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RESUMEN.

En el presente trabajo de investigacion se obtuvieron y estudiaron nueve colorantes
organicos nuevos (BDP1- BDP9) basados en el nucleo de BODIPY y derivados de
trifenilaminas del tipo D-1m-A con estructura en forma de “T” en donde las unidades
donadoras estan ubicadas en las posiciones S del nucleo de BODIPY y el aceptor en la
posicion meso del mismo. Los nuevos colorantes se obtuvieron mediante una
metodologia de sintesis convergente con rendimientos globales de reaccion de
moderados a buenos, la caracterizacion estructural se realiz6 mediante espectrometria
de masas de impacto electrénico y MALDI-TOF y espectroscopia de RMN 1H y 13C.

Se realizaron estudios de las propiedades optoelectronicas mediante espectroscopia de
absorcién-emision en UV-Vis, todos los colorantes presentaron una absorcion
pancromética con una Amax centrada alrededor de 550 nm, se evidenci6 un fuerte efecto
del sustituyente sobre Amax tal que los grupos donadores O-alquilados indujeron un mayor
desplazamiento batocromico. Adicionalmente, los espectros emision mostraron una
fuerte desactivacion de la fluorescencia por la desactivacion del estado excitado mediante
fendémenos no radiativos.

Las propiedades redox se determinaron mediante voltamperometria ciclica y de onda
cuadrada y se determiné la capacidad de modulacién de los potenciales REDOX de los
colorantes de BODIPY mediante funcionalizacion con unidades donadoras de
triarilaminas, el efecto del sustituyente fue tal que los grupos electronodadores O-
alquilados disminuy6 la energia del primer potencial de oxidacion, se calcularon los
orbitales frontera HOMO -LUMO de manera experimental a partir del valor de Eox! y Ered!
y se determin6 que hay una buena correspondencia entre los niveles orbitales frontera
de los colorantes con el electrolito de soporte I2/13" y el semiconductor TiO2.

Finalmente, se realizaron célculos computacionales a nivel de DFT utilizando el funcional
hibrido B3LYP con el conjunto de bases 6-31G para determinar la geometria y energia
del estado fundamental y de los estados excitados, se evidencid una buena comunicacién
entre las unidades donadoras y aceptoras en las transiciones HOMO—LUMO y HOMO
—LUMO+1 lo cual confirma un comportamiento Push-Pull

Palabras Clave: Celdas solares sensibilizadas por colorantes (DSSC), sistemas D-11-A,
Push-Pull, BODIPY, Trifenilaminas.



1. ESTADO DEL ARTE Y MARCO TEORICO.

1.1 Celdas solares sensibilizadas por colorantes (DSSC).

Una DSSC es un dispositivo fotovoltaico que convierte la radiacion solar directamente en
energia eléctrica, el funcionamiento ideal se muestra en la Figura 1. Inicialmente la
radiacion solar es captada por una molécula de colorante (sensibilizador) que se
encuentra anclada a la superficie porosa de un semiconductor (TiOz2), posterior a la
absorcion de un foton, los electrones son promovidos desde el estado basal hasta un
estado excitado (transicion HOMO-LUMO), dentro de la molécula de colorante se
produce un estado de separacion de cargas en el cual los grupos electro donadores
transfieren carga hacia los grupos electro aceptores generando la especie D*-A,
(proceso 1). Posteriormente, ocurre la inyeccion de carga desde el LUMO del colorante
hacia la banda de conduccion del semiconductor (proceso 2), para que este proceso sea
termodinamicamente viable, la energia del LUMO del colorante debe estar por encima
del inicio de la banda de conduccion del TiOo.
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Figura 1. Esquema del funcionamiento ideal de una DSSC



Finalmente, los electrones son dirigidos hacia el contra electrodo de platino produciendo
una corriente eléctrica. El colorante oxidado producido después de la inyeccion de carga
es regenerado mediante la interaccién con el sistema REDOX (electrolito), la especie
oxidada I3~ (proceso 3) es reducida por el contra electrodo de platino, en este proceso el
nivel energético del sistema REDOX debe ser mayor que el HOMO del colorante.

El eficiente desarrollo de cada uno de los procesos mencionados anteriormente conlleva
al correcto funcionamiento de la celda solar, evidenciando la importancia del
acoplamiento de los niveles energéticos HOMO-LUMO del colorante con el
semiconductor y del sistema REDOX con el colorante.

1.2 Fotoelectrodos.

Las celdas solares sensibilizadas por colorantes se construyen sobre sustratos de 6xidos
conductores transparentes (TCO) ya que permiten la absorcién de la mayor cantidad de
luz visible incidente, asi como también permiten el transporte de carga a través desde el
contacto trasero del dispositivo hasta el circuito externo. En una DSSC se utilizan dos
electrodos en los extremos del dispositivo para generar la diferencia de potencial
necesaria para que haya un flujo direccional de los electrones, estos reciben el nombre
de fotoelectrodos.

El fotoAnodo esta compuesto de un TCO sobre el cual se deposita una fina capa del
semiconductor TiO2, después de esto el semiconductor se activa con ayuda de altas
temperaturas para crear la superficie porosa sobre la cual se deposita el colorante. Dentro
de los TCO mas utilizados se encuentran el FTO que es Oxido de estafio dopado con
fluor, SnO2:F, el ITO que es una aleacion de 6xido de estafio e indio usualmente en
proporciones de 1:4, también se han utilizado éxidos de zinc dopados con aluminio (AZO),
y 6xido de zinc dopado con galio (GZO) asi como mezclas de estos materiales?®.

Por otra parte, el fotocatodo de una DSSC comunmente corresponde a un electrodo de
platino aunque también se pueden emplear polimeros conductores como PEDOT,
nanotubos de carbono, grafito, sulfito de cobalto, entre otros?.

1.3 Semiconductores.

El fotoanodo es la columna vertebral de una DSSC, su forma y tamafio deben ser
seleccionados y optimizados cuidadosamente, idealmente debe tener una superficie
porosa que permita la adsorcion de moléculas de colorante, debe ser un material foto
estable y debe facilitar la rapida transferencia electronica desde el colorante.



El TiO2 mesoporoso en su forma anatasa ha probado ser el material mas eficiente en
DSSCs con ventajas como su baja toxicidad, bajo costo y mayor disponibilidad3. EI ZnO
tiene propiedades conductoras similares al TiO2 sin embargo su menor estabilidad en
ambientes acidos y su propension para formar agregados moleculares han hecho que el
TiO2 sea el semiconductor mas ampliamente utilizado para DSSCs, también se han
empleado otros éxidos metalicos como SnO2, Nb20s, SrTiOs, Zn3SnO4, y WO3?.

1.4 Sistema REDOX.

El electrolito es el responsable del transporte interior de carga entre los electrodos y de
la regeneracion del sensibilizador. Se han utilizado diversos sistemas REDOX para este
propoésito entre los cuales se pueden destacar los complejos de Co?*/Co3* los cuales
permiten que se modifique su potencial de reduccion al cambiar el ligando, los complejos
basados en ferroceno (Fc/Fc*), los pares REDOX basados en niquel (Ni3*/Ni**),
manganeso (Mn?*/Mn3*), oxovanadio (VO**/VO®*) y sulfuros organicos®.

Sin embargo, el sistema REDOX mas usado para DSSCs es I/l dado a que la vida
media de los electrones en el proceso (1-20 ms) es mayor que en otros sistemas
REDOX®. No obstante, existen limitaciones inherentes del electrolito liquido que afectan
significantemente la durabilidad y estabilidad operacional del dispositivo’, como por
ejemplo la pérdida del electrolito a lo largo del tiempo debido a fugas en la celda, otra
desventaja del electrolito liquido se debe a su efecto corrosivo sobre la superficie de TiO2
responsable de la desorcion de las moléculas del colorante de la superficie del
semiconductor®, actualmente se estan desarrollando electrolitos en estado sélido para
superar estas limitaciones.

1.5 Caracterizacion de corriente-potencial y eficiencia.

Las curvas de corriente versus potencial son comunmente utilizadas para determinar los
pardmetros basicos de un dispositivo electrénico y para modelar su comportamiento en
un circuito eléctrico. A continuacion, se muestra la grafica I-V tedrica Figura 2 para una
celda solar en términos generales. La corriente de corto circuito Isc, es la maxima corriente
cuando el voltaje en la celda es cero, el voltaje de circuito abierto Voc, s el maximo voltaje
que la celda puede generar cuando no hay paso de corriente y el factor de llenado FF, es
una medida del grado de idoneidad que tiene una celda solar asignando valores entre 0
y 1°.
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Figura 2 Curva I-V para una celda solar en color rojo y linea de potencia en color azul en donde
se representan las caracteristicas electricas béasicas del dispositivo.

La eficiencia del proceso de conversion de fotones a corriente eléctrica (PCE), también
denotado por el simbolo n, es el parametro mas utilizado para comparar dispositivos
fotovoltaicos, teniendo en cuenta los parametros anteriores, la eficiencia de la celda se
puede calcular segun la siguiente relacion.

En donde Pin representa la potencia incidente de la luz solar y es una constante que
corresponde a 100mWcm-2,

1.6 Colorantes (Sensibilizadores).

El colorante es el material responsable de la absorcion de la luz incidente y de la inyeccion
de carga a la superficie del semiconductor, éste debe tener propiedades fotoquimicas y
fotofisicas deseables tales como presentar una absorcidn fuerte en la mayor parte de la
region UV-Vis, ser fotoestable, tener energia del HOMO menor que la del sistema redox
y tener energia del LUMO ligeramente superior que la banda de conduccién del
semiconductor, la periferia del colorante debe ser hidrofébica para evitar la formacion de
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agregados moleculares haciendo que la interaccion de las moléculas del colorante con la
superficie del semiconductor sea Optima, entre otras.

Las primeras DSSCs fueron construidas por Gratzel y O’regan en 1991 las cuales se
basan en una capa delgada de TiOz recubierta por una pelicula de un complejo de rutenio
(colorante N3), que actuaba como un sensibilizador del TiO2 alcanzando una eficiencia
de conversion de energia luminica a eléctrica (n) de hasta 7.9 %19, una estructura analoga
se presenta en el colorante comercial N749 con una eficiencia n=10.4 %, estos colorante
pancromaticos pueden absorber luz en la mayor parte de la region del visible y parte del
infrarrojo cercano’ (Figura 3).

N3 n=7.9% N749 n=10.4%.

Figura 3. Complejos de Ru(ll) desarrollados por Gratzel y O’'Regan

Sin embargo, aunque los colorantes basados en complejos de Ru(ll) han demostrado una
relativa alta eficiencia, tienen diversas limitaciones entre las cuales se destacan: alto
costo, limitada cantidad natural de metales nobles asi como su complicada sintesis y
purificacién’. Para solucionar esta limitacién se han propuesto diversos colorantes libres
de metales en DSSCs para reemplazar los complejos de Ru(Il)*.

1.6.1 Colorantes derivados de BODIPY.

Los primeros compuestos con el ntcleo de BODIPY fueron sintetizados en 1968 por parte
de Treibs y Kreuzer!? mostrando destacables propiedades 6pticas. Varios afios después
se empezaron a comercializar diversos colorantes derivados del BODIPY, su gran
estabilidad térmica y fotoquimica, alto rendimiento cuantico de fluorescencia, escaza
formacion de estado triplete, alto coeficiente de absorcion y buena solubilidad en
solventes organicos han hecho que el BODIPY sea uno de los principales focos de
investigacion y generacion de patentes en los Gltimos afios?!3.
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Las evidencias experimentales y teoricas han demostrado que para construir
sensibilizadores que puedan ser empleados en DSSC de manera 6ptima, el LUMO de
éstas moléculas debe estar localizado cerca del grupo de anclaje hacia la superficie de
TiO2, para favorecer la inyeccion de carga desde el estado excitado del colorante hacia
la banda de conduccion del semiconductor, por otro lado, el HOMO del colorante deberia
estar ubicado sobre el grupo donador de electrones y se debe localizar lejos del
semiconductor para inhibir los procesos de recombinacion®. Diversas configuraciones
estructurales de grupos dadores, espaciadores y aceptores se han estudiado para
favorecer el proceso de inyeccion d carga, una de las arquitecturas mas comunes es el
sistema D-11-A representado en la siguiente figura. (Figura 4).

e- e- e-

4

Sensibilizador Semiconductor

Figura 4. Representacion esquematica de un sistema D-1r-A

En 2014, Mao y colaboradores!* reportaron la sintesis de cuatro nuevos colorantes libres
de metales usando el nucleo de BODIPY como un puente 11 entre distintos grupos de
fenotiazina como electro donantes y el grupo 2-cianoacrilico como electro aceptor, sus
propiedades estructurales mostraron la conveniencia del uso de sistemas D-11-A para la
construccion de sensibilizadores de DCCSs, como los compuestos 1y 2 de la Figura 5.

Figura 5. Colorantes reportados por Mao y col. Basados en BODIPY y acido cianoacrilico como

unidad aceptora de electrones
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En 2012 Mao '® y colaboradores publicaron nuevos sensibilizadores para DSSCs
basados en BODIPY enlazados a unidades fenilicas como puentes 11, los mas relevantes
se muestran en la (Figura 6), sus resultados mostraron que la introduccién de grupos
dadores con sustituyentes metoxi resulta favorable para mejorar la eficiencia en DSSCs;
estas observaciones fueron ratificadas en 2014 por los mismos investigadoresi® al
reportar la sintesis de nuevos sensibilizadores con la unidad dadora fenotiazina, en este
caso las propiedades estructurales mostraron que la introduccion de diferentes grupos
auxiliares conjugados como espaciadores y de grupos 2-cianoacrilico o derivados de
rodanina como anclajes resultan en sensibilizadores de mayor eficiencia. Resultados
similares obtuvieron en 20157 al reportar la sintesis de sensibilizadores del tipo D-(-11-
A)2 es decir una unidad dadora unida a dos aceptores separados por un espaciador, en
este caso usando el aceptor 2-cianoacrilico se obtuvo un sensibilizador con n=4.52 %.

D = - 11 1 :
- \E xl c::,H.,:. N, ,,G,] T ,,j \\Tﬁl‘*- ) 4”[} coon
SN /= X\f”é“‘ = CO0H A N s al T
T Lo~ )<l ST gy
Jl, T,e'*«N o .?_ 'J.*B NH_{: L R ECE
~o . CaHy P FF N HG,[L?‘] CzHir
3 Amax= 532, n=1.30% 4 Amax=532, n=2.26 %
- Cs D - C:zH:
f 45 | st L ) s
{u:r h\ xII!L flh‘ \_ .-"'“-"-C‘1 N“"\ E ﬁ .r_.h lIIIJ‘“ﬂ-\._--.-- H 'Jlr z': ,-’M-'“h ACOCH
N 3}_{ C'N O ,;—{ _j { COOH N Sek _,.-I
{ = =~r 4 =/ |!.
) I ¢® ) -
£ i,
5 6
Amax= 541, n=2.26% Amax= 553, n=5.31%

Figura 6. Sensibilizadores basados en el nucleo de BODIPY reportados por Mao y
colaboradores entre 2012 y 2015 con grupos dadores O-alquilados y los aceptores 2-
cianoacrilico (compuestos 3, 4 y 5) y rodanina funcionalizada (compuesto 6).

