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RESUMEN

Actualmente, la fotocatalisis empleando luz visible como fuente de energia est4 considerada como
una de las herramientas mas punteras de la sintesis organica. Esto es debido a la evolucion
continua del disefio de nuevos fotocatalizadores que son capaces de absorber luz en la region del
visible.

En este trabajo fin de grado, el objetivo principal va a ser la sintesis de unos nuevos
fotocatalizadores basados en la estructura del BODIPY. Una vez aislados y caracterizados, se
estudiaran sus propiedades fotoquimicas y fotofisicas. La informacidn que se obtenga sera de gran
importancia para su posterior aplicacion a una transformacion quimica. A priori, estos compuestos
podrian actuar como buenos fotooxidantes, por lo que una reaccién modelo podria ser la obtencion
de sulfoxidos a partir de sus tioéteres precursores.

Palabras clave: Sintesis, Caracterizacion, Actividad Fotocatalitica, Luz Visible, BODIPYs
asimétricos.



RESUM

Actualment, la fotocatalisis emprant llum visible com a font d'energia és considerada com una de
les ferramentes més capdavanteres de la sintesi organica. Aixo és degut a I'evolucid continua del
disseny de nous fotocatalisadors que son capagos d'absorbir llum a la regi6 del visible.

En aquest treball fi de grau, 1'objectiu principal sera la sintesi d'uns nous fotocatalisadors basats
en l'estructura del BODIPY. Una vegada aillats i caracteritzats, s'estudiaran les seues propictats
fotoquimiques i fotofisiques. L’informacié que s'obtinga sera de gran importancia per a la seua
posterior aplicaci6 a una transformacié quimica. A priori, estos compostos podrien actuar com a
bons fotooxidants, per la qual cosa una reaccié model podria ser I'obtencié de sulfoxids a partir
de les seues tiocters precursors.

Paraules clau: Sintesi, Caracteritzacid, Activitat Fotocatalitica, Llum Visible, BODIPYs
asimétrics.



ABSTRACT

Currently, photocatalysis using visible light as an energy source is considere done of the most
advanced tolos in organic synthesis. This is due to the continuous evolution in the design of new
photocatalysts capable of absorbing light in the visible region.

In this degree’s final project, the main objective Will be the synthesis of new photocatalysts based
on the BODIPY structure. Once isolated and characterized, their photochemical and
photophysical properties will be studied. The information obtained will be of great importance
for its subsequent application in a chemical transformation. In advance, these compounds could
act as good photooxidants, so a model reaction could be the production of sulfoxides from their
precursor thioethers.

Keywords: Synthesis, Characterization, Photocatalytic Activity, Visible Light, Asymmetric
BODIPYs.
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Sintesis, caracterizacion y estudio de la actividad fotocatalitica de
colorantes basados en BODIPY's asimétricos

1. OBJETIVOS

Los BODIPYSs son unos colorantes de origen organico con alta eficiencia en el campo de la fotocatalisis
al ser capaces de absorber luz en el rango del visible y de ser mas respetuosos con el medio ambiente

que otros catalizadores convencionales, al no contener metales pesados. Por ello, el disefio y la sintesis
de nuevos BODIPYSs estd en continuo desarrollo con el fin de encontrar las mejores condiciones para
que sean lo mas eficaces posibles cuando actuen como fotocatalizadores.

Los objetivos de este Trabajo de Fin de Grado, basado en los mencionados fotocatalizadores son los que
se exponen a continuacion:

Sintesis de tres fotocatalizadores nuevos basados en la estructura del BODIPY (4-4-diflouro-4-
bora-3a,4a-diaza-s-indaceno). Para ello, se pondran en marcha una serie de reacciones con su
correspondiente seguimiento y con la posterior purificacion de los productos mediante el uso de
técnicas cromatograficas.

Caracterizacion de los diversos compuestos sintetizados mediante diferentes técnicas, entre las
que se destaca la espectroscopia de resonancia magnética nuclear de proton 'H y de carbono
13C

Estudio de las propiedades fotofisicas de los BODIPYs en once disolventes distintos, que
permitiran obtener parametros como las bandas en las que absorbe y emite cada compuesto,
rendimiento cudntico de fluorescencia, tiempo de vida de fluorescencia, constante de
fluorescencia y energia de singlete, en cada uno de los disolventes de estudio.

Comprobacion de la actividad fotocatalitica de los nuevos BODIPYs sintetizados mediante
reacciones modelo haciendo uso de luz visible, concretamente con excitacion a A = 532 nm
(LEDs de luz verde). Ademas, proposicion de un mecanismo de reaccion basado en la catalisis
foto-redox.

Por ultimo, optimizacion de la aplicacion desarrollada, mediante el disefio de un conjunto de
experimentos llevados a cabo en diferentes condiciones que traten de reducir la cantidad de
BODIPY utilizado, el tiempo de reaccion necesario, y haciendo uso de disolventes menos
perjudiciales para el medio ambiente.



Sintesis, caracterizacion y estudio de la actividad fotocatalitica de
colorantes basados en BODIPY's asimétricos

2. MOTIVACION

El principal motivo por el que he decidido centrarme en este proyecto para elaborar mi Trabajo Final de
Grado es la estrecha relacion que tiene con la Quimica Organica y con el entorno del laboratorio. Este
campo me ha llamado siempre la atencion, desde que estudidbamos la formulacion basica en
bachillerato. Este interés fue cobrando mas importancia a lo largo de mis estudios universitarios,
especialmente en el momento de cursar la asignatura de Analisis y Determinacion Estructural en
Quimica Organica, lo que me hizo plantearme el hecho de hablar con las profesoras que imparten la
asignatura para trabajar durante el segundo cuatrimestre en algo relacionado con ello, hasta solicitar el
presente TFG.

Por ello, consideré la realizacion de este Trabajo como una gran oportunidad para reforzar los
conocimientos teoricos adquiridos a lo largo del grado, asi como para aprender infinidad de cosas mas
sobre los métodos experimentales en laboratorios de Quimica Orgénica y las técnicas mas utilizadas.

De hecho, el master al que me he matriculado para cursar el afio que viene pertenece a la rama de la
farmacia y de la formulacion en Quimica Organica, por lo que este trabajo podria ser una manera de
adentrarme todavia mds en este mundo, sirviendo como introduccién a la manera de trabajar en el
laboratorio.

Por otra parte, es importante destacar que la fotoquimica y fotofisica apenas se explican en este tipo de
carreras y, para los alumnos que nos gusta la Quimica y consideramos que no se tiene la suficiente
formacion sobre ella en este Grado, puede ser una rama especifica en la que focalizar posteriores
estudios. Ademas, me resulta de interés el hecho de poder utilizar catalizadores que se activen con luz
visible en lugar de otro tipo de energia mas costoso, asi como que se puedan ahorrar materias primas ya
que unos activadores del catalizador muy comunes son los metales, y de esta forma no son necesarios,
pudiendo asi contribuir con los Objetivos de Desarrollo Sostenible desde un punto de vista del disefio
de los mencionados catalizadores.

También me enorgullecia el hecho de desarrollar estructuras organicas nuevas que puedan tener
aplicaciones en campos como la Medicina, Biologia y muchos otros, pudiendo aportar asi mi granito de
arena a investigaciones de este tipo.

En tultimo lugar, cabe mencionar que las asignaturas que, para mi, personalmente, han sido de mayor
utilidad para comprender los procesos que componen tanto la parte experimental como la teérica han
sido Quimica (primer curso), Quimica Organica, Quimica-Fisica y Cinética Quimica y Catalisis
(segundo curso), Analisis y determinacion estructural en Quimica Organica y Proyectos de Ingenieria
Quimica (cuarto curso). Especial mencidon también al grupo de asignaturas de Experimentacion en
Analisis Quimico y en Ingenieria Quimica, que han proporcionado sobre todo la rutina de protocolo a
seguir en los diversos laboratorios.
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3. JUSTIFICACION

Es innegable que las actividades realizadas por el ser humano y las emisiones que estas generan al medio
ambiente han supuesto una creciente preocupacion por la comunidad cientifica en los tltimos afios.
Existen numerosas corrientes dedicadas a la busqueda de fuentes de energia limpias, renovables y de
bajo o nulo impacto ambiental, como es la energia solar.

El Sol tiene un gran potencial energético, siendo la principal fuente de calor de la Tierra. Emite radiacion
desde aproximadamente 250 nm hasta 2500 nm, rango que se conoce con el nombre de espectro solar.
Abarca, por tanto, parte del UV, el visible y el infrarrojo. La mayoria de los compuestos organicos
absorben luz perteneciente al rango del UV, y no en el visible. Esto es una desventaja, puesto que la luz
ultravioleta es mas energética que la visible.

Desde el punto de vista de la Quimica Verde, cuyos principios son 12 y fueron definidos por Anastas y
Warnes', se intentan fabricar compuestos utilizando materias primas renovables y que estén disefiados
para la eficiencia energética. Aqui es donde cobra importancia la sintesis de catalizadores con alta
eficiencia fotocatalitica y que absorban luz en la region del visible. Los primeros fotocatalizadores,
ademas, contenian metales pesados como Rutenio e Iridio. Por tanto, los avances en este campo,
combinando lo anteriormente dicho, se basan en evitar el uso de metales pesados y conseguir la
activacion del catalizador con el empleo de luz visible, en lugar de UV, lo que los hard mucho mas
respetuosos con el medio ambiente, objetivo principal de este TFG.

Figura 3.1. Principios de la Quimica Verde de Anastas y Warnes

El descubrimiento de colorantes de origen orgéanico con propiedades fotofisicas y fotoquimicas
apropiadas para utilizarlos como fotocatalizadores es relativamente nuevo y esta cobrando cada vez mas
importancia desde el punto de vista sintético. Por lo tanto, es necesario investigar en este tema y crear
compuestos respetuosos con el medio ambiente, y una alternativa con altas expectativas es la sintesis de
BODIPY's con una estructura versatil para incorporar grupos organicos de interés que puedan modificar
las propiedades fotofisicas del compuesto, entre las que destaca la excelente fluorescencia.

Por todo ello y por el interés en el medio ambiente y en los objetivos de desarrollo sostenible que genera
el Grado en Ingenieria Quimica, se ha elegido este proyecto.
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4. INTRODUCCION TEORICA
4.1. ANTECEDENTES. CONTEXTO HISTORICO

La interaccién luz-materia es un proceso que existe desde hace millones de afios en organismos
relativamente sencillos como son las algas y las plantas. Para estos tipos de seres vivos, el fenomeno es
comunmente conocido como fotosintesis.

La fotosintesis consiste en llevar a cabo una reaccidon quimica en la cual los reactivos son dioxido de
carbono y agua. Dicha reaccion es catalizada por la luz del sol (y es aqui donde entra el prefijo “foto-"),
de manera que se obtienen como productos oxigeno y el alimento necesario para el desarrollo de los
organismos, como en algunos casos es la glucosa.’

Aunque la fotosintesis natural haya estado a lo largo de los siglos tan presente en la naturaleza, no fue
hasta 1967 que se descubrié como reproducirla de forma artificial; hecho que se produjo en el laboratorio
del Dr. Honda. Asi, junto a Fujishima (estudiante doctoral), observaron que al introducir dioxido de
titanio (TiO») en agua en presencia de luz solar, el agua se descomponia mediante una reaccion
fotocatalizada a oxigeno e hidrogeno, dando lugar a lo que se denomina actualmente como fotosintesis
artificial. Mas tarde, en 1972, ambos publicaron un articulo sobre esto en la revista Nature, momento a
partir del cual se comenzd a conocer su descubrimiento como “efecto Honda-Fujishima”.?

Esto seria suficiente para continuar con posteriores investigaciones utilizando el TiO» y otros
semiconductores como fotocatalizadores para la degradacion de sustancias organicas disueltas en agua,*
con numerosas implicaciones beneficiosas para el medio ambiente, asi como un sinfin de aplicaciones
mas.

Hoy en dia, este campo estd en plena investigacion, desde el area de disefio de nuevos materiales
fotocatalizadores hasta diversas aplicaciones y la optimizacion de lo anteriormente dicho.

4.2. CONCEPTOS DE FOTOFISICA Y FOTOQUIMICA

En primer lugar, la fotofisica estudia todos los fenomenos relacionados con la absorcion y emision de
luz, los estados cuanticos de los atomos y/o las moléculas y los cambios involucrados en estas por el
efecto de la luz, ya sea ultravioleta, visible o infrarroja. Mediante la excitacion de un compuesto por el
efecto de estas radiaciones, es capaz de elevarse desde el estado fundamental hasta el conocido como
estado excitado, y al volver a relajarse se da lugar a fendomenos fisicos importantes como la fluorescencia
y la fosforescencia, términos que se definiran en apartados posteriores y que se estudian mediante
diagramas espectroscopicos (se ilustraran en las Figuras 4.1. y 4.3.).

La fotoquimica, por otra parte, es un proceso que ocurre cuando la materia absorbe o emite luz,
perteneciente también al rango UV, visible o infrarrojo, y esta energia intercambiada se aprovecha para
producir una reaccion quimica. De esta manera, al permanecer temporalmente en el estado excitado, la
molécula en cuestion presenta mayor reactividad respecto de la que tenia al principio. El interés de la
fotoquimica es, por tanto, el estudio de esas reacciones relacionadas con la energia luminosa. Esta
materia se rige por dos leyes. La primera de ellas (Grotthuss-Draper) indica que para que exista una
reaccion fotoquimica, la energia debe ser absorbida por la molécula. La segunda (Stark-Einstein)
establece que, por un foton de luz absorbido, solo se podra activar una molécula para la reaccion
posterior.’
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Ademas, se presenta en la Figura 4.1 el siguiente esquema complementario a las explicaciones que se
harén en los dos siguientes puntos a modo de introduccion acerca de la respuesta de una molécula ante
la absorcidn de luz, con las vias que se pueden tomar:

Absorcion de

uz
Produce
¥ - o]
Excitacion de { & -_
electrones ' @ |
¥
Mecanismos de
disipacion de energia
‘-______.---"' ‘\‘
Procesos H.C- Procesos Y
fotoquimicos 3 fotofisicos \f
L J el T
Quimicos Radiativos No radiativos
Singletes Fluorescencia Relajacién vibracional
Tripletes Fosforescencia Conversion interna
Cruzamiento intersistema
Efecto Efecto Efecto
neto neto neto
A 4 A4 A 4
Luz — Quimica Luz — » Luz Luz —» Calor
hv——— AG hbv— phv hbv — pq

Figura 4.1. Esquema ilustrado de procesos fotoquimicos y fotofisicos

4.2.1 Procesos fotoquimicos: estado excitado singlete y triplete

Primeramente, es importante nombrar la teoria de orbitales moleculares (TOM), ya que es fundamental
para la comprension de los términos que se van a tratar en este apartado. Dicha teoria explica como se
distribuyen los electrones en las moléculas y destaca, de entre todos los orbitales, dos de gran
importancia. En primer lugar, el HOMO (siglas procedentes del inglés, con significado: Highest
Occupied Molecular Orbital), que se refiere al ultimo nivel ocupado (o el orbital mas alto ocupado) por
electrones con la mayor energia. El segundo es el LUMO (también del inglés, Lowest Unoccupied
Molecular Orbital), haciendo referencia al primer nivel vacio, es decir, al orbital vacio con menor
energia. Para tener una idea mas visual de los términos HOMO y LUMO, véase la Figura 4.2.

También, segun el principio de exclusion de Pauli, dos electrones de una molécula no pueden tener los
cuatro numeros cuanticos idénticos. Esto se traduce en que, para dos electrones de un mismo orbital, los
espines de ambos deben ser contrarios, constituyendo ambos un par apareado.

Por otro lado, se definira el espin total (S) como la suma del momento angular de los espines
correspondientes a cada uno de los electrones de un orbital; y la multiplicidad del espin al resultado
2S+1. Esto es relevante a la hora de nombrar los estados singlete y triplete, como se vera a continuacion.
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Siguiendo con el principio de exclusion de Pauli, a la molécula cuyo orbital mas energético tiene dos
electrones apareados y que no ha recibido ninguna alteracion externa, se dice que esta en estado singlete
fundamental (So), ya que la mayoria de las moléculas organicas presentan un estado electronico basal
singlete.® En ¢él, los electrones estaran apareados en el orbital HOMO. Por tanto, se daria un caso de
diamagnetismo para ese par de electrones, rechazando cualquier campo magnético externo. Si la
molécula recibe y absorbe la suficiente energia, uno de estos electrones puede excitarse y pasar al
siguiente nivel energético, es decir, al orbital LUMO. Dependiendo de la forma en que evolucione su
espin, pueden ocurrir dos cosas:

e Si el espin conserva su orientacion (equivalente a que mantenga su signo vectorialmente
hablando), se encontrard en un estado de singlete excitado (Si). La suma de nimeros de espin
para los dos electrones, que siguen estando apareados a pesar de encontrarse en orbitales
distintos, serd S=-1/2+1/2=0. La multiplicidad del espin, segin lo explicado
anteriormente=2-0+1=1; de ahi que reciba la denominacion de singlete. Al no haber variado
ningiin numero cuantico de espin, el resultado seria el mismo que para el estado singlete
fundamental.

e Si, porel contrario, el electron cambia su momento angular con respecto al que tenia en el estado
singlete fundamental, se estara hablando de un estado triplete excitado (T1). En este caso, ambos
electrones estaran desapareados, teniendo el mismo momento angular. Por tanto,
S=+1/2+1/2=1. La multiplicidad del espin=2-1+1=3; y por ello se le nombra triplete. Aqui, a
diferencia del estado singlete, se presentaria el fendmeno de paramagnetismo, dando lugar a un
momento neto distinto de cero para la molécula.

Atendiendo al principio de multiplicidad de Hund, que predice el ordenamiento de los electrones en
estado fundamental en los orbitales atomicos, serd mas estable, y por tanto tendra menor energia aquel
que contenga un mayor numero de electrones desapareados. Esto ocurre en el estado de triplete excitado,
donde se ha comentado que los dos espines se sitian de manera paralela. Dicho de otro modo, sera
menos energético y por tanto mas estable el estado triplete excitado que el singlete excitado.

La siguiente Figura ilustra las explicaciones ofrecidas en este punto de manera mas esquematica:

E A — —_— E4
f LUMO+1 s
T 21
—$— LUMO - T
A I
< >
L
| 4 .
—?—-&— 1 i HOMO S
A T
Estado Estado Estado
fundamental excitado excitado
singlete singlete triplete

Figura 4.2. Estados excitados singlete y triplete y orbitales HOMO y LUMO en funcion de la energia.

4.2.2 Procesos fotofisicos. Diagrama de Jablonski

El Diagrama de Jablonski es un diagrama que ilustra los estados vibracionales y electronicos y las
transiciones entre ellos, lo que sirve para visualizar los procesos que ocurren a nivel vibracional y
electronico en una molécula cuando esta primero absorbe luz y luego la emite en forma de luz o calor.
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Le dio nombre el fisico polaco Aleksander Jablonski, cuyos estudios se centraron en la fotofisica y la
espectroscopia molecular.

Se expone un diagrama de Jablonski en la Figura 4.3:
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Figura 4.3. Ejemplo de diagrama de Jablonski’

Este diagrama reune las formas en las que la luz interacciona con la materia, pasando por los numerosos
estados electronicos mencionados y ocurriendo diferentes transiciones entre ellos que originan procesos
fotofisicos distintos en funcion de la relacion materia-luz. Dichos procesos se van a comentar en esta

seccion.

En primer lugar, cuando una molécula recibe y absorbe luz (+hv) pasara del estado fundamental en el
que se encontraba al comienzo (So) a un estado de singlete excitado. Segin la magnitud de la radiacion
que reciba, sera capaz de saltar a un estado cudntico de mayor o menor energia (S,, siendo n un numero
entero mayor que 0). En cualquier caso, al presentar en estos estados excitados menor estabilidad y por
tanto mayor reactividad que en el fundamental, el tiempo en el que el electron se puede mantener en el
LUMO es limitado. De esta manera, la molécula ha absorbido una cantidad de energia que debe devolver
al medio para volver a encontrar su estabilidad. Hay que recordar que, centrando la atenciéon en los

procesos fotofisicos, se esta descartando el hecho de que haya reaccion quimica.

