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UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER
FACULTAD DE CIENCIAS
ESCUELA DE QUÍMICA
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INTRODUCCIÓN

Durante la última década los sistemas fluorescentes de tipo espiroxanteno han sido objeto
de amplio estudio en la fabricación de materiales. Por su gran versatilidad, estos compuestos
pueden apreciarse en múltiples aplicaciones como: sensores en la detección de bacterias vi-
vas Guilini et al. (2015), sondas para la transferencia fotoinducida de electrones Koide et al.
(2011) y como colorantes. También, debido a sus altos rendimientos cuánticos se utilizan
en la creación de imágenes por fluorescencia Kamino et al. (2014); Ma et al. (2015), como
fotoconductores Zhang, Smith y Thomas (2014) y materias primas en la fabricación de na-
nopartı́culas fluorescentes Das et al. (2012).

El presente trabajo reporta la preparación de una pequeña serie de compuestos derivados
de espiroxanteno, con posible aplicación como materiales fotoemisores en OLEDs (Organic
Light Emitting Diode). Los OLEDs son construidos con compuestos orgánicos, empaqueta-
dos en medio de dos electrodos mediante los cuales se suministra una corriente eléctrica.
Los OLEDs poseen la propiedad de transformar, la energı́a eléctrica aplicada en energı́a
lumı́nica y su diminuto tamaño (100–500) nm facilita sus aplicaciones tecnológicas. En la
actualidad el empleo de pantallas OLED para diferentes dispositivos electrónicos, se hace
cada vez más común. La importancia en la preparación de estos compuestos, radica en que
puede obtenerse una variedad de la longitud de onda en la radiación emitida; favoreciendo
la variedad en el color de la luz.

La preparación de los compuestos derivados de espiroxanteno, se realizó utilizando la ru-
ta sintética reportada por Tseng et al. (2005). La estructura de los compuestos preparados
fue determinada, empleando espectroscopia de resonancia magnética nuclear de protones
(RMN1H) y carbono (RMN13C). Los compuestos preparados se caracterizaron mediante es-
pectrometrı́a de masas (MS-EI), espectroscopia (UV-Vis) y espectroscopia infrarroja (FTIR).
Se medió el rendimiento cuántico de fluorescencia y se determinaron los potenciales de
reducción y oxidación en solución, utilizando voltametrı́a cı́clica (CV) y voltametrı́a de onda
cuadrada de Osteryoung (OSWV).
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1. SINTESIS DE COMPUESTOS FOTOACTIVOS DERIVADOS DE XANTENO

1.1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En los últimos años el estudio acerca de los fenómenos de la luz y sus aplicaciones ha to-
mado gran importancia, debido a su utilidad en el campo de la ciencia y la tecnologı́a. Con el
uso de los LEDs (light-emitting diode) como materiales semiconductores, fue posible lograr
una gran variedad de colores en la radiación emitida a partir de la aplicación de un voltaje.
En la actualidad se han empleado métodos para incrementar la eficiencia en la emisión del
LED, pero esto incrementa el costo de producción; haciendo que a su vez se eleve el costo
del dispositivo Held (2008).

El LED es uno de los dispositivos que posee mayor emisión de luz en comparación con
las fuentes convencionales de iluminación. La luz blanca que producen posee un pico en la
región del espectro cerca de los (460–500) nm correspondiente al color azul. La exposición
a esta radiación ocasiona daños en la retina ocular de los seres humanos. Del mismo mo-
do ocasiona una disminución de los ritmos circadianos o variables biológicas, que pueden
originar desordenes de sueño y fatiga, entre muchas otras Shang YM (2014). Los daños ocu-
lares se encuentran directamente relacionados con la reducción de fotoreceptores, debido a
la exposición por periodos de tiempo prolongados Hafezi F (1997). Actualmente es posible
contrarrestar estos daños, mediante el uso de materiales más eficientes para la iluminación
como los OLED (Organic Light Emitting Diode). Los OLED cumplen con los requerimientos
para la salud ambiental y humana pero, presentan desventajas como la alta sensibilidad a
los daños por el contacto con el agua; además poseen un periodo de vida bajo y el costo de
fabricación es relativamente alto lo que limita su uso.

Los compuestos tipo espiroxanteno han sido estudiados hace bastante tiempo; sin embargo,
desde hace aproximadamente una década han tomado relevancia en el desarrollo de mate-
riales tecnológicos por su estabilidad quı́mica, térmica y facilidad de procesamiento. En todo
caso, hace falta ampliar la librerı́a de compuestos disponibles y estudiar sus propiedades
fotofı́sicas y optoelectrónicas; por esta razón planteamos la pregunta sobre ¿cómo afectan
los diversos sustituyentes la energı́a de los orbitales HOMO y LUMO en los sistemas tipo
espiroxanteno? y ¿qué efecto tienen estos sustituyentes en la luminiscencia de los mismos?

1.2. JUSTIFICACIÓN

En la tabla 1 se observa una serie de compuestos que poseen dentro de su estructura el
núcleo de xanteno. Estos compuestos en general, presentan un alto rendimiento cuántico
de fluorescencia por dicha particularidad.
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Tabla 1. Ejemplos de compuestos fluorescentes derivados de xanteno

Compuesto λabs nm λemis nm φ Referencia

1

280 y 390 418 y 443 1,0a Tseng et al.
(2005)

2

536 732 0,24
Azuma et al.

(2012)

3

477 516 0,85
Peng y Yang

(2010)

4

231 430 0,90
Huang y Huang

(2010)

5

510 585 0,42
Huang et al.

(2009)

*MOM= Metoximetilacetal φ = Rendimiento cuántico de fluorescencia

a Medido en tolueno utilizando 9,10-difenilantraceno como referencia.
La aplicación de los compuestos espiroxanteno en la tecnologı́a es debida, a que sus carac-
terı́sticas le confieren propiedades especiales; como su estabilidad morfológica, su elevada
temperatura de transición vı́trea y estructura amorfa, que en conjunto les confieren cualida-
des para ser empleados como OLEDs. La ventaja de funcionalizar la estructura radica en
que se puede lograr una ampliación de su cadena conjugada y una variedad de corrimien-
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tos espectrales. Estos sustituyentes pueden aportar un incremento o una disminución en la
fluorescencia molecular del compuesto. Obteniéndose una amplia gama de colores en la luz
emitida. Cha, Lee y Gong (2014)

Los OLEDs son considerados como la nueva generación de eficacia energética en ilumina-
ción. Ramchandra Pode (2011) Estos se han venido desarrollando como fuentes emisoras
que logren cumplir con el objetivo, de una iluminación eficaz y amigable con el ambiente.
Mediante nuevas rutas sintéticas de producción se buscan nuevos materiales de tipo orgáni-
co electroluminiscentes que, sean capaces de ofrecer alto brillo, alta estabilidad quı́mica y
eléctrica, pureza en el color, rápido procesamiento y bajo costo. Pereira (2012) Puesto que
en la actualidad existe una alta demanda de dispositivos que puedan ofrecer estás carac-
terı́sticas mencionadas anteriormente, los OLEDs son los compuestos más prometedores.
Debido a que su tamaño mucho menor en comparación con otros dispositivos, es fundamen-
tal para la fabricación de pantallas planas. También presentan auto emisión, alta calidad de
resolución y mayor reproducción del color; además sus costos de fabricación son muy bajos
Nuyken et al. (2006).

1.3. OBJETIVOS

1.3.1. OBJETIVO GENERAL

X Sintetizar y caracterizar cinco compuestos fotoactivos derivados del núcleo de espiro
xanteno.

1.3.2. OBJETIVOS ESPECÍFICOS

X Sintetizar el 2,7-diyodoespiro[fluoreno-9,9’-xanteno]-3’,6’-diol siguiendo los procedi-
mientos reportados en la literatura.

X Funcionalizar el 2,7-diyodoespiro[fluoreno-9,9’-xanteno]-3’,6’-diol con grupos donores
y/o aceptores de electrones.

X Caracterizar las moléculas sintetizadas mediante técnicas espectroscópicas UV-Vis,
FTIR, RMN1H, RMN13C y espectrometrı́a de masas.

X Medir el rendimiento cuántico de fluorescencia de los compuestos preparados.