Los sustituyentes metilo en las posiciones 1y 7 del nacleo de BODIPY inhiben la libre
rotacion del sustituyente fenilo en la posicibn meso (posicion 8) reduciendo la pérdida de
energia del estado excitado por movimientos moleculares no radiantes, por ende
aumentando su rendimiento cuantico'® (®) como se puede apreciar en la Figura 7.
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MeOH &= 0.65
Amax abs= 498 nm

MeOH &= 0.19
Amax abs= 508 nm

Figura 7. Efecto de los sustituyentes CHs en las posiciones 1y 7 del BODIPY sobre el

rendimiento cuantico.

1.6.2 Trifenilaminas en DSSCs.

Los derivados de trifenilamina (TPA) actian como eficientes dadores de electrones y han
sido ampliamente utilizados en la construccién de dispositivos fotovoltaicos®. Estudios
experimentales y teéricos han demostrado que la unidad TPA es capaz de confinar la
carga positiva lejos de la superficie del TiO2 cuando ocurre el fenomeno intramolecular
de separacion de cargas?®. La estructura tridimensional de TPA evita la formaciéon de
agregados en las moléculas del sensibilizador aumentando el nimero de moléculas que
interacttan en la superficie del semiconductor por unidad de area.

En el 2007 Hwang y colaborares sintetizaron un colorante que contiene una unidad 1™
conjugada de oligo-fenilenvinileno con el grupo trifenilamina como electro donador y un
grupo 2-cianoacrilico como aceptor y anclaje al semiconductor TiO2, mostrando una
eficiencia total n de 9.1 %?! (Figura 8a).

Narayanaswany?°y col. reportaron en el afio 2015 el disefio y sintesis de sensibilizadores
para TiOz2 del tipo D-11-A con TPA y tiofeno como dadores, y con los grupos de anclaje y
aceptores 2-cianoacrilico y rodaninacetico. En este caso las ramificaciones alquiladas de
los grupos dadores jugaron un papel importante evitando la formacién de agregados
(Figura 8Db).

14



Hooc . CN CeH13 CeH13
\
Q % HOOC % S_S
~ O O e
©\N Amax.abs.
Amadx.abs.= 386 nm = (380-390) nm < Amax.abs. = (475-495) nm
r]—9.1% 2 n=2. 01% n= =2.95%

9 CSH13 10 C6H13 11

Figura 8. Sensibilizadores de trifenilamina tipo D- 1T-A reportados por Hwang y Narayanaswany.

Los resultados de Palas Baran?? y colaboradores en 2017 mostraron que las
ramificaciones donantes asimétricas pueden ayudar a reducir la agregacion en la
superficie del semiconductor y ampliar el rango de absorcion del sensibilizador mediante
un sistema D-D-1-A (Figura 9a). los grupos O-alquilados como OCHs 0 OCsgHzi7 en las
posiciones para de la trifenilamina incrementan el tiempo de vida del estado de carga
separada, y favorecen la transferencia electronica foto inducida, ademas los compuestos
que tienen estas unidades dadores experimentan un efecto batocrémico desplazando su
pico maximo de absorcion hacia menores frecuencias como lo muestran los resultados
de Haiya sun?3y colaboradores publicados en 2019 (Figura 9b).
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Figura 9. Diferentes sensibilizadores de trifenilaminas O-alquiladas estudiadas por Palas Baran
(a) y Haiya sun (b).
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1.6.3 Sistema Trifenilamina-BODIPY.

En los sistemas construidos con unidades de trifenilamina unidas a BODIPY y con el
grupo de anclaje 2-cianoacrilico se ha encontrado que el nicleo de BODIPY puede actuar
como un grupo electroatractor el cual puede mejorar la recoleccién de radiacién al ampliar
el espectro de absorcién del compuesto y desplazarlo hacia el infrarrojo cercano?*2°,
ademas de esto, la optimizacion estructural redujo la probabilidad de agregacion, los mas
destacados se muestran en la Figura 10. Cabe resaltar que estos colorantes no tienen el
grupo de anclaje enlazado en la posiciéon meso del nucleo de BODIPY.

Amax.abs= 700 nm
n=1.66%
16

Amax.abs = 554 nm
n=4.76%
17

.
&
i
&

Figura 10. sistemas D-11-A basados en trifenilamina unida a BODIPY reportados por Dai,S. y
col en 201725,

El colorante D-11-A derivado de BODIPY con donadores de triarilamina en las posiciones
ay el aceptor en la posicién meso reportados por Erten-Ela y colaboradores en el 20082%°
exhibié caracteristicas prometedoras como una buena comunicacion entre los niveles
HOMO - LUMO del colorante asi como una absorcion pancromatica con un maximo de
absorcion en la regiéon del IR cercano, sin embargo el rendimiento de conversion de
energia solar del dispositivo fue tan solo del 1.66% (Figura 11), los resultados de Kolemen
S. en 201027 y 201128 confirman el desplazamiento batocrémico hacia el IR cercano como
consecuencia de incorporar las unidades donadoras de triarilamina en las posiciones a
del BODIPY, resultando en un bajo rendimiento de conversion solar ya que en esta zona
la intensidad de la emisidn solar es sustancialmente mas baja que en la region alrededor
de 500 nm.
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Amax.abs = 700 nm
n=1.66%

Figura 11. Colorante derivado del BODIPY con triarilaminas en las posiciones a reportado por
Kolemen y col que mostraron una absorcion fuertemente desplazada al infrarrojo.

Con el fin de explorar la funcionalizacién del BODIPY con unidades donadoras sobre las
posiciones 3, Ortiz, A. en el 2019 postulé nuevos derivados que podrian ser aplicados
como transportadores de huecos en celdas de perovskita?®, el trabajo de Rocha-ortiz JS.
y col. en 20213 asi como los estudios tedricos de Madrid-Usuga, D. en 20213! también
postulan derivados similares con bandas de absorcion alrededor de 550 nm, una buena
comunicacién y transferencia de carga entre las unidades donadoras y aceptoras asi
como un comportamiento REDOX aplicable en tecnologias de celdas solares. Sin
embargo, hasta le fecha no se ha explorado la aplicacion de este disefio molecular en
colorantes para DSSC derivados de BODIPY -triarilaminas.
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2 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA Y JUSTIFICACION.

¢, Se pueden obtener nuevos colorantes organicos sintéticos del tipo BODIPY -Triarilamina
a través del disefio molecular que tengan propiedades optoeléctricas y electroquimicas
destacables para ser aplicados en celdas solares sensibilizadas por colorantes (DSCCs)?

La creciente demanda energética ha impulsado un consumo acelerado de las fuentes de
combustible fosil, se estima que estas reservas mundiales so6lo daran abasto por 40 afios
para el caso del petréleo, 60 afios para gas natural, y 200 afios para carbén3?.

La generacion de energia limpia y renovable mediante celdas fotovoltaicas se ha
propuesto como una solucion a la demanda energética mundial al aprovechar el potencial
energético de la luz solar (120000 TW/dia) que supera con creces a la demanda
energética actual’.

Sin embargo, las celdas solares tradicionales de silicio tienen diversas desventajas como:
alto costo de obtencién del silicio monocristal, complicado proceso de produccién de las
celdas, rigidez estructural y alto peso, lo que ha limitado su uso extensivo y
comercializacion. Dentro de las celdas solares organicas, las sensibilizadas por colorante
sobresalen al ser la tecnologia de mas facil implementacién®? debido a que sus materiales
de construccion son mas baratos y su proceso de produccion mas simple, también son
mas eficientes para aplicaciones domésticas al ser mas flexibles, livianas y mas eficientes
bajo condiciones de escasa iluminacion32.

Segun las cifras oficiales publicadas por el laboratorio nacional de energias renovables
(NREL) de estados unidos, la eficiencia de las celdas DSSCs (11.9%) es aun muy inferior
a las celdas de silicio (27.6% para el monocristalino) por lo cual es necesario centrar la
atencion en la optimizacion de esta tecnologia teniendo en cuenta las ventajas citadas
anteriormente. Los resultados reportados en la literatura reflejan que uno de los enfoques
para mejorar la eficiencia de estas celdas es a través del disefio racional de nuevos
colorantes.

En este sentido, la sintesis de nuevos colorantes con configuracion D-1r-A aprovechando
el gran potencial electrodonador de triarilaminas p-sustituidas unidas al ndcleo de
BODIPY incrementaria el tiempo de vida del estado de cargas separadas por lo cual
favoreceria la transferencia electrénica fotoinducida a la superficie de TiOz2 y también
dada su funcionalizacion con grupos alquilo prevendrian la formacién de agregados
moleculares sobre el semiconductor mejorando la eficiencia de la celda.

Por otra parte, las deseables propiedades fotoquimicas del BODIPY entre las cuales se
destacan: un alto rendimiento cuantico de emision, altos coeficientes de extincién, alta
absorcion en el visible que puede ser desplazada hacia el IR cercano y la potencial
modulacién de sus propiedades Opticas mediante sintesis organica, implicaria la
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obtencion de nuevos sensibilizadores pancromaticos con una buena absorcion en una
amplia region espectral permitirdn la generacion de DSSCs que aprovecharian la
radiacion solar de una forma mas eficiente.

La mayoria de los sensibilizadores para DSSCs reportados en la literatura tienen grupos
de &cidos carboxilicos como anclajes a la superficie de TiO2, sin embargo esto puede
generar desorcion de los sensibilizadores a pH>9, por otro lado, se cree que la adicién
de grupos ciano incrementa la estabilidad de la adsorcion cuando la interaccion ocurre a
través del enlace CN con la superficie del semiconductor, mejorando también, las
propiedades fotovoltaicas®. Ademas, se ha demostrado que dada su asimetria en la
redistribucién de carga en el estado basal, el nicleo de BODIPY muestra un incremento
en la densidad de carga en el carbono meso?* (C-8, Figura 8), por lo cual esta es la
posicion Optima para la inyeccién de carga. Por esta razdn es necesario obtener
sensibilizadores con diferentes grupos de anclaje como el grupo 2-cianoacrilico y acido
N-acético de la rodanina en la posiciéon C-8 del BODIPY y evaluar su desempefio en la
celda.

Teniendo en cuenta la evidencia presentada asi como el alcance y las limitaciones de los
resultados publicados hasta el momento en el estudio de los sistemas electroactivos
derivados del BODIPY se propone sintetizar y el estudiar las propiedades fotoquimicas y
electroquimicas de nuevos sensibilizadores derivados del BODIPY del tipo D-11-A en los
cuales las unidades donadoras se enlacen en las posiciones f y el aceptor en la posicion
meso como los propuestos en la Figura 13, para establecer su viabilidad de su aplicacion
en DSSCs. Ademas, el estudio de sus propiedades contribuira al entendimiento de los
procesos de transferencia de carga, asi como de las propiedades estructurales de
derivados electroactivos de BODIPY.
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____________________________________

| R?2=——H, —OCHS,, OCgHq7

Figura 12. Nuevos colorantes propuestos del tipo BODIPY-triarilaminas para ser aplicados en
DSSC con los grupos donadores R? y anclajes R2.
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3. OBJETIVOS.

3.1 Objetivo general.

Obtener nuevos colorantes organicos basados en BODIPY funcionalizado con
diferentes triarilaminas y enlazado a diversos grupos de anclaje con el fin de
determinar sus propiedades épticas y electronicas para su posible aplicacion como
sensibilizadores en DSSCs.

3.20bjetivos especificos.

Sintetizar y caracterizar los ésteres boronicos de diferentes triarialaminas
sustituidas con los grupos —H, -OCHgs, y -OCsHai7, en las posiciones C-4 y C-4’ asi
como el precursor del BODIPY halogenado en las posiciones C-2 y C-6.

Sintetizar y caracterizar los productos obtenidos entre los derivados del BODIPY
y las triarilaminas sustituidas, con los grupos de anclaje acido benzoico, acido 2-
cianoacrilico y el acido N-acético de la rodanina incorporados en la posicién C-8.

Determinar las propiedades 6pticas y REDOX de los nuevos colorantes y de los
precursores.

Calcular por medio de un funcional DFT las caracteristicas electronicas y
estructurales de las moléculas para conocer la topologia electrénica del estado
fundamental y excitado, asi como determinar los valores de HOMO y LUMO
calculados.

Establecer una relacion de viabilidad termodinamica entre los valores de energia
del HOMO y LUMO determinados, frente a el valor de energi a de la banda
de conduccion del TiO2z y la funcion de trabajo del electrolito REDOX.
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4. DISCUSION DE RESULTADOS.

4.1SINTESIS DE LOS PRECURSORES Y PRODUCTOS FINALES.

Para la obtencién de las moléculas propuestas se siguié una metodologia de sintesis
convergente aprovechando la gran versatilidad sintética que tienen los derivados de
triarilaminas como bloques de construccion de materiales electroactivos34, asi como
también la alta capacidad de modificacion estructural del nGcleo de BODIPY?35,

Teniendo en cuenta que los derivados de triarilaminas presentan un fuerte caracter
nucleofilico debido al par de electrones libres sobre el atomo de nitrégeno®, estos
blogues de construccion se emplearon para preparar los respectivos ésteres bordnicos
de pinacol. Por otra parte, los haluros de arilo correspondientes se prepararon a partir de
derivados de BODIPY.

De esta manera se sintetizaron los blogues de construccién de manera independiente y
después se realiz6 una reaccion de acoplamiento cruzado entre ellos para obtener el
aducto deseado. Por ultimo, se realizo la incorporacién de los grupos de anclaje.

4.1.1 SINTESIS DE LOS HALUROS DERIVADOS DE BODIPY

Una de las rutas sintéticas mas utilizada para la obtencién del nacleo de BODIPY se
deriva de la quimica de porfirinas, en la cual se realiza la condensacion de derivados de
pirrol con aldehidos sustituidos®®.

En el caso particular, para la sintesis del derivado de BODIPY con sustituyente
benzaldehido en la posiciébn meso (19) se sigui6 el procedimiento reportado por Coskun
A. y colaborares en el cual se emplea el precursor 4-(hidroximetil)benzaldehido 10137,
Por otra parte, la sintesis del derivado de BODIPY con sustituyente acido benzoico 22 se
realiz6 a partir del acido 4-formilbenzoico siguiendo el procedimiento reportado por
Kolemen S. y colaboradores?® como se muestra en el Esquema 1
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R'I

R! 1) TFA, t.a, 24h
2) p-cloranil, 0°C, 10 min

+ i \ 3) Et3N, t.a, 15 min
N 4) BF3.0Et,, t.a, 3h
H .

N -

0) CH,Cl, seco, Ar B!

F F

R'=-CH,0OH, -COOH R'=-CH,OH 19 (49%), -COOH 22 (26%)

Esquema 1. Ruta sintética de los derivados de BODIPY 22y 19.

En ambos casos, se realiz6 la condensacion de 2,4-dimetilpirrol (2,2 equivalentes) con el
aldehido aromatico correspondiente (1 equivalente) con una cantidad catalitica de TFA
en DCM seco y degasificado, la reaccion se mantuvo bajo atmdsfera inerte y protegida
de la luz hasta la desaparicion del aldehido segun CCD, después de esto se agrego p-
cloranil (1,1 equivalente) para oxidar el dipirrometano metaestable intermediario a 0°C
por 10 minutos para finalmente formar el complejo de BF2 al adicionar TEA (8
equivalentes) y BF3.OEt2 (8 equivalentes) hasta evidenciar la formacion completa de los
productos, caracterizada por una intensa coloracion naranja con fluorescencia fuerte en
longitud de onda UV corta sobre CCD. Para el BODIPY 19 el rendimiento fue del 49%
mientras que para el BODIPY 22 fue del 26%, una posible causa de este resultado puede
deberse a la menor solubilidad del acido 4-formilbenzoico en DCM frente al 4-
(hidroximetil)benzaldehido.