Puede ocurrir que la retorne de forma radiativa (mediante ondas) o no radiativa, caso en el que se estaria
hablando de transferencia de calor. Cabe destacar que la transicion mas susceptible de ocurrir es aquella
que suceda mas rapido, minimizando asi el tiempo en el que la molécula se mantenga en el estado

excitado, puesto que esta situacion se ha dicho que es mas inestable.
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Dentro de un mismo estado excitado, la molécula podra devolver cierta energia hasta su estado
vibracional mas bajo mediante relajacion vibracional, suponiendo este el primer ejemplo de transicion
no radiativa, con la consecuente transmision de calor.

De otra forma, podra también descender hasta el siguiente estado excitado a través de lo que se conoce
como conversion interna. Por ejemplo, se daria al pasar del estado S; al Si, segin la nomenclatura de la
Figura 4.3. Este es un proceso isoenergético, por lo que se representa con una linea horizontal, teniendo
la energia en el eje de ordenadas. Seglin la regla de Kasha®, la molécula se relajara rapidamente al estado
excitado de menor energia (respetando la multiplicidad de espin) S;. Dado que solo se espera emisién
de un estado excitado, el espectro de emision de una molécula sera independiente de la longitud de onda
de excitacion, aunque hay excepciones a esta regla.

En el momento en que se produzca un cambio de multiplicidad, se dard lugar a la tercera y ultima
transicion no radiativa: el cruzamiento intersistema o entrecruzamiento entre sistemas. Se engloban aqui
el paso de singlete excitado (Si) a triplete excitado (T1), o de triplete excitado a singlete fundamental
(So). Esto se debe al solapamiento de niveles vibracionales, es decir a la igualdad de energia entre
algunos niveles vibracionales de estos estados, aunque se den con menor probabilidad por el hecho de
ser transiciones prohibidas.

Por otra parte, se tienen las transiciones radiativas, de gran relevancia e interés en fotofisica. Estas
implican la emision de fotones (-hv), de manera que devuelven parte de su energia en forma de radiacion
electromagnética. Concretamente, se destacan la fluorescencia y la fosforescencia.

En cuanto a la fluorescencia, esta se da por relajacion radiativa cuando no hay cambio de espin; por
ejemplo, se tiene cuando se decae del singlete excitado (S1) al fundamental (So), que es lo mas comun.
La caracteristica mas propia de este fendmeno es que la emision sucede inmediatamente después a la
absorcion, por lo que se deja de emitir en cuanto se elimina la fuente de radiacion, y consecuentemente
el tiempo en el que sucede es corto. El principal motivo de esto es que, al no ser transiciones prohibidas,
se producen de manera rapida.

Con respecto a la fosforescencia, es el otro tipo de transicion radiativa, que ocurre por relajacion desde
el estado triplete excitado (T:) hasta el singlete fundamental, o de manera general, cuando si que sucede
un cambio de espin. La principal diferencia con respecto a la fluorescencia es que existe un retraso
temporal entre la absorcion y la emision de fotones. Por lo tanto, una vez se retira la fuente excitante,
sigue emitiendo fosforescencia durante un tiempo determinado. Esto se debe a que la transicion desde
un estado a otro con cambio de espin es prohibida, y por tanto requiere de mas tiempo que en una
transicion no prohibida.

Por ultimo, es importante mencionar que los procesos fotofisicos se combinan a menudo. Por tanto,
cuando una sustancia absorbe un foton, no necesariamente lo emite a la misma longitud de onda que lo
absorbid; sino que ademas de darse, por ejemplo, fluorescencia o fosforescencia, también ocurre primero
la relajacion vibracional u otros modos de transicion no radiativa. Dado que las transiciones no radiativas
(en concreto la relajacion vibracional y la conversion interna) son mas rapidas que las transiciones
radiativas, una molécula excitada a un estado S,, se relajara rapidamente al nivel vibracional mas bajo
del S; (regla de Kasha), perdiendo parte de su energia. Por lo tanto, existira un desplazamiento hacia
mayores longitudes de onda en el espectro electromagnético de la radiacion emitida frente a la absorbida.
La diferencia entre los maximos de absorcidon y emision se conoce como desplazamiento de Stokes.

No obstante, hay casos en los que la radiacion se emite a la misma longitud de onda que se absorbio.
Esto se conoce como radiacion de resonancia.
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4.2.3 Parametros fotofisicos y fotoquimicos
Se definen los siguientes parametros fotofisicos relevantes que se utilizaran posteriormente:

e El coeficiente de absorcion molar (¢) es la forma de expresar la cantidad de luz que absorbe
una especie en disolucion, y es directamente proporcional al nivel de absorcion de luz de la
sustancia a una cierta longitud de onda (A). Se mide en M-cm™ y se puede calcular haciendo
uso de la ley de Lambert-Beer, que se presenta a continuacion:

A=¢-1-C (ec. 1)

Donde / es la longitud de la celda de medicion (en cm) y C es la concentracion del analito en la
disolucion (en M, o mol/L).

e FEl rendimiento cuantico hace referencia a la cantidad de fotones que emite una muestra con
respecto al nimero de fotones que esta absorbe. Se representa cominmente con la letra griega
@°. Cuanta mas facilidad tenga la molécula para emitir fotones en forma de fluorescencia o
fosforescencia, mas cercano a la unidad sera su rendimiento. Esta se suele determinar
comparando con sustancias de referencia o patron cuyo rendimiento cudntico de
fluorescencia/fosforescencia es conocido. Queda definida matematicamente en la siguiente
ecuacion:

® = N”mfotones emitidos (ec.2)
Numfotones absorbidos

e En cuanto al tiempo de vida de fluorescencia/fosforescencia, es el tiempo necesario para que
la concentracion de estados excitados singletes o tripletes (o la intensidad de emision de
fluorescencia o fosforescencia, respectivamente) se reduzca a 1/e de su valor inicial.

e Energia de singlete: energia del nivel vibracional mas bajo del primer estado singlete excitado
respecto al nivel vibracional mas bajo del estado singlete fundamental.

Tras estas descripciones, se denotaran las siguientes relacionadas con la fotoquimica:

e Desactivacion o quenching: disminucion de la intensidad de la emision de una molécula por la
accion de transferencia de energia (choques), reacciones en las que participe la molécula u otros
procesos.'? Este fendmeno es reversible.

e FEl fotoblanqueo o photobleaching, por su parte, tiene lugar cuando un fotén dafa
quimicamente una molécula, y esta disminuye irreversiblemente la capacidad de absorber luz a
una longitud de onda concreta. Es irreversible, a diferencia del anterior.

4.3. FOTOCATALISIS CON LUZ VISIBLE

Como primera definicion, seglin el Glosario de términos utilizados en fotoquimica de la IUPAC (tercera
edicion), la fotocatalisis es el “cambio en la velocidad de una reaccion quimica o de su iniciacion bajo
la accion de radiacion ultravioleta, visible o infrarroja en presencia de una sustancia -el
fotocatalizador- que absorbe la luz y estd involucrada en la transformacion quimica de los reactivos”."
Si solo se centra la atencion en la region del visible, se estara hablando de fotocatalisis con luz visible.
El efecto de la Iuz consigue una transferencia electronica entre compuestos de manera rapida que en
otras condiciones no se produciria, o en cualquier caso seria muy complicado, y ademas en cantidades

pequefas de reactivos.
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Durante los tultimos afios, se ha buscado la manera de utilizar la energia limpia del sol para activar
moléculas, y es asi como nacid la fotocatalisis redox. Supone un método barato y, lo que es mas
importante, respetuoso con el medio ambiente.

A continuacion, se muestra en la Figura 4.4 el esquema que siguen la mayoria de los mecanismos de las
reacciones fotocataliticas redox:

sub or [ox sub’~ or [ox]*~
sub or [red] sub**or [red]"* [ox] [ox]
.- cat]**
[cat] [ sty
[caf]* sub [cat]* o
Desactivacion o Desactivacion [red]
[ox] o
reductiva oxidativa
P turnover hv turnover
cat sub*~ cat sub**
or
or %
[ox]"- [red]

Figura 4.4. Ciclos de oxidacién y reduccién de fotocatalisis con luz visible

Ambos ciclos se distinguen entre ellos por la direccion primaria de la transferencia del electron respecto
del catalizador cat*, que se encuentra en estado excitado. Por tanto, si el catalizador cat* se desactiva
cediendo un electron a un substrato sub o a un oxidante [ox/ del medio, este se reducira dando lugar a
la desactivacion oxidativa (derecha de la Figura 4.4.). Si el catalizador cat* se desactiva en este caso
captando un electron que toma del substrato sub o de un reductor [red], se oxidard, generandose el ciclo
de desactivacion reductiva (parte izquierda de la Figura 4.4). La regeneracion del catalizador implica la
reduccion del /cat]-" que habia sido oxidado durante el ciclo oxidativo y la oxidacion del /cat] " reducido
en el ciclo de reduccion.!?

Los ciclos anteriores estan basados en la transferencia electronica fotoinducida (PET, del inglés
photoinduced electron transfer) que se produce cuando un electron excitado se transfiere desde un dador
hacia un aceptor. Para ello, primeramente, se debe excitar el electron desde el estado fundamental hasta
otro de mayor energia, generando un hueco en el lugar en que se encontraba antes de ser excitado, y que
puede ser ocupado por un dador de electrones. Mientras, el electron que ahora esta excitado y tiene mas
energia puede ser transferido a un aceptor.

En la Figura 4.5 se muestra el proceso de PET esquematizado, siendo D el dador, 4 el aceptor y teniendo
a la derecha sus respectivas situaciones tras la transferencia (dador reducido y aceptor oxidado).
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Figura 4.5. Transferencia electronica fotoinducida (PET)

Cabe destacar que una vez que las moléculas estan en su estado excitado, estas poseen buenas
propiedades como oxidantes y reductores.

4.4. COLORANTES COMO FOTOCATALIZADORES

Se establece que las sustancias coloreadas son aquellas que absorben longitudes de onda pertenecientes
a la region visible del espectro electromagnético. Dependiendo de la franja de longitudes de onda que
absorban, presentaran uno u otro color, siendo este el complementario al que corresponda dicha franja
(véase Figura 4.6). 1 Para recibir la notacion de colorante, ademas, debe poder transmitir ese color al
medio al cual se aplica.

A de laluz Zona del espectro Color observado

absorbida (nm) visible

400-430 Violeta, adil Amarillo

430-470 Azul Naranja

470-500 Azul, verde Rojo

500-520 Verde Purpura

520-540 Verde, amarillo Violeta

540-590 Amarillo Anil

590-610 Naranja Azul

610-700 Rojo Verde

Figura 4.6. Relacién entre luz absorbida y color observado

Estructuralmente hablando, los sistemas de dobles enlaces conjugados facilitan el acercamiento entre
los diversos niveles de energia, lo que hace que las moléculas sean capaces de absorber radiacion a
mayores longitudes de onda, al ser estas menos energéticas. Esto es lo que ocurre en muchas de las
sustancias organicas, originando un amplio conjunto de colorantes organicos.

El color se debe a la combinacion de dos grupos moleculares. El primero de ellos, el croméforo, es el
encargado de absorber a ciertas longitudes de onda, y por tanto el que proporciona en si mismo el color.
El segundo, o auxocromo, que no tiene por queé estar siempre, confiere otras propiedades a la molécula,
como acidez, basicidad o la mayor o menor reactividad. Sin embargo, también interviene de manera
secundaria en el color mediante la modificacion de parametros como la intensidad.

En la Figura 4.7 se pueden observar 8 colorantes organicos derivados del 1H-pirrol-2-carbaldehido
(compuesto central recuadrado) que estan en auge de investigacion, junto con sus vias de obtencion a
partir de la molécula nombrada:
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Figura 4.7. Colorantes organicos derivados del 1H-pirrol-2-carboxaldehido

De entre todos estos, el presente trabajo se centrara en el BODIPY cuyas caracteristicas y propiedades
se detallaran en la seccion correspondiente.

Sin embargo, existen también otros colorantes con propiedades fotocataliticas, entre los que se
encuentran los xantenos,' los derivados de acridinio,'® las flavinas'® o las antraquinonas.'’

4.5. BODIPYs

Actualmente, se estan aplicando los colorantes organicos como potentes fotocatalizadores en sintesis
organica por su excelente compromiso con el medio ambiente. La familia de los BODIPY's (acronimo
de boro-dipirrometenos) es un conjunto de colorantes orgdnicos que presentan una serie de
caracteristicas estructurales y Opticas interesantes que los hace 6ptimos en diversos terrenos. De hecho,
han emergido como alternativa mas sostenible a otros fotocatalizadores derivados de complejos de
metales de transicion, aumentando de manera considerable el nimero de publicaciones sobre estos en
los ultimos afios.

La estructura base fue descubierta en 1968 de manera accidental por parte de Treibs y Kreuzer, mientras
estaban llevando a cabo otras reacciones organicas.'® Sin embargo, se empezaron a sintetizar derivados
de este, asi como a estudiar sus caracteristicas a partir de la década de 1980.

4.5.1 Estructura quimica

El esqueleto de cualquier BODIPY estd compuesto por una estructura de 4-4-diflouro-4-bora-3a,4a-
diaza-s-indaceno, la cual se puede ver en la Figura 4.8:
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FF

Figura 4.8. Esqueleto general de un BODIPY

Esta base, formada por un nucleo de boro-dipirrina, relativamente facil de obtener y de forma barata
presenta una elevada versatilidad en cuanto a la introduccion de diferentes grupos organicos que
permiten modificar las propiedades fotofisicas y quimicas de estos. Ademads, el sistema de dobles enlaces
conjugados permite la deslocalizacion de la carga a lo largo de la estructura plana, lo que origina una
naturaleza fundamentalmente apolar en la que se aprecia resonancia. Esto, junto a su simetria, confiere
a la molécula una rigidez y una estabilidad caracteristica. A continuacion, se exponen las formas
resonantes, asi como la numeracion segin la IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry) de sus principales 4tomos:

L8 ®
NUNsONS/ " =N® N/ N\_N. N/
3 ,B\ 5 /B\ /B\
F'&F F'8F F'6F

Figura 4.9. Estructuras resonantes del BODIPY y numeracién segiin IUPAC

Algunas de las reacciones mas comunes llevadas a cabo sobre el nicleo de boro-dipirrina son: i) la SgAr
(sustitucion electrofilica aromadtica), especialmente favorecida en los carbonos 2 y 6; ii) la SnAr
(sustitucion nucleofilica aromatica), dada con mayor probabilidad en los carbonos 3 y 5 aunque también
posible en los carbonos 1, 7 y 8; iii) la halogenacion que supuso en 1990 la primera reaccion de post
funcionalizacion del ntcleo del BODIPY con la introduccion de dos atomos de Br en las posiciones 2 y
6, por parte de Boyer y sus colaboradores.!” No obstante, también se pueden realizar muchas otras.*

Gracias a su flexibilidad, se disefian tan variados BODIPYs a partir de su esqueleto basico, buscando
aplicaciones concretas como la absorcion de luz a determinada longitud de onda. O incluso la colocacion
estratégica de ciertos grupos que le proporcionan diferentes propiedades acido o base, todo segun la
utilidad para la que estén destinados.

Los BODIPYs en los que se centrara este trabajo son asimétricos, lo que quiere decir que a un lado y a
otro de la estructura de boro-dipirrina se uniran grupos organicos diferentes, como seran haldégenos o
anillos aromaticos con diferentes sustituyentes. Las estructuras finales concretas que se han sintetizado
se detallaran en el apartado 6: “Procedimiento experimental”.

4.5.2 Caracteristicas

En primer lugar, una de las caracteristicas principales de los BODIPY es que presentan excelentes
propiedades fluorescentes en el visible del espectro electromagnético, o bien en zonas cercanas a este
como son la ultravioleta o el alto infrarrojo. Esto es debido a la combinacion de un alto rendimiento
cuantico de fluorescencia y de un elevado coeficiente de absorciéon molar intensificado en la region
visible. Asi pues, su tiempo de vida de fluorescencia resulta del orden de nanosegundos. También se
caracterizan por tener un desplazamiento de Stokes pequefio, es decir, que no hay mucha diferencia entre
la longitud de onda a la que se absorbe la luz y a la que la molécula la emite. Ademads, esto se puede
ajustar con la introduccidn de grupos organicos en ciertas posiciones para absorber o emitir en zonas de
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interés, debido a la versatilidad de la molécula, y a su facilidad de modificacion. Ademas, su estructura
le proporciona gran fotoestabilidad, es decir, una vez la molécula absorbe la luz no se dafia con facilidad.

Otra caracteristica de interés relacionada con la anterior es que no solo presentan estabilidad quimica y
fotoquimica, sino que esta se mantiene tanto en estado s6lido como en solucion, lo que puede
extrapolarse a diversos disolventes que no destruirian el potencial de la molécula, pudiendo asi trabajar
con un rango mayor de estos.

4.5.3 Principales aplicaciones
Entre los numerosos campos en los que los BODIPY son de utilidad, destacan los siguientes:
e Medicina:

Se estan utilizando diversos derivados de BODIPY en tratamientos contra el cancer, que sigue siendo
una de las enfermedades mas comunes y desafiantes en auge de investigacion por el fracaso que suponen
ciertas terapias convencionales, con bajos resultados en muchos casos dificiles de tratar. Los boro-
dipirrometenos pueden llegar a detectar especies reactivas que forman parte del cuerpo y que pueden
provocar cancer, anticipandose a su desarrollo. Ademas, se ha demostrado que ciertos derivados con alta
selectividad hacia las células cancerosas son capaces de acumularse en estas, activarse con luz y llegar
a tener efectos letales para ellas, destruyéndolas, mientras que no lo harian en células sanas.?!

También, como marcadores fluorescentes para conseguir imagenes de manera relativamente rapida de
ciertos tejidos infectados por hongos o microorganismos patégenos, por su alta permeabilidad en células
(resulta facil que entren en ellas). Un ejemplo es la introduccion de BODIPYs en tejido pulmonar
humano para interceptar infecciones por parte de Aspergillus fumigatus.*? un causante de neumonia con
una tasa de mortalidad en torno al 40%.

e Biologia:

Por el alto rendimiento cuantico de estas estructuras, cercano al 80% y en muchos casos superior, la
mayor parte de la energia absorbida se emite como fluorescencia, proporcionando mucho brillo. Asi, se
pueden emplear BODIPYs introduciéndolos en células para ser capaces de identificar moléculas,
proteinas o acidos nucleicos concretos, de manera que por la alta emision resulta mas facil detectarlos
que otros tipos de marcadores organicos®!. Esto también es muy util para observar procesos celulares,
ayudando a la investigacion en este campo ya que, al final, funcionan como sondas fluorescentes.

e C(Celdas solares:

Esta aplicacion pasa por emplear compuestos organicos en la parte activa de una celda fotovoltaica.?
Para ello se requiere gran absorcion en la region del visible, asi como afinidad por el semiconductor
inorganico que se coloque y es aqui donde entran los BODIPYs. Debido a que, ademas de cumplir el
primer requisito con creces, resulta facil incorporarlos sobre dioxido de titanio, uno de los
semiconductores inorganicos mas altamente utilizado. Asi, se daria lugar a una CSSC (Celda Solar
Sensibilizada por Colorantes), en creciente investigacion durante los Gltimos afios.

Para llegar a utilizar celdas completamente formadas por estos compuestos organicos, se deberia llegar
a altos rendimientos de transformacion de energia solar en energia eléctrica, asi como la disminucion de
la degradacion para encontrar la rentabilidad econdmica a nivel industrial frente a los métodos usados
hasta ahora, lo que atin no se ha conseguido al cien por cien, aunque es un comienzo de cambio muy
interesante ante las celdas tradicionales.
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e Deteccion de contaminantes:

Existen ciertos compuestos como fluoruros, cianuro y sus derivados, que pueden ser emitidos a través
de farmacos, venenos o industrias como la metalurgia, el sector del plastico o la mineria, y que presentan
un problema medioambiental grave a nivel de intoxicaciones y contaminacion de agua potable, entre
otros. Por tanto, su control y eliminacion del medio son vitales para garantizar la seguridad del entorno.