X Medir los potenciales de oxidación y reducción de los compuestos preparados utili-
zando técnicas voltamétricas.
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2. MARCO REFERENCIAL

2.1. MARCO TEÓRICO

2.2. LA LUMINISCENCIA

La luminiscencia es un término asociado a la emisión de radiación por parte de especies que
se encuentran electrónicamente excitadas. Este fenómeno ofrece información acerca de las
propiedades y naturaleza del proceso fotoquı́mico que se desarrolla. Wayne (2005) En la
tabla 2 se presentan los distintos tipos luminiscencia que pueden observarse, dependiendo
del sistema y el proceso con que se encuentran relacionados:

Tabla 2. Tipos de luminiscencia

Fenómeno Modo de excitación

Fotoluminiscencia (fluorescencia,
fosforescencia)

Absorción de luz (fotones)

Radioluminiscencia Radiación ionizante (rayos−X,α,β,γ )

Catodoluminiscencia Rayos catódicos (haz de electrones)

Electroluminiscencia Campo eléctrico

Termoluminiscencia
Calentamiento después de un

almacenamiento previo de energı́a (e.g.
irradiación radioactiva)

Quimioluminiscencia Procesos quı́micos (e.g. oxidación)

Bioluminiscencia Procesos Biológicos

Triboluminiscencia Fricción y fuerza electrostática

Sonoluminiscencia Ultrasonidos

Cada uno de los fenómenos fotoquı́micos y fotofı́sicos son orı́ginados mediante la absoricón
de un fotón de luz visible o ultravioleta, que conlleva a estados moleculares electrónicamente
excitados. Esto puede representarse ası́:

R+ hv → R∗ (1)

Donde R y R∗ son los estados fundamental y electrónico excitado, tras la absorción de un
fotón de energı́a hv, R pasa al estado R∗. De modo especı́fico este fenómeno llamado fluo-
rescencia y a su vez la fosforescencia, son ejemplos de luminiscencia que pueden ocurrir
cuando un sistema molecular absorbe un fotón y este conlleva a un estado electrónico ex-
citado. El sistema al relajarse produce una emisión de la radiación absorbida, en forma de
fotones. Valeur (2001) Particularmente esto puede explicarse mediante el diagrama de Ja-
blonski (Ver figura 1), que permite la interpretar la naturaleza de la emisión por parte de las
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especies excitadas.

Figura 1. Diagrama de Jablonski
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En la figura 1 los niveles energéticos se señalan como S0, S1, S2 y T1 los niveles vibracio-
nales se representan como 1, 2 y 3. Las lineas punteadas señalan el proceso de relajación
vibracional (IVR), conversión interna (IC) y entrecruzamiento de sistemas (ICS). La diferen-
cia entre cada proceso radica en el intercambio de energı́a permitido que existe para cada
estado electrónico. La conversión interna (IC) hace referencia a las transiciones no radia-
tivas entre dos estados que presentan igual multiplicidad de espin. Cuando el intercambio
energético se presenta entre dos estados con diferentes espines, en distintos sistemas, se
señala el proceso como entrecruzamiento de sistemas (ICS). Wayne (2005)

Las transiciones electrónicas son originadas a través de la absorción (A) de un fotón, por
parte de una especie quı́mica; que induce al electrón a cambiar su nivel energético. Pasando
de su nivel de energı́a basal (S0) a un nivel energético superior ( S1). Si en esta transición
no se origina una inversión del espı́n; el fenómeno observado será el de fluorescencia (F).
De otro manera se observará el fenómeno de fosforescencia (P), si dentro del fenómeno se
presenta conversión interna (IC) entonces, en el proceso se originará una relajación vibra-
cional (IVR). Esto es, que la molécula regresará a su estado basal a través de los niveles
vibracionales 0, 1, 2 y 3, sin que haya interconversión de espı́n. El exceso de energı́a para
el caso de un compuesto en solución, será cedido al disolvente en el cual se encuentra.

Otro proceso importante que se desarrolla en los fenómenos de fotoluminiscencia es el
entrecruzamiento de sistemas (ICS). En este tipo de fenómeno no se origina radiación y
presenta un tiempo de vida mayor comparado con los demás procesos, debido a que en
este nuevo estado se requiere una inversión del giro del espı́n electrónico. Steen Bronds-
ted Nielsen (2013)
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Figura 2. Configuración de un OLED

Área 
activa

Luz

Ánodo (7)

-V

+V 

Cátodo (1)

Capa de Inyección de electrones (2)   
Capa de Transporte de electrones (3)

Capa de Emisión (4) 

Capa de Transporte de huecos (5)      

Capa de Inyección de Huecos (6)

2.3. OLEDs

El aprovechamiento del fenómeno de fluorescencia, es uno de los conceptos básicos para
el funcionamiento de un OLED. Puesto que este es un diodo emisor compuesto por capas
electroluminiscentes constituidas por componentes orgánicos, que al entrar en contacto con
una corriente eléctrica emiten radiación de una longitud de onda especı́fica, dependiendo
del tipo compuesto orgánico del cual este hecho. Chamorro (2008) Su estructura está deter-
minada por un cátodo que esencialmente es una placa metálica hecha de elementos como
el Ca, Al, Ba. El transporte de electrones y de huecos ocurre a través una capa semicon-
ductora orgánica. El OLED está compuesto por un ánodo transparente que preferiblemente
es de ITO (óxido de indio y estaño), soportados en un material flexible y transparente. A
este dispositivo se le aplica una diferencia de potencial eléctrico que permite el transporte
de carga entre el cátodo y el ánodo. Nuyken et al. (2006)

La figura 2 representa las capas que conforman un OLED cuyo funcionamiento se realiza
bajo una corriente de polarización positiva, que permite la inyección huecos desde el áno-
do y de electrones desde el cátodo. Tanto los electrones como los huecos deben moverse
entre las capas hasta llegar a la capa de emisión, donde se encontrarán y formarán el par
electrón-hueco; este par posee la probabilidad de decaer radiativamente. Para lograr alta
eficiencia en el proceso cada capa del conjunto debe cumplir con una función especı́fica.

En la figura 3 cada una de las capas son representadas por el número correspondiente
según la figura 2. Cabe resaltar que los nombres de las capas han sido traducidas del
inglés al español, ası́, la capa de inyección de electrones viene de Electron injection layer
(EIL), la capa de transporte de electrones proviene de Electron transport Layer (ETL), la
capa de emisión es traducción de Emission Layer (EML), la capa de transporte de huecos
originalmente es nombrada Hole Transport Layer (HTL) y la capa de inyección de huecos
procede de Hole Injection layer (HIL).
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Figura 3. Transporte de carga en un OLED
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La capa (6) posibilita la inyección de huecos desde el ánodo hasta la capa (5), que se en-
carga de transportarlos hasta la capa (4). Este proceso puede darse si se elige el nivel
energético del orbital molecular más alto ocupado (HOMO) de modo que este se encuentre
entre el (HOMO) de la capa (5) y el potencial de ionización del ánodo. Tanto la capa de
inyección de electrones (2) como la capa de transporte de electrones (3) se comportan de
modo similar a las capas de inyección de huecos (6) y de transporte de huecos (5). Es decir,
para niveles LUMO adecuados se verá favorecida la movilidad de los electrones hacia la
capa de emisión (4). A demás, las posiciones de los orbitales HOMO y LUMO de la capa de
emisión, favorece la inyección de electrones y huecos de las capas adyacentes. Chamorro
(2008)

2.4. EL XANTENO

Figura 4. Xanteno

6

El xanteno (Ver 4) es un heterociclo orgánico, base de una gran familia de compuestos que
poseen diversos usos y entre los cuales se encuentran los colorantes. Con esta aplicación
los compuestos más conocidos y de uso común en investigación son la fluoresceı́na y la
rodamina. Algunos derivados halogenados de xanteno tienen aplicación como pesticidas
debido a su habilidad para formar oxı́geno singlete, la cual es una forma altamente oxidante,
que actúa como agente tóxico celular, atacando diversas partes de la célula como los sitios
activos de enzimas, en aminoácidos y en los lı́pidos insaturados presentes en la membrana.
Heitz (1997) Las rodaminas por su parte son empleadas en investigación no sólo como co-
lorantes sino también como agentes trazadores de pruebas biológicas.
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Figura 5. Rodamina

7

La mayorı́a de las moléculas fluorescentes son una herramienta de gran utilidad para el es-
tudio de los procesos biológicos, tanto en biologı́a como en bioquı́mica. Wiederschain (2011)
La importancia de las rodaminas y fluoresceı́nas radica en que su fluorescencia es alta y se
pueden modificar quı́micamente para obtener compuestos de uso común en bioquı́mica. El
uso de estas moléculas son fundamentales para la realización de la prueba (ELISA), en la
detección de genes indicadores, cribado enzimático y evaluación de viabilidad celular. Wie-
derschain (2011)

La tabla 3 brinda información a cerca de los derivados de la rodamina 110 (Rh 110), es posi-
ble observar que al introducir nuevos sustituyentes en el sistema conjugado, las propiedades
espectroscópicas del nuevo compuesto varı́an. A cada uno de estos derivados se realizaron
estudios de su rendimiento cuántico de fluorescencia según lo reportado. Es posible concluir
que estos nuevos fluoróforos con respecto a la rodamina 110 sufrieron una disminución de
su fluorescencia, al ser reemplazados por los nuevos sustituyentes mencionados. Aún ası́
el carácter donador de electrones del sustituyente amina, mantiene la propiedad de fluo-
rescencia de la molécula aunque esta se haya reducido casi a la mitad. Para cada uno de
los derivados sus propiedades fotofı́sicas se encuentran completamente relacionadas con
el carácter donador del sustituyente de la rodamina, amida y urea. Estos compuestos se
han empleado como sistemas base, para la funcionalización de nuevos compuestos para
estudios biológicos. Lavis, Chao y Raines (2006)
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Tabla 3. Propiedades espectroscópicas de Rh110 y sus derivados

8: a.R=CH3
b.R=N(CH3)2

9: a.R1,R2=N(CH3)2
b.R1=CH3,R2=N(CH3)2
c.R1, R2=CH3

Colorante λmax nm λemis nm ε M−1cm−1 φ ε× φ (rel)

Rh110 496 517 74 000 0,92 100

1 492 518 48 600 0,49 35

2 489 522 30 200 0,28 12

3 482 517 3300 0,01 0,05

4 475 - 400 - -

5 ∼ 469 - ≤ 200 - -

La fluoresceı́na por otro lado, es uno de los cromóforos más empleados en investigación
quı́mica y bioquı́mica, debido a sus propiedades fotoquı́micas y a su bajo costo. Posee una
longitud de onda de absorción de 490 nm y su emisión está alrededor de los 512 nm.