Después de esto, se convirtid el grupo funcional de alcohol bencilico del BODIPY 19 en
benzaldehido para poder utilizarlo eventualmente en una reaccién de condensacion,
Kalai T. y colaborador reportaron la sintesis de este aldehido utilizando 15 equivalentes
de MnO: activado con un rendimiento de 64%?38, sin embargo en este trabajo se planted
un procedimiento alternativo utilizando un pequefio exceso PCC (1,5 equivalentes) en
DCM con agitacién constante protegido de la luz y con la adicibn de una cantidad
equimolar de Silica gel para inmovilizar el PCC y proveer condiciones anhidras en el
medio de reaccion con el fin de disminuir la formacion subproductos de polimerizacion de
especies reducidas de cromo?® y facilitar el posterior aislamiento del producto, de este
manera se implementé una metodologia alternativa (Esquema 2). que permitio la
obtencion del aldehido 20 con un buen rendimiento (65%) utilizando una menor cantidad
del agente oxidante.

La halogenacion del BODIPY 20 fue estudiada por Cabrera-Espinoza A. y colaboradores
para producir el derivado diiodado utilizando PIFA y |2 en acetonitrilo con atmosfera de Ar
a 0°C obteniendo un rendimiento del 82%4°. Adicionalmente, de manera inesperada,
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obtuvieron el producto dibromado de la oxima de 20 utillizando NBS en DMF a
temperatura ambiente en atmosfera de Ar con un rendimiento del 32%%. Sin embargo,
teniendo en cuenta que los carbonos de la posicidon 8 del BODIPY 20 son susceptibles al
ataque de un electrofilo mediante un mecanismo SnAr se utilizé NIS (2,1 equivalentes)
en DCM por 24 horas a temperatura ambiente para obtener los derivados dihalogenados
21 y 23 con altos rendimientos de reaccién de 94% y 80% respectivamente utilizando
condiciones suaves de reaccion (Esquema 2).

De forma alternativa se estudio la bromacion de 20 utilizando NBS en las condiciones
anteriormente mencionadas y se obtuvo el producto dibromado con un rendimiento del
85%, adicionalmente se exploro la lodacion de 22 utilizando |2 con la presencia del agente
oxidante HIO3 para desplazar el equilibrio de la lodacion hacia la formacion del producto
en etanol a 60°C, en este caso la reaccion tuvo un rendimiento del 60%. Por esta razon,
dado la mayor eficiencia de la reaccién de halogenacién, el empleo de condiciones mas
suaves, asi como la mayor reactividad de los loduros respectivos hacia los subsecuentes
pasos de sintesis, se opt6 por sintetizar los diioduros de los derivados 20 y 22 utilizando
NIS segun el procedimiento del Esquema 22.

HO

i) PCC/SiO,, CH,Cl,

t.a, 24h
19
R1
ii) NIS, CH,Cl,
—
t.a, 24h
I\
FF
R' = CHO 20, COOH 22 R'=-CHO 21 (94%), -COOH 23 (80%)

Esquema 2. Ruta sintética de los derivados de BODIPY dihalogenados 21y 23.

En el espectro RMN 'H en CDCIs del derivado 21 (Figura 13) se observan dos singuletes

a campo alto correspondientes a los metilos del nicleo de BODIPY cada uno integrando
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para seis protones, la sefial 1,37 ppm corresponde a los protones H-5 mientras que la
sefal a 2,65 ppm corresponde a los protones H-1, estos Gltimos se encuentran a campo
mas bajo debido al efecto desprotector de los &tomos de nitrdgeno cercanos, en la region
aromatica del espectro se observan dos dobletes cada uno integrando para dos protones
correspondientes a los protones del anillo de benzaldehido, la sefial a 8,06 ppm
corresponde a los protones H-10 que estan mas proximos al grupo formilo. Finalmente,
a 10,13 ppm se observa un singulete en la region tipica de los protones del grupo formilo
correspondiente al protén H-12. Por otra parte, en el espectro RMN 13C se observan 12
sefales correspondientes a los 12 atomos de carbono que tienen ambientes magnéticos
diferentes, siendo caracteristicas las dos sefiales a campo alto correspondientes a los
carbonos de los metilos C-1 y C-5, la sefial a campo bajo en la zona tipica del carbono
del grupo formilo correspondiente a C-12 y las sefiales en la region aromatica del espectro

correspondiente a los atomos de carbono aromaticos.

a ™~ o w n ™~
S Qo 1 W o o
— 0 ~ I~ [ 'JF
[z N |
H-1
H-12 H-10 H-9 H-5
|
[
—J Li‘ I, J’\_JL
i i # u i
o fa] o — o
=} o =} o =]
- ~ ~ ¥ [t
r T . T T T r T T . .
10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 75 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 15
f1 (ppm)
[Xe] ™M 00 — LN LN % o <+
M O =m e - o —r-
- NudaNO oo ~ Mo
o In++mammme v ™~ 0
~— ™ A [+5) ~—~ ~
[ I =5 S S
C-1
C-5
1

210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10
f1 (ppm)

Figura 13. Espectros RMN !H y 3C en CDCI; del derivado de BODIPY dihalogenado 21.

La obtencion del derivado 22 se llevo a cabo mediante la sintesis del BODIPY utilizando
el acido 4-formilbenzoico directamente. Otros procedimientos reportados en la literatura
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han planteado una ruta de oxidacion del aldehido 20 en condiciones basicas leves
utilizando complejos de cobre con bipiridina como oxidantes en condiciones aerobias
utilizando TEMPO y DMAP como catalizadores??.
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Figura 14. Espectros RMN 'H y 3C en CDCIl; del derivado de BODIPY 22.

En el espectro RMN H y 13C (Figura 14) del compuesto 22 se observan dos singuletes
a campo alto en 1,32 ppm y 2,45 ppm correspondientes a los metilos C-1 y C-5
respectivamente, se observa un singulete a 6,18 ppm correspondiente a los protones de
la posicién By en la regibn aromatica se observan dos dobletes a 7,51 ppm y 8,10 ppm
correspondientes a los protones aromaticos H-10 y H-9 respectivamente, el protdén acido
H-12 presenta un intercambio rapido con el residuo de agua presente en el solvente
deuterado (3,34 ppm), por esta razon no se observa una sefial para este proton a campo
bajo. El espectro 13C presenta las doce sefiales esperadas para el producto 22, entre las
cuales se destacan las dos sefiales en campo alto a 14,03 ppm y 14,22 ppm
correspondientes a C-5 y C-1 asi como la sefial en campo bajo a 166,81 ppm
correspondiente al C-12 del grupo carboxilo.
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4.1.2 SINTESIS DE ESTERES BORONICOS DE PINACOL DERIVADOS DE
TRIARILAMINAS

En los ultimos afos los esteres bordnicos de pinacol han ganado gran popularidad como
pareja de acoplamiento en la reaccion de Suzuki-Miyaura debido a que presentan la
ventaja de ser mas faciles de purificar asi como relativamente faciles de preparar con
buenos rendimientos de reaccién*3. Por otra parte, muchos procedimientos reportados
hasta la fecha utilizan los derivados de acidos arilbéricos ya que estos tienden a tener un
mejor rendimiento en el paso de transmetalaciéon#4, sin embargo su purificacién por CC
es a menudo complicada debido a su alta polaridad y la formacién de enlaces de H muy
fuertes con el soporte de Silica gel. En consecuencia, en el presente trabajé se
sintetizaron los ésteres boronicos de pinacol de triarilaminas sustituidas empleando la
reaccion de borilacion de Miyaura.

Los ésteres boronicos de pinacol derivados de triarilaminas 31, 32, y 33 se sintetizaron
segun la ruta sintética del Esquema 3, como se puede observar, inicialmente se realizd
una reaccion de alquilacion aprovechando la naturaleza acida del bromofenol, la
sustitucion nucleofilica Sn2 con el haluro adecuado resulta en la formacion del producto
24. Después de esto, se empled la reaccion de aminacion de Buchwald-Hartwig® para
obtener la arilamina 25, la arilamina 26 se prepar6 a partir del mismo del mismo
procedimiento utilizando bromoanisol. Posteriormente, se obtuvieron los haluros 28, 29y
30 al tratar las arilaminas correspondientes con NBS para sustituir el hidrégeno de la
posicion para disponible por un atomo de bromo, en el caso de la trifenilamina la
monobromacién se llevo a cabo mediante el control estequiométrico del agente bromante
y el monitoreo por CCD. Finalmente, los boronéatos 31, 32 y 33 se obtuvieron al someter
los respectivos haluros a la reaccién de borilacion de Miyaura®. Cabe destacar el alto
rendimiento de cada uno de los pasos de sintesis del Esquema 3. Ruta sintética de los
ésteres boronicos de pinacol derivados de triarilaminas 31, 32 y 33., la mayoria de ellos
cercanos al 90%. Adicionalmente, la purificacion de todos los derivados con sustituyentes
metoxi (OCHs) y octiloxi (OCsHi7) se realizé mediante recristalizacion en CHsOH
aprovechando la baja polaridad de estos compuestos, esto supone una ventaja frente a
los métodos de sintesis descritos para boronatos similares los cuales mayoritariamente
se aislan mediante CC.
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Esquema 3. Ruta sintética de los ésteres borénicos de pinacol derivados de triarilaminas 31, 32
y 33.

En el espectro RMN 'H en CDCIs del derivado 32 (Figura 15) se observa un singulete a
campo alto en 1,32 ppm que integra para doce protones correspondientes a los protones
de los cuatro grupos metilo del sustituyente de pinacol de boro (H-11), a 3,8 ppm se
observa un singulete que integra para seis protones correspondiente a la sefal de los
protones de los dos grupos metoxi en las posiciones para de los anillos aromaticos de la
triarilamina (H-1), y en la region aromatica se observan las sefales de los protones sobre
los anillos aromaticos, cabe resaltar el doblete a campo mas bajo ubicada a 7,60 ppm
correspondiente a los dos protones H-8 al estar mas cercanos al grupo funcional de éster
borénico de pinacol. Por otra parte, en el espectro RMN *3C se observan las once sefiales
esperadas en donde se pueden resaltar las tres sefiales a campo alto correspondientes
a los carbonos alifaticos del producto; C-1, C-10y C-11.
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Figura 15. Espectros RMN *H y 3C en CDCI; del éster borénico de pinacol 32.

4.1.3 SINTESIS DE PRODUCTOS FINALES

Se empled la reaccion de acoplamiento cruzado de Suzuki-Miyaura catalizada por paladio
para sintetizar los aductos entre los haluros derivados de BODIPY 21y 23 con los ésteres
bordnicos de pinacol 31, 32 y 33 usando una variacion de metodologias anteriormente
reportadas en nuestro grupo de investigacion?®4’. En este caso particular se
implementaron dos modificaciones a estos procedimientos para favorecer la formacién
del producto deseado.

En primer lugar, se observo que la miscibilidad del éster bordnico de pinacol disuelto en
THF y la solucion acuosa de K2COs era baja lo cual favorecia la formacion de dos fases
en el medio de reaccion, el seguimiento de la reaccion por CCD evidencio el consumo
del respectivo haluro y la formacion de multiples productos sin embargo no fue posible
aislar el producto deseado, esto se atribuyé a la dificultad que puede presentar la base
para formar el anién activado de organoborato, especie que juega un papel crucial en el
paso de transmetalacion*. Para superar esta dificultad se adicioné una cantidad catalitica
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de uno de los agentes de transferencia de fase que previamente han demostrado ser
efectivos en la reaccion de Suzuki*®, en el caso de los esteres borénicos de pinacol que
tiene una cadena O-alquilada corta (32) o no tienen sustituyentes (31) se utilizé la sal de
amonio cuaternario TBAB, mientras que para el derivado con una cadena O-alquilada
larga (33) se utiliz6 el tensoactivo SDS, puesto que de esta manera se evidenciaron los
mayores rendimientos de reaccion.

Adicionalmente, los analisis por CCD evidenciaron la formacion de multiples productos,
entre los productos secundarios que se han reportado en la literatura se encuentran el
homacoplamiento del derivado borado y la deborilacién®°, esto hace que la cantidad de
moles de éster borénico de pinacol disponibles para realizar el acoplamiento disminuya.
En el caso particular también se observé una competencia entre la formacion de
cantidades iguales del aducto de Suzuki de diacoplamiento y el monoacoplamiento. Con
el fin de favorecer la formacién del producto de diacoplamiento se adicioné el haluro de
manera dosificada utilizando un embudo de adicion, esto permitié que hubiera un gran
exceso del boronato por cada molécula de haluro que participaba en la reaccion,
especialmente en las primeras horas, lo cual permitié obtener una mayor cantidad relativa
del producto deseado (Esquema 44).

Pd(P(Ph)3)s, K2CO34¢)

—_—

P(Ph);, SDS/TBAB

o0 THF, Ar, 60°C
1| -COOH 23 3 CHO | -OCHs 34 (66%)
-CHO 21 R?| -OCH; 32 CHO | -H 35 (30%)
-OCgH47 33 CHO | -OCgHi; 36 (40%)

-COOH| -H BDP4 (44%)
-COOH| -OCH;  BDPS5 (43%)
-COOH' -OCgH;; BDP6 (30%)

Esquema 4. Ruta sintética de los aductos de Suzuki entre los derivados de BODIPY
halogenados 21, 23 y los ésteres boronicos de pinacol 31, 32 y 33.

En el espectro RMN H en CDCIz del producto 301 (Figura 16) se observan dos
singuletes a campo alto que integran para seis protones cada uno en 1,29 y 2,56 ppm
correspondientes a los grupos metilo (H-14 y H-12) del nacleo de BODIPY, a 3,79 ppm
se observa un singulete que integra para doce protones correspondiente a los protones
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de los sustituyentes metoxi (H-1), en la regién aromatica del espectro se observan las
sefales para los veinticuatro protones aromaticos de las unidades de triarilamina y a
10,11 ppm se observa el protdn caracteristico del grupo formilo H-21. Por otra parte, en
el espectro RMN 3C se observan todas las sefiales esperadas para el producto esperado
destacando las tres sefiales a campo alto correspondientes a los carbonos alifaticos, dos
grupos metilo (C-12 y C-14) del nucleo de BODIPY, asi como el grupo metoxi de las
unidades de triarilamina (C-1) y la sefial a 191,70 ppm correspondiente al carbono del
grupo formilo (C-21).
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Figura 16. Espectros RMN Hy 3C en CDCI; del aducto 301.
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En el espectro RMN 'H del producto BDP5 (Figura 17) se observan dos singuletes a
campo bajo que integran cada uno para seis protones correspondientes a los grupos
metilo del BODIPY H-12 y H-14 a 2,57 ppm y 1,32 ppm respectivamente, a 3,79 ppm se
observa un singulete que integra para doce protones correspondiente a los grupos metoxi
H-1 de las unidades de triarilamina, en la region aromatica se encuentran las sefiales
para los veinticuatro protones sobre los anillos aromaticos de las unidades de
triarilaminas asi como los cuatro protones aromaticos sobre el grupo fenilo en la posiciéon
meso del nucleo de BODIPY, finalmente la sefial del protén del grupo carboxilo no se
observa en el espectro posiblemente por el intercambio de H con el solvente deuterado.
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Figura 17. Espectros RMN *H en CDCl; y 3C en DMSO del colorante BDP5.
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Una vez obtenidos los aldehidos 301, 302 y 302 se incorporaron los demas grupos de
anclaje propuestos en la Figura 12 mediante una reaccion de condensacion de
Knoevenagel entre el aldehido correspondiente y cada uno de los compuestos con
metileno activo siguiendo un procedimiento modificado de condensaciones similares®?.
La sintesis del colorante BDP2 se realizo utilizando acetonitrilo como solvente y una
cantidad catalitica de piperidina como base, a temperatura ambiente se observé poca
solubilidad del precursor 302 la cual aumenté con la temperatura, para este caso el
rendimiento de la reaccion fue bajo (20%), sin embargo al llevar a cabo la reaccion en
CHCls, piperidina como base vy utilizando una trampa de cloruro de calcio adaptada al
condensador se observé una mayor disolucion durante el transcurso de toda la reaccion
aumentando considerablemente el rendimiento, por ejemplo para el colorante BDP8 fue
del 56%. Utilizando este procedimiento modificado se obtuvieron los colorantes BDP1,
BDP3y BDP7- BDP9 (Esquema 55).

a) NC~ >COOH

R, Rj
piperidina, CHCl, -OCH3 | -CH=C(CN)(COOH) BDP1 (37%)
p -H -CH=C(CN)(COOH) BDP2 (20%)
8/§:o e N -OCgH47| -CH=C(CN)(COOH) BDP3 (54%)
34-36 )\N B -H -CH=(C3HSO,N-CH,COOH) BDP7 (40%)
b) S > -OCHj3 | -CH=(C3HSO,N-CH,COOH) BDP8 (56%)
HOOC -OCgH1g| -CH=(C3HSO,N-CH,COOH) BDP9 (40%)

Esquema 5. Ruta sintética de los colorantes BDP1- BDP3 y BDP7- BDP9.