Se han desarrollado ciertos derivados de BODIPYs que funcionan como sensores colorimétricos ante
estos compuestos, haciendo posible su fécil deteccion y teniendo como otra ventaja su bajo coste.?*

Con la introduccion de enlaces O-Si en el BODIPY se puede conseguir la captacion de HF, reteniendo
uno de los contaminantes mencionados. Por otra parte, se aprovecha la alta reactividad del ion cianuro
(CN) hacia grupos de carbonos electropositivos para poder detectar este ion mediante el cambio de
hibridaciéon que produce en el BODIPY con el cual reacciona, pudiendo asi interceptar el otro
contaminante del que se ha hablado.

o Fotocatalisis:

Este resulta un campo muy interesante y se podria decir que el uso de BODIPYs como fotocatalizadores
esta todavia en su infancia ya que es bastante novedoso. Haciendo una rapida revision del estado del
arte sobre esta aplicacion, el uso de fotocatalizadores basados en esta estructura no esta muy extendido.
Es por este motivo que se ha decidido investigar en este tema y centrar el estudio de este TFG en ello.

No obstante, las aplicaciones mencionadas siguen en creciente desarrollo puesto que el descubrimiento
de los BODIPYs es relativamente reciente, como se ha dicho, y mas aun sus utilidades concretas. Por
tanto, el futuro se enfoca en la mejora de las propiedades de estas moléculas, asi como en los aumentos
de rendimientos de los procesos involucrados en sus usos.

4.6. TECNICAS INSTRUMENTALES

En este apartado, se detallaran las técnicas instrumentales que se han utilizado durante el procedimiento
experimental para la caracterizacion de productos y subproductos, asi como para el seguimiento de las
numerosas reacciones puestas en marcha para la sintesis. Se han esquematizado las técnicas utilizadas
para lograr una vision panoramica de estas en la siguiente Figura:

Cromatografia de capa fina (TLC) ‘

/4 Cromatogrificas | Cromatografia de columna ‘
/ Separacion

Cromatografia de gases ‘

TECNICAS /
INSTRUMENTALES

/4 Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) ‘
A

Espectroscopia de absorcion UV-Visible |

o K

Intervencion de luz \ Espectroscopia de fluorescencia en estado estacionario |

— Az
~Ne i i i
Espectroscopia de fluorescencia de resolucion temporal

Figura 4.10. Técnicas instrumentales utilizadas en este TFG

4.6.1 Técnicas espectroscopicas

Las técnicas espectroscopicas son aquellas en las que el compuesto a analizar (analito) se somete a
procesos de absorcion, emision o luminiscencia.
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4.6.1.1 Espectroscopia de resonancia magnética nuclear

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) sirve para el estudio del 4&tomo a nivel del
nucleo. Los principios fisicos de esta técnica se basan en que los nucleos atomicos ven desdoblados sus
niveles de energia al aplicarles un campo magnético externo. A continuacién, un pulso de
radiofrecuencia excita los nticleos a un nivel energético superior. Finalmente, la relajacion de los ntcleos
atomicos produce la emision de ondas de radiofrecuencia (frecuencia de Larmor). Para ello, los atomos
deben tener nimero impar de protones, neutrones 0 ambos, puesto que estos presentardn un momento
angular neto distinto de cero y produciran una sefial que se puede amplificar y digitalizar, dando lugar
al espectro correspondiente.

Es especialmente util para la caracterizacion de compuestos organicos. Los 4tomos sobre los que se ha
aplicado esta técnica son '"Hy 13C, aunque se puede realizar sobre otros como °F y '’N. Como disolvente
para el analisis se ha utilizado cloroformo deuterado (CDClI3).

Concretamente, el equipo de RMN utilizado en este trabajo, el cual se puede ver en la Figura 4.11, se
situa en la planta baja del Departamento de Quimica (edificio SM) y cuenta con un campo magnético de
400 MHz, que proporciona una precision elevada para la caracterizacion de los compuestos deseados.
Se trata de un espectrometro de la marca Bruker, modelo Avance I11.

Figura 4.11. Equipo de RMN utilizado; 400 MHz
4.6.1.2 Espectroscopia de absorcion ultravioleta-visible

Consiste en la irradiacion de una muestra en disolucién con un rango de longitudes de onda
pertenecientes a las regiones del ultravioleta y del visible. El espectrofotometro detecta, de todos los
fotones emitidos, los que no son absorbidos por la muestra, sino que la atraviesan, por lo que realmente
mide la transmitancia del analito.

Asi, se puede medir con exactitud y de manera rapida las bandas de absorcion de un compuesto organico
disuelto con una concentracion conocida; determinando la longitud de onda a la que se encuentra el
maximo de absorcion, parametro de interés en posteriores experimentos.

Se ha utilizado para conocer las bandas de absorcion de los fotocatalizadores sintetizados en un conjunto
de disolventes ya que, segln la naturaleza y polaridad de estos, las bandas pueden variar ligeramente.
La concentracion de las disoluciones preparadas es del orden de 10° M y 10° M, que se introducen en
una cubeta de 1 cm x 1 cm. Las disoluciones elaboradas con cada disolvente deberan tener la misma
concentracion para poder ser comparadas entre ellas.
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El espectrofotometro utilizado ha sido Jasco V-630 de doble haz para muestras liquidas en el rango de
220-800 nm de longitud de onda, y se puede apreciar en la Figura 4.12:

- ~a

Figura 4.12. Espectrofotémetro utilizado para medir las bandas de absorcion
4.6.1.3 Espectroscopia de emision en estado estacionario

Este tipo de espectroscopia se aplica para conocer, por ejemplo, el rendimiento cuantico de fluorescencia
(mencionado en el apartado de parametros fotofisicos). Se utiliza posteriormente al de absorcion, debido
a que uno de los modos de funcionamiento consiste en irradiar la muestra a la longitud de onda en la
que la molécula presenta el maximo de absorcion, y ese valor se obtuvo en el equipo anterior. Asi, se
excitaran las moléculas decayendo después a cualquier nivel de vibracion del estado fundamental, y por
tanto emitiendo fotones a diferente longitud de onda, generando un rango de estas que es recogido y
procesado por el fluorimetro para dar lugar a un espectro de emision. Esto se puede hacer excitando a
la longitud de onda que se quiera, no necesariamente a la maxima de absorcion, aunque solo tendra
sentido hacerlo en un rango en el que se sepa que la molécula absorbe.

El otro modo de funcionamiento permite obtener el espectro de excitacion de una molécula, que resulta
ser el proceso inverso al anterior. Se excita la molécula a un rango de longitudes de onda (no a una), y
solo se recoge la emision de la molécula a una longitud de onda (no en todo el rango de emision) que se
indica previamente en el Software que controla el equipo.

El fluorimetro con el que se han generado estos espectros es el de la Figura, pertenece a la serie de
Edinburg Instruments, y dentro de la marca es el Spectrofluorometer FS5.

4.6.1.4 Espectroscopia de fluorescencia de tiempo resuelto

Esta técnica permite la obtencion del parametro fotofisico del tiempo de vida de fluorescencia. Para ello,
se irradia la muestra disuelta en el disolvente de interés con LEDs que emiten a la longitud de onda de
concretamente 407 nm, ya que el LED que se corresponde con el maximo de absorcion de los
compuestos (532 nm aproximadamente), no se encontraba disponible, y ese era el mas cercano. Por

Figura 4.13. Espectrofotometro utilizado para la medida de fluorescencia en estado estacionario
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consiguiente, como en esa frecuencia el compuesto no absorbe tanto, se decide concentrar las
disoluciones para obtener un espectro con el menor ruido posible.

Por otra parte, se utilizan un filtro para evitar detectar la luz emitida por la lampara. En este caso se
utiliza un filtro que solo deja pasar las ondas cuya longitud es mayor a 420 nm.

En la siguiente Figura se muestra el equipo utilizado para la medicion, modelo EasyLife X OBBC:

Figura 4.14. Equipo utilizado para la medida del tiempo de vida de fluorescencia

4.6.2 Técnicas cromatograficas

Forman parte de este grupo aquellas técnicas cuyo fundamento principal es el de separar los
componentes de una mezcla, ya sea cualitativamente para obtener informacion de utilidad, o
cuantitativamente, lo que suele utilizarse mas comtiinmente para cantidades mayores que se quieren
conservar.

4.6.2.1 Cromatografia de capa fina (TLC)

La TLC (del inglés, Thin Layer Cromatography) es una de las técnicas mas utilizadas en quimica
organica para el analisis tanto cualitativo como cuantitativo (en menor medida) de compuestos o mezclas
de estos, debido principalmente a la facilidad y la rapidez con la que se realiza.

El fundamento de esta técnica es la interaccion entre las moléculas del analito con el eluyente y la fase
estacionaria, que normalmente es silice sobre una placa delgada de aluminio (de dimensiones 2 cm x 5
cm en este caso) y depende de la polaridad, siendo mas retenidos por la fase estacionaria (que es polar)
los compuestos mas polares. Dichas interacciones se dan entre los enlaces Si-OH del adsorbente (en
caso de que la fase estacionaria sea silice), y los del eluyente y las moléculas del analito, originando el
fenomeno de adsorcion mediante enlaces de hidrogeno y otras fuerzas intermoleculares. Dependiendo
de lo fuertes que sean estas, el analito ascendera una distancia mayor o menor, originando diferente Rf
(se define como Rf la distancia recorrida en la placa por una sustancia entre la distancia recorrida por
frente del eluyente) teniendo en cuenta que, si se tiene una mezcla, cada compuesto con estructura
quimica diferente tendra un Rf distinto; de ahi la utilidad cualitativa de esta técnica.

Posteriormente, una vez seco el eluyente de la placa, se observa en una ldmpara de radiacion ultravioleta
que emite luz a 254 nm, longitud de onda a la cual la mayoria de los compuestos organicos con enlaces
conjugados absorbe. La silice contiene un indicador fluorescente que emite fluorescencia de color verde
a esa longitud de onda. Por tanto, al haber compuestos en la placa, estos absorben la luz, evitando que
el indicador de la silice pueda emitir, y viéndose consecuentemente una mancha oscura. También puede
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usarse un revelador como el permanganato de potasio (oxidante fuerte) en caso de que bajo lampara UV
no se aprecien los compuestos. Este se reduce a 6xido de manganeso al oxidar las moléculas a analizar,
y se observa de color amarillo o marron.

Funcionalmente, se suelen colocar las sustancias con un capilar delgado aproximadamente a lcm del
borde de la placa, donde se dibuja una linea a lapiz para saber de donde parte el analito y poder calcular
posteriormente el Rf. Dicha placa se introduce en una cubeta con un eluyente adecuado, que asciende
por capilaridad, recorriendo la capa fina y estableciendo la separacion de los compuestos como se ha
explicado. Las mezclas de eluyentes mas utilizadas en este trabajo son combinaciones de hexano con
acetato de etilo, y de hexano con diclorometano, puesto que favorecen la separacion adecuada de los
compuestos a tratar y son disolventes comunes.

Para el seguimiento de reacciones, cabe destacar que resulta especialmente 1til la incorporacion de
patrones, que son compuestos conocidos y ya caracterizados, junto al crudo de la reaccion para poder
comparar el Rf de estos con los componentes de la mezcla, y ver asi si se tiene productos o si se han
agotado los reactivos, en cualquier caso.

4.6.2.2 Cromatografia en columna

Pertenece, junto a la anterior, a las técnicas de cromatografia liquida. El fundamento teérico es el mismo
que el anterior, a diferencia de que este tipo de cromatografia se utiliza para la separacion cuantitativa
de los compuestos.

En este caso, la preparacion consiste en una columna de vidrio mas o menos grande, a la cual se le
introduce una sustancia que retenga el contenido (algodon o esponja junto a una pequefa cantidad de
arena), y posteriormente se rellena con silice empapada en el eluyente, para evitar burbujas de aire que
alteren el proceso de separacion. También es distinta la forma de colocar la mezcla a separar, que se
disuelve en un disolvente adecuado junto con celite, que funciona de adsorbente, y llevando a
rotaevaporar esto, constituyendo asi lo que se conoce como pastilla sélida, con la posterior introduccion
a la columna encima de la silice.

A medida que se afiade eluyente, y se abre la llave de la columna, los compuestos descienden por ella
hasta llegar abajo y se van recogiendo en tubos de ensayo a los cuales se les realiza la técnica anterior
(TLC) para poder analizar la efectividad de la separacion. Es muy tipico asimismo el uso de “eluyentes
en gradiente”, que van de menor a mayor polaridad, segin las necesidades de cada mezcla, para
favorecerla, y el uso de bombas manuales o eléctricas para acelerar el proceso.

En la Figura 4.15 se puede apreciar la técnica de la cromatografia de columna:
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Figura 4.15. Cromatografia de columna

4.6.2.3 Cromatografia de gases

El fundamento es similar al de las dos anteriores. La principal diferencia es que la muestra se volatiliza
previamente, por lo que los componentes a separar deben ser lo suficientemente volatiles y térmicamente
estables para no descomponerse con el aumento de temperatura.

Dentro del cromatografo, que supone un aparato ya complejo, se tiene un horno con la columna cuyo
diametro es del orden de décimas de milimetro, y tiene varias decenas de metros de largo. Un gas
portador, que representa lo que seria el eluyente en el resto de las técnicas cromatograficas, transporta
los componentes desde el lugar donde se introducen (inyector) hasta el detector, elemento final. El
interior de la columna contiene la fase estacionaria donde se producen las interacciones mencionadas
con la consiguiente separacion. No obstante, aunque la polaridad influya, el factor principal de
separacion es el punto de ebullicion de los compuestos, que tendran menor tiempo de retencion (saldran
antes) cuanto menor sea este.

Se trata de una técnica muy sensible, por lo que la concentracion de la muestra es muy pequefia, aunque
depende de cada cromatégrafo. Por ello, al utilizar una minima cantidad, resulta de utilidad, aunque sea
destructiva.

Cuando los compuestos llegan al detector por su consecuente tiempo de retencion, producen una sefial
mas 0 menos intensa segun su concentracion y si factor de respuesta, dando lugar a un cromatograma,
que se interpreta con ayuda de un software. Dicho detector es un FID (“Flame Ionization Detector”),
que percibe los iones producidos en la combustion de los compuestos organicos.

Cabe destacar que, muchas veces, se utiliza esta técnica seguida de una espectrometria de masas,
funcionando ambas en conjunto. La espectrometria de masas, a rasgos generales, utiliza un filamento
incandescente que ioniza una muestra, de manera que los iones son separados segin su masa y carga,
llegando a un detector, capaz de cuantificarlos. Asi, se sabe la masa de una molécula y de los fragmentos
en los que se divide al ser ionizada, o de un conjunto de estas presentes en una muestra que puede haber
sido antes separada mediante la cromatografia de gases. Esta combinacion es muy interesante cuando
se tienen mezclas y se quieren separar para saber el numero de sustancias presentes y conocer la masa
de cada una de estas.

20



Sintesis, caracterizacion y estudio de la actividad fotocatalitica de
colorantes basados en BODIPY's asimétricos

Se muestra en la siguiente Figura una imagen del cromatografo de gases/masas utilizado, modelo
Agilent, 5977C GC/MSD:

Figura 4.16. Cromatégrafo de gases/masas
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5. NORMATIVA

La normativa seguida para la realizacion de este trabajo ha sido extraida del Instituto Nacional de
Seguridad e Higiene en el Trabajo (INSHT). Se citan a continuacion los Reales Decretos tenidos en

cuenta durante la parte experimental, los cuales estan enfocados en el correcto tratado y gestion de
residuos y en la seguridad y los riesgos de operar en un laboratorio:

Real Decreto 1802/2008, del 3 de noviembre, por el que se modifica el Reglamento sobre
notificacion de sustancias nuevas y clasificacion, envasado y etiquetado de sustancias
peligrosas, aprobado por el Real Decreto 363/1995, del 10 de marzo, con la finalidad de adaptar
sus disposiciones al Reglamento (CE) n.° 1907/2006 del Parlamento Europeo y del Consejo
(Reglamento REACH).

Real Decreto 1801/2003, del 26 de diciembre, sobre seguridad general de los productos.

Real Decreto 773/1997, del 30 de mayo, sobre disposiciones minimas de seguridad y salud
relativas a la utilizacion por los trabajadores de equipos de proteccion individual.

Real Decreto 486/1997, del 14 de abril, por el que se establecen las disposiciones minimas de
seguridad y salud en los lugares de trabajo.

Real Decreto 1215/1997, del 18 de julio, por el que se establecen las disposiciones minimas de
seguridad y salud para la utilizacion por los trabajadores de los equipos de trabajo.

Real Decreto 393/2007, del 23 de marzo, por el que se aprueba la norma basica de
autoproteccion de los centros, establecimientos y dependencias dedicados a actividades que
puedan dar origen a situaciones de emergencia.

Real Decreto 374/2001, del 6 de abril, sobre la proteccion de la salud y seguridad de los
trabajadores contra los riesgos relacionados con los agentes quimicos durante el trabajo.

Real Decreto 656/2017, del 23 de junio, por el que se aprueba el Reglamento de
Almacenamiento de Productos Quimicos y sus Instrucciones Técnicas Complementarias MIE
APQ 0 a 10.

Real Decreto 39/1997, del 17 de enero, por el que se aprueba el Reglamento de los Servicios de
Prevencion.

Real Decreto 1070/2012, del 13 de Julio, por el que se aprueba el plan estatal de proteccion civil
ante riesgo quimico.

Real Decreto 833/1988, del 20 de julio, por el que se aprueba el Reglamento para la ejecucion
de la Ley 20/1986, Basica de Residuos Toxicos y Peligrosos.

Ordenanza de saneamiento municipal de la ciudad de Valencia.

Ley 5/2013. Por la que se modifican la Ley 16/2002, Prevencion y Control Integrados de la
Contaminacion y la Ley 22/2011, Residuos y suelos contaminados.

Real Decreto 606/2003, del 23 de mayo, por el que se modifica el Real Decreto 849/1986, del
11 de abril, por el que se aprueba el Reglamento del Dominio Puablico Hidraulico, que desarrolla
los Titulos preliminares, I, IV, V, VI y VII de la Ley 29/1985, del 2 de agosto, de Aguas.
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6. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En primer lugar, cabe destacar que se han sintetizado tres colorantes fotocatalizadores de tipo BODIPY
asimétricos (con distintos sustituyentes a ambos lados), para posteriormente estudiar sus propiedades

fotofisicas y fotocataliticas:

Las estructuras sintetizadas se exponen en la siguiente Figura:

NC-BDP-Br CF3(0)-BDP-Br CF3(m)-BDP-Br

Figura 6.1. BODIPYs sintetizados en este TFG

La principal diferencia entre ellos es el sustituyente del anillo aromatico y la posicion que ocupa respecto
al atomo de azufre que hace de puente entre el anillo y el nucleo del BODIPY, mientras que las
similitudes son la presencia de un atomo pesado, de bromo en este caso en la posicion 6 y los cuatro
metilos de las posiciones 1, 3, 5 y 7. La denominacion que se les ha dado responde a su estructura de
izquierda a derecha. Por tanto, el NC-BDP-Br presenta el atomo de bromo, los cuatro metilos y un
tioéter que hace de puente entre el anillo aromatico y la parte central (BDP); con un sustituyente en para
respecto al sulfuro formado por un grupo nitrilo. Por otra parte, el CF3(0)-BDP-Br cuenta también con
el bromo y los metilos, y con un sustituyente de tipo CF3 en el anillo aromatico en orfo respecto al
sulfuro, en este caso. Para finalizar, el CF3;(m)-BDP-Br es muy parecido al anterior, a excepcion del
CF3, que se encuentra en meta en relacion al sulfuro.

6.1. SINTESIS DE LOS BODIPY

Para comenzar, se han sintetizado las tres estructuras sefialadas en la Figura 6.1 partiendo tanto de
reactivos existentes en el mercado como de otros que han sido también obtenidos en laboratorio, y se
iran comentando a lo largo de la seccion.

6.1.1 Sintesis del NC-BDP-Br

La sintesis de este BODIPY se compone de 4 pasos para los cuales se indica toda la informacion
pertinente a continuacion.

