la presencia o ausencia del &tomo de yodo.

Tabla 3. Potenciales de oxidacion determinados a través de voltametria diferencial de pulsos de los
compuestos A1-A6 en CHCls.

Pigmento Al A2 A3 A4 A5 A6
Ex(V) 0,475 0,075 0,464 0,732 0,625 0,785

5.7. Estudios Mecano-Cuanticos a Nivel DFT de los Pigmentos A1-A6.

Para constatar el comportamiento estructural y electronico de los compuestos obtenidos desde el
punto de vista computacional, se llevaron a cabo célculos teéricos de optimizacion de geometria y
calculos de energfa en el estado excitado, para ello se utilizé el software comercial GAUSSIAN 09°
con la interface grafica Gauss View 05® empleando la teoria del funcional de densidad (DFT con el
funcional hibrido B3LYP y el conjunto de bases de orbitales atémicos 6-31G (d)(p) para las
moléculas Al y A5-A6. En el caso de los pigmentos A2-A4 que contenian a atomos de hierro y
yodo se emple6 el conjunto de bases de orbitales atdmicos LANI2DZ debido a que se necesitaba un
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conjunto de base mayor para considerar en el calculo la contribucién de los orbitales pertenecientes
a atomos de alto peso molecular. La estructura de minima energia para cada molécula present6 una
conformacion plana a lo largo del sistema m-conjugado, lo que es éptimo para una eficiente
transferencia de carga entre los fragmentos electro-activos. Posteriormente se calcularon los
orbitales moleculares de frontera en el estado excitado, utilizando un método matematico
dependiente del tiempo (SCF).

Tabla 4. Representacion de los orbitales de frontera HOMO-LUMO sobre las estructuras
optimizadas de los pigmentos A1-A6 calculados a nivel DFT.

Pigmento HOMO LUMO

!l' bog

Al
N\

A2 , |

A3

A4

A5

25



A6

En el caso del HOMO puede observarse la contribucion de la densidad electronica principalmente
sobre el fragmento electro-dador y parte de la contribucién sobre el sistema conjugado, en el caso
del orbital LUMO, la densidad electrdnica se concentra sobre la unidad aceptora de electrones con
una pequefia contribucion del sistema conjugado, este fendmeno evidencia que el proceso de
transferencia electronica es favorable, donde interviene el sistema conjugado, estos resultados
concuerdan con los resultados experimentales de absorcion, emision y propiedades medidos para
esta serie de pigmentos; Es importante destacar que los grupos carboxilo tienen una contribucion
importante en el LUMO, por lo cual se espera que estos compuestos experimenten una eficiente
inyeccidn electrdnica hacia un electrodo semiconductor. Como un ejemplo significativo, se observa
la simetria de orbitales de frontera del pigmento A2, donde el HOMO se localiza fundamentalmente
sobre el atomo de hierro, sin intervencion del sistema conjugado; este hecho disminuye la
comunicacién electrénica de la molécula, este hecho se ve reflejado en el bajo coeficiente de
absortividad molar mostrado por este compuesto.

Otros hecho relevante que muestran estos resultados tedricos es que a pesar de que el atomo de
yodo es un haldégeno y debido a su deficiencia electrdnica se esperaria una contribucion nula en el
orbital HOMO; por el contrario es evidente su contribucion electronica en este orbital molecular, ya
que el yodo presenta una electronegatividad de (2.21) comparada con el &tomo de carbono (2.50),
por lo que se espera que el yodo contribuya eficientemente en las caracteristicas fotovoltaicas de
estos compuestos, sobre todo en los procesos de regeneracién del pigmento oxidado.

Tabla 5. Resultados de los estudios computacionales y potenciales de oxidacion de los pigmentos

AL-A6.

Pigmento Al A2 A3 Ad A5 A6
LUMO (eV) -2.44 -2.86  -3.04 321 260  -2.83
HOMO (eV) -529 -567  -5.59 -5.66 5.26 -5.39
AE(eV) 268 038 2.27 2.10 2.39 2.20
has(NM) 463 356 545 590 518 565

faomo—rLumo 1.1999 0.0001  1.0413 1.1680 1.0800  1.2499
Eox(V) 0,475 0,075 0,464 0,732 0,625 0,785
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Los valores de energia y transiciones calculados presentan una correspondencia con los resultados
experimentales, considerando que el método DFT subestima las energias, siempre se observaran
longitudes de onda superiores a las encontradas experimentalmente pero las tendencias se conservan
y los valores de energia como se menciond anteriormente son muy cercanos a los experimentales.