En el espectro RMN 'H del colorante BDP1 (Figura 18) se observan los dos singuletes a
campo alto ubicados a 1,33 ppm y 2,56 ppm que integran cada uno para seis protones
correspondientes a los protones H-12 y H-14 respectivamente del nacleo de BODIPY asi
como el singulete que integra para doce protones ubicado a 3,78 ppm que corresponde
a los metoxi de las unidades de triarilamina, en la regidbn aromatica se observan las
sefales para los protones aromaticos de las triarilaminas y del grupo fenilo del BODIPY,
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se observa un nuevo singulete a 8,35 ppm correspondiente al proton H-21, también se
evidencia la desaparicion de la sefal para el grupo formilo del precursor 301. El espectro
RMN 3C muestra las sefiales esperadas para el colorante BDP1 en donde se evidencia
la desapariciéon de la sefial del grupo formilo y la aparicion de una sefial a 173,71 ppm
correspondiente al carbono C-24 del nuevo grupo carboxilo.
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Figura 18. Espectros RMN 'H y 3C en CDCl; del colorante BDP1.

En el espectro RMN *H del colorante BDP8 (Figura 19) se observan las sefales tipicas
del nucleo del BODIPY (H-12, H-14) asi como también de las unidades de triarilamina
como los grupos metoxi (H-1) asi como las sefiales de la region aromatica, ademas de
esto, se observa un nuevo singulete a 7,48 ppm correspondiente al protén del doble
enlace H-21, también se observa otro nuevo singulete a 4,93 ppm correspondiente al CH2
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del aceptor de rodanina H-25, adicionalmente no se observa la sefial del grupo formilo
del precursor 301. El espectro RMN 13C muestra la cantidad de sefales esperadas para
el colorante BDP8 entre las cuales se destacan cuatro sefiales a campo alto
correspondientes a los carbonos alifaticos C-1 de las unidades de triarilamina, C-12 y C-
14 del nacleo de BODIPY y C-25 del grupo de anclaje de rodanina. Adicionalmente, a
173,71 se observa el carbono del grupo carbonilo C-24.
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4.2 ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES FOTOFISICAS.

El estudio de las propiedades fotofisicas se realizé6 midiendo la absorcién y emisién en el
rango UV-Vis de los productos finales, asi como de los bloques de construccion (Figura
20) para elucidar el efecto de los sustituyentes. Para ello se prepararon soluciones del
orden de 1x10° M en CHCIs seco, los espectros de absorcion y emisién UV-Vis de los
productos finales y precursores se muestran en las Figura 21, Figura 22 y Figura 23, las
propiedades fotofisicas halladas se reportan en las Tabla 1 y Tabla 2.

< HeoasWsns ns

BDPO 25 26 27 rod

BDP1: R'= -CH=C(CN)(COOH), RZ=OCH,  BDP4: R'= -COOH, R? =H BDP7: R'= rod, R? =H
BDP2: R'= -CH=C(CN)(COOH), R2 =H BDP5: R'= -COOH, R2=0CH;  BDP8: R'=rod, R? =OCH,
BDP3: R'= -CH=C(CN)(COOH), R2 =OCgH,; BDP6: R'=-COOH, R? =0CgH,; BDP9: R'= rod, R? =OCgH;

Figura 20. a) bloques de construccion b) productos finales.
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Tabla 1. Propiedades 6pticas de los productos finales en CHCI3 seco a 25°C.

Colorante | Amax(abs) [nm] | € [em*M]|Eq,) [eV]
BDP1 564 22200 1,92
BDP2 554 33900 2,00
BDP3 566 28100 1,92
BDP4 552 51100 2,02
BDP5 562 33400 1,95
BDP6 558 38300 1,94
BDP7 553 42500 2,01
BDPS8 565 38900 1,92
BDP9 566 40800 1,92

Tabla 2. Propiedades 6pticas de los bloques de construccién en CHCI3 seco a 25°C

Precursor | Amax(abs) [nm]|e [cmIM1]
BDPO 502 77000
25 298 12700
26 300 18400
27 302 9330
rod 294 5300

El valor de E(0,0) se calculé unicamente para los productos finales a partir de determinar
el punto del punto corte entre una linea recta que pasa por el punto de mayor pendiente
percibida en la banda de mayor longitud de onda y una linea recta que pasa por la region
llana del del espectro a mayores longitudes de onda (A,,se:) » S€QUN un procedimiento
computacional reportado en la literatura®?, después de esto, el valor obtenido en nm se
convirtié a energia en eV utilizando la ecuacién 1 derivada de la ley de Planck.

1240

(0,0) = Ec. (2)

onset
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Figura 21. Espectros de absorcién de los colorantes BDP2, BDP4 y BDP7 y los bloques de
construccion BDPO y 27, en la ampliacién del extremo superior izquierdo se observan los
espectros de emision de BDP4 y BDP7.
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Figura 22. Espectros de absorcién de los colorantes BDP1, BDP5 y BDP8 y los bloques de
construccion BDPO y 26, en la ampliacion se observan los espectros de emision de BDP5 y
BDPS.
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Figura 23. Espectros de absorcién de los colorantes BDP3, BDP6 y BDP9 y los bloques de
construccion BDPO y 25, ampliacion con espectro de emision de BDP6 y BDP9.

A partir del analisis de los espectros anteriores se puede destacar que todos los
colorantes sintetizados BDP1-BDP9 presentaron una absorcion pancromatica, es decir,
son capaces de absorber radiacion en casi toda la region del UV-Vis, concretamente en
el rango (250-650) nm. Los colorantes que tienen el aceptor de acido benzoico y acido
fenilcianoacrilico presentaron dos bandas de absorcién, una de mayor energia en la
region (250 — 350) nm correspondiente a las transiciones m—1* de las unidades
donadoras de triarilamina y otra banda con hombro situada a mayor longitud de onda
entre (450 y 650) nm correspondiente a un ICT entre las unidades donadoras hacia el
nacleo central de BODIPY y hacia la unidad aceptora con el grupo de anclaje. Por otra
parte, los colorantes con aceptor del acido N-acético de la rodanina (BDP7, BDP8 y
BDP9) presentaron una banda adicional las dos discutidas anteriormente entre (350 a
450) nm que probablemente corresponda a una nueva ICT entre las unidades donadoras
y el aceptor derivado de la rodadina®?.

Ademas de esto, se observa que las Amax de absorcion de todos los colorantes
sintetizados presentaron un desplazamiento batocrémico, es decir hacia mayores
longitudes de onda, acompafiadas de un ensanchamiento de esta misma banda, con
respecto al bloque de construccion BDPO (Tabla 1 Tabla 2) el cual presenté una Amax de
absorcion mas estrecha con un maximo a 502 nm. Los colorantes que tienen donadores
de trifenilamina (sin sustituir) BDP4, BDP2 y BDP6 presentaron el menor desplazamiento
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batocrémico, siendo el menor Amax para BDP4 de 552 nm con una diferencia de 50 nm
con respecto al compuesto de referencia BDPO, por otro lado, los colorantes con
donadores de triarilaminas con grupos O-alquilados presentaron un mayor
desplazamiento batocromico, siendo el mayor Amax para BDP3 y BDP9 de 566 nm con
una diferencia de 64 nm con respecto BDPO seguidos de BDP8 con Amax 565 nm, por lo
tanto se evidencia un fuerte efecto de sustituyente de los grupos donadores ricos en
electrones asi como una influencia menor del aceptor de 4cido N-acético de rodanina en
el aumento desplazamiento batocrémico.

Con respecto al coeficiente de absortividad molar € en Amax Se evidencia una disminucién
con respecto a BDPO (Tabla 1 Tabla 2). sin embargo los colorantes BDP7, BDP8 y BDP9
que tienen el aceptor de acido N-acético de la rodanina presentaron coeficientes de
extincion molar de hasta el doble en la Amax de absorcion que los colorantes de tipo (D-Tr-
A) reportados tradicionalmente, asi como también mayor que colorantes derivados de
azatruxenos con que emplean este mismo aceptor®!, por otra parte la funcionalizacién
triarilamina-BODIPY resultd en colorantes de tipo D-m-A con relativamente altos
coeficientes de absortividad recalcando el papel importante que cumple el nucleo de
BODIPY como antena de la radiacién UV-Vis®3,

Los espectros de emision mostrados como ampliaciones en las figuras anteriores
evidencian la desactivacion de la fluorescencia de los colorantes sintetizados (sélo se
encontraron emisiones a menores longitudes de onda correspondientes a la excitacion
de los modos n—1* estos resultados se encuentra en la seccién de Anexos), este
fenbmeno se debe a una desactivacion no radiativa del estado excitado y ha sido
observado y reportado en diversos colorantes de BODIPY funcionalizado, usualmente se
han argumentado diferentes explicaciones como, cambio estructural debido al pH>4,
transferencia electronica fotoinducida (PET)?° y transferencia electrénica intramolecular
atravesada (TICT)%® esto se discutird con detalle mas adelante a partir de los céalculos
computacionales.

A continuacion, se muestran los espectros de absorcion normalizados en la regién de
Amax (Figura 24) en donde se evidencia que el incremento del desplazamiento
batocromico sigue el orden: BDP3=BDP9>BDP8>BDP1> BDP5> BDP6>BDP2 >BDP7>
BDP4>BDPO lo cual es un indicio de la comunicacion electronica entre las unidades
donadoras y aceptoras a través del espaciador de BODIPY al aumentar la conjugacion
de la molécula, asi como el caracter donador de electrones de las triarilaminas.
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Figura 24. Espectros de absorcién de todos los productos finales normalizados en la regién de
(525 - 600) nm.

4.3 ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES ELECTROQUIMICAS.

El estudio de las propiedades electroquimicas se llevo a cabo mediante voltamperometria
ciclica y de onda cuadrada. Con el fin de facilitar su comprension, los voltamogramas de
todos los productos y bloques de construccion se muestran a continuacion de manera
separada para un mismo derivado de triarilamina unido a los tres distintos grupos de
anclaje utilizados. Los derivados de BODIPY-trifenilamina se reportan en la Figura 25y
Figura 26, BODIPY-triarilamina (OCHs) en la Figura 27 y Figura 28, BODIPY-
triarilamina(OCsH17) en la Figura 29 y Figura 30 y los bloques de construccion en la
Figura 31y Figura 32 respectivamente. Los potenciales electroquimicos estan reportados
vs Fc/Fc* como sistema REDOX de referencia.
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Figura 25. Voltamogramas ciclicos de los derivados de trifenilamina (BDP2, BDP4 y BDP7).
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Figura 26. Voltamogramas de onda cuadrada de los derivados de trifenilamina (BDP2, BDP4 y

BDP7) (a) en la regién anddica y (b) en la regidn catddica.
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Figura 27. Voltamogramas ciclicos de los derivados de BODIPY-triarilamina (OCHs) (BDP1,

BDP5 y BDPS).
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Figura 28. Voltamogramas de onda cuadrada de los derivados de BODIPY-Triarilamina (OCHs)
(BDP1, BDP5 y BDP8) (a) en la region anddica y (b) en la region catédica.
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Figura 29. Voltamogramas ciclicos de derivados BODIPY-Triarilamina (OCsHi17) (BDP3, BDP6 y

BDP9).
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Figura 30. Voltamogramas de onda cuadrada de los derivados de BODIPY -Triarilamina
(OCsgH17) (BDP3, BDP6 y BDP9) (a) en la region anddica y (b) en la region catodica.
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Figura 31. Voltamogramas ciclicos de los bloques de construccion BDPO, rod, 25, 26y 27.
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Figura 32. Voltamogramas de onda cuadrada de los bloques de construccion BDPO, rod, 25,

26y 27 en la region catddica (b).
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La Tabla 3 muestra el resumen de los potenciales electroquimicos hallados en donde
Erowmo, ELumo y AE se calcularon de la siguiente manera:

Enomo = —(Edx +4,8) Ec.(3)
Erymo = —(Efeq +4,8) Ec.(4)
AE = Erymo — Enomo Ec.(5)

Tabla 3. Propiedades electroquimicas de los colorantes y de los bloques de construccién a

25°C.

Compuesto | E'ox (V) |Elred (V) | EHomo (V) |ELumo (eV) | AE
BDP1 +0,30 -1,56 -5,10 -3,24 1,86
BDP2 +0,55 -1,68 -5,35 -3,12 2,23
BDP3 +0,31 -1,66 -5,11 -3,14 1,97
BDP4 +0,49 -1,69 -5,29 -3,11 2,17
BDP5 +0,33 -1,69 -5,13 -3,11 2,02
BDP6 +0,40 -1,41 -5,20 -3,39 1,82
BDP7 +0,52 -1,57 -5,32 -3,23 2,09
BDP8 +0,30 -1,63 -5,10 -3,17 1,93
BDP9 +0,28 -1,66 -5,08 -3,14 1,94
BDPO +0,77 -1,77 -5,10 -3,24 2,54

27 +0,69 - - - -
26 ¥044 | - i i i
25 Y034 | - i i i
rod +1,21 | 251 i i i

Del andlisis de los voltamogramas de los bloques de construccion se evidencia que las
triarilaminas muestran principalmente potenciales de oxidacion, la triafenilamina 27
muestra un uUnico potencial de oxidacion reversible a +0,69 V mientras que las
triarilaminas O-alquiladas 25 y 26 muestran dos potenciales siendo el primero de ellos a
+0,34 V y +0,44 V respectivamente. Por otra parte, el BDPO muestra un potencial de
oxidacion a +0,77 V mientras que un potencial de reduccion a -1,7 V. Respecto a los
colorantes estudiados se observan que los potenciales de oxidacion en todos los casos
fueron menores que aquellos de las triarilaminas de los cuales provienen y del BDPO ,
por ejemplo los colorantes BDP1 y BDP8 presentaron un primer potencial de oxidacion
reversible a +0,30 V es decir un desplazamiento catddico de 140 mV con respecto a la
trifenilamina 27 lo cual indica que la funcionalizacién triarilamina-BODIPY resulté en
colorantes con mayor facilidad de sufrir procesos de oxidacién. Adicionalmente, los
potenciales de reduccion de los colorantes con el aceptor rod fueron sustancialmente de
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menor energia que aquel del aceptor libre, por ejemplo, para el caso del colorante BDP7
el desplazamiento anddico fue de 920 mV respecto a la referencia rod, lo cual implica
una mayor facilidad de los colorantes para sufrir procesos de reduccidon gracias a la

modificacién estructural.