Figura 6. Fluoresceı́na

10: Fluoresceı́na 11: fluoresceı́na isocianato

La figura 6 presenta la molécula de la fluoresceı́na y su derivado la fluoresceı́na isocianato.
El derivado fluoresceı́na isotiocianato se utiliza en bioquı́mica para el marcaje de proteı́nas,
Yang et al. (2005) péptidos y aminoácidos que pueden separarse por medio de electroforesis
capilar con un lı́mite de detección de 1000 moléculas Wu y Dovichi (1989). Este compuesto
también se usa por su selectividad como inhibidor de las ATP-sintasas. Kim y Park (2010)
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2.5. ANTECEDENTES

Seguidamente, se presentará una corta revisión bibliográfica con los artı́culos más relevan-
tes publicados en los últimos diez años. Se pretende resaltar la importancia de la sı́ntesis
de compuestos fotoactivos y sus aplicaciones en el área investigativa.

Shaune et al. diseñaron una ruta sintética para la obtención de homopolı́meros basados
en espirofluorenoxanteno, empleando el compuesto 2,7-dibromofluoreno. Seguidamente fue
obtenido el compuesto 2,7-dibromofluorenona mediante una reacción de oxidación. Poste-
riormente por medio de una reacción de condensación con resorcinol, se logró obtener el
espiroxanteno. El núcleo de xanteno se dispone en una conformación casi planar y está
conectado por medio de un carbono tetra-sustituı́do en común con el núcleo de fluoreno de
manera ortogonal.

Esquema 1. Polı́mero termoestable

12 13 14: 52 %

CrO3

(CH3CO)2O

MeSO3H (60 ◦C,
20h)

HSCH2CH2COOH

14: 52 % 15

1.Ni(COD)2, BPY
2.DMF/Tol (1:2)

80 ◦C,72 h

3.5-bromoxileno
80 ◦C,24 h

Ya-Hsien et al. establecieron una ruta sintética para la sı́ntesis de un polı́mero termoestable
poli-sustituı́do. Partieron del compuesto comercial 2,7-dibromofluorenona. El grupo carbonilo
de este compuesto permite una reacción de condensación en presencia de cloruro de zinc,
con resorcinol, en ácido metanosulfónico y ácido 3-mercaptopropiónico. Una vez realizada
la condensación, se sintetizó el homopolı́mero con bis-(1,5-ciclooctadieno) nı́quel (0) en
bipiridina, la reacción se llevó a cabo en dimetilsulfoxido con tolueno en relación 1:2 y 5-
bromo-m-xyleno, manteniendo un control de la temperatura. Tseng et al. (2005)
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Esquema 2. Sı́ntesis de compuestos tipo espiro a partir de una reacción de condensa-
ción

13 16 17: 52 %

(resorcinol)/ZnCl2
HCl(12 N)

K2CO3

DMF

17 18

1.n−BuLi/B(n−BuO)3

2.HCl(2 N)
3.(pinacol)/C6H6

Coherel et al. desarrollaron la ruta sintética presentada en el ??. Por medio de la cual fue po-
sible obtener espirofluorenoxantenos SFXs y diespiroxantenoindeno fluorenoxantenos DSX-
IF. El SFX se obtuvo mediante una reacción de condensación en una sola etapa, partiendo
nuevamente de la fluorenona que reaciona con resorcinol en presencia de ácido metano-
sulfónico MeSO3H. Este tipo de reacción permite que el tiempo de obtención del compuesto
sea relativamente corto. Cocherel et al. (2010)

Esquema 3. Obtención de xanthenos/acridinas 9-funcionalizadas

19 20: SPFX

PhOH/MeSO3

150 ◦C

21 22

PhOH/MeSO3
80 ◦C

1,2-diclorobenceno
(35 %)
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Wen et al. emplearon para la realización de espirofluorenoxantenos una nueva ruta sintética;
por medio de la cual fue necesario partir del nitrofenoxibenceno. El primer paso fue la prepa-
ración del aminofenoxibenceno; por medio de una reducción catalı́tica con H2, en presencia
de Pd/C a 5 atm; empleando EtOH como disolvente. Posteriormente el derivado de anilina
obtenido en el primer paso fué convertida en la sal de diazonio empleando NaNO2, HCl,
y H2O. Esta sal de diazonio se hizo reaccionar con KI para obtener el yodofenoxibenceno.
En el tercer paso, el compuesto yodado se utilizó para preparar un reactivo de Grignard y
este se hizo reaccionar con 2,7-dibromo-9-fluorenona para obtener en alcohol terciario. Fi-
nalmente el último paso consistió en una sustitución electrofı́lica aromática intramolecular
entre el carbocatión formado por la deshidratación del alcohol en medio ácido y el anillo
aromático adyacente. Huang y Huang (2010)

Esquema 4. Sı́ntesis de polı́meros fluorescentes

23 24 25

Pd(5 %)/C

H2(5 atm)
EtOH

NaNO2,HCl

KI,H2O

25 26 16

13

Mg,I2, (éter)

HCl(35 %)

AcOH

De acuerdo con Chu et al. una metodologı́a eficaz para la preparación de espirofluoreno-
xantenos; es partiendo del compuesto comercial fluoreno. Seguidamente puede realizarse
una yodación en presencia de I2/ H5IO6 en medio ácido. En la siguiente etapa el compues-
to 2,7−diyodofluoreno fue disuelto en anhı́drido acético y se le adicionó lentamente CrO3
mientras la mezcla estaba en constante agitación, hasta lograr el producto de oxidación.
La tercera etapa es la correspondiente a la formación del espiroxanteno mediante una con-
densación se dará formación de un carbono cuaternario, caracterı́stico de los compuestos
espiro. Finalmente el compuesto obtenido se funcionalizará en las posiciones 2,7 del fluo-
reno y el 9,9’ del xanteno, con grupos sustituyentes, que amplı́en su cadena conjugada y por
ende generaran un aumento de la fluorescencia de los compuestos sintetizados. Chu et al.
(2012)
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Esquema 5. Sı́ntesis de espiroxantenos

27 28

I2,H5IO6

AcOH, H2SO4

28 29 30

(CH3CO)2O

CrO3

Resorcinol
ZnCl2

3. DISEÑO METODOLÓGICO

Partiendo de los compuestos comerciales fluoreno 27 y 2,7-dinitrofluorenona 31 se obtu-
vieron los sistemas espiros reportados en este trabajo. En la primera etapa del procedi-
miento el fluoreno 27 se halogenó y posteriormente se oxidó para hacerlo reaccionar con
1,3-bencenodiol y ası́ lograr la obtención de los compuestos deseados.

3.1. Sı́ntesis del 2,7-diyodofluoreno

Esquema 6. Obtención del 2,7-diyodofluoreno

27 28

I2, H5IO6

H2SO4

En un balón Schlenk de 100 mL se adicionó 1,00 g (6,00 mmol) de fluoreno 27, 0,3 mL de
H2SO4, 0,45 g (2,00 mmol) de H5IO6 y 1,67 g (6,60 mmol) de I2. A la mezcla se añadió una
solución preparada previamente de 20,0 mL de AcOH y 4,0 mL de H2O. Posteriormente se
calentó a 65 ◦C por 12 h, transcurrido el tiempo se enfrió a temperatura ambiente y se filtró
lavándolo consecutivamente con 100 mL de H2O, 100 mL de NaHCO3 1M para neutralizar
el ácido y con 100 mL de NaHSO3 1M para retirar el yodo remanente.