Otro factor importante a destacar es la probabilidad de la transicion HOMO—LUMO, que en el
caso de las moléculas A1-A6 representa las transiciones responsables de la ET. Esta probabilidad
se ve reflejada en los valores de la fuerza del oscilador (faomo—Lumo), COMO se observa en la tabla 4
el pigmento A2 muestra una fuerza del oscilador muy baja, este hecho esta de acuerdo con el valor
de absortividad molar medido para este compuesto, por otro lado para los compuestos restantes la
fuerza del oscilador es superior a la unidad, lo que refleja la efectividad de la transicion y por tanto
explica la intensidad de la banda ICT. Para los pigmentos yodados es notorio que la fuerza del
oscilador es comparable con los compuestos analogos sin yodo, lo que permite concluir que la
presencia de este atomo en el fragmento de TPA no desestimula los procesos de TE.

27



6. CONCLUSIONES

Se sintetizaron seis nuevos pigmentos organicos electroactivos, por medio de procedimientos
sintéticos sencillos y de manera convergente. Los compuestos obtenidos y sus precursores
fueron caracterizados completamente por técnicas espectroscopicas de FT-IR, RMN *H, RMN
3C y espectrometria de masas.

Los estudios electroquimicos demostraron que el grupo de compuestos obtenidos Al-AS6,
presentaron propiedades RedOx tipicas de sistemas que experimentan procesos de transferencia
de carga intramolecular, como evidencia de esto, los potenciales de oxidacién encontrados son
el resultado de la oxidacién irreversible del grupo N,N-dimetilamino en el compuesto Al, de la
oxidacion reversible del ferroceno en el compuesto A2 vy de las oxidaciones cuasireversibles de
la trifenilamina en los compuestos A3-A6; todos estos valores de potencial de oxidacion estan
desplazados anddicamente con respecto a compuestos de referencia.

La union covalente del fragmento electro-aceptor y conjugado del acido 2-ciano-3-fenil-2-
butendico a diferentes fragmentos electro-dadores se comportd de la manera esperada: Se
observé un aumento significativo en la longitud de onda de maxima absorcién en la regién del
visible, ademas de presentar en la mayoria de los casos coeficientes de absortividad molar altos.

La contribucion importante de la densidad electronica del grupo carboxilo en el LUMO,
predicen una eficiente inyeccion electronica de estos compuestos una hacia un electrodo
semiconductor, ademas la contribucién de densidad electrénica de los 4&tomos de yodo en el
orbital HOMO de los pigmentos A3 y A4, predicen un acoplamiento eficiente con un sistema
RedOx como lo es el sistema I/15".

De acuerdo a los célculos tedricos de los sistemas en estado excitado, la banda de ICT es
resultado de la promocién de un electron del HOMO al LUMO, ademas estas absorciones deben
ser las de energia méas baja (mayor longitud de onda), este comportamiento se observa en los
espectros de absorcion experimentales, donde se realizd un estudio solvatocromico al compuesto
A3, en disolventes de diferente polaridad, lo cual muestra claramente el desplazamiento de la
banda ICT en funcidn de la constante dieléctrica del disolvente.

Los experimentos de emision evidencian emisiones constantes en el visible, pero con
rendimientos cuanticos de este proceso muy pequefios, este comportamiento es ideal ya que
demuestra que el proceso de desactivacion por fluorescencia no compite significativamente con
el proceso de separacion de cargas intramolecular (prueba que en los compuestos A1-A6 la ET
esta favorecida cinéticamente)
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7. SECCION EXPERIMENTAL

En esta seccidn se describen los equipos, reactivos y materiales utilizados para llevar a cabo el
presente trabajo, y ademas, se especifica la metodologia empleada para la sintesis de los
compuestos obtenidos.