PASO 1: en esta primera parte se obtiene el compuesto 1c¢ (ver Figura 6.2) a partir de los siguientes
reactivos:

*  4-Mercaptobenzonitrilo (1a)

*  3,5-Dimetil-1H-pirrol-2-carbaldehido (1b)

*  Dimetil sulfoxido (DMSO, CH3SOCH3); disolvente
*  Yoduro de cobre (I) (Cul); actia de catalizador
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Mediante estos compuestos se lleva a cabo la reaccion que se muestra en la Figura 6.2. También se
indican en esta las condiciones de operacion: temperatura (110 °C), tiempo (20 h) y presencia de argon
para crear atmosfera inerte (Ar). Asi, se obtiene el primer compuesto intermedio previo a la obtencion
del BODIPY NC-BDP-Br, nombrado como 1¢ para su simplificacion:

CN '
H
: | [/
H DMSO, Ar, 110 °C, 20 h S H
CHs,
SH

CH3

1a 1b 1c

Figura 6.2. Reaccion de obtenciéon del primer compuesto intermedio 1¢

Para el desarrollo de la reaccion se mezclan en un matraz Schlenk de fondo redondo 2,614 mmol (353,4
mg) del compuesto 1a; 1,046 mmol (128,8 mg) del compuesto 1b; 6 mL del disolvente (DMSO) en
presencia de 497,9 mg del catalizador (Cul). Se coloca una placa calefactora con un baiio de silicona
encima, siendo la temperatura regulada por un termopar programado a 110°C, donde se coloca el matraz
con un iman en el interior para proporcionar agitacion constante que asegure la homogeneizacion de la
mezcla. Ademas, se adiciona un tubo refrigerante utilizando agua corriente para condensar los liquidos
que puedan destilar con el incremento de temperatura.

Después, se realizan tres ciclos de vacio-argon para asegurar que no quede aire dentro del matraz y que
se tiene una atmosfera inerte como se requiere para la reaccion. Por ultimo, se cubre con papel de
aluminio el matraz puesto que el 4-mercaptobenzonitrilo es sensible a la luz y en presencia de esta podria
descomponerse, hecho que se debe evitar.

El seguimiento de esta reaccion se realiza por TLC, utilizando dos patrones para cada uno de los
reactivos (1a y 1b), y poniendo estos junto a un toque con el crudo de la reaccion para comprobar si se
han agotado los reactivos, lo que indicaria que la reaccion ha finalizado. Pasadas las 20 h desde la puesta
en marcha de la reaccion, se tiene el compuesto 1c¢ disuelto en DMSO, entre otros subproductos que no
resultan de interés.

Para separarlo, se realiza una extraccion con agua destilada (que arrastra lo no organico y el DMSO)
filtrando a vacio en un Kitasato, resultando un residuo de color negro. Posteriormente, mediante un filtro
de pliegues se lleva a cabo el segundo filtrado, que consiste en la adicion de acetona (CH3COCH3) para
disolver el producto de interés y el resto organico, quedando retenido el catalizador, que tiene estado
solido y por tanto no pasa el filtro. Cabe destacar que no se ha realizado una extraccion clasica en
embudo de decantacion por la facilidad de emulsionado de la mezcla entre el agua y el DMSO, lo que
dificultaria la separacion. Se afiade sulfato de magnesio (MgSOs) para eliminar las trazas de agua que
hayan podido quedar, y se realiza un tercer filtrado también en filtro de pliegues para eliminarlo. Se
lleva al rotavapor la disolucion organica formada con la acetona para evaporar esta y se deja secar a
vacio durante una noche.

Las TLC realizadas al finalizar la reaccion indican que hay mas de un producto, por lo que se debe aislar
el 1c, lo que se hace mediante cromatografia de columna. Como disolvente, para garantizar la separacion
de los compuestos, se emplea un gradiente creciente de polaridad desde hexano puro, menos polar, hasta
una mezcla 6/4 de hexano (Hex)/acetato de etilo (AcOEt), mucho mas polar. Se guardan las fracciones
que contienen productos (analisis por TLC), a las cuales se les realiza un espectro de resonancia
magnética nuclear para asegurarse de que se ha obtenido el producto 1¢ purificado.
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Finalmente, se obtiene el compuesto 1¢ (4-((5-formil-2,4-dimetil-1H-pirrol-3-il)tio)benzonitrilo) con un
rendimiento del 33 %.

PASO 2: consiste en una reaccion en la que interviene como reactivo el producto anteriormente aislado,
1c, ademas de otros existentes en el mercado. Se presentan a continuacion los reactivos:

*  4-((5-Formil-2,4-dimetil- 1 H-pirrol-3-il)tio)benzonitrilo (1¢)
*  2.4-Dimetil-1H-pirrol (1d), Sigma Aldrich

+  Acido bromhidrico (HBr)

*  Metanol (MeOH)

En la Figura 6.3 se muestra la correspondiente reaccion junto con las condiciones de operacion. En este
caso se ha reducido el tiempo de reaccion a 2 h, se realiza a temperatura ambiente (t.a.) y no es necesario
una atmosfera inerte. La reaccion da lugar al segundo compuesto intermedio para la formacion del
BODIPY, el cual se ha nombrado como 1le.

NC
NC HiC_ N o HsC R HBr
Ty, c0
s H MeOH, r.t., 2h
CH3 CH3
1c 1d le

Figura 6.3. Reaccion de obtencion del segundo compuesto intermedio 1e

Para la puesta en marcha, se han disuelto 0,3425 mmol del compuesto obtenido en el paso 1 (1¢), que
son 87,8 mg, junto a los mismos moles del 1d, que suponen 35,3 puL (compuesto en estado liquido a
temperatura ambiente), en 5 mL de metanol a los que se le han adicionado 500 pL de acido bromhidrico.
Todo ello colocado en un vial que hard de reactor con iman en el interior sobre placa agitadora, para
proporcionar la agitacion constante durante las dos horas.

Transcurrido ese tiempo, se realiza un filtrado con metanol frio sobre Kitasato a vacio. Las aguas madres
(compuestos restantes disueltos en metanol) son de color negro, por lo que puede quedar algo de reactivo
o haberse formado algtin subproducto. Mientras, el producto 1e, retenido en el filtro, presenta un color
naranja vivo. Se deja varios minutos a vacio para secarlo completamente. En este caso no se realiza
separacion por cromatografia de columna puesto que el Ginico compuesto restante en el filtro es el de
interés.

Para conseguir extraer el producto del filtro se rasca con una espatula directamente de este, y se guarda
en un vial para hacer la posterior caracterizacion, que se confirma por RMN, como se vera
posteriormente. El rendimiento de obtencion de 1e es de un 67 %.

PASO 3: en esta fase, se obtendra ya la propia estructura central del BODIPY, a falta de bromar, que se
verd en el siguiente paso. Los reactivos de esta tercera reaccion, entre los que se encuentra el segundo
compuesto intermedio le, son:

*  (2)-2-((4-((4-Cianofenil)tio)-3,5-dimetil- 1 H-pirrol-2-il)metileno)-3,5-dimetil-2 H-pirrol- 1 -ium

bromuro (1e)
* Dietil eterato de trifluoruro de boro (BF3-OEt,)
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* Trietilamina (Et3N)
* Diclorometano (DCM)

La Figura 6.4 contiene la informacion relativa a la reaccion para obtener el ultimo compuesto
intermedio, denominado como 1f. La duracion es de 3 h, a temperatura ambiente (t.a.) en condiciones
aerdbicas.

NC NC

BF3'OEt2, Et3N

CH,Cly, rt,, 3 h

Figura 6.4. Reaccion de obtencion del tercer compuesto intermedio 1f

En 5 mL de DCM se disuelven 84,7 mg del intermedio le, junto a 252,3 ul de BF3;-OEt; (que
proporciona el boro difluorado) y 283,3 puL de Et;N. Se coloca también un iman y se pone en agitacion
constante. Puesto que el 1e es un compuesto con color, absorbe luz, y por tanto se cubre el reactor con
papel de aluminio para evitar que el contacto con la luz genera una posible descomposicion del 1e.

Pasado el tiempo de reaccion, como siempre previamente habiendo comprobado por TLC que los
reactivos se han agotado, se realiza una extraccion clasica en embudo de decantacion. Primero, se afade
al crudo una porcioén de disolucion acuosa saturada de NH4Cl (cloruro de amonio), acido débil que
facilita la solubilidad de la trietilamina en la fase acuosa; después, se lava con agua varias veces para
eliminar el cloruro de amonio restante hasta que se tenga un pH = 7, lo que indica que ya no quedan
restos de esta sal; por ultimo, se lava con salmuera para retirar los restos de agua que hayan podido
quedar y se recoge la fase organica, que contendra el producto 1f. Como en otras ocasiones, se secan las
trazas de agua con sulfato de magnesio y se utiliza un filtro de pliegues para retirar este soélido, se
rotaevapora y se deja secar a vacio.

Por TLC se observa mas de un compuesto, por lo que se realiza una cromatografia de columna utilizando
una pipeta Pasteur debido a la poca cantidad de producto existente (que funciona de columna pequeia),
utilizando una mezcla 5/5 hex/DCM ya que este eluyente separa correctamente los productos.

Tras la separacion y caracterizacion del tercer intermedio, se tiene un rendimiento del 12 % con respecto
al 1f.

PASO 4: formacion del NC-BDP-Br. Reacciona el intermedio 1f, y se broma para la obtencion del
BODIPY. Los reactivos son los siguientes:

e 4-((5,5-Difluoro-1,3,7,9-tetrametil-5H-51*,6A*-dipirrolo[ 1,2-¢:2',1'-f][ 1,3,2]diazaborinin-2-
ih)tio)benzonitrilo (1f)

*  N-Bromosuccinimida (NBS)

* Diclorometano (DCM)

La reaccion y sus condiciones se muestran en la Figura 6.5:
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NC NC
NBS
X N\ -
CH,Cly, r.t.

N N.= N< 2Ll S

/B\ +

F F

1f NC-BDP-Br

Figura 6.5. Reaccion de obtencién del NC-BDP-Br

Se mezclan en un matraz de fondo redondo 8,6 mg del compuesto 1f, y 4,8 mg de NBS (aportara el
bromo), junto con 100 mL de diclorometano y un iman para proporcionar la agitacion. La reaccion se
favorece con luz, aportada por un flexo de luz blanca, y a temperatura ambiente o con el simple calor
que aporta la lampara.

Ocurre una rapida reaccion radicalaria en la posicion 6 del nucleo del BODIPY, dando lugar finalmente
al NC-BDP-Br, producto final de esta parte de la sintesis. Se realiza una extraccion en embudo de
decantacion realizando lavados con Na»S,0s (tiosulfato de sodio que elimina los restos de halégenos,
en este caso bromo), NaHCOj3 (bicarbonato de sodio, base débil para desprotonar la succinimida formada
como producto secundario y llevarla a la fase acuosa), agua y salmuera. Al igual que en el resto de los
pasos, se seca con sulfato de magnesio, se lleva a rotavapor y se termina de secar a vacio. Por tltimo,
para la purificacion se lleva a cabo una cromatografia de columna utilizando hexano/DCM 7/3 como
eluyente, donde se aisla el BODIPY y queda preparado para su caracterizacion, presentando un color
rosa/naranja fluorescente.

La cantidad de fotocatalizador NC-BDP-Br obtenido es igual a 10,4 mg, lo que supone un 38 % de
rendimiento obtenido en la cuarta reaccion. El producto se guarda en nevera cubierto con papel de
aluminio para evitar el contacto con la luz. En la siguiente Figura se muestra una imagen del BODIPY
disuelto en DCM, el cual presenta un tono rosa fluorescente:

Figura 6.6. Fotocatalizador NC-BDP-Br disuelto en DCM

6.1.2 Sintesis del CF3(0)-BDP-Br

Los pasos en los que se divide la sintesis son los mismos que en el caso anterior, a diferencia de que
como el anillo aromaético sustituyente del BODIPY es distinto, consecuentemente los compuestos
intermedios también lo son. Cabe destacar que algunas metodologias como las extracciones o las
columnas, que han sido efectuadas exactamente de la misma manera que en la sintesis del NC-BDP-Br,
no se detallaran tanto para no resultar esta parte tan repetitiva, sino que se aludira directamente a ellas.

Se explican a continuacion las partes en las que se ha desarrollado la sintesis:
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PASQO 1: obtencion del complejo intermedio 2¢. Se muestran los reactivos comerciales utilizados,
destacando que algunos de ellos ya se han utilizado anteriormente y se denotaran de la misma manera:

*  3,5-Dimetil-1H-pirrol-2-carbaldehido (1b)
*  2-(Trifluorometil)bencenotiol (2a)

*  Dimetil sulfoxido (DMSO); disolvente
*  Yoduro de cobre (I) (Cul); actiia de catalizador

Se indica la reaccion y sus condiciones en la siguiente Figura:

H
+ | Y/ Vs
CFa \Q_{H DMSO, Ar, 110°C, 20h S H
SH CHs CFs CHs
2a 1b 2¢

Figura 6.7. Reaccion de obtencion del complejo intermedio 2¢

Como primera prueba, se utiliza la misma cantidad de equivalentes (uno en este caso) para los reactivos
2a y 1b, y 1,5 veces de catalizador. Esto supone la mezcla de 300 mg de pirrol (1b) junto a 434,7 mg
del tiol (2a); se disuelven en 18 mL de DMSO y se adicionan 697 mg del catalizador (Cul). La reaccién
se lleva a cabo en matraz Schlenk de fondo redondo con agitacidén constante y placa calefactora para
proporcionar la temperatura necesaria. Para evitar posibles oxidaciones de los reactivos si estuviesen en
contacto con el oxigeno del aire, se realiza bajo atmosfera inerte, generada con argon.

Se sigue la reaccion por cromatografia de capa fina. Pasadas unas 24 h se observan varios productos, no
uno solo como deberia haber ocurrido en el mejor de los casos (el 2¢), por lo que se decide optar por la
técnica conjunta de GC/MS (cromatografia de gases seguida de espectrometria de masas) sobre el crudo
de reaccion, para separar todos los productos obtenidos y cuantificar su masa. Se observan dos picos
predominantes con masa distinta al compuesto deseado 2¢, y dos de igual masa, por lo que se intuye que
uno de ellos seré el producto, obtenido de manera minoritaria.

Los dos subproductos de distinta masa al 2¢, confirmados posteriormente por RMN, son:

, NH o CF,
Y/

S S /S

FsC FsC

Figura 6.8. Subproductos de la primera reaccion de la sintesis del CF3(0)-BDP-Br con masa distinta al 2¢

Para separar el producto 2c, se realiza una columna con eluyente en gradiente desde hexano puro hasta
hex/AcOEt 7/3. En la siguiente Figura se puede observar una imagen del montaje correspondiente a la
primera columna, donde se aprecia detras de esta la bomba de mano para aportarle presion:
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Figura 6.9. Columna para la separacion del compuesto 2¢

Por RMN, se observa que no se ha obtenido puro, sino mezclado junto a otro subproducto en una de las
fracciones, por lo que se descarta la otra y se procede a repetir la columna en este caso con una mezcla
95/5 de DCM/AcOEt (diclorometano — acetato de etilo). Con este nuevo eluyente se consiguen separar
dos nuevas fracciones, observando primero una de color marrén y después otra roja, las cuales se
preparan para su posterior caracterizacion por RMN, y poder finalmente obtener el producto 2¢, que se
correspondia con la segunda fraccion. En la siguiente Figura se pueden apreciar dos viales con sendos
productos de las fracciones secos, para ser pesados y cuantificados:

Figura 6.10. Compuestos secos separados en la segunda columna de purificacion del 2¢

De los 730 mg que debian obtenerse del 2¢, se han conseguido 32,1 mg, lo que supone un rendimiento
para este paso de algo mas del 4 %, relativamente poco. De estos, se separan 5 mg para poder realizar
una RMN de '3C, que complemente a la de 'H.

PASOQO 2: se obtendra en esta etapa el segundo compuesto intermedio, nombrado como 2e para su
simplificacion. Se presentan a continuacion los reactivos:

e 1,3-Dimetil-4-((2-(trifluorometil )fenil)tio)- 1 H-pirrol-2-carbaldehido (2¢)

*  2,4-Dimetil-1H-pirrol (1d), Sigma Aldrich

«  Acido bromhidrico (HBr)

*  Metanol (MeOH)

La reaccion correspondiente que se lleva a cabo es:
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H,Cc. H H
’ | NP HaC N HBr
Y ot | /
S MeOH, r.t., 2h

CF, CHs CHs

2¢ 1d

Figura 6.11. Reaccién de obtencion del segundo compuesto intermedio 2e

Se produce en condiciones similares a la del PASO 2 de la sintesis del primer BODIPY, siendo la tnica
diferencia las cantidades utilizadas de cada reactivo. En este caso se emplean los 27 mg restantes del
producto intermedio 2¢; 8,6 mg del 1d, que suponen los mismos equivalentes que del 2¢; 100 puL de
HBr; por ultimo, 1 mL de MeOH, que se utiliza para lavar el vial en el que se encontraba el compuesto
2¢ (véase Figura 28, el vial de la derecha), y evitar asi la pérdida de este reactivo.

Se siguen los mismos pasos que en la reaccion mencionada (PASO 2 de obtencion del NC-BDP-Br),
para obtener el producto 2e con un rendimiento del 44 %, significativamente mayor que en la anterior
etapa. El producto también es naranja y se confirma que la estructura es la correcta por RMN. Se guarda
en nevera cubierto con papel de aluminio para evitar la absorcion de luz al ser coloreado, ya que sera el
reactivo principal de la siguiente reaccion.

PASQO 3: se sintetizara el ultimo compuesto intermedio, que contiene el BODIPY casi completo, a falta
de bromar. Se ha nombrado como 2f, siguiendo con la nomenclatura utilizada hasta ahora. Se hace uso
de los siguientes reactivos para su formacion:

*  (£)-2-((3,5-Dimetil-4-((2-(trifluorometil )fenil)tio)- 1 H-pirrol-2-il)metileno)-3,5-dimetil-2 H-

pirrol-1-ium bromuro (2e)

* Dietil eterato de trifluoruro de boro (BF3-OEt;)

o Trietilamina (Et3N)

* Diclorometano (DCM)

La reaccion de sintesis del producto 2f, junto a sus condiciones, es:

BF3'OEt2, Et3N Q

CH,Cl,, rt., 3h FsC S

2e 2f

Figura 6.12. Reaccién de obtencion del tercer compuesto intermedio 2f

Para ella, se utilizan 10 equivalentes tanto de Ets:N como de BF;-OEt,, frente a 1 equivalente del 2e,
para asegurar que se encuentren en exceso y obtener asi el compuesto 2f con el mayor rendimiento
posible, ya que la cantidad obtenida del 2e es pequefia. Asi pues, se emplean los 13,1 mg conseguidos
de 2e en el paso anterior, 35,4 pL de BF3-OEt,, 39,6 uL de Ets:N y 2 mL de DCM, que se ponen a
reaccionar durante 3h, tal y como se indica en la Figura 6.12.
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Se realiza una extraccién en embudo de decantacion para obtener los compuestos formados, ya que no
solo se ha obtenido el 2f, a pesar de las proporciones de reactivos utilizadas. Por TLC se averigua que
el eluyente que separa a estos es hexano/DCM 5/5, por lo que la columna posteriormente realizada se
hace con el mismo eluyente. Es asi como se aisla el intermedio 2f, que se obtiene con un rendimiento
del 11 %.

Se pesa un vial vacio, posteriormente se adiciona el 2f seco, y se vuelve a pesar. Se obtiene por diferencia
un total de 1,4 mg del BODIPY sin bromar (compuesto 2f).

Debido a la poca cantidad obtenida por los rendimientos tan bajos en los pasos anteriores, se decide
dejar sin bromar esa cantidad, e intentar fabricar més de este desde el principio. Esto se debe a que,
aunque en el paso que falta se obtuviera un rendimiento del 100 %, la cantidad no seria suficiente para
realizar los analisis fotofisicos del CF3(o)-BDP-Br.

6.1.2.1 Optimizacion de la sintesis del CF3(0)-BDP-Br

Como se ha comentado, los infimos rendimientos de las reacciones de sintesis de este BODIPY provocan
que se obtenga una cantidad muy inferior a la que se desea tanto para caracterizar el fotocatalizador
como para realizar los experimentos restantes. Por ello, se proponen algunas ideas para intentar mejorar
el proceso de sintesis.

e Proteccidn del aldehido del compuesto 1b:

Puesto que en el PASO 1 se obtienen numerosas estructuras formadas sobre el aldehido, se decide
protegerlo siguiendo la reaccion que se presenta a continuacion:

HaC HaC
’ , NH o 0.1 mol % HCI ’ , NH  OCH,
Y > Y
H MeOH, r.t. OCHj,4
CH3 CH3

Figura 6.13. Reaccion de proteccion del aldehido del compuesto 1b con metanol con HCI como acido

Aunque por capa fina parece que se obtiene un producto distinto al reactivo de partida a la hora y media
de la puesta en marcha, se decide confirmar por RMN, donde se ve que realmente el compuesto que se
tiene es el 1b. Por tanto, la proteccion con metanol no funciona.