Los colorantes con donadores de trifenilamina 27 presentaron los mayores potenciales
de oxidacion (Tabla 3), siendo BDP2 el mayor a +0,55 V, por otra parte, los colorantes
con donadores O-alquilados mostraron los menores potenciales siendo BDP9 aquel de
menor voltaje a +0,28 mV, esta tendencia indica un claro efecto del sustituyente en donde
las triarilaminas O-alquiladas presentaron un mayor caracter donador de electrones.

La siguiente figura (Figura 33) muestra los niveles de energia de los orbitales HOMO y
LUMO obtenidos de forma experimental del estudio electroquimico (Ec 2y 3) comparados
con el nivel del LUMO del sistema electrolito I2/13” (-4,90 eV) y la banda de conduccion del
semiconductor TiO2 (-3,90 eV), los niveles de energia obtenidos demuestran que la
transferencia electronica desde el LUMO del colorante hacia el semiconductor asi como
desde el electrolito de soporte hacia el HOMO del colorante es termodinAmicamente
favorable. Por lo tanto, los colorantes obtenidos son candidatos para su implementacion

en DSSC
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Figura 33. Niveles de energia experimentales de los colorantes obtenidos.
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4.4CALCULOS COMPUTACIONALES

Se seleccionaron los colorantes BDP1, BDP5 y BDP8 como estructuras representantes
de todos los productos obtenidos y con éstos se realizaron calculos computacionales de
a nivel DFT en el vacio utilizando el funcional hibrido B3LYP y el conjunto de bases 6-
31G en el estado fundamental para establecer la geometria 6ptima y posteriormente en
el estado excitado para determinar las transiciones electronicas principales, asi como
también la energia y topologia de los orbitales frontera involucrados en dichas
transiciones, los resultados se muestran en la Figura 34 y la Tabla 4. Transiciones
encontradas en los célculos de energia en el estado excitado de los colorantes BDP1, BDP5 y

BDPS.
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Figura 34. Topologia de los orbitales HOMO -1, HOMO, LUMO y LUMO +1 calculado para los
colorantes BDP1, BDP5 y BDPS, la energia de cada orbital se encuentra entre paréntesis.
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Del analisis de la geometria de colorantes estudiados se evidencio que el sustituyente
fenilo ubicado en la posicion meso del nucleo de BODIPY sobre el cual se encuentran los
grupos aceptores y de anclaje se encuentra en un plano ortogonal al BODIPY central
debido a la presencia de los grupos metilo sobre las posiciones S lo que impide la libre
rotacion de este enlace y le confiere rigidez estructural, en términos de la topologia de
los orbitales frontera se aprecia que en todos los casos el HOMO se encuentra
principalmente compuesto por la contribucion de las unidades donadoras laterales de
triarilaminas y los atomos de nitrogeno del BODIPY mientras que los niveles LUMO y
LUMO+1 se encuentran compuesto por las unidades centrales de BODIPY asi como por
las unidades aceptoras. Esto demuestra que dichas transiciones son transferencia de
carga intramolecular como se observo en los espectros UV-Vis.

Tabla 4. Transiciones encontradas en los calculos de energia en el estado excitado de los
colorantes BDP1, BDP5 y BDPS8.

Colorante| Transicion |A(nm)|E (eV)|Fuerza del oscilador |Simetria
H — L+1 (99%) [821,85| 1,51 0.0009
BDP1 |H-1— L (100%)|787,45| 1,52 0,0004
H — L+1 (99%) 697,28 | 1,78 0,1686
H—L(99%) |678,32| 1,83 0,1677

BDP5 |H-1 — L (100%)|657,11| 1,89 0,0073 singlete
H— L+1 (98%) |494,34| 2,51 0,0002
H — L (100%) |863,22| 1,44 0,0003
BDP8 |H-1— L (100%)|830,33| 1,49 0,0003
H — L+1 (99%) | 695,99| 1,78 0,1534

Segun los datos de la Tabla 3, se evidencia que las principales transiciones son aquellas
gue van desde las unidades donadoras laterales hacia el nucleo de BODIPY central, y
desde las unidades donadoras hacia el aceptor ubicado en la posicibn meso, es decir se
evidencia un caracter Push—Pull a través de los colorantes de tipo D-11-A, estos
resultados estan en concordancia con aquellos anteriormente reportados para sistemas
D-11-A similares basados en BODIPY3%3140, Teniendo en cuenta estos resultados, asi
como la fuerte desactivacion de la fluorescencia se concluye que el estado excitado
presenta una desactivacion no radiativa por un mecanismo de transferencia de carga
intramolecular (ICT).
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5. CONCLUSIONES

. Se sintetizaron y caracterizaron 9 nuevos colorantes del tipo D-11-A derivados de
BODIPY funcionalizado sobre las posiciones B con derivados de triarilaminas
como unidades donadoras Yy tres distintos grupos de anclaje sobre la posicién
meso con rendimientos globales de moderados a buenos. Adicionalmente se
plante6 una nueva metodologia para favorecer la sintesis del aducto del
diacoplamiento en la reaccion de Suzuki-Miyaura.

El estudio de las propiedades fotofisicas revelé6 que los nuevos colorantes
presentan una absorcién pancromatica en la mayor parte del rango UV-vis con una
fuerte absorcion en la region entre 500 nm a 650 nm, los colorantes BDP3 y BDP9
presentaron el mayor desplazamiento batocrémico de 64 nm con respecto al BDPO
de referencia, lo cual evidencia un importante efecto del sustituyente para modular
las propiedades o6pticas de los derivados de BODIPY.

Los experimentos de voltametria ciclica y de onda cuadrada demostraron que los
nuevos colorantes sufren eventos de oxido reduccion con mayor facilidad que los
bloques de construccion individuales, los colorantes BDP1 y BDP8 presentaron
un primer potencial de oxidacion con un desplazamiento catédico de 140 mV
respecto a la referencia 27. Por otro lado, el colorante BDP7 present6 un primer
potencial de reduccién con un desplazamiento anddico de 920 mV, lo cual
evidencia una alta modulacién de las propiedades electroquimicas de los
derivados de BODIPY a partir de la incorporacién de grupos donadores y
aceptores adecuados.

Los célculos computacionales permitieron establecer las transiciones electrénicas
mas probables, la energia y la topologia de los orbitales involucrados, se confirmé
la presencia de un caracter Push—Pull en donde el HOMO se encuentra ubicado
sobre las unidades donadoras laterales y el LUMO y LUMO+1 se encuentra
ubicado sobre el puente T de BODIPY y las unidades aceptoras, estas transiciones
estan acompafadas de un fenomeno de Transferencia de carga Fotoinducida
(PET)

La favorabilidad termodinamica sugerida por la buena correspondencia de los
niveles de energia HOMO y LUMO de los nuevos colorantes con el sistema de
electrolito de soporto l2/l3 y la banda de conduccion del TiO2z asi como los
resultados de las propiedades fotofisicas y electroquimicas confirman la viabilidad
de emplear estos colorantes como sensibilizadores de celdas solares DSSC.
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6. SECCION EXPERIMENTAL

Todos los reactivos empleados son comerciales y fueron utilizados sin previa
purificacion. Todos los disolventes se secaron de acuerdo con los procedimientos
estandar, llevando a cabo las reacciones sensibles al aire bajo atmdsfera inerte de
argon. Los andlisis de CCD se realizaron con placas de silica gel Merck 60 F254
con soporte de aluminio em-pleando como revelador una ldmpara manual UV Spec-
troline Serie E con dos longitudes de onda (254 y 365 nm). Los espectros RMN*H y
RMNZ3C fueron realizados en un espectrome-tro Bruker Ultrashield Advance Il 400
operando a 400 MHz y 100 MHz respectivamente, en DMSO-d6 y CDCls-d a una
temperatura de 25 °C. Los desplazamien-tos quimicos (8) son reportados en ppm
respecto al TMS (estandar interno). Los espectros de masas fueron tomados en un
equipo Shimadzu-GCMS-QP2010 con ionizador por impacto electrénico a 70 eV.
Los experimentos de ionizacion-desorcion laser asistida por matriz (acoplado a un
analizador de tiempo de vuelo) (MALDI-TOF) se realizaron en un espectrometro
Bruker REFLEX. La voltametria ciclica se llevé a cabo usando un potenciostato
Autolab PGStat 30, utilizando un electrodo de carboén vitrificado pulido con alimina,
un alambre de platino como contra-electrodo y un alambre de plata como electrodo
de pseudoreferencia, como electrolito de soporte se utilizd una soluciéon 0,1M de
Hexafluorofosfato de Tetra-n-butilamonio (TBAPF6) en THF anhidro. Las medidas
de absorcién y emisién se hicieron utilizando un espectrémetro y fluorometro
respectivamente preparando soluciones de 1x10° M de cada muestra en CHCIs a
25 °C. Los calculos computacionales se realizaron utilizando el programa Guassian
con la interfaz grafica GaussView.

(4-(5,5-difluoro-1,3,7,9-tetrametil-5H-414,5l4-dipirrolo[1,2-c:2',1'-
f][1,3,2]diazaborinin-10-il)fenil)metanol (19).

OH A una solucion de 4-(hidroximetil)benzaldehido (5 mmol, 1
equivalente) en 250mL de CH2Clz seco y desoxigenado se adiciono
2,4-dimetilpirrol (2.1 equivalentes) gota a gota, seguidamente, se
adicion6 una gota de TFA a la mezcla de reaccion y se dejé en
agitacion a temperatura ambiente cubierta de la luz hasta el consumo
del aldehido segun CCD (12h), después de esto se adiciono p-cloranil
(1 equivalente disuelto en CH2Cl2 seco) en un bafio de hielo-sal y se
agité durante 40 minutos. Posteriormente se adiciond trietilamina (1
equivalente) y se agité por 15 minutos a temperatura ambiente, finalmente se
adicion6 BF3.0OEt2 (1 equivalente) en agitacién constante por tres horas adicionales.
El solvente se evapor6 a presion reducida y el crudo de reaccién se purifico
mediante CC usando n-hexano/acetato de etilo 7:2 como fase moavil. Sélido rojo
brillante (49%).

B
F F

1H NMR (400 MHz, CDCl3) & 7.48 (d, J = 4Hz, 2H), 7.27(d, J = 8Hz, 2H), 5.97 (s,
2H), 4.80 (s, 2H), 2.55 (s, 3H), 1.38 (s, 3H). 13C NMR (100 MHz, CDCls) & 155.60,
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143.22, 142.02, 141.68, 134.30, 131.60, 128.29, 127.50, 121.35, 64.89, 14.71,
14.61. EIMS (70 eV) m/z (%) = 354 (100) [M+], 334 (41), 214 (18).

4-(5,5-difluoro-1,3,7,9-tetrametil-5H-414,514-dipirrolo[1,2-c:2',1'-
f][1,3,2]diazaborinin-10-il)benzaldehido (20).

A una solucion del alcohol bencilico 19 (0.5 mmol, 1 equivalente) y
una cantidad equimolar de Silica gel en CH2Cl2 seco (25 mL) se
agregaron 0.75 mmol (1.5 equivalentes) de PCC en porciones
durante 30 minutos y se dej6é en agitacion a temperatura ambiente
cubierta de la luz hasta la formacion del nuevo producto segin CCD
(24h), la mezcla de reaccion se filtré6 haciendo varios lavados con
pequefias porciones de CH2Clz y se descarto el solido. El filtrado se
evaporé a presion reducida y el crudo de reaccion de purificd
mediante CD usando n-hexano/acetato de etilo 2:1 como fase movil. Sélido naranja
brillante (65%).

1H NMR (CDCls, 400 MHz) & 10.11 (s, 1H), 8.03 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.51 (d, J = 8.0
Hz, 2H), 6.00 (s, 2H), 2.56 (s, 6H), 1.35 (s, 6H). 13C NMR (100 MHz, CDCls) &
191.59, 156.38, 142.88, 141.53, 139.81, 136.80, 130.95, 130.46, 129.28, 121.74,
14.76, 14.65. EIMS (70 eV) m/z (%) = 352 (100) [M+], 332 (53).

4-(5,5-difluoro-2,8-diiodo-1,3,7,9-tetrametil-5H-414,514-dipirrolo[1,2-c:2',1'-
f][1,3,2]diazaborinin-10-il)benzaldehido (21).

A una solucion del aldehido 20 (0.5mmol, 1 equivalente) en
CH2Cl2 (15mL) se le adiciona gradualmente N-
lodosuccinimida (2.2 equivalentes) con agitacion constante a
temperatura ambiente cubierto de la luz hasta el consumo del
precursor seguin CCD (24h). Se adicion6 una solucién acuosa
de tiosulfato de sodio y el producto organico se extrajo usando
3 porciones de 20 mL de CH2Clz, las fracciones organicas
combinadas se secaron sobre MgSO4 anhidro y se evaporo el
solvente a presion reducida, el crudo de reaccion se purifico por CC usando como
fase movil n-hexano/acetato de etilo 4:1. Soélido fucsia brillante (94%).

1H NMR (CDCls, 400 MHz) & 10.13 (s, 1H), 8.06 (d, J = 8. Hz, 2H), 7.49 (d, J = 8.0
Hz, 2H), 2.65 (s, 6H), 1.37 (s, 6H). 13C NMR (100 MHz, CDCls) & 191.36, 157.73,
145.08, 141.11, 139.35, 137.15, 130.69, 129.14, 77.16, 17.31, 16.27. EIMS (70 eV)
m/z (%) = 603 (28) [M*-1], 604 (100) [M+], 605 (23) [M*+1].
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Acido 4-(5,5-difluoro-1,3,7,9-tetrametil-5H-414,514-dipirrolo[1,2-c:2',1'-
f][1,3,2]diazaborinin-10-il)benzoico (22).

fo. .o A una solucion del &cido 4-formilbenzoico (5mmol, 1 equivalente)
en 300mL de CH2Cl2 seco y desoxigenado se adiciono 2,4-
dimetilpirrol (2.1 equivalentes) gota a gota, se adicion6 una gota
de TFA a la mezcla de reaccion y se dejo en agitaciéon a
temperatura ambiente cubierta de la luz hasta el consumo del
aldehido segun CCD (12h), después de esto se adicion6 p-
cloranil (1 equivalente disuelto en CH2Cl2 seco) en un bafo de
hielo-sal y se agitdé durante 40 minutos. Posteriormente se
adiciono trietilamina (1 equivalente) y se agitdé por 15 minutos a temperatura
ambiente, finalmente se adicion6 BF3.OEt2 (1 equivalente) en agitacion constante
por tres horas adicionales. El solvente se evaporo a presion reducida y el crudo de
reaccion se purifico mediante CC usando CHCIs/CH3OH 20:1 como fase movil.
Salido rojo brillante (26%).

7\
F F

IH NMR (CDCls, 400 MHz) & 8.10 (d, J =.8 Hz, 2H), 7.51 (d, J = 8 Hz, 2H), 6.18 (s,
2H), 2.45 (s, 6H), 1.32 (s, 6H). 3C NMR (100 MHz, CDCl3) 5 166.81, 155.28, 142.64,
140.77, 138.42, 131.51, 130.27, 130.14, 128.39, 121.59, 14.22, 14.03. EIMS (70 eV)
m/z (%) = 368 (100) [M+], 348 (51).