Se obtuvo un crudo blanco, con rendimiento de reacción del 90 %. Sólido blanco, Rf=0,85
medido en una mezcla de heptano:diclorometano en relación (90:10). Pf.(155 − 156 ◦C), la
pureza del compuesto se puede verificar en Anexo 1, medido en el equipo de HPLC Agilent
de la escuela de quı́mica. Anexo 3: IR [ῡ(cm−1)] = 1600-1900 (sobretonos, ν), 1385 [υ
(−C=C) del anillo aromático], 439 [ν (C−I)]. Anexo 4: RMN 1H (400 Hz, cloroformo- d),δ
(ppm): 7,88 (d, J= 0,96 Hz H-1, 2H), 7,72-7,69 (dd, J= 8,05, 1,59 Hz 2H, H-3), 7,50 (d, J=
8,05 Hz, 2H, H-4), 3,84 (s, 2H, H-9). Anexo 5: RMN13C (400 Hz, cloroformo-d) δ (ppm):
144,12(C-9a), 139,68(C-4a) ,135,28(C-3), 133,46(C-2), 120,87(C-4), 91,73(C-2), 35,57(C-
9).
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3.2. Sı́ntesis del 2,7-diyodofluorenona

Esquema 7. Obtención de la 2,7-diyodofluorenona

28 29

CrO3

(CH3CO)2O

La 2,7−diyodofluorenona 29 se sintetizó a partir de compuesto 28. En un erlenmeyer de
50,00 mL se disolvió 1,00 g (2,39 mmol) de diyodofluoreno 28 en 15,0 mL (CH3CO)2O, len-
tamente se adicionaron 0,47 g (4,78 mmol) de CrO3. La mezcla anterior se mantuvo en agi-
tación constante y temperatura ambiente por 12 h. Transcurrido el tiempo se filtró y se lavó
con agua frı́a. El compuesto se cristalizo en EtOH y el rendimiento de la reacción fué del
80 %. Rf. 0,72 en 100 % diclorometano, Pf :(197 −198 ◦C).

Sólido amarillo. la pureza del compuesto se puede verificar en Anexo 6, medido en el equi-
po de HPLC Agilent de la escuela de quı́mica. Anexo 8: IR [ῡ (cm−1)] = 1740 [ν (C−−O),
del anillo de 5 miembros], 1390 [γ del C−O], 438 [ν de C−I]. Anexo 9: RMN 1H (400 Hz,
cloroformo-d), δ (ppm): 7,96 (d, J= 1,2 Hz, 2H, H-1), 7,84 (dd, J = 7,8, 1,6 Hz, 2H, H-3),7,27
(d, J = 9,4 Hz, 2H, H-4 ). Anexo 10: RMN13C (400 Hz, cloroformo-d) δ (ppm): 190,69(C-9),
143,12(C-3), 142,65(C-8a), 134,50(C-4b), 133,22(C-1), 121,82(C-4), 94,13(C-2).

3.3. Sı́ntesis del 2,7-diyodoespiro[fluoreno-9,9’-xanteno]-3’,6’-diol

Esquema 8. Obtención del espirofluorenoxanteno (SFX)

29 30

resorcinol
ZnCl2\HCl(12N)

En un balón de 100 mL se adicionaron 1,00 g (2,27 mmol) de 2,7-diyodofluorenona 29, 1,50 g
(13,62 mmol) de resorcinol y 0,1 g de ZnCl2. La mezcla se mantuvo a 140 ◦C, hasta su fundi-
ción y con agitación constante por 5 h.Transcurrido este tiempo se adicinó 1 mL de HCl(12 N)
y se dejó reaccionar por 1 h más. Finalmente la mezcla se dejó enfriar y se adicionarón 20 mL
de H2O manteniendo la agitación por 30 min. Finalmente el crudo de la reacción se filtró y
se lavó con H2O. El rendimiento fue del 40 %; el compuesto se purificó por cromatografı́a
flash emplendo una mezcla de heptano:Acetato en relación (80:20) y se obtuvo un sólido de
color blanco correspondiente al SFX 30.

Finas agujas blancas, Rf. 0,35 en (heptano:acetato, 80:20). Anexo 11: IR [ATR, ῡ(cm−1)]=
3504 [υ (O−H)], 1494 [υ (s) (C−O)], 1165 [γ (O−H)]. Anexo 12: RMN1H (400 Hz, cloroformo-
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d), δ (ppm): 9,72 (s, 2H, H-O), 7,79 (d, J = 8,1, 2H H-4-flu), 7,74 (dd, J = 8,0, 1,6 Hz, 2H,
H-3-flu), 7,27(d, J = 1,1 Hz, 2H, H-1-flu), 6,60 (d, J= 2,5 Hz, 2H, H-1-xan), 6,31 (dd, J=
8,6 Hz, 2,5 Hz, 2H, H-3-xan), 6,05 (d, J= 8,6 Hz, 2H, H-4-xan). Anexo 13: RMN13C(400 Hz,
cloroformo-d) δ (ppm): 157,64(C-2-xan), 156,91(C-4b-xan), 151,19(C-9a-flu), 137,87(C-1-
flu), 136,78(C-4a-flu), 133,46(C-3-flu), 128,27(C-4-flu), 122,86(C-4-xan), 113,04(C-4a-xan),
111,91(C-3-xan), 102,74(C-1-xan), 94,70(C-3-I), 52,64(C-9).

3.4. Sı́ntesis del 2,7-dinitroespiro[fluoreno-9,9’-xanteno]-3’,6’-diol

Esquema 9. Obtención del SFX-NO2

31 32

resorcinol
ZnCl2\HCl12N

A partir del compuesto comercial 2,7-dinitrofluorenona 31 se obtuvo el SFX- NO2 32. Se pro-
cedió de acuerdo con la metodologı́a empleada para la sı́ntesis de los compuestos análogos,
reportada por Chu et al. (2012). El rendimiento de la reacción fue del 40 %, el compuesto se
purificó mediante cromatografı́a flash (heptano:acetato, 70:30) y se obtuvo un sólido ama-
rillo correspondiente al SFX- NO2 32. Rf. 4,3 medido en heptano:acetato en relación (70:30).

Finos cristales amarillos, su pureza puede ser confirmada con el cromatograma mostrano
en el Anexo 34. Anexo 35: IR [ATR, ῡ(cm−1)]= 3649 [υ (O−H)], 1502 [ν (N−O)], 1335 [ν
(Ar−NO2)]. Anexo 37: RMN1H (400 Hz, cloroformo-d), δ (ppm): 9,87 (s, 2H, O-H), 8,44 (d, J
= 8,4 Hz, H-1-flu), 8,36 (dd, J = 8,5, 2,1 Hz, 2H, H-2-flu), 7,80 (d, J = 2,1 Hz, 2H, H-4flu), 6,67
(d, J = 2,4 Hz, 2H, H-4-xan),6,29 (dd, J = 8,6 2,4 Hz, 2H, H-3-xan), 6,11 (d, J = 8,6 Hz, 2H,
H-1-xan). Anexo 37: RMN13C(400 Hz, cloroformo-d) δ (ppm): 158,11(C-2-xan), 157,41(C-
4b-xan), 151,52(C-2-NO2), 148,70(C-2-flu), 143,17(C-4a-flu), 128,15(C-9a-flu), 124,39(C-4-
flu), 123,53(C-4-xan), 120,04(C-1-flu), 112,17(C-4a-xan), 111,59(C-3-flu),103,14(C-3-xan),
53,56(C-9-espiro).

3.5. Sı́ntesis del 2,7-diaminoespiro[fluoreno-9,9’-xanteno]-3’,6’-diol

Esquema 10. Obtención del SFX-NH2

32 33

H2\C−Pd

EtOH

En un balón de dos bocas equipado con un refrigerante se adicionaron 100 mg de SFX-
NO2 32 y 0,1 mol % de Pd−C. Al montaje anterior se le conectó una bomba de vacı́ opara
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mantener el sistema bajo presión. La mezcla se mantuvo en agitación por 5 min, bajo co-
rriente de H2. Finalmente se adicionó a la reacción 7 mL de CH3OH y se dejó reaccionar
por 12 h. Transcurrido el tiempo la mezcla se filtró y purificó por cromatografı́a flash. El ren-
dimiento final de la reacción fue del 80 %, el Rf. 0,41 fue medido empleando una mezcla
Heptano:acetato en relación (3:1).

Compuesto de color amarillo, Rf. 0,6 medido en 100 % Hexano. Anexo 45: RMN1H (400
MHz, CDCl3), δ (ppm):5,74 (s, 2H, NH2), 6,24 (d, 2H, J = 2,0 H-1-xan), 6,62 (dd, J = 2,0 Hz
(dd solapado) H-3-xan), 7,74 (d, J = 2,2, 2,1 Hz, 2H, H-4-xan), 7,57 (d, J = 2,2 Hz, 2H, H-
1-flu), 7,8 (d, J = 8,5 Hz, 2H, H-4-flu),8,2 (dd, J = 8,45 2,5 Hz, 2H, H-3-flu ), 9,75 (s, 2H,
O-H).

3.6. Sı́ntesis del 2,7-diyodoespiro[fluoreno-9,9’-xanteno]-3’,6’-octilo

Los compuestos 26 y 32, obtenidos anteriormente; fueron sometidos a una reacción de al-
quilación para aumentar su solubilidad en disolventes orgánicos. A continuación se explica
la metodologı́a empleada:

En un balón schlenk de 100 mL se adicionó 0,5 g (4 mmol) del compuesto 26, posterior-
mente se adicionó 2,0 g(5 mmol) de K2CO3, 2,0 mL de 1-bromo-octano y 20 mL de DMF. La
reacción se mantuvo en agitación constante, bajo corriente de argón y a 120 ◦C por 12 h.
Transcurrido el tiempo de reacción, se extrajo cada compuesto con diclorometano y se puri-
ficaron por cromatografı́a flash. Se eluyó con una mezcla de Hexano-Diclorometano (80:20).
Analogamente se realizó el mismo procedimiento para los compuestos 32 y 33. Finalmente
en la tabla 4 se reportan los Rf. de los productos y su aspecto fı́sico.