Los compuestos adquiridos de fuentes comerciales fueron utilizados sin purificacion adicional y los
disolventes empleados fueron grado ACS. El control de las reacciones por CCD fueron hechos en
placas de silica gel 60F 254 con espesor 0.2 mm soportadas sobre aluminio marca Merck, se empled
una lampara manual de ultravioleta Spectronic serie E con dos longitudes de onda (254 y 365 nm).
Los espectros de IR se tomaron con un espectrofotémetro Shimadzu FTIR 8400 en usando la
técnica de ATR. Los espectros de RMN *H y RMN *3C se tomaron en un equipo Bruker UltraShield
de 400 MHz, en disolventes deuterados (CDCl; y DMSO-d6) con tetrametilsilano (TMS) como
estdndar interno a 25 °C. Los espectros de masas se obtuvieron en un espectrometro Shimadzu
GCMS-DI 2010 (equipado con una sonda de inyeccion directa), con una fuente de impacto
electronico a 70 eV. Los estudios electroquimicos en disolucion se llevaron a cabo en un
potenciostato CHI 2660 en CHCI; grado espectroscépico previamente desgasificado, con
hexafluorofosfato de tetrabutilamonio a una concentracion de 0.1 M como electrolito soporte; se
empleo el arreglo convencional de tres electrodos con un alambre de platino (Pt), un alambre de
plata (Ag) y carbon vitrificado como electrodos de conteo, pseudoreferencia y trabajo,
respectivamente, con ferroceno (Fc/Fc*) como referencia interna. Los espectros de absorcion UV-
Vis se obtuvieron en un espectrofotometro Shimadzu UV-1800 en disolventes con grado
espectroscopico. Los estudios de emision se realizaron en un espectrofluorimetro FT-8500 con
disolventes con grado espectroscépico. Los rendimientos cuanticos de fluorescencia (¢) fueron
calculados de acuerdo con los pardmetros de la ecuacion:

_ P;c Aes Dx nazc
¢x ¢es F'ES Ax Des nzs
Donde ¢ es corresponde al rendimiento cuantico del estdndar, F, al area bajo la curva de
fluorescencia, A es la absorbancia, D, el factor de dilucion desde el espectro de absorcién al
espectro de emision y n es el indice de refraccién del disolvente que se empled en cada caso. Los
calculos se realizaron con los espectros de emision corregidos.

Acido 2-ciano-3-fenilbut-2-enoico (4)

o Se agregd 1 (166 mmol) , 2 (167 mmol ) y NH;Ac (39 mmol) en u balon de
X ou| 100 mL, luego se le adicion6 6.4 mL de HAc y 30 mL de Tolueno. La mezcla
se calentd a reflujo por 48 horas usando una trampa de Dean-Stark de 10 mL.

C

W La mezcla fue rotaevaporada hasta eliminar la mayor cantidad de Tolueno,
C11HyNO, después se extrajo con CHCl; y 50 mL de agua, la fraccion orgénica se
PM: 187,20
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reextrajo con soluciones saturadas de NaCl y NaCO; se sec6 usando MgSO, anhidro y se retird el
solvente por rotaevaporacion. El aceite de color café se diluyé en 30 mL de MeOH y se agreg6 30 mL
de NaOH 5M se dejo agitando por 12 horas, luego se diluy6 el crudo de reaccién en 50 mL de agua y
se acidificd con HCI 10% posteriormente se extrajo con EtAc, se seco esta fase y se rotaevapord, el
aceite se dejo cristalizando por 2 dias. Los cristales amarillos son filtrados al vacio usando EtAc frio.
Luego son recristalizados en EtAc. Rendimiento 32%. RMN *H (400 MHz, CDCls) &: 7.48 (s, 5H),
2.74 (s, 3H) ppm. RMN *C (100 MHz, CDCls) & (ppm): 175.21, 166.08, 140.16, 130.86, 128.83,
127.21, 115.89, 104.28, 23.79. FT-IR v (cm™. ) : 3400-2500 (O-H) (CH3) , 2225 (C=N), 1699 (C=0),
1561(C=C), 1417(C=C), 1278(C-H),766(C-H), 701(C-H). MS (El, 70eV) m/z: 187 [M"].