Acido 4-(5,5-difluoro-2,8-diiodo-1,3,7,9-tetrametil-5H-414,514-dipirrolo[1,2-
c:2',1'-f][1,3,2]diazaborinin-10-yl)benzoico (23).

A una solucidon del &cido carboxilico 22 (0.5 mmol, 1
equivalente) en etanol (15mL), se adicioné 1.35 mmol (2.5
equivalentes) de I2 y 1.8 mmol (2 equivalentes) de HIOs, La
mezcla de reaccidon se mantuvo bajo agitaciéon constante a
temperatura ambiente protegida de la luz hasta el consumo
del &cido precursor segun CCD (24h). Se adiciond una
solucion acuosa de tiosulfato de sodio y el etanol residual se
evaporo a presion reducida, la solucion resultante se extrajo
con 3 lavados de 20 mL de CH2Cl.. Posterior a la evaporacion del solvente, el crudo
de reaccion se purificé por CC usando CHCI3/CH30OH (30:1) como fase movil. Solido
fucsia (80%).

IH NMR (CDCls, 400 MHz) 5 8.12 (d, J = 8 Hz, 2H), 7.56 (d, J = 8 Hz, 2H), 2.55 (s,
6H), 1.32 (s, 6H). 3C NMR (100 MHz, CDCl3) & 167.20, 156.91, 145.30, 141.08,
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138.65, 132.37, 130.91, 130.82, 128.88, 87.63, 17.16, 16.30. EIMS (70 eV) m/z (%)
= 621 (22) [M*+1], 620 (100) [M+], 619 (31) [M*-1].

1. SINTESIS DE ESTERES BORONICOS DE DERIVADOS DE
TRIARILAMINA

1-bromo-4-(octiloxi)benceno (24).

Br 5.78mmol (1 equivalente) de 4-bromofenol y 17.34 mmol (3
equivalentes) de K2COs se disolvieron en 30 mL de acetona por 30
minutos bajo agitacion constante, después de esto, se adicionaron 8.67
mmol (1.5 equivalentes) de BrCsHiz a la mezcla y dejo reaccionar a

OCgH47| reflujo hasta el consumo del 4-bromofenol segiin CDD (24h). Después
de evaporar el solvente a presion reducida, se adiciond una solucion de NaCl y el
producto se extrajo con 3 porciones de CHCIs de 20mL, las fracciones organicas
combinadas se secaron sobre MgSO4 anhidro. El solvente se evapord a presion
reducida y el crudo se purific6 mediante CC usando n-hexano como fase movil.
Liquido incoloro (85%).

14 NMR (CDCls, 400 MHz) 7.36 (d, J = 8 Hz, 2H), 6.77 (d, J = 8 Hz, 2H), 3.91 (t, J =
6.5 Hz, 2H), 1.77 (m, 2H), 1.51 — 1.23 (m, 10H), 0.90 (t, 3H). 13C NMR (100 MHz,
CDCI3) 6 158.42, 132.31, 116.46, 112.69, 68.43, 31.96, 29.49, 29.37, 29.33, 26.16,
22.80, 14.23. EIMS (70 eV) m/z (%) = 284 (100) [M*-1] ,285 (24) [M+], 286 (98)
[M*+1].

4-(octiloxi)-N-(4-(octiloxi)fenil)-N-fenilanilina (25).

En un balén de dos bocas de 250mL acoplado a un
CeH170 condensador se agregaron 4 mmol (2.14 equivalentes) del
\©\N© precursor 24 y 1.87 mmol (1 equivalente) de anilina en 50

mL de tolueno seco y degasificado. Posteriormente, se
afadieron 0.05 mmol (0.025 equivalentes) de Pdz(dba)s,
0.19 mmol (0,1 equivalentes) de [(t-Bu)sPH]BF4+ y 5.61
OCgH,;, | mmol (3 equivalentes) de K*(CH;);CO™. La mezcla se dejo

reaccionar a reflujo con agitacion constante protegida de la

luz y en atmosfera inerte de Ar hasta el consumo del precursor 24 segun CCD (12h).
La mezcla de reaccion se filtr6 y se conservé la fraccion liquida. Después de

evaporar el solvente a presion reducida, el crudo de reaccion se purificé por CC
usando CHCls/hexano 1:2 como fase movil. Liquido incoloro (97%).
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1H NMR (CDCls, 400 MHz) & 7.17 (t, 2H), 7.04 (d, j=8 Hz, 4H), 6.94 (d, 8 Hz, 2H),
6.88 - 6.81 (M, 5H), 3.93 (t, 4H), 1.82 - 1.75 (m, 4H), 1.51 - 1.26 (m, 20H) , 0.91 (t,
6H). 13C NMR (100 MHz, CDCl3) & 155.43, 148.99, 141.12, 129.01, 126.53, 120.97,
120.55, 115.37, 68.41, 31.98, 29.53, 29.40, 26.24, 22.81, 14.25. EIMS (70 eV) m/z
(%) = 501 (100) [M+], 388 (29), 276 (16).

4-bromo-N,N-bis(4-(octiloxi)fenil)anilina (28).

Br OCgH1y A una solucion de 0.94 mmol (1 equivalente) del
\©\ /©/ derivado de arilamina 25 en 50 mL CHCIs se
N adicionaron pequefias porciones cada 30 minutos de

una cantidad equimolar de NBS durante 2 horas
manteniendo una agitacion constante. Posteriormente,
la mezcla se mantuvo a temperatura ambiente con
agitacion constante protegida de la luz hasta el
consumo del precursor 25 segun CCD (24h). Después de esto, la mezcla de
reaccion se lavé con H20 (3x50 mL) y la fase organica se sec6 sobre MgSOa. Una

vez evaporado el solvente a presion reducida, el crudo se purific6 mediante CC
usando CHCIs/ n-hexano 1:1 como fase movil. Liquido amarillo (96%).

OCgH17

IH RMN (CDCls, 400 MHz) & 7.23 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 7.02 (d, J = 9.0 Hz, 4H), 6.80
(t, J = 9.6 Hz, 6H), 3.93 (t, J = 6.5 Hz, 4H), 1.78 (p, J = 6.5 Hz, 4H), 1.52 — 1.23 (m,
20H), 0.94 — 0.86 (m, 6H). 13C NMR (100 MHz, CDCl3) & 155.79, 148.14, 140.49,
131.85, 126.70, 121.99, 115.48, 112.32, 68.41, 31.97, 29.52, 29.50, 29.39, 26.23,
22.81, 14.25. EIMS (70 eV) m/z (%) = 581 (100) [M*-1], 580 (55) [M+], 579 (96) [M*-
1].

4-(octiloxi)-N-(4-(octiloxi)fenil)-N-(4-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolan-2-
iDfenil)anilina (33).

0 un condensador se agregaron 3,98 mmol (1

o-B OCgH17| equivalente) del precursor 28, 4,98 mmol (1,25
\©\ /©/ equivalentes) de bispinacolato de diboro y 12,42

N mmol (3,12 equivalentes) de CHsCHsCOO-K+

como base en 70 mL de 1,4-dioxano seco y el
medio de reaccion se degasifico por 15 minutos.
OCgH17 Posteriormente, se afiadieron 0,398 mmol (0.01

equivalentes) de Pd(dppf)CH2Cla4 como
catalizador. La mezcla se dejo reaccionar a reflujo con agitacion constante protegida

QL En un balon de dos bocas de 250 mL acoplado a
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de la luz y en atmosfera inerte de Ar hasta el consumo del precursor 28 segun CCD
(12h). La mezcla de reaccion se filtré y se conservo la fraccion liquida. Después de
evaporar el solvente a presion reducida se hizo una extraccion con acetato de etilo
(3x25mL) y una solucién saturada de NaCl (25mL), las fracciones organicas
combinadas se secaron con MgSOa4 anhidro y el solvente se evaporgo a presion
reducida, el crudo de reaccion se purificoO mediante cromatografia de columna
utilizando la mezcla CHCls/hexano 1:1 como fase mavil. Liquido ambar (91%).

1H NMR (400 MHz, CDCl3) & 7.65 — 7.51 (m, 2H), 7.10 — 7.01 (m, 4H), 6.87 - 6.81
(m, 6H), 3.96 — 3.89 (m, 4H), 1.77 (p, J = 6 ,4H), 1.46 (p, J = 6. Hz, 4H), 1.39 - 1.27
(m, 28H), 0.91 - 0.88 (m, 6H). 13C NMR (101 MHz, CDCl3) & 135.87, 134.64, 130.22,
127.25, 118.68, 118.64, 115.41, 115.39, 83.51, 68.40, 31.97, 29.53, 29.50, 29.40,
26.24, 24.99, 22.81, 14.25. EIMS (70 eV) m/z (%) = 627,45 (38) [M*].

4-metoxi-N-(4-metoxifenil)-N-fenilanilina (26).

N En un balon de dos bocas de 250 mL acoplado a un
@\ /©/ condensador se agregaron 23 mmol (2.14 equivalentes) de 4-

N bromoanisol y 10.74 mmol (1 equivalente) de anilina en 70 mL
de tolueno seco y degasificado. Posteriormente, se afiadieron
0.27 mmol (0.025 equivalentes) de Pd2(dba)s, 1.07 mmol (0,1
equivalentes) de [(t-Bu)sPH]BF4 y 32 mmol (3 equivalentes)
>~ de K*(CH3);CO™. La mezcla se dejo reaccionar a reflujo con
agitacion constante protegida de la luz y en atmosfera inerte de Ar hasta el consumo
del 4-bromoanisol segin CCD (12h). La mezcla de reaccion se filtr6 y se conservé
la fraccion liquida. Después de evaporar el solvente a presion reducida, el crudo de
reaccion se purific6 por CC usando CHCls/hexano 1:2 como fase mavil. Sélido
blanco (93%).

IH NMR (CDCls, 400 MHz) & 7.18 (t, J = 7.9 Hz, 2H), 7.05 (d, J = 8.9 Hz, 4H), 6.95
(d, J = 8.0 Hz, 2H), 6.91 — 6.79 (m, 5H), 3.80 (s, 6H). 13C NMR (100 MHz, CDCl3) &
155.83, 148.92, 141.32, 129.05, 126.51, 121.08, 120.71, 114.79, 55.62. EIMS (70
eV) m/z (%) = 305 (100) [M+], 290 (92).

0]
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4-bromo-N,N-bis(4-metoxifenil)anilina (30).

= 5 A una solucion de 3,90 mmol (1 equivalente) del derivado
\©\ /©/ | de arilamina 26 en 50 mL CHCIs se adicionaron pequefias
N porciones cada 30 minutos de una cantidad equimolar de

NBS durante 2 horas manteniendo una agitacion
constante. Posteriormente, la mezcla se mantuvo a
temperatura ambiente con agitacion constante protegida
>~ de la luz hasta el consumo del precursor 26 segun CCD
(24h). Después de esto, la mezcla de reaccion se lavd con H20 (3x50 mL) y la fase

organica se seco sobre MgSOa. Una vez evaporado el solvente a presion reducida,
el crudo se purificé mediante recristalizacién en metanol frio. Solido blanco (92%).

0]

1H NMR (400 MHz, CDCl3) & 7.24 (d, J = 8 Hz, 2H), 7.03 (d, J = 8 Hz, 4H), 6.81 (dd,
J=12, 8 Hz, 6H), 3.79 (s, 6H). 3C NMR (101 MHz, CDCl3) & 156.19, 148.08, 140.71,
131.90, 126.70, 122.12, 114.93, 112.50, 77.16, 55.63. EIMS (70 eV) m/z (%) = 383,
385 (100:100) [M*].

4-metoxi-N-(4-metoxifenil)-N-(4-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolan-2-
iDfenil)anilina (32).

o) condensador se agregaron 3,91 mmol (1
o-B O.| equivalente) del precursor 30, 4,89 mmol (1,25
\©\ /©/ equivalentes) de bispinacolato de diboro y 12,19

N mmol (3,12 equivalentes) de CH3CHsCOO-K+ como

base en 70 mL de 1,4-dioxano seco y el medio de
reaccion se degasific6 por 15 minutos.
0 Posteriormente, se afadieron 0,391 mmol (0.01
equivalentes) de Pd(dppf)CH2Cls como catalizador.
La mezcla se dejo reaccionar a reflujo con agitacion constante protegida de la luz 'y
en atmosfera inerte de Ar hasta el consumo del precursor 30 segun CCD (12h). La
mezcla de reaccion se filtr6 y se conservé la fraccién liquida. Después de evaporar
el solvente a presién reducida se hizo una extraccion con acetato de etilo (3x25mL)
y una solucién saturada de NaCl (25mL), las fracciones organicas combinadas se
secaron con MgSOas anhidro y el solvente se evaporo a presion reducida, el crudo

de reaccion se purificO mediante mediante recristalizacion en metanol frio. Sélido
blanco (77%).

QL En un balén de dos bocas de 250 mL acoplado a un

1H NMR (400 MHz, CDCl3) & 7.60 (d, J = 8 Hz, 2H), 7.07 (d, J = 8 Hz, 4H), 6.87 (d,
J=8Hz, 2H), 6.83 (d, J = 8 Hz, 4H), 3.80 (s, 6H), 1.32 (s, 12H). 13C NMR (101 MHz,
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CDCls) & 156.33, 151.51, 140.56, 135.89, 127.25, 118.78, 114.86, 83.64, 83.53,
55.60, 24.98. EIMS (70 eV) m/z (%) = 431 (100) [M*], 416 (41) [M*-15].

Trifenilamina (27)

En un balon de dos bocas de 250 mL acoplado a un condensador
©\ /@ se agregaron 12.24 mmol (1 equivalente) de 4-bromofenol y 12.24
N mmol (1 equivalente) de difenilamina en 70 mL de tolueno seco y
degasificado. Posteriormente, se afadieron 0.306 mmol (0.025
equivalentes) de Pdz(dba)s, 1.224 mmol (0,1 equivalentes) de [(t-
Bu)sPH]BF4+ y 18.4 mmol (3 equivalentes) de K*(CH3);CO™. La
mezcla se dejé reaccionar a reflujo con agitacion constante protegida de la luz y en
atmosfera inerte de Ar hasta el consumo de la difenilamina segun CCD (12h). La
mezcla de reaccion se filtr y se conservo la fraccion liquida. Después de evaporar
el solvente a presiéon reducida, el crudo de reaccién se purifico por CC usando
CHCls/hexano 1:1 como fase movil. Sélido blanco (93%).

IH NMR (CDCls, 400 MHz) & 7.26 (t, J = 7.9 Hz, 6H), 7.11 (d, J = 8.0 Hz, 6H), 7.02
(t, J = 7.3 Hz, 3H). 13C NMR (100 MHz, CDCI3) & 148.01, 129.33, 124.31, 122.80.
EIMS (70 eV) m/z (%) = 245 (100) [M+], 244 (44), 167 (19).

4-bromo-N,N-difenilanilina (29).

Br A una solucién de 20,40 mmol (1 equivalente) de trifenilamina
\©\ /@ 27 en 50 mL CHCIs se adicionaron pequefias porciones cada
N 30 minutos de una cantidad equimolar de NBS durante 2 horas
manteniendo una agitacion constante. Posteriormente, la

mezcla se mantuvo a temperatura ambiente con agitacion

constante protegida de la luz hasta el consumo de la
trifenilamina segun CCD (24h). Después de esto, la mezcla de reaccion se lavo con
H20 (3x50 mL) y la fase organica se secO sobre MgSOa4. Una vez evaporado el

solvente a presion reducida, el crudo se purific6 mediante recristalizacion en
metanol frio. Sélido blanco (81%).