Tabla 4. Obtención de los sistemas alquilados

Precursor Producto Aspecto Rf

30 34

Sólido
blanco

0,8a

32 35

Sólido
amarillo

0,5b

Medido en: a Hep-Dic(80:20), b Hep-Dic(60:40)

A continuación se exponen cada una de las bandas de infrarrojo de los compuestos mostra-
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dos en la tabla 4, también se presentan sus señales de RMN1 H y RMN13 C.

SFX-A 34: Anexo 14: IR [ATR, ῡ(cm−1)] = 2883 [ν de (C−H) m o s], 1501 [ν (banda
de N−O) asim.s], 1136 [un de (N−O) sim. s]. Anexo 15: RMN1H (400 MHz, CDCl3), δ
(ppm): 0,87 (6H, t, J = 6,1 Hz, CH3-cadena), 1,25-1,5 (m, 20H CH2-cadena), 1,73-1,83
(m, 4H, CH2-cadena), 3,94 (t, 4H, J = 6,6 Hz, CH2-O), 6,23 (d, 2H, J = 8,7 Hz, H-4-xan),
6,40 (dd, 2H, J = 8,7, 2,5 Hz, H-3-xan), 6,72 (d, 2H, J = 2,6 Hz, H-2-xan), 7,41 (d,2H,
J = 2,16 Hz, H-1-flu), 7,48 (d,2H, J = 8,1 Hz, H-4-flu), 7,67 (dd,2H, J = 8,0, 1,6 Hz,
H-3-flu). Anexo 16: RMN13C (400 Hz, cloroformo-d) δ (ppm): 159,47(C-2-xan), 157,13(C-
4b-xan), 151,98(C-9a-flu), 138,31(C-4a-flu), 137,11(C-3-flu), 134,90(C-4-flu), 128,77(C-1-
flu), 121,73(C-4-xan), 114,85(C-4a-xan), 111,49(C-3-xan), 101,95(C-1-xan), 94,18(C-2-I),
68,35(CH2-5-O), 53,44(C-9-espiro), 31,96(CH2-6), 29,48(CH2-7), 29,38(CH2-8), 29,33(CH2-
10), 26,20(CH2-11), 22,81(CH2-12), 14,26(CH3-13).

SFX-NO2-A 32: Anexo 40: IR [ATR, ῡ(cm−1)] = 2883 [ν de (C−H) m o s], 1144 [υ (banda
de C−O−C) m], 1091 [υ de (C−O−C)s]. Anexo 41:RMN1H (400 MHz, CDCl3), δ (ppm):
0,87 (t, 6H, J = 6,0 Hz, CH3-cadena), 1,23-1,48 (m, 20H, CH2-cadena), 1,73-1,80 (m, 4H,
CH2-cadena), 3,95 (t, 4H, J = 6,5 Hz, CH2-O), 6,16 (d, 2H, J = 8,7 Hz, H-4-xan), 6,38 (dd,
2H, J = 8,7, 2,6 Hz, H-3-xan), 6,78 (d, 2H, J = 2,6 Hz, H-1-xan), 8,0 (d, 2H, J = 8,5, 2,6 Hz,
H-1-flu),8,01 (d, 2H, J = 2,1 Hz, H-4-flu), 8,33 (dd, 2H, J = 8,4,2,1 Hz, H-3-flu). Anexo 42:
RMN13 C (400 Hz, cloroformo-d) δ (ppm): 160,0(C-OH-xan), 158,19(C-4b-xan), 152,16(C-
2-flu), 149,28(C-4a-flu), 143,14(C-9a-flu), 128,11(C-4-xan), 124,31(C-1-flu), 121,83(C-4a-
xan), 121,65(C-3-flu), 112,58(C-3-xan), 111,96(C-1-xan), 102,42, 68,44(O-C-CH2), 54,29(C-
9-espiro), 31,94(C-CH2), 29,45(C-CH2), 29,37(C-CH2), 29,24(C-CH2), 26,15(C-CH2), 22,79(C-
CH2), 14,24(C-CH3).

3.7. Sı́ntesis del 2,7-dicianonoespiro[fluoreno-9,9’-xanteno]-3’,6’-octilo

Esquema 11. Obtención del compuesto SFX-CN

34 36

CuCN
DMF

Este compuesto se sintetizó de acuerdo con la metodologı́a propuesta para la sı́ntesis el
compuesto 34. El crudo final de la reacción fue purificado por cromatografı́ia flash y se
empleó una mezcla de (heptano:diclorometano, en relación 60:40). Se obtuvo un sólido de
color blanco cuyo Rf. es de 0,60 medido en una mezcla de heptano/diclorometano en rela-
ción (40:60).

SFX-CN 36: Anexo 24: IR [ATR, ῡ (cm)] = 2924 [ν de (C−H)], 2197 [ν (banda de C−N)
asim.s], 1147 [ν de (C−O)]. Anexo 41: RMN1H (400 MHz, CDCl3), δ (ppm): 0,87 (6H, t, J
= 6,1 Hz, CH3-cadena), 1,25-1,45 (m, 20H, CH2-cadena), 1,75-1,82 (m, 4H, CH2-cadena),
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3,95 (t, 4H, J = 6,5 Hz, CH2-O), 6,14 (d, 2H, J = 8,7 Hz, H-1-xan), 6,40 (dd, 2H, J = 8,7, 2,6
Hz, H-3-xan), 6,76 (d,2H, J = 2,5 Hz, H-4-xan), 7,45 (d,2H, J = 0,7 Hz, H-4-flu), 7,69 (dd,
2H, J = 8,0, 1,5 Hz, H-3-flu),7,90 (d,2H, J = 8,6 Hz, H-1-flu). Anexo 42: RMN13 C (400 Hz,
cloroformo-d) δ (ppm): 159,95(C-2-xan), 156,63(C-4b-xan), 152,17(C-4a-flu), 141,96(C-9a-
flu), 132,38(C-1-flu), 129,91(C-3-flu), 128,03(C-4-flu), 121,69(C-4-xan), 118,64(C-4a-xan),
113,35(C-N), 113,24(C-2-flu), 111,83(C-3-xan), 102,37(C-O), 68,46(C-espiro), 31,96(CH2),
29,46(CH2), 29,38(CH2), 29,27(CH2), 26,17(CH2), 22,80(CH2), 14,25(CH3).
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4. ANÁLISIS DE LOS RESULTADOS

Resonancia magnética nuclear

Tabla 5. Corrimientos caracterı́sticos de los sistemas espiros en el RMN13C

Compuesto Señal Región (ppm)

34

C−I 94,18

C espiro 53,44

CH3 14,26

36

C−N 113,35

CH3 14,25

C espiro 68,46

32

O−H 158,11

C-NO2 151,52

C espiro 53,56

35

C−espiro 54,29

CH3 14,24

C-NO2 152,16

En la tabla 5 puede observarse cada una de las señales más caracterı́sticas de los compues-
tos finales, especialmente las señales correspondientes a los carbonos cuaternarios de que
unen los dos sistemas (fluoreno y xanteno). También puede notarsen los corrimientos que
se presentan en la posición 2 del fluoreno y que varı́an respecto del grupo sustituyente co-
rriendose a regiones de campo bajo.

Al compuesto SFX-NH2 no se le realizó la toma del espectro de RMN13C debido a que la
cantidad de la muestra fue muy mı́nima. Sin embargo, las señales de su espectro de RMN1H
confirman la formación de dos sistemas de espines diferentes. SFX-NH2: RMN1H (400 MHz,
CDCl3), δ (ppm):5,74 (s, 2H, NH2), 6,24 (d, 2H, J = 2,0 H-1-xan), 6,62 (dd, J = 2,0 Hz (dd
solapado) H-3-xan), 7,74 (d, J = 2,2, 2,1 Hz, 2H, H-4-xan), 7,57 (d, J = 2,2 Hz, 2H, H-1-flu),
7,8 (d, J = 8,5 Hz, 2H, H-4-flu),8,2 (dd, J = 8,45 2,5 Hz, 2H, H-3-flu ), 9,75 (s, 2H, O-H).
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En la sección de anexos se encuentran los espectros de RMN DEPT y bidimensionales
de cada compuesto como evidencia de la formación de cada sistema espiro. Los resultados
mostrados en los Anexo 50, Anexo 51, Anexo 52 y Anexo 53 muestran la estructura cristalina
del compuesto SFX-A confirmando, que la metodologı́a empleada para la sı́ntesis de los
espiros es efectiva. Puede observarse en el Anexo 52 las constantes de la celda unitaria
del compuesto y en los Anexo 52 y Anexo 53 se muestra como se encuentra empaquetado
dentro de una celda.