4-(Difenilamino)benzaldehido (5)

o| Se disolvié la TPA (20 mmol) en 33 mL de DMF en un baldn de dos bocas

| de 100 mL luego se agreg6 el POCI; (40 mmol) en cantidades pequefias en el
©\ transcurso de 1 hora, luego se calent6 4 h a 60 °C. El crudo se agregd a un
N

Erlenmeyer de 500 mL con hielo equivalente a 50 mL de agua y se neutralizo

con 250 mL de solucion NaOH 2M. El sélido amarillos palido formado se
filtr6 y se purificd por cromatografia de columna en silica gel con DCM como
CyoHsNO fase movil. Rendimiento 93%. RMN *H (400 MHz, CDCls) & (ppm): 9.81 (s,
PM: 273,33 1H), 7.68 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 7.34 (t, J = 7.7 Hz, 4H), 7.21 — 7.14 (m, 6H),

7.02 (d, J = 8.6 Hz, 2H).RMN C (100 MHz, CDCl3) & (ppm):190.22, 153.18, 145.99, 131.11,
12955, 128.95, 126.14, 124.93, 119.18, 76.84.FT-IR (ATR) v (cm™* ):1683(C=0), 1577(C=C),
1487(C=C), 1327(C=N), 1280(C-N), 1217(C-H), 1155(C-H), 823(C-H).MS (EI1,70 eV) m/z: 273[M"].

4.4'-diformiltrifenilamina (6)

o| Se disolvi6 la TPA (20 mmol) en 33 mL de DMF en un balén de dos bocas

| de 100 mL luego se agregd el POClI; (244 mmol) en cantidades pequefias en

©\ el transcurso de 1 hora, luego se calenté 8 h a 80 °C. después se dividio el

N crudo en dos erlenmeyer con hielo equivalente a 100 mL de agua en cada

uno y se neutralizé con 500 mL de solucion NaOH 2M. El sélido amarillo-

café formado se filtr6 y se purificé por cromatografia de columna en silica gel

con DCM como fase mdvil. Rendimiento 65%. RMN *H (400 MHz, CDCly)

0 3 (ppm): 9.91 (s, 2H), 7.79 (d, J = 8.5 Hz, 4H), 7.41 (t, J = 7.8 Hz, 2H), 7.27

o (dd, 3 =11.7, 3.1 Hz, 1H), 7.20 (dd, J = 8.3, 3.4 Hz, 6H).RMN C (100 MHz,

CDCl3) & (ppm): 190.62, 152.13, 145.62, 131.42, 130.27, 127.18, 126.39,

122.89.FT-IR (ATR) » (cm™ ): 1689(C=0), 1585(C=C), 1500(C=C), 1328(C=N), 1276(C-N),
1217(C-H), 1165(C-H), 827 (C-H).MS (E1,70 eV) m/z: 301[M"].

NS
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4-(Bis(4-iodofenil)amino)benzaldehido (7)

I
CoH31,NO

I <o Se agregd 5 (7.3 mmol), KI (9.8 mmol) a un balén de dos bocas de
\©\ /@A 100 mL luego, se agregdé 29 mL de HAc y 3 mL de agua y se agito a

N temperatura ambiente hasta disolver , después se calent6é 80 °C, se le
adicion6 KIO; (7.3 mmol) y se dejé bajo calentamiento por 5 h. Se
deja enfriar la solucion y se agregan 10 mL de una solucion de NaSO3
saturada luego se neutraliza con NaOH 2M. El solido amarillo
formado se filtro y se purificé por recristalizacion en una mezcla

PM: 525,13 DCM:EtOH (1:5). Rendimiento 95%. RMN *H (400 MHz, CDCls) &

(ppm): & 9.84 (s, 1H), 7.71 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 7.62 (d, J = 8.7 Hz,
4H), 7.05 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 6.89 (d, J = 8.7 Hz, 4H). RMN *C (100 MHz, CDCI3) & (ppm): 13C
NMR (101 MHz, CDCI3) §(ppm): 190.54, 152.35, 145.84, 139.00, 138.58, 131.50, 130.44, 127.76,
126.17, 120.89, 88.90. FT-IR (ATR) v (cm™ ): 1692(C=0), 1587(C=C), 1476(C=C), 1371(C=N),
1308(C-N), 1257(C-H), 1190(C-H), 819(C-H). MS (E1,70 eV) m/z: 525[M"].