1H NMR (400 MHz, CDCl3) & 7.38 — 7.20 (m, 6H), 7.13 — 7.05 (m, 6H), 6.95 (dd, J =
8., 4 Hz, 2H). 13C NMR (100MHz, CDCI3) & 145.90, 144.90, 136.10, 132.50, 129.60,
126.80, 125.70, 121.10. EIMS (70 eV) m/z (%) = 323, 325 (100:100) [M"].
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N,N-difenil-4-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolan-2-il)anilina (31).

o condensador se agregaron 4,63 mmol (1 equivalente) del
o-B precursor 29, 5,79 mmol (1,25 equivalentes) de
\©\ /© bispinacolato de diboro y 14,44 mmol (3,12 equivalentes)

N de CH3CH3sCOO-K+ como base en 70 mL de 1,4-dioxano

@ seco y el medio de reaccion se degasificd por 15 minutos.
Posteriormente, se afadieron 0,463 mmol (0.01

equivalentes) de Pd(dppf)CH2Cls como catalizador. La
mezcla se dejé reaccionar a reflujo con agitacion constante protegida de la luz y en
atmosfera inerte de Ar hasta el consumo del precursor 29 segun CCD (12h). La
mezcla de reaccion se filtr y se conservo la fraccion liquida. Después de evaporar
el solvente a presion reducida se hizo una extraccion con acetato de etilo (3x25mL)
y una solucion saturada de NaCl (25mL), las fracciones organicas combinadas se
secaron con MgSOas anhidro y el solvente se evaporo6 a presion reducida, el crudo

de reaccidén se purificO mediante recristalizacion en metanol frio. Solido blanco
(91%).

IH NMR (400 MHz, CDCl3) & 7.67 (d, J = 8 Hz, 2H), 7.28 - 7,24 (m, 4H), 7.17 — 6.97
(m, 8H), 1.34 (s, 12H). 13C NMR (101 MHz, CDCls) & 150.61, 147.42, 135.87, 129.31,
125.01, 124.19, 123.37, 121.82, 83.58, 24.89. EIMS (70 eV) m/z (%) = 371 (100)
[M*].

QL En un balon de dos bocas de 250 mL acoplado a un

2. SINTESIS DE LOS ADUCTOS DE SUZUKI BODIPY-BISTRIARILAMINA

4-(2,8-bis(4-(bis(4-metoxifenil)amino)fenil)-5,5-difluoro-1,3,7,9-tetrametil-5H-
4N*,5N*-dipirrolo[1,2-c:2',1'-f][1,3,2]diazaborinin-10-il)benzaldehido (301)

En un balébn de dos bocas de 150 mL acoplado a un
condensador se adicionaron 0,81 mmol (3 equivalentes) del
derivado del éster borénico 32 y se disolvieron en 50 mL de
THF. Seguidamente, se adicionaron 1,89 mmol (7
equivalentes) de K2COs y 0,01 mmol de TBAB previamente
disueltos en 5 mL de H20, el sistema se degasificd
burbujeando Ar durante 15 min con agitacion constante.
Posteriormente, se adicionaron 0,027 (0,1 equivalentes) del
catalizador [Pd(P(CsHs)3)s] y nuevamente se burbujed Ar
durante 5 minutos adicionales. Finalmente, se adicionaron
0,27 mmol (1 equivalente) del derivado de BODIPY
dihalogenado 21 disuelto en 10 mL de THF gota a gota
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utilizando un embudo de adicién en el transcurso de 2 horas. El sistema se dej6o
reaccionar a 60°C con agitacion constante en atmosfera de Ar protegido de la luz
hasta el consumo del precursor 21 segun CCD (7,5h). Después de esto, se evaporo
el solvente a presion reducida y la mezcla resultante se extrajo con acetato de etilo
(3x25mL) y una solucién saturada de NaCl (25mL), las fracciones organicas
combinadas se secaron con MgSO4 anhidro y el solvente se evapor6 nuevamente
a presion reducida. El crudo de reaccion se purific6 mediante CC utilizando
CHCls/hexano 3:2 como fase moévil. Solido morado (66%).

'H NMR (400 MHz, CDClz) 5 10.11 (s, 1H), 8.03 (d, J = 8 Hz, 2H), 7.58 (d, J = 8 Hz,
2H), 7.08 (d, J = 8.Hz, 8H), 6.93 — 6.89 (m, 8H), 6.83 (d, J = 8 Hz, 8H), 3.79 (s, 12H),
2.56 (s, 6H), 1.29 (s, 6H). 3C NMR (101 MHz, CDCI3) 6 191.70, 156.14, 155.30,
147.94, 142.24, 140.86, 138.39, 136.73, 134.20, 134.18, 130.76, 130.69, 130.50,
129.50, 126.96, 124.85, 119.74, 114.88, 55.62, 13.71, 13.17. MS (MALDI-TOF):
calculado para CeoHssBF2N4Os: 958,41; encontrado: 958,4586 [M+].

4-(2,8-bis(4-(difenilamino)fenil)-5,5-difluoro-1,3,7,9-tetrametil-5H-4A% 5A%-
dipirrolo[1,2-c:2',1'-f][1,3,2]diazaborinin-10-il)benzaldehido (302)

En un balon de dos bocas de 150 mL acoplado a un condensador
se adicionaron 1,5 mmol (3 equivalentes) del derivado del éster
borénico 31 y se disolvieron en 100 mL de THF. Seguidamente,
se adicionaron 3,5 mmol (7 equivalentes) de K2COs y 0,01 mmol
de TBAB previamente disueltos en 5 mL de H20, el sistema se
degasific6 burbujeando Ar durante 15 min con agitacion
constante. Posteriormente, se adicionaron 0,05 mmol (0,1
equivalentes) del catalizador [Pd(P(CsHs)3)4] y nuevamente se
burbuje6 Ar durante 5 minutos adicionales. Finalmente, se
adicionaron 0,50 mmol (1 equivalente) del derivado de BODIPY
dihalogenado 21 disuelto en 10 mL de THF gota a gota utilizando
un embudo de adicion en el transcurso de 2 horas. El sistema se
dejo reaccionar a 60°C con agitacion constante en atmosfera de Ar protegido de la
luz hasta el consumo del precursor 21 segun CCD (7h). Después de esto, se
evaporo el solvente a presion reducida y la mezcla resultante se extrajo con acetato
de etilo (3x25mL) y una solucion saturada de NaCl (25mL), las fracciones organicas
combinadas se secaron con MgSOa4 anhidro y el solvente se evapord nuevamente
a presion reducida. El crudo de reaccién se purific6 mediante CC utilizando
CHCls/hexano 3:2 como fase movil. Solido morado (30%).

1H NMR (400 MHz, CDCls) & 10.16 (s,1H), 8.09 (dd, J = 8.1, 4.6 Hz, 2H), 7.68 — 7.54
(m, 2H), 7.28 -7.21 (m, 8H), 7,17 -7.00 (m, 18H), 2.63 (s, 6H), 1.37 (s, 6H). 13C NMR
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(101 MHz, CDCI3) & 191.67, 147.69, 147.59, 147.01, 130.90, 130.77, 130.59,
130.53, 129.46, 129.42, 129.29, 129.16, 126.99, 124.85, 124.73, 123.37, 123.22,
123.01, 13.70, 13.19. MS (MALDI-TOF): calculado para CssH4sBF2N4O 838,37;
encontrado: 838,4258 [M+].

4-(2,8-bis(4-(bis(4-(octiloxi)fenil)amino)fenil)-5,5-difluoro-1,3,7,9-tetrametil-5H-
414,514-dipirrolo[1,2-c:2',1'-f][1,3,2]diazaborinin-10-il)benzaldehido (303)

En un bal6on de dos bocas de 150 mL acoplado a un
condensador se adicionaron 0,50 mmol (3 equivalentes) del
derivado del éster boronico 33 y se disolvieron en 50 mL de
THF. Seguidamente, se adicionaron 1,19 mmol (7
equivalentes) de K2COs y mmol de 0,01 mmol de SDS
previamente disueltos en 5 mL de H20, el sistema se
degasificé burbujeando Ar durante 15 min con agitacion
constante. Posteriormente, se adicionaron 0,017 (0,1
equivalentes) del catalizador [Pd(P(CsHs)3)4] y nuevamente
se burbujed Ar durante 5 minutos adicionales. Finalmente,
se adicionaron 0,17 mmol (1 equivalente) del derivado de
BODIPY dihalogenado 21 disuelto en 10 mL de THF gota a
gota utilizando un embudo de adicion en el transcurso de 2 horas. El sistema se
dej6 reaccionar a 60°C con agitacion constante en atmaosfera de Ar protegido de la
luz hasta el consumo del precursor 21 segun CCD (8h). Después de esto, se
evaporo el solvente a presion reducida y la mezcla resultante se extrajo con acetato
de etilo (3x25mL) y una solucién saturada de NaCl (25mL), las fracciones organicas
combinadas se secaron con MgSOa4 anhidro y el solvente se evapord nuevamente
a presion reducida. El crudo de reaccion se purific6 mediante CC utilizando
CHCls/hexano 2:3 como fase movil. Solido morado (40%).

'H NMR (400 MHz, CDCI3) 6 10.11 (s, 1H), 8.03 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.58 (d, J = 8.0
Hz, 2H), 7.05 (td, J = 6.3, 2.3 Hz, 8H), 6.96 — 6.76 (m, 16H), 3.92 (t, J = 6.5 Hz, 8H),
2.56 (s, 6H), 1.77 (p, J = 6.6 Hz, 9H), 1.51 — 1.20 (m, 45H), 0.95 — 0.82 (m, 12H).
MS (MALDI-TOF): calculado para CssHi09BF2N4Os: 1350,85; encontrado:
1350,9046 [M+].
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Acido 4-(2,8-bis(4-(difenilamino)fenil)-5,5-difluoro-1,3,7,9-tetrametil-5H-
414,514-dipirrolo[1,2-c:2',1'-f][1,3,2]diazaborinin-10-il)benzoico (BDP4)

En un balén de dos bocas de 150 mL acoplado a un condensador
se adicionaron 0,48 mmol (3 equivalentes) del derivado del éster
boronico 31 y se disolvieron en 50 mL de THF. Seguidamente,
se adicionaron 1,76 mmol (11 equivalentes) de K2COs y mmol de
0,01 mmol de TBAB previamente disueltos en 5 mL de H20, el
sistema se degasificd burbujeando Ar durante 15 min con
agitacion constante. Posteriormente, se adicionaron 0,016 (0,1
equivalentes) del catalizador [Pd(P(CeHs)3)4] y huevamente se
burbuje6 Ar durante 5 minutos adicionales. Finalmente, se
adicionaron 0,16 mmol (1 equivalente) del derivado de BODIPY
dihalogenado 23 disuelto en 10 mL de THF gota a gota utilizando

un embudo de adicion en el transcurso de 2 horas. El sistema se
dejo reaccionar a 60°C con agitacion constante en atmésfera de Ar protegido de la
luz hasta el consumo del precursor 23 segun CCD (24h).Después de esto, se
evaporo el solvente a presion reducida y la mezcla resultante se acidificé con una
solucion diluida de HCI hasta pH=1 para posteriormente extraer con acetato de etilo
(3x25mL) y una solucién saturada de NaCl (25mL), las fracciones organicas
combinadas se secaron con MgSOa4 anhidro y el solvente se evapord nuevamente
a presion reducida. El crudo de reaccion se purific6 mediante CC utilizando
CHCIs/CH3OH como fase movil en gradientes de concentraciéon 50:1, 30:1y 10:1 de
manera gradual. Sélido vinotinto (44%).

'H NMR (400 MHz, CDCls) & 8.26 (d, J = 8 Hz, 2H), 7.53 (d, J = 8 Hz, 2H), 7.29 -
7.22 (m, 8H), 7.15 — 6.96 (m, 20H), 2.58 (s, 6H), 1.33 (s, 6H). 3C NMR (101 MHz,
CDCI3) & 169.88, 155.38, 155.18, 147.76, 147.02, 141.47, 140.05, 138.71, 133.92,
131.15 130.95, 129.93, 129.45, 128.94, 127.13, 124.76, 123.23, 123.06, 13.72,
13.22. MS (MALDI-TOF) calculado para CssHasBF2N4O2: 854,36; encontrado:
854,3507 [M+].
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Acido 4-(2,8-bis(4-(bis(4-metoxifenil)amino)fenil)-5,5-difluoro-1,3,7,9-
tetrametil-5H-414,514-dipirrolo[1,2-c:2',1'-f][1,3,2]diazaborinin-10-il)benzoico
(BDP5)

En un balon de dos bocas de 150 mL acoplado a un
condensador se adicionaron 0,84 mmol (3 equivalentes) del
derivado del éster borénico 32 y se disolvieron en 100 mL de
THF. Seguidamente, se adicionaron 2,88 mmol (12
equivalentes) de K2COs y 0,01 mmol de TBAB previamente
disueltos en 5 mL de H20, el sistema se degasifico
burbujeando Ar durante 15 min con agitacién constante.
Posteriormente, se adicionaron 0,024 (0,1 equivalentes) del
catalizador [Pd(P(CsHs)s3)s] y nuevamente se burbujed Ar
durante 5 minutos adicionales. Finalmente, se adicionaron
0,24 mmol (1 equivalente) del derivado de BODIPY
dihalogenado 23 disuelto en 10 mL de THF gota a gota utilizando un embudo de
adicion en el transcurso de 2 horas. El sistema se dejo reaccionar a 80°C con
agitacion constante en atmdsfera de Ar protegido de la luz hasta el consumo del
precursor 23 segun CCD (24h).Después de esto, se evaporo el solvente a presion
reducida y la mezcla resultante se acidifico con una solucion diluida de HCI hasta
pH=1 para posteriormente extraer con acetato de etilo (3x25mL) y una solucién
saturada de NaCl (25mL), las fracciones organicas combinadas se secaron con
MgSOa4 anhidro y el solvente se evaporé nuevamente a presion reducida. El crudo
de reaccion se purific6 mediante CC utilizando CHCI3/CH3OH como fase movil en
gradientes de concentracién 50:1, 30:1 y 10:1 de manera gradual. Sélido Vinotinto
(43%).