Otra opcion encontrada en la bibliografia®® es utilizar acido p-toluenosulfénico en lugar de éacido
clorhidrico como en la anterior reaccion, y etilenglicol. Con esto, se hace reaccionar seglin se indica en
la siguiente Figura:

NH o 1 mol % TsOH-H,0 NH  OCH,

’/ ,/
H MeOH, (MeO);CH OCH3

Figura 6.14. Reaccion de proteccion del aldehido del compuesto 1b con metanol con acido p-Toluenosulfénico
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El montaje utilizado es un Dean-Stark, que utiliza una columna de destilacion fraccionada y un tubo de
recogida del agua, que en principio deberia destilar, ya que se ha calentado a 125 °C (temperatura
suficiente para evaporar el agua, pero no el etilenglicol). Dicho montaje se puede ver en la siguiente
Figura:

Figura 6.15. Montaje Dean-Stark

Nada mas poner en marcha la reaccion se forman dos fases. La mas densa, de color rojo; la menos densa,
de color amarillo. A los 15 minutos, se observa un cambio del color rojo a morado/rosado y del color
amarillo a verde oscuro, que se debe al efecto de la temperatura. Tras el paso de aproximadamente 20
horas, se realiza una extraccion como las anteriores ya comentadas, con disolucion de NaHCOs saturada,
agua y salmuera. Posteriormente, se tratan de separar los compuestos hallados en la fase organica por
cromatografia de columna utilizando como eluyente hexano/AcOEt 8/2. Principalmente, se obtiene un
compuesto predominante de color verde que puede deberse a la descomposicion de alguno de los
productos por efecto de la silice. No obstante, por RMN se sigue apreciando el proton del aldehido, por
lo que se concluye que la reacciéon no ha funcionado. El motivo principal es la destilacion del
etilenglicol en lugar del agua, que causa que este no llegue a reaccionar con el pirrol, como cabria
esperar.

Con la mencionada columna cromatografica se recupera aproximadamente el 30 % del pirrol de partida,
que se reciclara como reactivo en la siguiente reaccion.

En un segundo intento, se replica la reaccion anterior, pero con mas cantidad de reactivos, y calentando
a mayor temperatura, para intentar destilar esta vez el agua. Suceden los mismos cambios fisicos que
antes, y se decide realizar un GC/MS para tratar de averiguar qué productos se tienen en el matraz.
Principalmente es pirrol (el reactivo) por lo que, de nuevo, no se consigue la proteccion.

El ultimo intento que se hace con respecto a la proteccion utiliza las mismas cantidades que la segunda
vez, pero en este caso no se calienta tanto, para ver si el problema es que, al calentar, se descompone
alguno de los reactivos y por ello no es efectiva la reaccion. Por capa fina, transcurridas 20 horas, se
compara el crudo de reaccion con el pirrol como patron, y se ve que es lo que contiene el reactor, luego
tampoco ha reaccionado.
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e Bromacién de la posicion 4 del compuesto 1b:

Con esto se quiere lograr el hecho de facilitar la introduccion del 2-(trifluorometil)bencenotiol
(compuesto 2a) en la posicion 4 del pirrol (compuesto 1b), que es el carbono que tiene libre en el anillo.
La reaccion para ello procede de bibliografia®® y se expone en la siguiente Figura:

H
N O NBS
Y

U ZT
@)

H CH2C|2, r.t. Br H

Figura 6.16. Reaccién de bromacién del pirrol mediante el empleo de NBS

Como se indica en la Figura 6.16, se produce a temperatura ambiente, utilizando diclorometano como
disolvente. E1 NBS, también conocido como N-Bromosuccinimida, es el portador del bromo.

Se hace uso de un flexo comun de luz blanca para aportar la luz necesaria que inicie la reaccion. A los
pocos minutos, se observa un cambio de color, que puede ser indicativo del fin de la reaccion.

Para comprobarlo, se hace una TLC con eluyente hexano/AcOEt 7/3, que permite diferenciar un nuevo
producto del pirrol (reactivo de partida). Se extrae en embudo de decantacion como en el resto de los
casos, con la diferencia de que primero se utiliza una disolucion acuosa de tiosulfato de sodio (Na»S,03)
para eliminar los restos de hal6genos, en este caso bromo.

Se realiza una RMN para confirmar que ha desaparecido el proton de la posicion 4, y efectivamente se
confirma que esta reaccion funciona, obteniendo un rendimiento del 84 %.

e PASO 1 del CF3(0)-BDP-Br utilizando el pirrol bromado:

Se prueba si efectivamente, este nuevo reactivo funciona mejor que el pirrol sin bromo. Se repite el
PASO 1, por tanto. La reaccion correspondiente, se presenta a continuacion:

CF; HsC HsC
©: ° i NH o Et;N I NH o
s> * Y %
Br H DMSO, Ar, r.t. S H
F3C CH3 CF3 CH3

Figura 6.17. PASO 1 de sintesis de CF3(0)-BDP-Br con el nuevo reactivo

El dimero se obtuvo como subproducto cuando se intentd volver a sintetizar desde cero este BODIPY.
Ademas, el reactivo con el monémero estaba agotado, por lo que se aprovecha el dimero, ya que se tenia
purificado. A las dos horas y media, se comprueba por TLC si hay productos. Si los hay, pero también
bastantes reactivos, asi que se deja hasta el dia siguiente. Entonces, se realiza un GC/MS, donde se
comprueba que el producto se ha obtenido en una proporcion tan pequefia que ni siquiera merece la pena
purificarlo. El principal problema se cree que es la dimerizacion del tiofenol.
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6.1.3 Sintesis del CF3(m)-BDP-Br

Las etapas para esta sintesis son las mismas que para los otros dos BODIPY's. También se han encontrado
dificultades, como se vera. No obstante, se comentaran las reacciones puestas en marcha, ya que forman
parte del procedimiento experimental.

PASQO 1: obtencion del primer compuesto intermedio 3¢. Es similar al anterior, pero con el grupo CF3
del anillo en meta. Reactivos:

*  3,5-Dimetil-1H-pirrol-2-carbaldehido (1b)
*  3-(Trifluorometil)bencenotiol (3a)

*  Dimetil sulféxido (DMSO); disolvente
*  Yoduro de cobre (I) (Cul); actiia de catalizador

La reaccion con dichos reactivos es la que se presenta a continuacion:

CF
CF3 H3C H o) cul 3
| NH o
+ / I
H DMSO, Ar, 110 °C, 20 h Y
SH CHs S H
3a 1b 3c

Figura 6.18. Reaccién PASO 1 de la sintesis del CF3(m)-BDP-Br

Se utilizan 300 mg del pirrol (1b); ademas, 1085 mg del 3a, puesto en exceso 2,5 veces; del catalizador,
se pesan 1160 mg; por ultimo, 18 mL de DMSO. El montaje es similar a los anteriores, en matraz
Schlenk para poder proporcionar la atmosfera inerte.

Tras las 20 horas, se realiza una extraccion, de la misma forma que con el NC-BDP-Br. Posteriormente,
se separa del resto de productos por columna, en la cual se utiliza como eluyente hexano/AcOEt 9/1. Lo
que se cree que es el producto, puesto que no coincide ni con el patron del pirrol ni con el de tiol, sale
mezclado en una de las fracciones junto con estos dos. Por tanto, se vuelve a realizar otra columna, esta
vez con la misma mezcla de eluyente, pero a proporcion 50/1 de hexano/AcOEt, que es mucho menos
polar y facilita la separacion. Tras secar el disolvente, y hacer una RMN, se ve que el producto no es el
3¢, sino el que se muestra a continuacion:

F3C
CF3

[ )—s
S

Figura 6.19. Producto obtenido del PASO 1 de la sintesis del CF3(m)-BDP-Br

Por tanto, ademas de que el rendimiento de obtencion de este producto es del 7 %, que es bajo, no es el
deseado.
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Se decide repetir el primer paso de la sintesis a otra proporcidon de reactivos, para intentar la obtencion
del compuesto 3¢. De nuevo, 300 mg de pirrol, pero esta vez con 434,7 mg de tiol, para poner los mismos
equivalentes de ambos. Después, de nuevo los 1160 mg de Cul y los 18 mL de DMSO. Tras la extraccién
y purificacion, la cantidad de 3c es insignificante. Mayoritariamente se obtiene el dimero del tiofenol,
al igual que ocurria con el -orto. Como este compuesto se nombrard un nimero considerable de veces,
para su mejor visualizacion se expone en la siguiente Figura:

oW :

Figura 6.20. Dimero de tiofenol con CF3 en posicion meta

6.1.3.1 Optimizacion de la sintesis del CF3(m)-BDP-Br

Basicamente, se sigue la misma linea que para el BODIPY anterior. La primera propuesta de mejora es:

e PASO 1 del CF3(m)-BDP-Br utilizando el pirrol bromado con trietilamina v sin calentar:

Como se obtuvo el pirrol con la posicion 4 bromada anteriormente en cantidad suficiente, y ademads la
reaccion era rapida y con alto rendimiento (superior al 80 %), se prueba a llevar a cabo el primer paso

de la siguiente forma:
EtzN , NH o
> Y
Br H DMSO, Ar, r.t. FsC S

H

CF;

L UZT
@]

SH

Figura 6.21. Reaccién PASO 1 del CF3(m)-BDP-Br con el pirrol bromado

Cada cierto tiempo, se van haciendo TLC. Al ver que apenas se consumen los reactivos, se afiade 1,1
equivalente de sosa (NaOH), base mas agresiva cuyo objetivo es facilitar el intercambio del bromo de
la posicion 4 por el tiol en forma de sulfuro. Al ver que no ocurre nada, se decide incorporar el mismo
catalizador que se utilizaba en el PASO 1 con el reactivo original: yoduro de cobre, del cual se afiade en
cantidad 10 % molar y se pone a calentar el montaje. Sin embargo, como la cantidad de reactivos
restantes es considerable tras otro cierto tiempo, se deja hasta el dia siguiente.

Pasadas 21 horas, se hace un GC/MS al crudo, donde se ve que no hay nada de producto 3c y que el
tiofenol ha vuelto a dimerizar. Lo que puede es mas susceptible de estar ocurriendo es que dimerice al
minimo efecto de la temperatura, es decir, en cuanto se saca de la nevera el reactivo 3a. Se trabaja otra
alternativa, que se explica a continuacion.
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e Ruptura homolitica del dimero de tiofenol mediante irradiacion con luz blanca:

La reaccion correspondiente, procedente de bibliografia?’, se muestra en la siguiente Figura:

H K2CO3 CF,4
N O
. C/©\S,s CF3 | ) DIPEA ’ NH o
3 \©/ Br H MeCN, Ar, 20 °C Vi
. S H
White LEDs

Figura 6.22. Segunda alternativa al PASO 1 del CF3(m)-BDP-Br

En teoria, esta reaccion deberia suceder entre 2 horas y 2 horas y media y, a pesar de que se aprecia un
leve cambio de color desde rojo a anaranjado, por TLC, comparando con los reactivos, se ve que no se
ha obtenido nada diferente a estos. A las 24 horas, por la técnica GC/MS, se puede ver que hay seis
compuestos diferentes, pero ninguno de ellos con la masa correspondiente al 3¢ (que son 299 g/mol).
Por tanto, se rechaza esta opcion, ya que no reacciona a lo que se desea.

e Planteamiento del PASO 1 con el pirrol bromado, yoduro de cobre y calentando:

Consiste en llevar a cabo la primera parte exactamente igual que se hizo al principio, a excepcion del
pirrol, que se utiliza el que se modifico con NBS para bromar la posicion 4. Por tanto, la reaccion se
expone en la Figura 6.23:

H F3C
FSC H3C N O Cu| ch H o
Br H DMSO, Ar, 110 °C, 20 h s H
SH CH,4 CH,

Figura 6.23. Tercera alternativa al PASO 1 del CF3(m)-BDP-Br

Para evitar la dimerizacion del 3-(Trifluorometil)bencenotiol, que es lo que ha ocurrido la mayoria de
las veces, se prepara un montaje que incluye un embudo de adicion en frio. De esta manera, se afiadira
gota a gota disuelto en el disolvente con el propdsito de que reaccione rapidamente con el pirrol, y no
tenga tiempo de darse el dimero, lo que también estd ayudado por el frio. Mientras, el resto de los
reactivos junto con la otra parte del disolvente se situaran dentro del reactor, junto al iman. Se muestra
a continuacion el montaje de la reaccion de la Figura 6.24:

Figura 6.24. Montaje con embudo de adicién en frio
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En la Figura 6.24 se puede observar el matraz de tres bocas sobre un bafio de hielo. Una de las bocas, la
central, es a la que se conecta el embudo de adicion, cubierto por una bolsa de color blanco, también
con hielo. La boca izquierda, que contiene una goma con su llave correspondiente, se tiene para poder
inertizar con argdn. La ultima, la de la derecha, contiene un tapdn con el que se accede rapidamente al
reactor, puesto que el seguimiento se hace por capa fina.

Cabe destacar que, para no hacer un gasto innecesario de reactivos, como no se sabe si la reaccion va a
funcionar, se realiza a “pequena escala”, es decir, utilizando 100 mg de pirrol, cantidad hasta cinco veces
inferior a la que se ha gastado en otras reacciones.

Por TLC, nada mas caer las primeras gotas de reactivo del embudo de adicion, se ve que, al contrario de
lo que deberia ocurrir, ya se tiene el dimero, por lo que, otra vez mas, esto no permite que reaccione con
el pirrol. Entonces, se decide afiadir el resto de golpe y, tras un tiempo considerable, la reaccién no
funciona.

Como ultima opcidn, antes de descartar por completo la sintesis de este BODIPY, se propone la que
sigue:

e Proteccidn del aldehido del pirrol:

H

HsC I N 0 o o N7 | EtsN yo
Y + >|\ J< N ~ 0

Brj/\g_/( H o)J\o)J\o N DCM, 30 min, r.t. N
CH

|

Br
Figura 6.25. Tercera alternativa al PASO 1 del CF3(m)-BDP-Br

Esta reaccion, también se pone a pequefia escala y asimismo se sigue por TLC, como la anterior. A los
pocos minutos de ponerla en marcha, se aprecia ya una mancha considerable que podria corresponderse
con el producto. Se deja los 30 minutos que corresponden, y se aprecia que el pirrol ha desaparecido, lo
que quiere decir que ese reactivo se ha consumido. Como se intuye que esta vez si se ha obtenido el
producto deseado, se realiza una extraccion en embudo de decantacion lavando con agua destilada (3
veces) y con salmuera (otras tres). Se hace RMN de 'H al producto una vez filtrado y seco, y
efectivamente es el deseado, obtenido con un rendimiento del 86 %.

Sin embargo, aunque la proteccion del aldehido funciona bien, lo que sigue es conseguir introducir el
tiofenol en la posicion del bromo, lograr desproteger lo que se ha protegido, y eso solo conformaria el
PASO 1 de la sintesis, a falta de otros tres para conseguir el BODIPY completo. Por tanto, analizando
los rendimientos del fotocatalizador anterior (CF3(0)-BDP-Br) en los pasos restantes, no merece la pena
continuar sintetizando, puesto que se necesitaria una cantidad bastante superior a la conseguida.

Consecuentemente, como se tiene un catalizador (el NC-BDP-Br) en cantidad suficiente para realizar el
resto del trabajo, se decide continuar la caracterizacion y estudio de propiedades fotocataliticas con él,
y dejar a un lado la sintesis de los otros dos. No obstante, todo el proceso anterior, aunque no haya sido
logrado con éxito, sigue formando parte del aprendizaje adquirido, ya que se han puesto en marcha un
numero considerable de reacciones, con sus work-up (purificaciones y aislamientos de productos)
respectivas.
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6.2. EXPERIMENTOS DE FOTOCATALISIS

Una vez se conocen las propiedades fotofisicas del catalizador sintetizado (NC-BDP-Br), se busca una
aplicacion practica para este, que consiste en emplearlo como fotocatalizador en una reaccion concreta
que se detallard méas adelante, a través del disefio de una serie de experimentos en los que se variaran
diferentes condiciones para lograr también la optimizacion del proceso.

En primer lugar, la reaccion en la que el NC-BDP-Br participa como fotocatalizador es la oxidacion del
9,10-Dimetilantraceno para dar el correspondiente endoperdxido, se muestra en la siguiente Figura:

CHg CHg3
CIL) ——— =" (Bl
disolvente, atm, 20 °C

CH,4 CHs

Figura 6.26. Reaccién modelo de fotocatalisis

Siendo “X” el porcentaje molar en el que se afiadird el BODIPY; “disolvente” aquel en el que se
encuentre disuelto este; “atm” la atmoésfera en la que se realiza la reaccion, bien sea en aire, o argon,
dependiendo del experimento; se conserva la temperatura en todos los casos.

Ademas, la longitud de onda de irradiacion es de 532 nm (verde, A = 500-550 nm) ya que, segun los
experimentos llevados a cabo para conocer las propiedades fotofisicas, es el rango en el que el
compuesto presenta el maximo de absorcion, con variaciones ligeras dependiendo del disolvente, como
se ha visto, pero en cualquier caso en torno a ella.

En todos los experimentos que se van a llevar a cabo, para poder compararlos entre ellos y realizar
correctamente la optimizacion, se utilizard la misma cantidad de reactivo; concretamente 2,5 mg de
9,10-Dimetilantraceno. Ademas, el catalizador sera incorporado a partir de una disolucion de
concentracion 10° M del NC-BDP-Br en diclorometano, debido a que para las minimas cantidades
utilizadas presenta mucha mas precision el hecho de utilizar micropipetas que pesarlo directamente en
una balanza. El método general a seguir es el siguiente:

En un vial tarado, que haré de reactor, se afiaden los 2,5 mg de reactivo. Se etiqueta con el nimero de
ensayo correspondiente y se coloca sobre €l papel de aluminio para evitar la actuacién de la luz una vez
se incorpore el fotocatalizador. A continuacion, se afiade el volumen deseado de la disolucion madre del
BODIPY, dependiendo de la cantidad que se vaya a ensayar, con una microjeringa o una micropipeta
que proporcionen la precision que se requiere. Como la disolucion contiene diclorometano, se deja
evaporar en la campana por si pudiese interferir en la reaccion. Asi, solo se tendran en el reactor el
reactivo y el fotocatalizador, que es lo que se desea. Una vez evaporado completamente el
diclorometano, se afiade el disolvente de ensayo (solo se trabaja con acetonitrilo y etanol) y se realiza
una capa fina previa para asegurar que no ha comenzado la reaccion por accion de la luz y el oxigeno
atmosférico que hayan podido entrar. Por altimo, se afiade un iman que servira de agitador, se tapa y se
pone la reaccion en marcha con las condiciones de trabajo de cada experimento. Se presenta a
continuacion una imagen de varios viales durante el tiempo de reaccion siendo irradiados:
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Figura 6.27. Experimentos de irradiacion con luz verde

Los primeros ensayos tienen el objetivo de determinar la cantidad de fotocatalizador necesaria para
lograr un rendimiento de obtencion de producto del 100 %. Para ello, se ponen en marcha tres
experimentos, en los cuales se utilizan los siguientes porcentajes molares de BODIPY con respecto al
reactivo: 1 %, 5 %, 10 %; para lo que se emplean 122 pL, 610 uL. y 1220 uL, respectivamente, de la
disolucion madre. El tiempo de reaccion es de una hora, en condiciones de oxigeno atmosférico y con
irradiacion a 532 nm.

Como se vera en el apartado de discusion de resultados, para una cantidad de 1 % de catalizador, se
obtiene un rendimiento del 100 %, por lo que se realizan otros tres experimentos similares, a diferencia
de que se utilizara menor porcentaje molar, para comenzar con la optimizacion. Se toman, entonces, en
otros tres viales, 61 puL, 24 pL y 12 pL de la disolucion madre, que representan respectivamente, 0,5 %,
0,2 % y 0,1 %. Tras comprobar que con 0,5 % de BODIPY no se logra un rendimiento del 100 %, como
si ocurre con cantidades mayores, se decide que la cantidad 6ptima es 1 %, puesto que con menores
proporciones seria necesario mas tiempo, lo que tampoco es conveniente.