4.4'-Diformil(4-iodofenil)amina (8)

ol Seagrego6 6 (7.2 mmol), KI (2.9 mmol) a un balén de dos bocas de 100
I Ul mL luego, se agregd 20 mL de HAc y 3 mL de agua y se agito a
\©\ temperatura ambiente hasta disolver , después se calenté 80 °C, se le

N adicion6 KlO; (3.6 mmol) y se dejo bajo calentamiento por 4 h. Se deja
enfriar la solucion y se agregan 15 mL de una solucion de NaSO;

saturada luego se neutraliza con NaOH 2M. El s6lido amarillo formado se
filtrd y se purifico por recristalizacion en una mezcla DCM:EtOH (1:5).

0 Rendimiento 92%. RMN 'H (400 MHz, CDCls) & (ppm): 9.90 (s, 2H),
iﬁ‘ﬁjﬁz 7.78 (d, J = 8.7 Hz, 4H), 7.68 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 7.18 (d, J = 8.6 Hz,

4H), 6.92 (d, J = 8.7 Hz, 2H).RMN C (100 MHz, CDCls) & (ppm):

190.24, 151.34, 145.20, 139.00, 131.51, 131.19, 128.26, 122.90, 89.81.FT-IR (ATR) v (cm™ ):
1687(C=0), 1583(C=C), 1466(C=C), 1303(C=N), 1261(C-N), 1193(C-H), 1046(C-H), 824(C-

H).MS (EI,70 eV) m/z: 427 [M™].

Acido 2-ciano-5-(4-(dimetilamino)fenil)-3-fenilpenta-2,4-dienoico (A1)

C30H 3N0,
PM: 318,38

Se disolvidé 4 (1.0 mmol) y 4-(dimetilamino) benzaldehido (1.2
mmol) en erlenmeyer de 25 mL en 3 mL de MeOH usando
agitacion, luego se agregé NaOH (5 mmol) y CaCl, (0.05 mmol)
se dej6 en agitacion a temperatura ambiente por 5 h. Luego se
agregd 10 mL de una solucion saturada de NH,4CI y posteriormente
se neutralizé con HCI 10%. El s6lido naranja formado se filtr6 y se
purifico por cromatografia de columna en silica gel con
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DCM:MeOH (10:1) como fase mévil. Rendimiento 92%. RMN *H (400 MHz, CDCl;) & (ppm): 8.00
(d, J=7.2 Hz, 2H), 7.79 (d, Jyrans = 15.5 Hz, 1H), 7.61 — 7.50 (m, 3H), 7.48 (t, J = 7.3 Hz, 2H), 7.33
(d, Jyans = 15.5 Hz, 1H), 6.69 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 3.04 (s, 6H). RMN **C (100 MHz, CDCls) &
(ppm): 190.85, 152.19, 146.00, 139.22, 132.25, 130.54, 128.57, 128.44, 122.79, 117.10, 111.97,
85.16, 40.25.FT-IR (ATR) v (cm™ ): 3050-2808 (O-H) (CH3), 2207 (C=N), 1590 (C=0), 1510(C=C),
1487(C=C), 1316(C=N), 1285(C-N), 1180(C-H), 1010(C-H), 826(C-H). MS (EI,70 eV) m/z:317
[M7].

Acido2-ciano-5-(ferrocenil)-3-fenilpenta-2,4-dienoico(A2)