'H NMR (400 MHz, CDCIls3) 8 8.26 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.52 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.08
(d, J=9.0 Hz, 8H), 6.95 - 6,90 (m, 8H), 6.84 (d, J = 8.8 Hz, 8H), 3.79 (s, 12H), 2.57
(s, 6H), 1.32 (s, 6H). 13C NMR (101 MHz, DMSQ) & 179.28, 156.07, 155.30, 147.94,
142.24, 140.86, 139.66, 139.45, 138.39, 136.73, 134.13, 130.76, 130.69, 130.50,
129.50, 127.32, 126.96, 115.02, 55.22, 24.93, 23.17. MS (MALDI-TOF) calculado
para CeoHs3BF2N4Os: 974,40 encontrado: 974,40.
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Acido 4-(2,8-bis(4-(bis(4-(octiloxi)fenil)amino)fenil)-5,5-difluoro-1,3,7,9-
tetrametil-5H-414,514-dipirrolo[1,2-c:2',1'-f][1,3,2]diazaborinin-10-il)benzoico

(BDP6)

C8H170\©\ /©/OCBH17
N

En un balén de dos bocas de 150 mL acoplado a un
condensador se adicionaron 0,84 mmol (3 equivalentes)
del derivado del éster bordnico 33 y se disolvieron en 100
mL de THF. Seguidamente, se adicionaron 3,6 mmol (15
equivalentes) de K2COs y 0,01 mmol de TBAB
previamente disueltos en 5 mL de H20, el sistema se
degasifico burbujeando Ar durante 15 min con agitacion
constante. Posteriormente, se adicionaron 0,024 (0,1
equivalentes) del catalizador [Pd(P(CeHs)3)a] vy
nuevamente se burbujeé Ar durante 5 minutos
adicionales. Finalmente, se adicionaron 0,24 mmol (1
equivalente) del derivado de BODIPY dihalogenado 23

disuelto en 10 mL de THF gota a gota utilizando un embudo de adicién en el
transcurso de 2 horas. El sistema se dejo reaccionar a 80°C con agitacion constante
en atmosfera de Ar protegido de la luz hasta el consumo del precursor 23 segln
CCD (24h).Después de esto, se evaporo el solvente a presion reducida y la mezcla
resultante se acidific6 con una solucion diluida de HCI hasta pH=1 para
posteriormente extraer con acetato de etilo (3x25mL) y una solucién saturada de
NaCl (25mL), las fracciones orgéanicas combinadas se secaron con MgSO4 anhidro
y el solvente se evapor6 nuevamente a presion reducida. El crudo de reaccion se
purificd6 mediante CC utilizando CHCI3/CHsOH como fase movil en gradientes de
concentracion 60:1 y 30:1 de manera gradual. Sélido Vinotinto (30%).

'H NMR (400 MHz, CDCI3) & 8.26 (d, 2H), 7.52 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.10 — 7.00 (m,
8H), 6.95 — 6.89 (m, 8H), 6.82 (dt, J = 10.1, 3.5 Hz, 8H), 3.93 (t, J = 5.6 Hz, 8H),
2.56 (s, 6H), 1.77 (p, J = 6.6 Hz, 7H), 1.44 (g9, J = 6.9 Hz, 7H), 1.41 — 1.21 (m, 40H),
0.89 (t, J = 6.9 Hz, 12H). 3C NMR (101 MHz, CDCIs) & 180.90, 155.29, 154.31,
139.73, 138.45, 134.13, 131.12, 130.86, 130.66, 129.87, 128.95, 127.10, 127.00,
124.81, 121.65,120.33, 119.92, 119.65, 119.60, 115.44, 68.42, 31.93, 31.96, 29.51,
29.39, 26.23, 22.80, 14.23, 13.61, 13.18. MS (MALDI-TOF) calculado para
CssH100BF2N4Os6: 1366,84 encontrado: 1366,7642.
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3. Sintesis de los aductos de Knoevenagel entre los aldehidos 301- 303 y
distintos grupos de anclaje

Acido (2)-3-(4-(2,8-bis(4-(bis(4-metoxifenil)amino)fenil)-5,5-difluoro-1,3,7,9-

tetrametil-5H-414,514-dipirrolo[1,2-c:2',1'-f][1,3,2]diazaborinin-10-il)fenil)-2-
cianoacrilico. (BDP1)

En un balon de dos bocas de 25 mL adaptado a un
condensador con trampa de CaClz se adicionaron 0,08
mmol (1 equivalente) del aldehido 301, 0,32 mmol (4
equivalentes) de acido cianoacético y 15 mL de acetonitrilo,
después de esto se adicionaron 50 pL de piperidina, la
mezcla se dejo reaccionar a reflujo con agitacion contante
protegido de la luz hasta el consumo del precursor 301
segun CCD (24h). El solvente se evaporo a presion reducida
y el crudo de reaccioén se extrajo con CHCIsz y una solucion
al 1% de HCI (3x20 mL), las fracciones organicas
combinadas se secaron bajo MgSOa, después de esto, el
solvente se evapord a presion reducida y el producto se
purificd por CC usando una mezcla CH2Cl2/CH3OH 30:1 como fase movil. Solido
morado (37%)).

'H NMR (400 MHz, CDCIs3) & 8.35 (s, OH), 8.14 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.54 (d, J = 8.0
Hz, 2H), 7.07 (d, J = 8.2 Hz, 8H), 6.91 (s, 8H), 6.83 (d, J = 8.4 Hz, 8H), 3.78 (s, 12H),
2.56 (s, 6H), 1.33 (s, 6H). 13C NMR (101 MHz, CDCIs) d 173.71, 156.10, 155.34,
154.42, 153.30, 150.19, 149.80, 147.95, 146.40, 142.46, 140.86, 139.31, 138.36,
137.11, 135.81, 134.12, 132.09, 130.80, 130.72, 129.74, 126.94, 124.85, 119.78,
114.88, 55.61, 29.84, 29.52. MS (MALDI-TOF) calculado para CesHsaBF2N5Os:
1025,41 encontrado: 1025,5675.
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Acido (2)-3-(4-(2,8-bis(4-(difenilamino)fenil)-5,5-difluoro-1,3,7,9-tetrametil-5H-
414,514-dipirrolo[1,2-c:2',1'-f][1,3,2]diazaborinin-10-il)fenil)-2-cianoacrilico.

(BDP2)

SA®

En un balon de dos bocas de 25 mL adaptado a un
condensador con trampa de CaClz se adicionaron 0,068 mmol
(1 equivalente) del aldehido 302, 0,272 mmol (4 equivalentes)
de &cido cianoacético y 15 mL de acetonitrilo, después de esto
se adicionaron 50 pL de piperidina, la mezcla se dejé
reaccionar a reflujo con agitacion contante protegido de la luz
hasta el consumo del precursor 302 segun CCD (48h). El
solvente se evapor6 a presion reducida y el crudo de reaccién
se extrajo con CHCIs y una solucion al 1% de HCI (3x20 mL),
las fracciones organicas combinadas se secaron bajo MgSOa,
después de esto, el solvente se evaporé a presion reducida y
el producto se purific6 por CC usando una mezcla

CH2Cl2/CH30H 30:1 como fase movil. Solido morado (20%).

1H NMR (400 MHz, CDCls) 8 8.32 (s, 1H), 8.08 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.48 (d, J = 8.4
Hz, 2H), 7.21 (t, J = 7.7 Hz, 8H), 7.12 — 6.91 (m, 20H), 2.55 (s, 6H), 1.31 (s, 6H). 13C
NMR (101 MHz, CDCI3) 6 163.11, 157.37, 150.65, 148.45, 147.16, 139.82, 135.75,
134.14, 131.29, 131.02, 130.87, 129.93, 129.47, 128.26, 127.86, 126.73, 124.59,
122.25, 121.86, 120.90, 118.04, 116.01, 104.83, 13.61, 12.91. MS (MALDI-TOF)
calculado para CsgH4sBF2NsO2: 905,37 encontrado: 905,5453.

Acido (2)-3-(4-(2,8-bis(4-(bis(4-(octiloxi)fenil)amino)fenil)-5,5-difluoro-1,3,7,9-
tetrametil-5H-414,514-dipirrolo[1,2-c:2',1'-f][1,3,2]diazaborinin-10-il)fenil)-2-
cianoacrilico. (BDP3)

En un balon de dos bocas de 25 mL adaptado a un
condensador con trampa de CaClz se adicionaron 0,049
mmol (1 equivalente) del aldehido 303, 0,20 mmol (4
equivalentes) de 4&cido cianoacético y 15 mL de
cloroformo, después de esto se adicionaron 50 pL de
piperidina, la mezcla se dejo reaccionar a reflujo con
agitacion contante protegido de la luz hasta el consumo
del precursor 303 segun CCD (48h). El solvente se
evaporé a presion reducida y el crudo de reaccion se
extrajo con CHCIs y una solucion al 1% de HCI (3x20 mL),
las fracciones organicas combinadas se secaron bajo
MgSQas, después de esto, el solvente se evaporé a
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presion reducida y el producto se purificé por CC usando una mezcla CHCIs/CH3OH
30:1 como fase movil. Sélido morado (54%).

'H NMR (400 MHz, CDCIs) & 8.33 (s, 1H), 8.12 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 7.52 (d, J = 8.2
Hz, 2H), 7.04 (d, J = 8.8 Hz, 8H), 6.91 — 6.88 (m, 8H), 6.80 (d, J = 9.0 Hz, 8H), 3.91
(t, J = 6.5 Hz, 8H), 2.55 (s, 6H), 1.76 (p, 8H), 1.50 — 1.40 (m, 8H), 1.42 — 1.21 (m,
38H), 0.92 — 0.84 (m, 12H). 3C NMR (101 MHz, CDCIs) & 165.07, 160.17,
155.74,155.39, 148.00, 140.66, 139.51, 136.54, 135.03, 134.16, 133.47, 131.77,
130.69, 129.73, 127.97, 127.30, 126.98, 124.69, 119.60, 119.45, 117.51, 116.79,
115.45, 68.42, 31.96, 31.88, 29.50, 29.39, 26.31, 26.22, 22.80, 14.24, 14.05. MS
(MALDI-TOF) calculado para Co1H110BF2NsOs: 1417,85 encontrado: 1417,9443.

Acido (2)-2-(5-(4-(2,8-bis(4-(difenilamino)fenil)-5,5-difluoro-1,3,7,9-tetrametil-
5H-414,5l4-dipirrolo[1,2-c:2',1'-f][1,3,2]diazaborinin-10-il)benziliden)-4-0x0-2-
tioxotiazolidin-3-il)acetico. (BDP7)

En un balén de dos bocas de 25 mL adaptado a un
condensador con trampa de CaClz se adicionaron 0,05
mmol (1 equivalente) del aldehido 302, 0,20 mmol (4
equivalentes) de &cido 3-rodaninacético y 15 mL de
cloroformo, después de esto se adicionaron 50 pL de
piperidina, la mezcla se dejé reaccionar a reflujo con
agitacion contante protegido de la luz hasta el consumo
del precursor 302 segun CCD (12h). El solvente se
evapor0 a presion reducida y el crudo de reaccion se
extrajo con CHCIs y una solucion al 1% de HCI (3x20 mL),
las fracciones organicas combinadas se secaron bajo
MgSOa, después de esto, el solvente se evaporo a presion
reducida y el producto se purificd por CC usando una mezcla CHCI3/CH3OH 30:1
como fase movil. Sélido morado (40%).

1H NMR (400 MHz, CDCls) & 7.86 (s, 1H), 7.67 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.53 (d, J = 8.2
Hz, 2H), 7.30 — 7.22 (m, 8H), 7.15 — 6.96 (m, 20H), 4.94 (s, 2H), 2.59 (s, 6H), 1.35
(s, 6H). 13C NMR (101 MHz, CDClz) & 192.23, 169.82, 166.96, 155.10, 147.60,
146.89, 139.68, 138.49, 138.38, 133.88, 133.83, 132.84, 131.26, 130.90, 130.82,
129.59, 129.33, 126.95, 124.62, 123.94, 123.11, 122.94, 44.40, 13.62, 13.19. MS
(MALDI-TOF) calculado para Ce1H4sBF2Ns03S2: 1011,33 encontrado: 1011,32.
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Acido (2)-2-(5-(4-(2,8-bis(4-(bis(4-metoxifenil)amino)fenil)-5,5-difluoro-1,3,7,9-
tetrametil-5H-414,514-dipirrolo[1,2-c:2',1'-f][1,3,2]diazaborinin-10-
yl)benziliden)-4-oxo-2-tioxotiazolidin-3-yl)acético. (BDP8)

En un balén de dos bocas de 25 mL adaptado a un
condensador con trampa de CacClz se adicionaron 0,066
mmol (1 equivalente) del aldehido 301, 0,264 mmol (4
equivalentes) de acido 3-rodaninacético y 15 mL de
cloroformo, después de esto se adicionaron 50 pL de
piperidina, la mezcla se dejo reaccionar a reflujo con
agitacion contante protegido de la luz hasta el consumo
del precursor 301 segun CCD (12h). El solvente se
evaporo a presion reducida y el crudo de reaccion se
extrajo con CHCIs y una solucion al 1% de HCI (3x20
mL), las fracciones orgénicas combinadas se secaron
bajo MgSOa4, después de esto, el solvente se evaporo a
presion reducida y el producto se purificé por CC usando una mezcla CHCI3/CH3OH
15:1 como fase moévil. Sélido morado (56%).

1H NMR (400 MHz, CDCls) 8 7.84 (s, 1H), 7.65 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.51 (d, J = 8.2
Hz, 2H), 7.07 (d, J = 9.0 Hz, 8H), 6.96 — 6.78 (m, 16H), 4.93 (s, 2H), 3.79 (s, 12H),
2.56 (s, 6H), 1.33 (s, 6H). 3C NMR (101 MHz, CDCIs) & 192.44, 167.21, 156.10,
155.22, 147.89, 140.87, 139.55, 138.54, 138.39, 134.07, 133.94, 132.89, 131.35,
130.96, 130.70, 129.73, 126.91, 126.66, 124.91, 124.07, 119.80, 114.88, 55.61,
13.70, 13.26. MS (MALDI-TOF) calculado para CesHssBF2NsO7S2:  1131,37
encontrado: 1131,37.

Acido (2)-2-(5-(4-(2,8-bis(4-(bis(4-(octiloxi)fenil)amino)fenil)-5,5-difluoro-
1,3,7,9-tetrametil-5H-414,514-dipirrolo[1,2-c:2',1'-f][1,3,2]diazaborinin-10-
ibenziliden)-4-oxo-2-tioxotiazolidin-3-il)acetico. (BDP9)

En un balén de dos bocas de 25 mL adaptado a un
condensador con trampa de CaClz se adicionaron
0,021 mmol (1 equivalente) del aldehido 303, 0,084
mmol (4 equivalentes) de acido 3-rodaninaceético y 15
mL de cloroformo, después de esto se adicionaron 50
UL de piperidina, la mezcla se dejé reaccionar a reflujo
con agitacion contante protegido de la luz hasta el
consumo del precursor segun CCD (12h). El solvente
se evaporo a presion reducida y el crudo de reaccién
se extrajo con CHCIs y una solucion al 1% de HCI
(3x20 mL), las fracciones organicas combinadas se

secaron bajo MgSOa, después de esto, el solvente se
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evapord a presion reducida y el producto se purificé por CC usando una mezcla
CHCI3/CH30OH 30:1 como fase movil. Solido morado (40%).

'H NMR (400 MHz, CDCI3) & 7.84 (s, 1H), 7.65 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.51 (d, J = 8.2
Hz, 2H), 7.14 — 6.99 (m, 8H), 6.97 — 6.76 (m, 16H), 4.93 (s, 2H), 3.92 (s, 8H), 2.56
(s, 6H), 1.76 (p, J = 6.5 Hz, 8H), 1.45 (p, J = 6.9 Hz, 8H), 1.43 — 1.21 (m, 38H), 0.89
(t, J = 6.9 Hz, 12H). 13C NMR (101 MHz, CDCI3) d 169.50, 167.09, 163.63, 160.68
155.74, 155.27, 140.67, 140.10, 139.51, 138.68, 138.62, 138.38, 134.14, 133.92,
132.99, 131.34, 130.97, 130.67, 129.76, 126.98, 123.99, 119.65, 115.44, 68.43,
44.52, 31.96, 29.84, 29.50, 29.38, 26.22, 22.80, 14.24, 13.70, 13.25. MS (MALDI-
TOF) calculado para: Co3H112BF2N507S2: 1523,81 encontrado: 1523,77.
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ANEXOS

A continuacién, se muestran las principales bandas de emision encontradas para
los colorantes obtenidos. Como se puede apreciar, estas bandas son de alta energia
y no corresponden a la emision en la region visible de los colorantes.
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