Por otra parte, para comprobar que son necesarios tanto el fotocatalizador, como el oxigeno, como la
luz para que se dé la reaccion, se preparan otros tres experimentos. El primero, en idénticas condiciones
a los anteriores, pero sin adicionar catalizador (experimento 7). Otro, manteniendo siempre el vial
cubierto de papel de aluminio para evitar la entrada de la luz, y manteniéndolo en oscuridad en un
armario durante 24 horas (experimento 9). El ltimo, realizando ciclos de vacio-argon para trabajar en
todo momento con atmosfera inerte (experimento 12).

La ultima tanda de ensayos consiste en intentar la reduccion del tiempo de reaccion, asi como el empleo
de un disolvente mas limpio. Asi pues, utilizando un 1% de catalizador, se proponen tiempos de reaccion
de 25 min y 15 min, puesto que se intuye que la reaccion ocurre de manera rapida. Cuando se comprueba
que con 15 minutos es suficiente, se trabaja con etanol en lugar de acetonitrilo, ya que es un disolvente
mucho mas limpio con el medio ambiente, al poder ser metabolizado por muchos seres vivos, cosa que
es impensable con acetonitrilo.

Cabe destacar que, para evaluar los resultados, se realizan TLCs antes y después del experimento. Esto
se complementa con la realizacion de espectroscopia de RMN, en el caso de que la informacion
proporcionada por las capas finas no sea suficiente. Se vera todo esto junto a la justificacion de la
eleccion de las mejores condiciones en el apartado 7.2.
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7. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS
7.1. CARACTERIZACION DE LOS BODIPY

La caracterizacion de los compuestos tiene como objetivo determinar si efectivamente se ha obtenido la
estructura de cada fotocatalizador (en el caso de los dos que no se han terminado de sintetizar, se ha
considerado caracterizar la estructura mas avanzada) tras el aislamiento y purificacion de estos. La
principal técnica empleada ha sido la RMN de ' H y '3C. Por otra parte, la determinacion de los
parametros fotofisicos, mediante el uso de los equipos mencionados en el apartado 4.6.1 y los calculos
necesarios.

Las propiedades fotofisicas se han estudiado en once disolventes diferentes, que se muestran junto a sus
acrénimos y su momento dipolar en la siguiente Tabla:

Tabla 7.1. Disolventes de estudio y acréonimos

Disolvente Acrénimo

Hexano n-Hex
ciclohexano c-Hex
1,4-Dioxano 1,4-Dioxano

Tetrahidrofurano THF
Diclorometano DCM
Acetato de etilo AcOEt

Acetonitrilo ACN
N,N-Dimetilformamida DMF

Dimetilsulfoxido DMSO

Metanol MeOH

Acetonitrilo/agua 4/1 ACN/H>0 4/1

NOTA: los datos de los espectrofotometros han sido extraidos de estos como documentos de texto, y
procesados mediante la herramienta de célculo “Excel”, con la que se han obtenido todos los Gréficos
que se mostraran, ademas de algunos calculos necesarios.

7.1.1 Fotocatalizador NC-BDP-Br

Este es el unico fotocatalizador que se ha conseguido sintetizar completamente, por lo que se tiene el
analisis completo para él. Se expone en los siguientes puntos toda la informacion recopilada sobre la
caracterizacion de este compuesto.
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e Espectroscopia de RMN 'H

Se presenta en la siguiente Figura el espectro de proton para este nuevo BODIPY:
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Figura 7.1. Espectro de proton del NC-BDP-Br

'H NMR (401 MHz, CDCls) § 7.48 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 7.21 (s, 1H), 7.07 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 2.62 (s,
3H), 2.53 (s, 3H), 2.28 (s, 3H), 2.26 (s, 3H).

Primero, el disolvente utilizado para este y el resto de los espectros que se van a ver es cloroformo
deuterado (CDCls), el cual aparece referenciado en la Figura 47.

También, cabe destacar que se obtiene un total de 17 protones, lo que coincide con los hidrogenos
existentes en la molécula. Ademas, en la parte derecha del espectro (entre 2 ppm y 3 ppm), se aprecian
los cuatro picos correspondientes a los metilos. Ademads, el desplazamiento de los cinco protones
restantes coincide con la zona aromatica, hecho que tiene sentido.

Se puede intuir, por tanto, que la estructura obtenida es efectivamente el NC-BDP-Br.

e Espectroscopia de RMN *C

Adicionalmente, como se contaba con cantidad suficiente de este compuesto, se ha realizado un espectro
de *C para comprobar con mayor exactitud la estructura del BODIPY. Se puede confirmar esto en la
siguiente Figura:
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Figura 7.2. Espectro de '*C del NC-BDP-Br

3C NMR (101 MHz, CDCls) § 159.76, 157.47, 146.02, 145.11, 140.78, 132.91, 132.67, 132.29,
125.52, 121.46, 118.94, 115.66, 110.92, 108.52, 13.92, 13.02, 11.34, 10.75.

Cabe destacar que la altura de los picos es bajita ya que el espectro se ha realizado con poca cantidad de
BODIPY. Algo que llama la atencion es que se obtengan solamente 18 picos cuando la cantidad de
carbonos de la molécula es 20. No obstante, en el anillo aromatico, al presentarse simetria, los carbono
sin sustituyente son iguales dos a dos. Por lo tanto, efectivamente hay 18 tipos de carbonos distintos, 1o
que coincide con lo que se puede leer en el espectro.

Se puede confirmar, entonces, que la estructura obtenida es la deseada y que se ha conseguido sintetizar
el NC-BDP-Br.

e Espectroscopia de ultravioleta-visible

Se muestra a continuacion, el espectro de absorcion del compuesto en el rango UV-visible, obtenido con
el espectrofotometro descrito en el apartado 4.6.1.2.
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Grdfico 7.1. Espectro de absorcion UV-Visible del NC-BDP-Br en los once disolventes

Como se puede apreciar en este Grafico, la absorcion varia un poco dependiendo del disolvente. Sin
embargo, la forma es similar, presentando en todos los casos un maximo entre 520-530 nm. La longitud
de onda correspondiente al maximo es de vital importancia para realizar el espectro de emision en estado
estacionario. Se indican para cada disolvente en la siguiente tabla:

Tabla 7.2. Maximos de absorcién UV-Visible en cada disolvente para el NC-BDP-Br

Disolvente A mix abs (M)

n-Hex 528
c-Hex 529
1,4-Dioxano 524
THF 523
DCM 527
AcOEt 521
ACN 519
DMF 521
DMSO 521
MeOH 520
ACN/H>0 4/1 519

De la Tabla 7.2 se puede deducir que el maximo de absorcion del compuesto se encuentra en la region
del visible, concretamente en la zona del verde (500-550 nm). Esto justifica el color rosado del
compuesto disuelto en los disolventes de estudio. Ademas, se confirma el objetivo que se perseguia para
este fotocatalizador: activarlo plenamente con luz visible.

Ademas, es notorio el efecto solvatocromico, que hace referencia a la variacién y emision de un
compuesto segun el disolvente en el que se encuentre. Aunque no hay una tendencia clara en cuanto a
la relacion polaridad-maximo de absorcion, se puede decir que el maximo lo presenta el ciclohexano,
un disolvente de los menos polares, mientras que los minimos se tienen en metanol y acetonitrilo, que
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son bastante mas polares. Asi, a rasgos generales, se podria decir que el aumento de polaridad aumenta
la energia necesaria para lograr la mayor absorcion posible, disminuyendo por tanto la longitud de onda
a la que se obtiene el maximo de absorcion.

e Espectros de excitacion (absorcion) y emision de fluorescencia en estado estacionario

Una vez obtenido el maximo de absorcion para cada disolvente, se excita el compuesto en el
espectrofluorimetro a esa determinada longitud de onda, para dar lugar al espectro de emision.

En el Grafico 7.2 se muestran los espectros de emision normalizados del NC-BDP-Br en los disolventes
de estudio:
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Grafico 7.2. Espectros de emision del NC-BDP-Br en los once disolventes

También aqui se puede observar el efecto solvatocrémico, en este caso la influencia de la polaridad del
disolvente interaccionando con las moléculas de BODIPY para variar ligeramente el maximo de
emision. Para poder obtener un mejor analisis, se propone el siguiente Grafico, en el que se presentan
los espectros de absorcidon normalizada y de emision normalizada:
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Grafico 7.3. Espectros de absorcién (en linea continua) y emision (en linea a trazos) normalizadas para los once
disolventes
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En el Grafico 7.3, se muestran los espectros de absorcion y de emision con el mismo color para cada
uno de los disolventes. Ambos estan normalizados para que sean comparables entre ellos y, también,
porque su normalizacion es necesaria para obtener el parametro que se explicard posteriormente: la

energia de singlete.

Lo mas importante que se puede deducir de la comparacion entre ambos, es que el efecto solvatocromico
tiene mas peso en la emision, dando lugar a un rango mas amplio para los maximos de emision que en
el caso de la absorcion. Por otra parte, como cabia esperar, los maximos de emision se producen a una
mayor longitud de onda, y por tanto a menos energia, que los de absorcion. Aunque quedo explicado en
la introduccion, se recuerda que es debido a que no toda la energia que se absorbe es emitida de forma
radiativa, que es lo que recoge el espectro, sino que una parte también se disipa en forma de calor

(relajacion vibracional u otros fenomenos), siendo por tanto la emision a menor energia.

Se recogen numéricamente los maximos de emision en la Tabla 7.3:

Tabla 7.3. Maximos de emision en cada disolvente para el NC-BDP-Br

Disolvente A max em (NM)

n-Hex
c-Hex
1,4-Dioxano
THF
DCM
AcOEt
ACN
DMF
DMSO
MeOH
ACN/H>0 4/1

e FEnergia de singlete (Es)

568
568
578
581
582
580
589
593
595
581
592

Como se adelantd anteriormente, para obtener la energia de singlete es necesario graficar los espectros

de absorcion y emision normalizados, y obtener el punto de interseccion entre ambos, de la forma en

que se muestra en el Grafico 7.4 para el ciclohexano:
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Una vez se tiene la longitud de onda del punto de corte (representada en el eje X graficamente con color
verde), se hace uso de la ecuacion de Planck, que se expresa a continuacion:

Es = (ec.3)

E
A
Donde:
“h” es la constante de Planck, con valor h = 6,63-103J-s
“c” es la velocidad de la luz en el vacio, con valor ¢ = 2,998-10% m/s

“N” es la longitud de onda de la interseccion, en este caso en nm

Por ejemplo, para el ciclohexano, donde el punto de corte se produce a una longitud de onda de 540 nm,
aplicando la ecuacion 3 y factores de conversion, se obtiene la energia de singlete en este disolvente de
esta forma:

- my 10° (nm
6,63-107%*(J - 5) - 2,998 - 10° (F)ﬁ 6,242 - 1018 (eV)

Ec .. =
$c-Hex 540 (nm) 1()

ES c—Hex — 2,30 eV

De la misma manera se calcula la energia del estado excitado singlete en cada uno de los disolventes de
estudio, que se recogen en la Tabla 7.4:

Tabla 7.4. Energias de singlete en los once disolventes para el NC-BDP-Br

Disolvente Es (eV)

n-Hex 2,29
c-Hex 2,30
1,4-Dioxano 2,30
THF 2,31
DCM 2,30
AcOEt 2,31
ACN 2,31
DMF 2,29
DMSO 2,30
MeOH 2,32
ACN/H,0 4/1 2,32

Como la longitud de onda de corte es diferente para cada disolvente, por ello también lo es la energia de
singlete. No obstante, varia entre 2,29 eV y 2,32 eV, que es relativamente poco. Por tltimo, se puede
ver que la mayor se corresponde con los disolventes mas polares.

e Rendimiento cudntico de fluorescencia (®r)

Este parametro se obtiene directamente con el Software propio del fluorimetro. Para ello, primero se
analiza la respuesta del equipo ante Uinicamente el disolvente, que funciona como blanco. Después, se
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introduce la cubeta con el BODIPY en ese disolvente, pudiendo asi conocer el rendimiento cuantico de
fluorescencia en cada uno de los disolventes.

Los espectros producidos varian un poco, como el resto, en funcion del disolvente. Sin embargo, la
forma es bastante similar a la que se puede observar en el Grafico, que se corresponde con la emision

del ciclohexano, y del NC-BDP-Br disuelto en este:
QY =51%
20000 -
—— NC-BDP-Br
16000 -
Background
S 12000
8
=]
(T
= 8000
wv
c
(5]
E
4000 L/\
0 _JI T T T T T 1
450 500 550 600 650 700 750 800
A (nm)

Grdfico 7.5. Espectro de emision para el calculo del rendimiento cuantico de fluorescencia en ciclohexano,
donde se incluye la emision de la lampara y la del NC-BDP-Br

Repitiendo esto para cada disolvente, se obtienen los respectivos rendimientos cuanticos de
fluorescencia. Se ha elaborado con ellos la Tabla 7.5:

Tabla 7.5. Rendimientos cuanticos de fluorescencia del NC-BDP-Br en diversos disolventes

Disolvente | ®@f (%)
n-Hex 48
c-Hex 51

1,4-Dioxano 41
THF 27
DCM 39
AcOEt 34
ACN 17
DMF 14
DMSO 20
MeOH 25

ACN/H;0 4/1 17

Como se puede observar en la Tabla 7.5, aunque la tendencia no es del todo clara, se puede deducir que
los mayores rendimientos cudnticos de fluorescencia se dan en disolventes muy poco polares, como el
n-hexano y el ciclohexano, y aparentemente van disminuyendo con el aumento de polaridad. Esto quiere
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decir que, cuanto mas polar es el disolvente, menos energia se emite en forma de fluorescencia de la
total absorbida, a rasgos generales.

e Tiempo de vida de fluorescencia (tr)

Para poder medir este parametro, se utiliza otro equipo, comentado en el apartado 4.6.1.4, que es el
fluorimetro de tiempo resuelto.

Se presenta a continuacion el Grafico 7.6, que expresa la cinética de desactivacion de la fluorescencia
normalizada para los once disolventes de analisis:
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Gradfico 7.6. Cinética de desactivacion temporal de la fluorescencia del NC-BDP-Br para cada disolvente

Como en el equipo anterior, el propio Software realiza un ajuste exponencial al rango del espectro en el
que disminuye la intensidad, pudiendo asi proporcionar el tiempo de vida de fluorescencia del NC-BDP-
Br para cada uno de los disolventes. Para este espectro se aprecia, sobre todo en el aumento de
intensidad, que apenas hay diferencia entre un disolvente u otro.

Se recogen dichos tiempos de vida de fluorescencia en la tabla que sigue:

Tabla 7.6. Tiempos de vida de fluorescencia del NC-BDP-Br en cada disolvente

Disolvente | TF (nS)
n-Hex 3,57
c-Hex 343

1,4-Dioxano 3,10
THF 3,09
DCM 3,08
AcOEt 3,01
ACN 2,91
DMF 2,91
DMSO 2,83
MeOH 2,75
ACN/H20 4/1 2,68

48



Sintesis, caracterizacion y estudio de la actividad fotocatalitica de
colorantes basados en BODIPY's asimétricos

Aqui los valores si siguen una tendencia clara, y es que el tiempo de vida de fluorescencia es menor
cuanto mas polar es el disolvente en el que se encuentra. Se puede decir que esto es coherente ya que,
para disolventes mas polares, como se vio anteriormente, la energia del estado singlete aumenta. Por
tanto, cuanta mas energia requiera llegar al estado excitado, mas inestabilidad presentara la molécula
con respecto al estado fundamental, y mas rapida sera la desactivacion.

e Constante de fluorescencia (kr)

El ultimo pardmetro fotofisico obtenido para el BODIPY NC-BDP-Br, se calcula a partir del cociente
entre el rendimiento cuantico de fluorescencia y el tiempo de vida de fluorescencia, anteriormente
obtenidos. Por tanto, presenta proporcionalidad inversa con respecto al tiempo de vida. El sentido fisico
de esto es que, cuanto menor sea su tiempo de vida de fluorescencia, mas rapidamente desaparecera esta
y, consecuentemente, mayor sera su cinética de desactivacion de la fluorescencia: k.

Matematicamente, esta relacion se expresa en la siguiente ecuacion:

cI)F
kp=— (ec.4)

TF

Por ejemplo, para el caso del n-Hexano, cuyo rendimiento cuantico de fluorescencia es 48 % y el tiempo
de vida de fluorescencia es de 3,57 ns, la constante de fluorescencia tendra el valor de:

cI)F n—hexano 48 109 ns
kg = = . =1,3-1010s71
F n—Hexano TF n—hexano 3’57 ns 1s

Se replica esto de la misma forma para cada uno de los disolventes con sus respectivos valores, dando
lugar finalmente a la tabla 7.7:

Tabla 7.7. Constante de fluorescencia del NC-BDP-Br en cada disolvente

S obobvente | o) |

n-hex 1,3-10'
c-hex 1,5-10'
1,4-Dioxano 1,3-10'°
THF 8,7-10°
DCM 1,3-10'
AcOEt 1,1-10%
ACN 5,8:10°
DMF 4,8-10°
DMSO 6,7-10°
MeOH 8,7-10°
ACN/H,0 4/1 6,3-10°

Observando los valores de la Tabla 7.7, se aprecia una diferencia entre el menor valor (4,8 ns™),
correspondiente al DMF, y el mayor (14,9 ns™) para el ciclohexano, lo que supone algo mas del triple
de valor. Esto se debe, principalmente, a las variaciones observadas, sobre todo en el rendimiento
cuantico de fluorescencia, con un margen de diferencia entre los valores del extremo superior al del
tiempo de vida de fluorescencia.
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A continuacion, se presenta una tabla a modo de resumen de los parametros fotofisicos analizados para
el fotocatalizador nombrado como NC-BDP-Br en los diferentes disolventes estudiados:

n-Hex
c-Hex
1,4-Dioxano
THF
DCM
AcOEt
ACN
DMF
DMSO
MeOH
ACN/H:0 4/1

Tabla 7.8. Resumen de propiedades fotofisicas del NC-BDP-Br

A max abs

(nm)
528
529
524
523
527
521
519
521
521
520
519

Iy max em

(nm)
568
568
578
581
582
580
589
593
595
581
592

Es(eV)

2,29
2,30
2,30
2,31
2,30
2,31
2,31
2,29
2,30
2,32
2,32

7.1.2 Fotocatalizador CF3(0)-BDP-Br

@ (%)

48
50
41
27
39
33
17
14
19
24
17

Tr (nS)

3,57
3,43
3,10
3,09
3,08
3,01
2,91
2,91
2,83
2,75
2,68

kr (s)

1,3-10
1,5-10'°
1,3-101
8,7-10°
1,3-10°
1,1-101
5,8-10°
4,8-10°
6,7-10°
8,7-10°
6,3-10°

Como se ha mencionado en el apartado de sintesis, este fotocatalizador se tiene Unicamente hasta el
PASO 3. Por lo tanto, solo se mostraré el espectro de RMN 'H realizado para esa estructura, el cual se
expone en la siguiente Figura:
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'H NMR (401 MHz, CDCls) § 7.62 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 7.29 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 7.17 (t, J = 7.7 Hz,
2H), 6.84 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 6.16 (s, 1H), 2.59 (s, 3H), 2.53 (s, 3H), 2.30 (s, 3H), 2.25 (s, 3H).

A rasgos generales, lo que se puede comentar es que esta estructura tiene un protén mas que la del NC-
BDP-Br ya que, a falta de bromar, en la posicion 6 del nicleo del BODIPY se tiene un hidrogeno. Esto
coincide con lo obtenido en el espectro, lo que es un indicativo de que el compuesto 2f efectivamente
se ha obtenido.

Cabe destacar que la cantidad requerida para poder realizar un RMN de '*C de esta estructura era
bastante superior a la que se tenia. Finalmente, decir que no se han obtenido los pardmetros fotofisicos
para este fotocatalizador, ni para el CF3;(m)-BDP-Br.