Se disolvié 4 (1.0 mmol) y ferrocenocarboxaldehido (1.2 mmol) en
erlenmeyer de 25 mL en 3 mL de MeOH usando agitacion, luego se
agregé NaOH (5 mmol) y CaCl, (0.05 mmol) se dej6 en agitacion a
temperatura ambiente por 6 h. Luego se agreg6é 10 mL de una solucién
saturada de NH4Cl y posteriormente se neutralizd con HCI 10%. El
solido morado formado se filtr6 y se purificd por cromatografia de
CH7FeNO, columna en silica gel con DCM:EtAc (10:3) como fase movil.
PM: 38323 Rendimiento 60%. RMN H (400 MHz, DMSO-dg) & (ppm): 8.06 (d, J
= 7.5 Hz, 2H), 7.67 (d, Jyans = 15.4 Hz, 2H), 7.64 (d, J = 7.2 Hz, 1H), 7.56 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 7.43
(d, Jyans = 15.3 Hz, 1H), 4.84 (d, J = 16.3 Hz, 2H), 4.58 (d, J = 16.4 Hz, 2H), 4.20 (s, 5H). RMN **C
(100 MHz, DMSO-dg) & (ppm): 188.51, 146.62, 138.15, 132.84, 128.90, 128.42, 119.13, 79.22,
71.52, 69.78, 69.49.FT-IR (ATR) v (cm™ ): 3050-2808 (O-H), 2205 (C=N), 1584 (C=0), 1378(C=C),
1049(C-H), 821(C-H).MS (EI,70 eV) m/z: 382 [M].

Acido 5-(4-(Bis(4-iodofenil)amino)fenil)-2-ciano-3-fenilpenta-2,4-dienoico (A3)

Se disolvid 4 (1.0 mmol) y 7 (1.2 mmol) en erlenmeyer
de 25 mL en 3 mL de MeOH usando agitacion, luego se
agregé NaOH (5 mmol) y CaCl, (0.05 mmol) se dejo en
agitacion a temperatura ambiente por 5 h. Luego se agregd
10 mL de wuna solucién saturada de NH,Cl y
posteriormente se neutralizd con HCI 10%. El sdélido
naranja formado se filtrd y se purificé por cromatografia
de columna en silica gel con CHCl;: MeOH (10:1) como
I fase movil. Rendimiento 50 %. RMN 'H (400 MHz,

C39H1;N;0, DMSO-dg) 8 (ppm): 8.60 (d, Jyans = 16.2 Hz, 1H), 7.61

Pz 69331 (d, J = 8.5 Hz, 4H), 7.46 (d, J = 7.4 Hz, 2H), 7.38 — 7.32
(m, J = 7.9 Hz, 1H), 7.30 (s, J = 8.6 Hz, H), 7.24 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 6.92 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 6.81
(d, J = 8.7 Hz, 4H), 6.15 (d, Jyrans = 16.2 Hz, 1H).RMN C (100 MHz, DMSO-dg) & (ppm): 146.04,
138.31, 128.75, 128.37, 126.36, 123.27, 87.53,79.16. FT-IR (ATR) » (cm™ ): 3050-2808 (O-H),
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2203 (C=N), 1580 (C=0), 1506(C=C), 1483(C=C), 1312(C=N), 1283(C-N), 1179(C-H), 1004(C-H),
824(C-H). MS (E1,70 eV) m/z: 692[M"].

Acido 5,5'-(((4-1odofenil)azanediil)bis(4,1-fenilen))bis(2-ciano-3-fenilpenta-2,4-dienoico (A4)

Se disolvié 4 (2.0 mmol) y 8 (1.2 mmol)
en erlenmeyer de 25 mL en 3 mL de
MeOH usando agitacién, luego se agreg6
NaOH (5 mmol) y CaCl, (0.05 mmol) se
dejé en agitacion a temperatura ambiente
por 5 h. Luego se agregd 10 mL de una
solucion  saturada de NH.CI vy
posteriormente se neutralizé con HCI

1 10%. El solido rojo formado se filtro y se
CaHzIN;0, purificd por cromatografia de columna en
PM: 765,61

silica gel con CHCI;:MeOH (10:3) como
fase movil. Rendimiento 40%. RMN 'H (400 MHz, DMSO-dg) & (ppm): 8.61 (d, , Jyans = 16.2 Hz,
2H), 7.63 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 7.42 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 7.40 — 7.35 (m, J = 7.8 Hz, 4H), 7.30 (s, J =
8.6 Hz, 4H), 7.25 (d, J = 7.6 Hz, 4H), 6.91 (d, J = 8.7 Hz, 4H), 6.80 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 6.17 (d, ,
Jirans = 16.3 Hz, 2H).RMN *C (100 MHz, DMSO-dg) & (ppm): 145.32, 138.73, 131.31, 128.77,
128.56, 128.42, 128.09, 125.27, 120.71, 85.12 79.18. FT-IR (ATR) » (cm™ ): 3109-2677 (O-H),
2208 (C=N), 1586 (C=0), 1505(C=C), 1483(C=C), 1314(C=N), 1281(C-N), 1178(C-H), 1031(C-H),
820(C-H). MS (EI,70 eV) m/z: 761[M"].