Espectroscopı́a Infrarroja

A cada uno de los compuestos sintetizados se les determinó por medio de espectroscopı́a
infrarroja. Se logró observar cada una de las bandas vibracionales caracterı́sticas y todas
se exponen a continuación en las tablas 7 y 8. También se presenta en la tabla 6 los tipos
de movimientos vibracionales y la intensidad que puede presentar una banda de vibración
en un espectro IR.

Tabla 6. Modos vibracionales de espectroscopı́a infrarroja

Vibración Denotación Intensidad Denotación

Estiramiento ν Muy fuerte (81− 100 %) vw

Tensión en el plano δ Fuerte (61− 80 %) s

Flexión fuera del plano γ Media (41− 60 %) m

- - Baja (21− 40 %) w

- - muy baja(0− 20 %) ww

Fuente: Adaptado de la referencia Arden-Jacob J. y H (1997)
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Tabla 7. Bandas de infrarrojo de los compuestos precursores sintetizados

Compuesto Banda Región (cm−1) Tipo

28

Sobretonos 1600-1900 ν

−C−−C− 1385 δ (w)

C−I 493 ν (s)

29

C−−O 1704 ν (s)

C−O 1390 γ (s)

C−I 438 ν (s)

En la tabla anterior puede observarse la presencia de la banda de estiramiento correspon-
diente al enlace C−I cercana a los (493 cm−1), que confirma la yodación fluoreno 27. Tam-
bién se observa la presencia de la banda de estiramiento correspondiente al enlace C−−O
cerca de (1704 cm−1), la cual confirma la oxidación de la posición 9 del 2,7-diyodofluoreno
28. La presencia de esta banda permite concluir que sintetizó con exito el compuesto 2,7-
diyodofluorenona 29. En la tabla 8 se observan las bandas de los compuestos derivados
de espirofluorenoxanteno (SFX) 30, compuesto que presenta una estructura tipo fenol. La
presencia de las bandas O−H y C−O en los (3504 cm−1) y (1494 cm−1) respectivamente,
brindan un indicio de la formación del compuesto 30. A partir del compuesto 30 se sinte-
tizó el compuesto SFX-A 34, el cual presenta dos bandas una en (1144 cm−1) y la otra en
(1091 cm−1) las cuales; corresponden a tensiones de enlace C−O−C. Estas dos bandas
son caracterı́sticas del enlace tipo éter formado entre el oxı́geno de las posiciones 9 y 9’ del
xanteno y las cadenas alquı́licas presentes en la estructura.

El compuesto SFX-CN 36 también se preparó a partir del compuesto 30, formando un nitrilo
en las posiciones 2 y 7 del fluoreno 27. En el espectro de infrarrojo mostrado en el Anexo 24
puede evidenciarse la presencia de la banda C−N que confirma la formación del enlace
en la región de los (2917 cm−1). También se puede verificar la banda del enlace éter en
(1147 cm−1). Para la formación de los compuestos SFX-NO2 32, SFX-NO2 35 y SFX-NH2
33 fue necesario emplear el compuesto comercial 2,7-dinitrofluorenona 31. Puede obser-
varse en la tabla 8 las vibraciones caracterı́sticas de estos compuestos. Para el compuesto
SFX-NO2 32 su espectro de infrarrojo expuesto en el Anexo 35, evidencia una banda de
tensión debida al enlace O−H del fenol en (3469 cm−1). Cerca de los (1502 cm−1) se puede
ver la banda de estiramiento asimétrico debida al enlace N−O y en (1136 cm−1) la banda
de estiramiento simétrico de la banda Ar−NO2, bandas caracterı́sticas de los compuestos
nitroaromáticos.

Vibraciones muy similares ocurren en el espectro infrarrojo del compuesto SFX-NO2 35
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mostrado en el Anexo 40, en el cual se observan las mismas dos bandas debidas al enlace
N−O y la presencia de la nueva banda en (2922 cm−1) correspondiente a los estiramientos
del enlace C−H de la nueva cadena alquı́lica formada.

Tabla 8. Bandas de infrarrojo caracterı́sticas de los sistemas espiros

Compuesto Banda Región (cm−1) Tipo

30

O−H 3504 δ (s)

C−O 1494 δ (s)

O−H 1165 γ (m)

34

C−H 2883 ν (m o s)

C−O−C 1144 δ (s)

C−O−C 1091 δ (s)

36

C−H 2924 ν (m o s)

C−N 2197 ν (s)

C−O 1147 ν (s)

32

O−H 3469 δ (s)

N−O 1502 ν (asim., s)

Ar−NO2 1335 ν (sim., s)

35

C−H 2922 ν (m o s)

N−O 1501 ν (asim., s)

N−O 1136 ν (sim., s)

Espectroscopı́a Ultravioleta

La espectroscopı́a ultravioleta es una de las técnicas más comúnmente empleadas en in-
vestigación. Se fundamenta en el principio de absorción de la luz por parte de un sistema
molecular. Cuando una molécula absorbe energı́a pueden originarse transiciones electróni-
cas y estas a su vez dan origen a estados electrónicamente excitados, siempre y cuando la
energı́a es la suficiente para promover un electrón a un nivel electrónico superior al estado
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basal.

La absorción del UV-visible por parte de las moléculas orgánicas, pueden originar dos dife-
rentes tipos de transiciones electrónicas: n−→ σ∗ y n−→ π∗. En la tabla 9 se muestra una
comparación entre estas dos transiciones, que dan origen a los estados electrónicos excita-
dos en moléculas orgánicas. Mediante la teorı́a de orbital molecular, pueden explicarse los
dos teniendo en cuenta que energéticamente la transición electrónica más favorecida será;
la que ocurra desde el orbital HOMO (orbital molecular de mayor energı́a ocupado) hasta
el orbital LUMO (el orbital molecular desocupado de menor energı́a). Es decir, la transicı́on
será HOMO−→ LUMO que corresponde a la transición menos energética en una molécula
orgánica Wardle (2009).

Como lo describe la tabla 9 el efecto de los sustituyentes en las moléculas orgánicas, ocasio-
nan corrimientos a diferentes longitudes de onda. para nuestro caso particular se esperaba
obtener corrimientos hacı́a longitudes de onda mayores (corrimientos batocrómicos).

Tabla 9. comparación entre las absorciones de las transiciones electrónicas de π −→
π∗ y n −→ π∗

Transición desde π −→ π∗ Transición desde n −→ π∗

Ocurre a longitudes de onda más
cortas que la transición de n −→

π∗

Ocurre a longitudes de onda más
largas que las transiciones de π

−→ π∗

Los sustituyentes mueven la
absorción a longitudes de onda

más largas

Los sustituyentes mueven la
absorción a longitudes de onda

más cortas

Absorciones relativamente fuertes
con valores de εmax entre ∼ 103 a

105 [Lmol−1cm−1]

Absorciones relativamente débiles
con valores de εmax entre ∼ 1 a

102 [Lmol−1cm−1]

En un disolvente polar la banda de
absorción sufre un desplazamiento

batocrómico

En un disolvente polar la banda de
absorción sufre un desplazamiento

hipsocrómico

En la figura 7 se exponen todos los espectros de UV-visible presentados como Anexo 22,
Anexo 32, Anexo 38, Anexo 43 y Anexo 47 correspondientes a los compuestos SFX-A, SFX-
CN, SFX-NO2, SFX-NO2-A y SFX-NH2 respectivamente. La absorbancia fué normalizada y
se midieron en un rango de 200-800 nm. Puede observarse que el máximo de absorción se
corre hacia longitudes de onda mayores cuando, se produce un cambio de sustituyente en
las posiciones 2,7 del fluoreno. El compuesto SFX-A no presenta ningún corrimiento hacı́a a
mayores longitudes de onda y se observa con mayor intensidad la pico máximo de absorción
atribuı́da a al región aromática (∼ 220 nm).
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El compuesto SFX-NH2 es el que presente un corrimiento más significativo hacı́a la región
visible del espectro, teniendo su máximo de absorción cerca de los 410 nm. Esta banda es
debida al tipo de cromóforo que para este caso corresponde al grupo amino, los compuestos
SFX-NO2 y SFX-NO2-A también presentan un leve corrimiento hacia a la región visible,
cercano a los 380 nm.

Figura 7. Espectros de ultravioleta de los compuestos sintetizados
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Cálculo de la absortividad molar

El cálculo de la absortividad molar se realizó a partir de los máximos de absorción, que
presentó cada uno de los compuestos. En la tabla 10 se pueden observar las longitudes de
onda seleccionadas de acuerdo con los espectros de ultravioleta reportados, en la sección
de anexos.