7.2. EXPERIMENTOS DE FOTOCATALISIS

El disefio de experimentos anteriormente comentados no tendria validez si no se analizan y verifican los
resultados, que es lo que se hara en esta seccion. Se sigue la siguiente reaccion modelo, expuesta de
nuevo a modo de recordatorio:

CH, CHj,
OOO NC-BDP-Br (X mol %) O@O
disolvente, atm, 20 °C

CH; CH,

Figura 7.4. Reaccion modelo de fotocatalisis

Como primer punto, hay que mencionar que siempre se realiza una TLC previa a lo que es la puesta en
marcha de la reaccion. En ella, se comprobara que, efectivamente, nada de reactivo ha sido convertido
en producto puesto que, en caso contrario, ese ensayo no tendria validez, ya que antes del supuesto
tiempo de reaccion que se ha propuesto, ya se tiene el producto. Esto se deberia a que se han combinado
la accion del BODIPY con oxigeno que ha entrado al reactor, junto a luz, activadora del catalizador, que
son los ingredientes necesarios para esta reaccion. Si esto no ha sucedido, se obtendria por TLC algo
similar a lo que se muestra en la siguiente Figura, para cada uno de los experimentos:

Figura 7.5. Resultado de la TLC previa a los ensayos de fotocatalisis
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Siendo P el patron de reactivo (9,10-Dimetilantraceno) y R la muestra procedente del reactor, que aun
no ha sido puesto en marcha, como se ha dicho. Como se ve en la Figura 7.5, en el reactor se tiene
unicamente reactivo, lo que indica que la reaccion no ha comenzado (que es lo que se quiere). La mancha
que no es el reactivo se corresponde simplemente con el BODIPY, que tiene un Rf diferente, y también
conviene saber su altura en la TLC para no confundirlo con el producto. Habiendo comprobado esto, se
puede poner en marcha el experimento correspondiente.

Con respecto a los ensayos para determinar la cantidad dptima de catalizador, donde se ensayaron 1 %,
5% y 10 % de este, se presentan a continuacion las TLC antes y después de la hora de reaccion.

N Patrén
..

Reactivo P~

/ Producto

BODIPY

Figura 7.6. TLCat=0hy t=1 h de los tres primeros experimentos

Como se aprecia en la Figura 7.6, antes de la reaccion (izquierda), se obtienen las manchas
correspondientes al reactivo, el cual se ha incluido como patron (P) en el punto de la izquierda de cada
TLC, y las del BODIPY, que se apreciaban también con luz visible con un tono rosado, y se tienen mas
debajo de los reactivos. No obstante, al pasar una hora, se puede ver en la TLC derecha que el 9,10-
Dimetilantraceno ha sido consumido totalmente para todas las cantidades de catalizador, obteniendo
encima del BODIPY los nuevos puntos, que se corresponden con el producto. La mayor o menor
intensidad de las manchas se debe sencillamente a la cantidad de muestra colocada sobre la TLC.

A continuacion, se expone la TLC del segundo trio de experimentos, para los que se ha empleado 0,1
%, 0,2 % y 0,5 % de catalizador, una vez transcurrida la hora de reaccion ensayada.

= |

"
Patrén 2
“a

\ Reactivo

G
'y

Producto

Figura 7.7. TLC a t=1 h de los experimentos 4,5y 6

El resultado es que, tanto para 0,1 % como para 0,2 % de catalizador, sigue habiendo una cantidad
considerable de reactivos. Ademas, para el caso de 0,5 %, se observa muy levemente también una
mancha que se corresponde con el reactivo, segun el patron (P) colocado a la izquierda. Esto se debe a
la resolucion de la imagen, pero en la lampara real cabe destacar que se apreciaba con mas claridad. Por
tanto, al no obtener un rendimiento del 100 % en ninguno de estos tres experimentos, se concluye que
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la cantidad 6ptima de BODIPY es del 1 %. Serd esta, por tanto, la que se utilice para el resto de los
ensayos.

Por otra parte, se expone en la siguiente Figura la TLC que demuestra que, en oscuridad, aun habiendo
pasado 24 horas, no se obtiene producto (experimento nimero 9 de la tabla resumen que se presentara
al final del apartado):

Patron Reactivo

: .
\ Producto

Figura 7.8. TLC resultado del experimento 9, en ausencia de luz

Se puede ver que solo se obtiene el reactivo y el fotocatalizador, lo que indica que no ha sucedido la
reaccion y, por tanto, que la accion de la luz es necesaria.

Ocurre algo similar si no se anade BODIPY, tal y como se aprecia en la Figura mostrada a continuacion:

/B

Patron Reactivo

Figura 7.9. TLC resultado del experimento en ausencia de fotocatalizador

La diferencia en esta TLC, y que permite corroborar que efectivamente no se ha adicionado
fotocatalizador, esta en que no se tiene la mancha con Rf distinto al reactivo, como se explico en la
Figura 7.5. Dicha mancha deberia encontrarse aproximadamente a algo mas de la mitad entre la linea
base y el reactivo. Por tanto, también hay evidencia de que, sin el BODIPY, la reaccién modelo no
funciona.
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En cuanto a la optimizacion del tiempo, se ilustra en la Figura 7.10 el resultado de haber irradiado
durante 25 minutos, en lugar de una hora:

Producto
) ol
/

Patrén

=N

“a

BODIPY

Figura 7.10. TLC resultado de 25 minutos de irradiacién

Al no quedar nada de reactivo, se concluye que 25 minutos de reaccion son suficientes para lograr una
conversion completa y, por consiguiente, no hace falta irradiar una hora. Se mantiene este como mejor
tiempo hasta ahora.

Los tres experimentos que siguen evaltan si son suficientes 15 minutos de reaccion, si dicha reaccion
puede darse en etanol, y si la ausencia de oxigeno logra dar como resultado el producto. Se comprobaron
en una misma TLC, que es la siguiente:

Sa

/ Reactivo
~ \

Producte

A
BODIPY

Figura 7.11. TLC resultado del iltimo bloque de experimentos

Cabe destacar que la numeracion contenida en la Figura 7.11 solo era orientativa a la hora de organizar
reacciones de este TFG, pero realmente se corresponden con los experimentos 10, 11 y 12 de la tabla
resumen (25,26 y 27 en la figura, respectivamente). El primero de ellos (10 de la tabla y 25 de la Figura)
es en 15 minutos con ACN como disolvente. Mismo tiempo para el segundo (11 de la tabla y 26 de la
Figura), pero en etanol. Para estos dos se tiene un rendimiento del 100 %, no se observa nada de reactivo
y por tanto es un indicativo de que se puede utilizar etanol como disolvente y que 15 minutos son
suficientes.

Por ultimo, el experimento niumero 12 (27 de la Figura), se realiza en atmosfera inerte, utilizando argon.
Aunque se sigue observando la mayoria del reactivo inicial, también se ve producto como en los
numeros 25 y 26, a diferencia de lo que cabia esperar. El principal motivo es que ha entrado algo de
oxigeno al reactor, bien porque los ciclos de vacio-argon no hayan sido completamente efectivos, o bien
porque en el septum de la tapa exista algiin poro.
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Concluido el analisis de resultados de la optimizacion, se han recogido a continuacion en una Tabla a
modo de resumen todos los experimentos realizados para deducir, por tanto, las mejores condiciones
que optimizan la aplicacion propuesta. Cabe mencionar que la abreviatura “EtOH”, que no habia sido
utilizada hasta ahora, hace referencia al disolvente etanol.

Se presenta, por tanto, la mencionada Tabla:

Tabla 7.9. Resumen de ensayos de optimizacion de la reaccion de fotocatalisis

Cantidad

Numerode | (o prp Br | Atmosfera | TP de
ensayo reaccion
" (% molar)

Luz usada Disolvente | Rendimiento

1 1 Aire lh 532 nm ACN 100 %
2 5 Aire l1h 532 nm ACN 100 %
3 10 Aire lh 532 nm ACN 100 %
4 0,1 Aire l1h 532 nm ACN <100 %
5 0,2 Aire lh 532 nm ACN <100 %
6 0,5 Aire lh 532 nm ACN <100 %
7 0 Aire l1h 532 nm ACN 0%

8 1 Aire 25 min 532 nm ACN 100 %
9 1 Aire 24h Oscuridad ~ ACN 0 %
10 1 Aire 15 min 532 nm ACN 100 %
11 1 Aire 15 min 532 nm EtOH 100 %
12 1 ABON g i 532mm ACN 0%

(inerte)

Tras observar detenidamente la Tabla resumen, se concluye que las condiciones 6ptimas, por tanto, son
las del experimento nimero 11, ya que se hace uso de un disolvente mas respetuoso con el medio
ambiente (el etanol), una cantidad de catalizador del 1 % molar, que es la inferior con la que se ha
logrado una conversion completa, y 15 minutos de irradiacion con luz verde para conseguir un
rendimiento del 100 %, que es lo que se queria lograr.

Se expone a continuacion, el espectro de RMN de 'H realizado sobre el experimento 6ptimo (nimero
11 de Tabla 7.8.), una vez seco el etanol, para terminar de confirmar si efectivamente no hay nada de
reactivo, puesto que el hecho de que hay producto es evidente segun la Figura 7.11. Se presenta en la
Figura 7.12:
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Figura 7.12. Espectro de proton del experimento 6ptimo

IH NMR (400 MHz, CDCl3) § 7.43 — 7.35 (m, 4H), 7.31 — 7.27 (m, 4H), 2.15 (s, 6H).

Como se observa en la Figura 7.12, efectivamente se tiene una unica sustancia, puesto que se aprecian
seis protones (que se corresponden con los de los dos metilos) y otros ocho, organizados en dos grupos
de cuatro, que se trata de los aromaticos. Es facil confundir el espectro de proton del reactivo y del
producto a priori, puesto que el nimero de protones de ambas estructuras es el mismo y se encuentran
en la misma posicion. Sin embargo, por TLC se veia con seguridad que habia producto. Por tanto,
asociando los resultados de estas dos técnicas, se confirma que todo el reactivo ha reaccionado a
producto y, por tanto, el rendimiento de la reaccion 11 es del 100 %.

Con esto, queda finalizada la optimizacion de la aplicacion que se ha encontrado para el NC-BDP-Br
que, comentandola de nuevo para cerrar esta seccion, se basa en la obtencion de oxigeno singlete a partir
del oxigeno diatomico atmosférico (triplete), que se ha utilizado para reaccionar con el 9,10-
Dimetilantraceno y obtener asi el endoperoxido correspondiente, gracias a la accion del mencionado
BODIPY, activado por luz visible. Por ultimo, se ha propuesto un mecanismo de fotocatalisis redox para
esta reaccion, el cual se ilustra en la Figura 7.13, expuesta en la siguiente pagina:
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PC CIS

CHs

Figura 7.13. Mecanismo de catalisis foto-redox para la oxidacion del 9,10-Dimetilantraceno en presencia del
NC-BDP-Br activado con luz visible

En la Figura 7.13, “PC” representa el NC-BDP-Br (PhotoCatalyst, fotocatalizador en inglés); “CIS” se
refiere a Cruzamiento Intersistema.
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8. RELACION DEL PROYECTO CON LOS OBJETIVOS DE
DESARROLLO SOSTENIBLE

Un punto importante a tener en cuenta es la relacion entre el presente trabajo final con los Objetivos de
Desarrollo Sostenible. Como se sabe, son un conjunto compuesto por 17 objetivos acordados por los
lideres mundiales a fecha del 25 de septiembre de 2015. Este proyecto contribuye de manera efectiva
con varios de ellos, concretamente con tres, que se comentaran a continuacion:

e Energia asequible y no contaminante (ODS nimero 7):

Este podria ser el mas obvio en este proyecto, ya que con el uso de fotocatalizadores que se
puedan activar con luz visible en lugar de absorber en otras regiones del espectro se contribuye al ahorro
energético, obteniendo la energia completamente limpia de una fuente renovable como es el Sol.

De hecho, con el espectro de absorcion del NC-BDP-Br, se ha demostrado que absorbe en la region del
visible, presentando un maximo concretamente para el rango correspondiente al color verde (500-550
nm).

e Produccién y consumo responsables (ODS niimero 12):

Por otra parte, el hecho de evitar la inclusion de metales pesados en el BODIPY, que es lo que se hacia
en un principio para lograr la absorcion de luz visible, hace este proyecto mas respetuoso con el medio
ambiente, ya que dichos metales pesados suponen una fuente de contaminacion importante.

Por otra parte, el haber recuperado en numerosas ocasiones reactivos procedentes de reacciones en las
que no se habia obtenido el rendimiento de producto deseado, en lugar de desecharlo y volver a utilizar
reactivo nuevo también contribuye a él, evitando el malgasto de materias primas y consumiendo
reactivos reciclados. Es el ejemplo del 3,5-Dimetil-1H-pirrol-2-carbaldehido.

También tiene que ver con la correcta gestion de los residuos generados a lo largo de las sesiones, como
guantes, reactivos agotados, materiales de plastico, frascos de vidrio, etcétera. Esto presenta gran
importancia en industrias donde la produccion implica desechar constantemente material, como es el
caso de la quimica organica a nivel de laboratorio.

e Accién por el clima (ODS nimero 13):

Indirectamente, esta relacionado con los otros dos de los que se ha hablado ya que, si se utilizan energias
renovables como la solar, y se realiza la etapa de produccion de manera sostenible, se evita el malgasto
sobre todo de energia eléctrica, que implica gran coste de produccion y de transporte. Todo esto
incrementaria el nivel de contaminacion, llegando a perjudicar al medio ambiente y también al clima
con la contribucion al tan nombrado efecto invernadero, cosa que se ha evitado responsablemente.
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9. CONCLUSIONES

Se exponen a continuacion las siguientes conclusiones de la realizacion del trabajo final:

e Sintesis de un derivado de BODIPY nuevo, concretamente el NC-BDP-Br, que se caracteriza
por poseer un atomo de bromo en la posicion 6 del niicleo del BODIPY y un sustituyente
aromatico en la posicion 2, con un tiol y un grupo nitrilo colocados en -para.

e Ademas, obtencion de parte de la estructura de otros dos BODIPY's nuevos, el CF3(0)-BDP-Br
y el CF3(m)-BDP-Br, junto al intento de optimizacion de la sintesis de ambos para aumentar
los rendimientos de las reacciones correspondientes, lo que puede ser utilizado para futuros
proyectos y ha contribuido en gran medida al aprendizaje.

e (aracterizacion del NC-BDP-Br mediante técnicas de resonancia magnética nuclear (RMN) de
1Hy 13C.

e FEstudio de las propiedades fotofisicas del NC-BDP-Br utilizando técnicas como la
espectroscopia de absorcion UV-visible, fluorescencia en estado estacionario y de tiempo
resuelto, con las que se han obtenido, en once disolventes, los siguientes parametros fotofisicos:
maximo de absorcion y de emision, energia de singlete, rendimiento cuantico de fluorescencia,
tiempo de vida media de fluorescencia y constante de fluorescencia.

e Observacion de que el NC-BDP-Br presenta un maximo de absorcion en la region verde dentro
de la franja del visible sobre el espectro electromagnético. Ademas, que tiene un rendimiento
de fluorescencia medio, dependiendo todo esto del disolvente en el que se encuentre (actuacion
del efecto solvatocromico).

e Demostracion de que el NC-BDP-Br posee una enorme eficiencia en reacciones de oxidacion
empleando luz visible. Asimismo, optimizacion de la reaccion modelo mediante ensayos en los
cuales se ha logrado un tiempo de reaccion de 15 minutos en etanol, que es un disolvente de los
mas respetuosos con el medio ambiente.

e Inmensa ampliacion de los conocimientos en quimica organica: refuerzo de técnicas vistas en
el Grado como la cromatografia de columna y la cromatografia de capa fina; adquisicion de
conocimientos para aplicar nuevas técnicas como la espectrometria, espectrofotometria,
cromatografia de gases; tratamiento de datos obtenidos de equipos del laboratorio como
cromatogramas y espectros de diversos tipos.
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1. INTRODUCCION DEL PRESUPUESTO

Este segundo documento tiene como objetivo el estudio de la viabilidad del proyecto,
concretamente este trabajo final de grado. Para ello, se calculara la inversion total que ha supuesto.
Primero, se obtendran los precios por separado de los recursos involucrados, que incluyen la mano
de obra, la maquinaria, los materiales utilizados y, por ultimo, los equipos. Estas son las partes
principales del presupuesto, a partir de las cuales se va a calcular el cuadro de precios
descompuestos, organizado por capitulos para su mejor comprension, de los que se indicara el
presupuesto parcial. Finalmente, se expresard el presupuesto de ejecucion material, también
nombrado PEM, el presupuesto de ejecucion por contrata, PEC, y para concluir el presupuesto
general o base de licitacion, que supone el precio final.

Se presenta a continuacion una primera tabla con los codigos identificativos para cada uno de los
tres recursos empleados:

Tabla 1. Codigos identificativos de los recursos junto con su descripcion

Cédigo Descripcion

MO Mano de obra
MA Magquinaria
ML Material de laboratorio

2. CUADRO DE MANO DE OBRA

A continuacion, se ha elaborado la Tabla 2, que contiene las personas que han participado en el
TFG con precios por hora de trabajo, lo que compone el cuadro de mano de obra.

Tabla 2. Cuadro de mano de obra

Unidad Descripcion Importe
Precio (€)  Cantidad Total (€)
1 MO.01 h Graduado en 15 300 4500
Ingenieria
Quimica
2 MO.02 h Tutor 25 60 1500
responsable
del proyecto
3 MO.03 h Cotutor 25 27 675
responsable
del proyecto
4 MO.04 h Tutor 20 40 800
experimental
Precio total mano de obra (€) 7475
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3. CUADRO MAQUINARIA

En la siguiente tabla se tienen los costes de la maquinaria empleada, para la cual es necesario
conocer el coste inicial, un periodo de amortizacion que se ha determinado de 100 afios y el tiempo
de uso, que en este caso son 6 meses. Se expresa mediante la siguiente ecuacion:

Ciiiget
inicial ~ *uso
A=—1f

Periodo (ec.1)

Con ella, de la forma en que se ha explicado, se da lugar al cuadro de maquinaria:

Tabla 3. Cuadro de maquinaria

Unidad Descripcion . [Importe
Precio (€) Cantidad Total (€)
Placa
1 MA.01 h calefactora 0,1 90 9
agitadora
2 MA.02 ud Espectro de 35 25 875
RMN
Balanza
3 MA.03 h L. 0,2 4 0,8
analitica
4 MA.04 ud Espectro de 20 30 600
fluorescencia
5 MA.05 h Rotavapor 0,5 15 7,5
6 MA.06 h Ordenador 1 15 15
Reactor de
7 MA.07 h fotocatalisis 10 12 120
con LEDs
8 MA.08 ud Cromatograma 20 15 300
de gases
9 MA.09 ud Espectro UV- 15 33 495
Visible
Precio total maquinaria (€) 2422.30
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4. CUADRO DE MATERIALES

Se expone en la siguiente tabla todo el conjunto de materiales utilizado junto a los precios de cada
uno, los cuales dan lugar al cuadro de materiales, al igual que se hizo para el cuadro de mano de
obra.