Acido 2-Ciano-5-(4-(difenilamino)fenil)-3-fenilpenta-2,4-dienoico (A5)

Se disolvié 4 (1.0 mmol) y 5 (1.2 mmol) en erlenmeyer de 25
mL en 3 mL de MeOH usando agitacion, luego se agrego
NaOH (5 mmol) y CaCl, (0.05 mmol) se dejo en agitacion a
temperatura ambiente por 5 h. Luego se agregd 10 mL de una
solucién saturada de NH,CIl y posteriormente se neutraliz6
con HCI 10%. El aceite naranja formado se extrajo con EtAc
y se secé usando MgSQ, anhidro y se retird el solvente por
rotaevaporacion y se purificé por cromatografia de columna
C30H,N,0, en silica gel con CHCI;:MeOH (10:1) como fase mdvil.
P 442,52 Rendimiento 48%. RMN H (400 MHz, DMSO-ds) & (ppm):
8.58 (d, Jyans = 16.2 Hz, 1H), 7.47 (d, J = 7.3 Hz, 2H), 7.36 — 7.22 (m, 9H), 7.12 — 7.00 (m, 6H),
6.86 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 6.14 (d, Jyans = 16.2 Hz, 1H).RMN **C (100 MHz, DMSO-dg) & (ppm):
146.53, 135.91, 129.71, 129.68, 128.76, 128.56, 128.38, 128.36, 126.40, 125.93, 124.80, 124.72,
123.84, 123.33, 122.77, 121.90, 121.80, 77.37.FT-IR (ATR) v (cm™ ): 3661-2794(0-H), 2206
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(C=N), 1584 (C=0), 1488(C=C), 1315(C=N), 1278(C-N), 1177(C-H), 1074(C-H), 822(C-H).MS

(E1,70 eV) m/z: 437[M"].

Acido 5,5'-((Fenilazanediil)bis(4,1-fenilen))bis(2-ciano-3-fenilpenta-2,4-dienoico) (A6)

C4pHy9N;304
PM: 639,71

Se disolvio 4 (2.0 mmol) y 6 (1.2 mmol)
en erlenmeyer de 25 mL en 3 mL de
MeOH usando agitacion, luego se agregd
NaOH (5 mmol) y CaCl, (0.05 mmol) se
dejé en agitacion a temperatura ambiente
por 5 h. Luego se agregé 10 mL de una
solucion  saturada de NH.Cl vy
posteriormente se neutraliz6 con HCI 10%.
El aceite rojo formado se extrajo con
EtAc, se seco usando MgSQO, anhidro y se

retird el solvente por rotaevaporacion. El sélido se purificd por cromatografia de columna en silica gel
con CHCIl3:MeOH (10:3) como fase mévil. Rendimiento 40%. RMN 'H (400 MHz, DMSO-ds) &
(ppm): 8.64 (d, , Jyrans = 16.2 Hz, 2H), 7.84 (d, J = 8.7 Hz, 1H), 7.74 (d, J = 8.7 Hz, 4H), 7.50 — 7.35
(m, 10H), 7.29 — 7.23 (m, 4H), 6.97 (d, J = 8.7 Hz, 4H), 6.17 (d, , Jyans = 16.3 Hz, 2H). RMN *C
(100 MHz, DMSO-dg) & (ppm): 144.63, 137.15, 130.33, 127.15, 128.34, 128.32, 127.87, 125.27,
121.51, 78.96. FT-IR (ATR) v (cm™): 3661-2794(0-H), 2206 (C=N), 1589(C=0), 1506(C=C),
1470(C=N), 1301(C-N), 1209(C-H), 1067(C-H), 823(C-H). MS (EI,70 eV) m/z: 635[M"].
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