25



Tabla 10. Longitudes de onda de máxima absorición de los compuestos sintetizados

Compuesto
Máximos de absorción (nm)

λ1 λ2 λ3 λ4 λ5

SFX-A 226 240 284 312 326

SFX-CN 226 238 280 300 330

SFX-NO2 226 255 315 360

SFX-NH2 226 273 400

SFX-NO2-A 315 325 370

La absortividad molar de cada compuesto se midió a partir de una solución de concentración
(1× 10−3 M) en 10 mL de CH2Cl2. De la solución anterior se tomaron fracciones de (0,5 µL,
10 µL, 15 µL, 20 µL y 25 µL) aforando a 3 mL con CH2Cl2. En la tabla 11 se pueden observar
las concentraciones de las diluciones empleadas, para determinar su absorbancia a diferen-
tes longitudes de onda y posteriormente hallar la absortividada molar. La concentración se
pudo medir mediante la ecuación (2):

ViCi = VfCf (2)

Como ejemplo se calcula la concentración de la dilución de 0,5 µL del SFX-A.

(5,0× 10−3��mL)(0,001 M)
(3,0��mL)

= 1,66× 10−6 (M) (3)

De igual manera se procedió de para las demás diluciones. Los resultados se pueden apre-
ciar en la tabla 11:

Tabla 11. Concentración de las diluciones preparadas de cada uno de los compuestos.

ViCi = VfCf

V0 (µL) Vi (ml) Ci (M) Vf (ml) Cf (M)

0.5 0.0005 0.001 3.00 1,66× 10−6

10 0.010 0.001 3.00 3,3× 10−6

15 0.015 0.001 3.00 5,0× 10−6

20 0.020 0.001 3.00 6,6× 10−6

25 0.025 0.001 3.00 8,3× 10−6
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Mediante el método gráfico se obtuvo el valor de las absortividades molares de cada com-
puesto. Determinándolas para cada máximo de absorción, se hayó la ecuación de recta,
cuya pendiente corresponde al coeficiente de extinción molar.

Figura 8. Espectros de ultravioleta del espirofluorenoxanteno-2,7-diyodo-9,9’-dioctoxi
medidos a diferentes concentraciones
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Figura 9. Curvas de abosrbancia vs concentracion del espirofluorenoxanteno-2,7-
diyodo-9,9’-dioctoxi tomadas a diferentes longitudes de onda.
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Tabla 12. Medida de absorbancia a diferentes concentraciones de SFX-A

λmax (nm) SFX-A

226
Abs (UA) 0.045 0.047 0.103 0.125 0.135

Conc(M) 1,66× 10−6 3,3× 10−6 5,0× 10−6 6,6× 10−6 8,3× 10−6

240
Abs (UA) 0.015 0.035 0.058 0.066 0.075

Conc (M) 1,66× 10−6 3,3× 10−6 5,0× 10−6 6,6× 10−6 8,3× 10−6

284
Abs (UA) 0.008 0.021 0.034 0.037 0.043

Conc(M) 1,66× 10−6 3,3× 10−6 5,0× 10−6 6,6× 10−6 8,3× 10−6

312
Abs (UA) 0.004 0.01 0.016 0.018 0.021

Conc (M) 1,66× 10−6 3,3× 10−6 5,0× 10−6 6,6× 10−6 8,3× 10−6

326
Abs (UA) 0.006 0.014 0.021 0.023 0.028

Conc (M) 1,66× 10−6 3,3× 10−6 5,0× 10−6 6,6× 10−6 8,3× 10−6

La ley de Lambert-Beer (ecuación 4) manifiesta que la absorbancia de una especie es igual,
al producto de su concentración C en unidades de molaridad (M), por la trayectoria de la
luz b (cm) (es decir; la longitud de la celda a través de la cual pasa la luz) y la asortividad
molar ε La cual presenta unidades de (Lmol−1cm−1) Zhao et al. (2017). Lo anterior puede
escribirse como:

A = Cεb (4)

De la ecuación 4 se pude definir la absortividad molar como el cociente de la Absorbancia
A entre la concentración C y el recorrido de la trayectoria de la luz b:

A

Cb
= ε(Lmol−1cm−1) (5)

Generalmente la longitud de la celda que debe atravesar la luz es de 1 cm por lo tanto; la
ecuación 5 puede reescribirse ası́:

Si,
b = 1 cm (6)

Entonces,
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A

C
= ε(Lmol−1cm−1) (7)

Para cada una de las curvas mostradas anteriormente (9), se calculó el valor de la pendiente
b (tabla 13), las cuales correspondieron al valor de la absortividad molar para, cada máximo
de absorción de las diluciones (tabla 10).

Tabla 13. Ecuaciones de recta de las curvas de absorvancia vs concentración del SFX-A

y = a+ bx

λmax (nm) a b r2

226 0.013587 15570 0.914448

240 0.004501 9110.8 0.952901

284 0.0027949 5190.1 0.938344

312 0.0011995 2534.3 0.955462

326 0.0024964 3198.6 0.955933

Finalmente la absortividad molar se expresa como:

log10(ε) = n( L
mol cm

) (8)

Siendo n un valor cualquiera.

Tabla 14. Absortividades molares del SFX-A a los diferentes máximos de absorción

λmax (nm) ε log10(ε) ( L
mol cm )

226 15570 4.192

240 9110.8 3.959

284 5190.1 3.715

312 2534.3 3.043

326 3198.6 3.504
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Figura 10. Espectros de ultravioleta del espirofluorenoxanteno-2,7-diciano-9,9’-dioctoxi
medidos a diferentes concentraciones
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Tabla 15. Medida de absorbancia a diferentes concentraciones de SFX-CN

λmax (nm) SFX-CN

226
Abs(UA) 0.054 0.06 0.095 0.121 0.157

Conc (M) 1,66× 10−6 3,3× 10−6 5,0× 10−6 6,6× 10−6 8,3× 10−6

238
Abs (UA) 0.024 0.032 0.059 0.078 0.103

Conc(M) 1,66× 10−6 3,3× 10−6 5,0× 10−6 6,6× 10−6 8,3× 10−6

280
Abs (UA) 0.011 0.016 0.029 0.039 0.052

Conc (M) 1,66× 10−6 3,3× 10−6 5,0× 10−6 6,6× 10−6 8,3× 10−6

300
Abs (UA) 0.009 0.013 0.026 0.033 0.045

Conc (M) 1,66× 10−6 3,3× 10−6 5,0× 10−6 6,6× 10−6 8,3× 10−6

330
Abs (UA) 0.003 0.004 0.007 0.01 0.012

Conc (M) 1,66× 10−6 3,3× 10−6 5,0× 10−6 6,6× 10−6 8,3× 10−6
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Figura 11. Curvas de calibración espirofluorenoxanteno-2,7-diciano-9,9’-dioctoxi medi-
dos a diferentes concentraciones
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Tabla 16. Ecuaciones de recta del SFX-CN

y = a+ bx

λmax (nm) a b r2

226 0.017286 16113 0.964921

238 -0.0020063 12310 0.980078

280 -0.0021006 6335.6 0.98422

300 -0.0024107 5553.2 0.980345

330 0.0415 1447.3 0.979322
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Tabla 17. Absortividad molar del SFX-CN

λmax (nm) b log10(ε) ( L
mol cm )

226 16113 4.207

238 12310 4.090

280 6335.6 3.801

300 5553.2 3.744

330 1447.3 3.160

Figura 12. Espectros de ultravioleta del espirofluorenoxanteno-2,7-dinitro-9,9’-diol me-
didos a diferentes concentraciones
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Tabla 18. Medida de absorbancia a diferentes concentraciones de SFX-NO2

λmax (nm) SFX-NO2

226
Abs (M) 0.079 0.118 0.188 0.216 0.278

Conc 1,66× 10−6 3,3× 10−6 5,0× 10−6 6,6× 10−6 8,3× 10−6

255
Abs (M) 0.012 0.026 0.044 0.051 0.071

Conc 1,66× 10−6 3,3× 10−6 5,0× 10−6 6,6× 10−6 8,3× 10−6

315
Abs (M) 0.022 0.046 0.078 0.088 0.123

Conc 1,66× 10−6 3,3× 10−6 5,0× 10−6 6,6× 10−6 6,6× 10−6

360
Abs (M) 0.011 0.023 0.04 0.045 0.064

Conc 1,66× 10−6 3,3× 10−6 5,0× 10−6 6,6× 10−6 8,3× 10−6

Figura 13. Curvas de calibración espirofluorenoxanteno-2,7-diamino-9,9’-dioctoxi medi-
dos a diferentes concentraciones
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Tabla 19. Ecuaciones de recta para la determinación de la absortividad molar del SFX-
NO2

y = a+ bx

λmax (nm) a b r2

226 0.026929 29942 0.989001

255 -0.0021226 8632.9 0.987495

315 -0.0018491 14732 0.983456

360 -0.0018287 7729 0.981529

Tabla 20. Absortividades molares del SFX-NO2 a diferentes longitudes de onda de ex-
citación

λmax (nm) b log10(ε)( L
mol cm )

226 29942 4.476

255 8632.9 3.936

315 14732 4.168

360 7729 3.888
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Figura 14. Espectros de ultravioleta del espirofluorenoxanteno-2,7-diamino-9,9’-diol me-
didos a diferentes concentraciones
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Tabla 21. Medidas de absorbancia a diferentes concentraciones de SFX-NH2