Tabla 4. Cuadro de materiales

Cédigo Unidad Descripcion Importe
Precio Cantidad Total (€)
(€)
1 ML.01 ud Estropajo 0,35 1 0,35
2 ML.02 L Jabén 1,85 1 1,85
3 ML.03 ud Rollo de papel 1,5 2 3
4 ML.04 ud Rollo de papel de aluminio 2,05 1 2,05
5 ML.05 ud Limpiapipas 0,15 3 0,45
6 ML.06 Rotulador permanente

ud Staedtler ’ L77 ! L77
7 ML.07 L Acetona 4,25 1 4,25
8 ML.08 L Dimetilsulfoxido, 99,9 % 261 0,8 208,8
9 ML.09 L Ciclohexano, 99,9 % 90,4 0,02 1,808
10 ML.10 L 1,4-Dioxano, 99,5 % 140,4 0,02 2,808

11 ML.11 N,N-Dimetilformamida,
L 99% 123,2 0,02 2,464
12 ML.12 L Metanol, 99,9 % 38,2 0,05 1,91
13 ML.13 L Acetato de etilo 74,2 1 74,2
14 ML.14 L Acetonitrilo 99 % 74,8 0,45 33,66
15 ML.15 L Hexano 99 % 264 2,5 660
16 ML.16 L Diclorometano 99 % 145 1 145
17 ML.17 L Tetrahidrofurano, 99,9 % 129,2 0,02 2,584
18 ML.18 L Etanol extra puro, 96 % 18,89 0,01 0,1889
19 ML.19 kg Cloroformo deuterado 452 0,5 226
20 ML.20 L Agua destilada 0,01 2 0,02
21 ML.21 L Tolueno 52,6 0,2 10,52
22 ML.22 L Trietilamina, 99,5 % 58 0,01 0,58
23 ML.23 L N,N-Diisopropiletilamina 445 0,001 0,445

24 ML.24 3,5-dimetil-1H-pirrol-2-
kg carbaldehido, 95 % 320000 0,003 960
25 ML.25 g 4-Mercaptobenzonitrilo 55,2 0,35 19,32
26 ML.26 g 2-(trifluorometil)bencenotiol 19,6 2 39,2
27 ML.27 g 3-(trifluorometil)bencenotiol 23,45 2 46,9
28 ML.28 kg 2,4-Dimetil-1H-pirrol 3540 0,001 3,54
29 ML.29 g 9,10-Dimetilantraceno 107 0,033 3,531
30 ML.30 g 4-dimetilaminopiridina 4,66 0,01 0,0466
31 ML.31 L Acido bromhidrico 87 0,001 0,087
32 ML.32 L Acido clorhidrico 1M 11,82 0,01 0,1182
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33 ML.33 kg Acido p-toluenosulfonico 25,9 0,0001 | 0,00259
34 ML.34 kg N-Bromosuccinimida 174000 0,001 174
35 ML.35 kg Sulfato de magnesio anhidro 328 0,02 6,56
36 ML.36 kg Tiosulfato de sodio, 99 % 41,18 0,01 0,4118
37 ML.37 kg Bicarbonato de sodio 99,7 % 43,5 0,0001 | 0,00435
38 ML.38 kg Carbonato de potasio 145 0,001 0,145
39 ML.39 kg Yoduro de cobre 464 0,004 1,856
40 ML.40 EFerato dietilico de 156 0.01 1,56

L trifluoruro de boro
41 ML.41 kg Cloruro de amonio 14,65 0,001 | 0,01465
42 ML.42 kg NaOH 39,86 0,0001 | 0,003986
43 ML.43 L Etilenglicol 33,18 0,001 | 0,03318
44 ML.44 g Boc2o 1,55 0,01 0,0155
45 ML.45 kg Arena 113 0,1 11,3
46 ML.46 kg Silica gel 348 0,4 139,2
47 ML.47 ud Imén agitador 1,68 3 5,04
48 ML.48 ud Micropipeta 1000pL 250 1 250
49 ML.49 ud Micropipeta 200 uL. 250 1 250
50 ML.50 ud Micropipeta 5000puL 250 1 250
51 ML.51 y la;o de precipitados de 250 254 ) 5.08
52 ML.52 » laio de precipitados de 500 55 1 55
53 ML.53 ud Probeta 10 mL 2,95 1 2,95
54 ML.54 ud Probeta 100 mL 4,18 1 4,18
55 ML.55 ud Pipeta Pasteur 0,04 60 2.4
56 ML.56 Matraz de fondo redondo

ud 250 ml 8,9 2 17.8
57 ML.57 Matraz de fondo redondo 12.55 ) 25.1

ud 500 ml
58 ML.58 ud matraz kitasato 6,08 1 6,08
59 ML.59 ud Matraz Erlenmeyer 250 mL 25,7 2 51,4
60 ML.60 Matraz de fondo redondo de

ud tres bocas 250 ml 15,59 ! 15,59
61 ML.61 ud Matraz Schlenk 26,95 2 53,9
62 ML.62 ud Soporte de matraces 182 2 364
63 ML.63 ud Bomba de mano 16,73 1 16,73
64 ML.64 ud Pinza 2 dedos 5,02 3 15,06
65 ML.65 ud Serpentin refrigerante 36,02 1 36,02
66 ML.66 ud Tubo RMN 2,02 3 6,06
67 ML.67 ud Papel de filtro 0,05 7 0,35
68 ML.68 ud Espatula 1,58 2 3,16
69 ML.69 ud Capilar para TLC 1 uL 0,23 4 0,92
70 ML.70 Cubeta de revelado para

ud TLC 12 2 24
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71 ML.71 Placas silice con soporte de
7,64 4 30,56
ud alumina 20 x 20 (cm) ’ ’
72 ML.72 Embudo de decantacion 250 31,26 ] 31,26
ud mL
73 ML.73 Embudo de adicion con llave
ud de PTFE 50 mL 48,59 ! 48,59
74 ML.74 Em})udo.de solidos de 23 1 23
ud polipropileno
75 ML.75 E’ml?udo de vidrio para 2.15 ] 215
ud liquidos
76 ML.76 ud Dean-Stark 95,4 1 95,4
77 ML.77 E'mb'udo pesasustancias de 30,45 ] 32,45
ud vidrio 6 mL
78 ML.78 ud Cubeta 10x10 mm 8,34 6 50,04
79 ML.79 Columa destilacion 93,25 1 93,25
ud fraccionada
80 ML.80 ud Columna de vidrio 400 mL 30,15 1 30,15
81 ML.81 ud Vial 0,14 40 5,6
82 ML.82 ud Vial con cierre séptum 0,85 20 17
83 ML.83 ud Tubos de ensayo 10 mL 0,16 25 4
84 ML.84 Gradilla para tubos de 1875 1 18,75
ud ensayo
85 ML.85 ud Secador eléctrico 29 1 29
86 ML.86 ud Gafas de proteccion 7 1 7
87 ML.87 ud Bata de laboratorio 19 1 19
88 ML.88 ud Caja guantes de nitrilo 7,53 2 15,06
89 ML.89 ud Mascarilla 4,46 1 4,46
Precio total cuadro de material 4739,90
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5. CUADRO DE PRECIOS DESCOMPUESTOS

A continuacion, se presenta el cuadro de precios descompuestos, que han sido divididos en
capitulos y subcapitulos para la diferenciacion de los datos. Siguen la estructura del procedimiento

experimental.
Tabla 5. Cuadro de precios descompuestos
N° .
Sl Descripcion capitulo
1. Sintesis y caracterizacion de los BODIPY's

Precio
BODIPY NC-BDP-Br (ud) Cantidad Unidad unitario
(€/m)

Graduado en ingenieria quimica 45 h 15 675
Rotavapor 5 h 0,5 2,5
Placa calefactora agitadora 35 h 0,1 3,5
Balanza analitica 1 h 0,2 0,2
3,5-dimetilpirrol-2-

c;rboxaldelrl)ido, 95% 0,0002 ke| 320000 64
4-Mercaptobenzonitrilo 0,35 g 55,2 19,32
2,4-Dimetil-1H-pirrol 0,0005 kg 3540 1,77
Yoduro de cobre 0,0015 kg 464 0,696
Acido bromhidrico 0,0005 L 871 0,0435
Cloroformo deuterado 0,2 L 452 90,4
Diclorometano 99% 0,5 L 145 72,5
Acetato de etilo 0.4 L 74,2 29,68
Hexano 99% 1 L 264 264
Agua destilada 0,35 L 0,01 0,0035
Metanol, 99,9% 0,03 L 38,2 1,146
Tolueno 0,2 L 52,6 10,52
E(t)izato dietilico de trifluoruro de 0,005 L 156 0.78
Tetrahidrofurano 0,02 L 18,891 0,3778
Ciclohexano, 99,9% 0,02 L 90,4 1,808
N,N-Dimetilformamida, 99% 0,02 L 123,2 2,464
1,4-Dioxano, 99,5% 0,02 L 140,4 2,808
Acetonitrilo 99% 0,02 L 74,8 1,496
Dimetilsulfoxido, 99,9% 0,4 L 261 104,4
Trietilamina, 99,5% 0,0033 L 58] 0,1914
Sulfato de magnesio anhidro 0,01 kg 328 3,28
N-Bromosuccinimida 0,0002 kg | 174000 34,8
Tiosulfato de sodio, 99% 0,005 kg 41,18 10,2059
Bicarbonato de sodio, 99,7% 0,0001 kg 43,51 0,00435
Arena 0,033 kg 113 3,729
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Silice 0,2 kg 348 69,6
Espectro absorcion UV-vis 33 ud 15 495
Espectro fluorescencia 30 ud 20 600
Espectro de RMN 8 ud 35 280
Cromatograma de gases 6 ud 20 120
Medios auxiliares 3 % 2956,22 88,69
Costes indirectos 3 %] 3044,91 91,35

BODIPY CF(0)-BDP-Br (ud)

Cantidad

Unidad

Precio
unitario
(€/n)

Precio
parcial

©

Graduado en ingenieria quimica 50 h 15 750
Rotavapor 5 h 0,5 2,5
Placa calefactora agitadora 35 h 0,1 3,5
Balanza analitica 1 h 0,2 0,2
3,5-dimetilpirrol-2-

carboxaldelrl)ido, 95% 0,0014 kg| 3200001 44
2-(trifluorometil)bencenotiol 2 g 19,6 39,2
2,4-Dimetil-1H-pirrol 0,0005 kg 35401|1,77
Yoduro de cobre 0,0015 kg 464 10,696
Acido bromhidrico 0,0005 L 8710,0435
Cloroformo deuterado 0,2 L 452190,4
Diclorometano 99% 0,3 L 145143,5
Acetato de etilo 0,3 L 74,2 122,26
Hexano 99% 1 L 264|264
Agua destilada 0,35 L 0,01]0,0035
Metanol, 99,9% 0,02 L 38,210,764
]];Zgizato dietilico de trifluoruro de 0.005 L 156 -
Dimetilsulfoxido, 99,9% 0,2 L 261|52,2
Trietilamina, 99,5% 0,0033 L 5810,1914
NaOH 0,00005 kg 39,86 0,001993
Sulfato de magnesio anhidro 0,01 kg 328(3,28
etilenglicol 0,001 L 33,180,03318
Cloruro de amonio 0,001 kg 14,6510,01465
N-Bromosuccinimida 0,0004 kg| 174000 69,6
Tiosulfato de sodio, 99% 0,005 kg 41,18 0,2059
Acido clorhidrico 1M 0,01 L| 11,82/0,1182
Acido p-toluenosulfénico 0,0001 kg 25,910,00259
Arena 0,033 kg 113]3,729
Silice 0,2 kg 348 69,6
Espectro de RMN 8 ud 351|280
Cromatograma de gases 6 ud 20120
Medios auxiliares 3 % | 2266,59 | 67,99

3136,26

Total
©
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| Costes indirectos

3

%]2334,59 | 70,04

Precio  Precio
BODIPY CF3(m)-BDP-Br (ud) Cantidad unitario parcial
(€/u)

Graduado en ingenieria quimica 45 h 15 675
Rotavapor 5 h 0,5 2.5
Placa calefactora agitadora 20 h 0,1 2
Balanza analitica 1 h 0,2 0,2
3,5-dimetilpirrol-2-

carboxaldelriido, 95% 0,0014 kg| 320000 448
3-(trifluorometil)bencenotiol 2 g 23,45 46,9
Yoduro de cobre 0,001 kg 464 0,464
Acetato de etilo 0,3 L 74,2 22,26
Hexano 99% 0,5 L 264 132
Agua destilada 0,35 L 0,01 0,0035
Dimetilsulfoxido, 99,9% 0,2 L 261 52,2
Trietilamina, 99,5% 0,0033 L 58| 0,1914
Diclorometano 99% 0,2 L 145 29
Carbonato de potasio 0,001 kg 145 0,145
4-dimetilaminopiridina 0,01 g 4,66 0,0466
NaOH 0,00005 kg 39,86 |0,001993
Acetonitrilo 99% 0,05 L 74,8 3,74
N,N-Diisopropiletilamina 0,001 L 445 0,445
Boc2o 0,01 g 1,55 0,0155
Arena 0,033 kg 113 3,729
Silice 0,2 kg 348 69,6
Espectro de RMN 5 ud 35 175
Cromatograma de gases 3 ud 20 60
Medios auxiliares 3 %/ 1723,44 51,70
Costes indirectos 3 %/ 1775,15 53,25

1828,40

Fotocatalisis (ud)

2. Fotocatalisis

Cantidad Unidad

Precio
unitario
(€/u)

Precio
parcial

©

Graduado en ingenieria quimica 45 h 15 675
Balanza analitica 1 h 0,2 0,2
Acetonitrilo 99% 0,2 L 74,8 14,96
Etanol extra puro, 96% 0,01 L 18,891 0,1889
Reactor fotocatalisis 12 h 10 120
Espectro de RMN 4 ud 35 140
9,10-Dimetilantraceno 0,033 g 107 3,531
Medios auxiliares 3 %] 953,88 28,62
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| Costes indirectos 3 | % | 982,50 |
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29,47

3. Equipos de proteccion individual y seguridad

Precio

EPI's (ud) Cantidad Unidad unitario

(€/u)

Precio
parcial

)

46,89

Precio
unitario
(€/n)

Cantidad Unidad

Material inventariable (ud)

Gafas de proteccion 1 ud 7,00 7,00

Bata de laboratorio 1 ud 19,00 19,00

Caja de guantes de nitrilo 2 ud 7,53 15,06

Mascarilla 1 ud 4,46 4,46

Costes indirectos 3 % 45,52 1,37
4. Material inventariable

Precio
parcial

©

Iman agitador 3 ud 1,68 5,04
Micropipeta 1000pL 1 ud 250 250,00
Micropipeta 200 pL 1 ud 250 250,00
Micropipeta 5000pL 1 ud 250 250,00
Vaso de precipitados de 250 mL 2 ud 2,54 5,08
Vaso de precipitados de 500 mL 1 ud 5,5 5,50
Probeta 10 mL 1 ud 2,95 2,95
Probeta 100 mL 1 ud 4,18 4,18
Pipeta Pasteur 60 ud 0,04 2,40
Matraz de fondo redondo 250 ml 2 ud 8,9 17,80
Matraz de fondo redondo 500 ml 2 ud 12,55 25,10
matraz kitasato 1 ud 6,08 6,08
Matraz Erlenmeyer 250 mL 2 ud 25,7 51,40
tl:/([)i::zz ;18 fslndo redondo de tres 1 ud 15.59 15.59
Matraz Schlenk ud 26,95 53,90
Soporte de matraces 2 ud 182 364,00
Bomba de mano ud 16,73 16,73
Pinza 2 dedos 3 ud 5,02 15,06
Serpentin refrigerante 1 ud 36,02 36,02
Tubo RMN 3 ud 2,02 6,06
Papel de filtro 7 ud 0,05 0,35
Espatula 2 ud 1,58 3,16
Capilar para TLC 1 uL 4 ud 0,23 0,92
Cubeta de revelado para TLC 2 ud 12 24,00
Placas silice con soporte de

alimina 20 x 20 (cnP;) 4 ud 7.64 30,56

Total
©
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Embudo de decantacion 250 mL 1 ud 31,26 31,26
ETmllagdS% (ifl Edlclon con llave de | ud 48.59 48.59
Embudo de sélidos de

polipropileno ! ud 23 2,30
Embudo de vidrio para liquidos 1 ud 2,15 2,15
Dean-Stark 1 ud 95,4 95,40
]6Ennlll;j1do pesasustancias de vidrio 1 ud 32,45 32,45
Cubeta 10x10 mm 6 ud 8,34 50,04
Columna destilacion fraccionada 1 ud 93,25 93,25
Columna de vidrio 400 mL 1 ud 30,15 30,15
Vial 40 ud 0,14 5,60
Vial con cierre séptum 20 ud 0,85 17,00
Tubos de ensayo 10 mL 25 ud 0,16 4,00
Gradilla para tubos de ensayo 1 ud 18,75 18,75
Secador eléctrico 1 ud 29 29,00
Rotulador permanente Staedtler 1 ud 1,77 1,77
Rollo de papel de aluminio 1 ud 2,05 2,05
Costes indirectos 3 % | 1905,64 57,17

1962,81

5. Limpieza de material

Limpieza de material (ud)

Cantidad Unidad

Precio

Precio

unitario parcial

Graduado en ingenieria quimica 5 h 15 75
Estropajo 1 ud 0,35 0,35
Jabon 1 L 1,85 1,85
Rollo de papel 2 ud 1,5 3
Limpiapipas 3 ud 0,15 0,45
Acetona 1 L 425 425
Agua destilada 0,95 L 0,01 0,0095
Medios auxiliares 3 % 84,91 2,55
Costes indirectos 3 % 87,46 2,62
90,08

6. Reuniones

Precio

Precio

Planificacion del trabajo (ud) Cantidad Unidad unitario parcial

(€/u)

©

Graduado en ingenieria quimica 20 |ud 15 300
Tutor responsable del proyecto 20 {ud 25 500
Cotutor responsable del proyecto 7 |ud 25 175
Tutor experimental 20 {ud 20 400
Medios auxiliares 3% 1375 41,25

10
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| | Costes indirectos | 3% | 141625  4249|
Precio  Precio
6.2 Resultados .del procedimiento Cantidad Unidad unitario parcial
experimental (ud) €/) ©
Graduado en ingenieria quimica 20 |ud 15 300
Tutor responsable del proyecto 20 {ud 25 500
Cotutor responsable del proyecto 5]ud 25 125
Tutor experimental 20 |ud 20 400
Ordenador h 1 5
Medios auxiliares 31% 1330 39,9
Costes indirectos 31% 1369,9 41,10

1458,74

Revisiones del trabajo (ud)

Cantidad

Precio

Unidad unitario

Precio
parcial

1411,00

Graduado en ingenieria quimica 70 |ud 15 1050
Tutor responsable del proyecto 20 |ud 25 500
Cotutor responsable del proyecto 15 |ud 25 375
Ordenador 10 [h 1 10
Medios auxiliares 31% 1935 58,05
Costes indirectos 31% 1993,05 59,79
2052,84
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6. PRESUPUESTO PARCIAL

En la tabla que se muestra a continuacion se tienen los presupuestos parciales para cada uno de
los seis capitulos.

Tabla 6. Presupuestos parciales por capitulos

NO

Cedliag Descripcion capitulo

1. Sintesis y caracterizacion de los BODIPY's

Descripcion ud Medicion
1.1 BODIPY NC-BDP-Br (ud) ud 1,00 3136,26(3136,26
1.2 BODIPY CF3(0)-BDP-Br (ud) ud 1,00 2404,63]2404,63
1.3 BODIPY CF3(m)-BDP-Br (ud) ud 1,00 1828,40(1828,40

Presupuesto parcial capitulo 1 7369,29

2. Fotocatalisis

2.1 Fotocatalisis (ud) ud 1,00 1011,97(1011,97
Presupuesto parcial capitulo 2 1011,97

3. Equipos de proteccion individual y seguridad
3.1 EPI's (ud) ud 1,00 46,89 46,89
Presupuesto parcial capitulo 3 46,89

4. Material inventariable
4.1 Material inventariable (ud) ud 1,00 1962,81]1962,81
Presupuesto parcial capitulo 4 1962,81

5. Limpieza de material
Limpieza de material (ud) ud 1,00 90,08 90,08
Presupuesto parcial capitulo 5 90,08

5.1

6. Reuniones

6.1 Planificacion del trabajo (ud) ud 1,00 1458,7411458,74

6. Resultados del procedimiento experimental ud 1.00| 1411,00| 1411,00
(ud)

6.3 Revisiones del trabajo (ud) ud 1,00 2052,8412052,84

Presupuesto parcial capitulo 6 4922,58
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7. PRESUPUESTO DE EJECUCION MATERIAL, POR
CONTRATA Y BASE DE LICITACION

Primero, se obtiene el presupuesto de ejecucion material (PEM) como la suma de los presupuestos

parciales, obtenidos en el apartado anterior. Después, se calcula el presupuesto de ejecucion por
contrata (PEC) aplicando los gastos generales, que son del 13%. Por ultimo, para obtener el
presupuesto base de licitacion se aplica el 21% de IVA al presupuesto de ejecucion por contrata,
dando lugar asi a la cantidad final.

1. Sintesis y caracterizacion de los BODIPYs 7369,29
2. Fotocatalisis 1011,97
3. Equipos de proteccion individual y seguridad 46,89
4. Material inventariable 1962,81
5. Limpieza de material 90,08
6. Reuniones 4922,58

Total 15403,62 €

Asciende el presupuesto de ejecucion material a la expresada cantidad de QUINCE MIL
CUATROCIENTOS TRES EUROS CON SESENTA Y DOS CENTIMOS

Presupuesto de ejecucion material 15403,62
Gastos generales 13% 2002,47
Beneficio industrial 0% 0,00
Presupuesto ejecucion por contrata 17406,09 €

Asciende el presupuesto de ejecucion por contrata a la expresada cantidad de DIECISIETE
MIL CUATROCIENTOS SEIS EUROS CON NUEVE CENTIMOS

Presupuesto de ejecucion por contrata 17406,09
IVA 21% 3655,28
Presupuesto base de licitacion 21061,37

Asciende el presupuesto base de licitacion a la expresada cantidad de VEINTIUN MIL
SESENTA Y UN EUROS CON TREINTA Y SIETE CENTIMOS
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