λmax (nm) SFX-NH2

226
Abs (UA) 0.021 0.053 0.085 0.117 0.136

Conc (M) 0.5 10 15 20 25

273
Abs (UA) 0.017 0.023 0.036 0.047 0.049

Conc (M) 0.5 10 15 20 25

400
Abs (UA) 0.013 0.017 0.034 0.051 0.053

Conc (M) 0.5 10 15 20 25
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Tabla 22. Ecuaciones de recta del SFX-NH2

y = a+ bx

λmax (nm) a b r2

226 -0.0057298 17725 0.991531

273 0.0080249 5304.7 0.958401

400 -0.00056056 6870.6 0.94094

Tabla 23. Absortividad molar del SFX-NH2 a los diferentes máximos de absorción

λmax (nm) b log10(ε)( L
mol cm )

226 17725 4.248

273 5304.7 3.724

400 6870.6 3.836

Figura 15. Espectros de ultravioleta del espirofluorenoxanteno-2,7-dinitro-9,9’-dioctoxi
medidos a diferentes concentraciones
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Tabla 24. Medida de absorbancia a diferentes concentraciones de SFX-NO2-A

λmax (nm) SFX-NO2-A

315
Abs (nm) 0.031 0.075 0.12 0.151 0.153

Conc (M) 1,66× 10−6 3,3× 10−6 5,0× 10−6 6,6× 10−6 8,3× 10−6

325
Abs (nm) 0.037 0.08 0.125 0.155 0.156

Conc (M) 1,66× 10−6 3,3× 10−6 5,0× 10−6 6,6× 10−6 8,3× 10−6

370
Abs (nm) 0.016 0.034 0.054 0.067 0.068

Conc (M) 1,66× 10−6 3,3× 10−6 5,0× 10−6 6,6× 10−6 8,3× 10−6

Tabla 25. Ecuaciones de recta del SFX-NH2

y=a+bx

LO nm a b r2

315 0.010093 19289 0.928577

325 0.01679 18868 0.92387

370 0.0067366 8258.9 0.929794

Tabla 26. Absortividad molar del SFX- NH2

λmax (nm) b log10(ε)( L
mol cm )

315 19289 4.285

325 18868 4.275

370 8258.9 3.916

Determinación de rendimiento cuántico

El rendimiento cuántico de fluorescencia se define como, la realción entre el número de fo-
tones absorbidos por una molécula y el número de fotones emitidos por la misma Lakowicz
(2006). Dicho de otro modo, es la relación existente entre el número total de moléculas que
están emitiendo; respecto del número de moléculas excitadas.
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El rendimiento cuántico puede expresarse matemáticamente como:

φ =
#fotones emitidos

#fotones absorbidos
(9)

Donde el rendimiento cuántico es denotado como φ y es aproximadamente 1 para sustan-
cias con alta eficacia Lakowicz (2006). Normalmente para calcular el rendimiento de una
sustancia pueden emplearse diversos compuestos como estándares de fluorescencia. Pos-
teriormente mediante una comparación entre el patrón y un compuesto cualquiera, es posi-
ble determinar su rendimiento cuántico. En la tabla 27 se exponen algunos de los compues-
tos más empleados como estándares de fluorescencia y su rendimiento, medido a 20 ◦C.

Tabla 27. Estandares para la medida de rendimiento cuántico

Rango (nm) Compuesto Solvente φf ref

315-480 2−aminopiridina 0,2 molL−1 H2SO4 0,60 ± 0,05 R. y C. (1968)

360-480 antraceno etanol 0,27 ± 0,03 R. y M.W (1968)

400-500 9,10-difenilantraceno ciclohexano 0,90 ± 0,02 Melhuish (1961)

600-650 Rodamina 101 etanol 1 ± 0,2 T. y K. (1980)

600-650 violeta de crisol metanol 0,54 ± 0,03 Magde y J. (1979)

Como se observa en la tabla anterior la rodamina 101 es un sistema, que posee un ren-
dimiento cuántico de 1; razón por la cual es una de las sustancias más empleadas como
estándar de comparación para, la determinación de la eficacia cuántica. Williams y Winfield
(1983)

Un factor importante que influye en el rendimiento cuántico, es el tiempo de vida media que
puede tener un fluoróforo. Entre más interactué éste o se difunda en el medio en el cual se
encuentre, mayor será su emisión. Generalmente la fluorescencia se presenta a escalas de
tiempo del orden de los ( 10× 10−12 s- 10× 10−14 s) Wardle (2009).

En este proyecto se pretendı́a calcular el rendimiento cuántico de los compuestos sintetiza-
dos a partir, del método indirecto. Este se fundamentalmente se aplica para sustancias en
disolución. Mediante la comparación de las emisiones de la muestra y la del patrón(El cuál
debe tener un rendimiento cuántico conocido) se determina la eficacia cuántica de la mues-
tra deseada, este metdologı́a fue expuesta por Wlliams et. al. Williams y Winfield (1983).

De acuerdo con Wlliams et. al, se determinó primero la absorbancia de cada compuesto y
se prepararon diluciones de concentración (1× 10−3 M) en CH2Cl2. A estas disoluciones se
le midió su emisión a partir de la información presentada por el espectro de ultravioleta de
cada compuesto. A continuación se describe la metodologı́a empleada:
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X Se prepararon 5 diluciones de 0,5, 1,0, 1,5, 2.0 y 2,5 µL en CH2Cl2, a partir de una solución
de 1× 10−3 M de cada compuesto.

X Se midió el espectro de ultravioleta a cada una de las diluciones.

X Mediante la información que aportó cada espectro de ultravioleta (máximos de absorción)
se midieron los espectros de emisión, excitando cada muestra a las longitudes de onda
pertinentes.

Seguidamente se presentan los resultados obtenidos para cada compuesto:

Figura 16. Espectros de ultravioleta del espirofluorenoxanteno-2,7-diyodo-9,9’-dioctoxi
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Figura 17. Espectros de ultravioleta del espirofluorenoxanteno-2,7-diciano-9,9’-dioctoxi
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Figura 18. Espectros de ultravioleta del espirofluorenoxanteno-2,7-dinitro-9,9’-diol
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Figura 19. Espectros de ultravioleta del espirofluorenoxanteno-2,7-diamino-9,9’-diol

0.14

0.12

0.10

0.08

0.06

0.04

0.02

0.00

A
bs

or
ba

nc
ia

 (
uA

)

520480440400360320280240
Longitud de onda (nm)

  25.0µL
  20.0µL
  15.0µL
  10.0µL
  0.5µL

33

Figura 20. Espectros de ultravioleta del espirofluorenoxanteno-2,7-dinitro-9,9’-dioctoxi
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De las figuras 16, 17, 18, 19 y 20, puede concluirse que en primer lugar la absorbancia pre-
senta una relación directa con la concentración. A mayor concentración, mayor absorbancia.
Puede observarse que los máximos de absorción se mantienen iguales para cada una de
las diluciones, de cada compuesto. También es importante resaltar que compuesto SFX-CN
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(36) es quién presenta una absorción más cercana a la región visible, muy seguramente por
efecto de su estructura y sustituyentes en las posiciones 2,7 del fluoreno.

De los espectros anteriores tomaron los máximos de absorción de cada compuesto para
ası́, medir los espectros de emisión. En la tabla 28 se muestran los máximos tomados:

Tabla 28. Longitudes de onda de máxima absorición de los compuestos sintetizados

Compuesto
λmax (nm)

λ1 λ2 λ3

SFX-A 283 314 325

SFX-CN 281 324 300

SFX-NO2 317 324 -

SFX-NH2 396 - -

SFX-NO2-A 319 324 360

A partir de estos datos y de la dilución de 20 µL de cada compuesto, se midieron los es-
pectros de emisión. Seguidamente se presentan los resultados de cada compuesto con
respecto al disolvente empleado:

Figura 21. Espectro de emisión del espirofluorenoxanteno-2,7-diyodo-9,9’-dioctoxi com-
parativo con el CH2Cl2 a 283 nm
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Figura 22. Espectro de emisión del espirofluorenoxanteno-2,7-diyodo-9,9’-dioctoxi com-
parativo con el CH2Cl2 a 314 nm
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Figura 23. Espectro de emisión del espirofluorenoxanteno-2,7-diyodo-9,9’-dioctoxi com-
parativo con el CH2Cl2 a 325 nm

3500

3000

2500

2000

1500

1000

500

In
te

ns
id

ad
 d

e 
em

is
ió

n 
(u

a)

500450400350
Longitud de onda (nm)

 CH2Cl2 a 325 nm
 SFX-A a 325 nm

34

43



Como puede observarse en las figuras 21, 22 y 23 para el compuesto SFX-A (34) se rea-
lizaron tres mediciones y cada medición fue comparada con el espectro del CH2Cl2. Es
importante resaltar que este compuesto no posee una emisión significativa y es muy posible
que esto se deba a los diversos factores que contribuyen a la desactivación de la fluores-
cencia.

El SFX-A (34), posee en su estructura cadenas largas de ocho carbonos con enlaces senci-
llos, que le permiten rotar libremente favoreciendo el decaimiento de la fluorescencia. Tam-
bién contiene yodo, el cual es un átomo pesado que puede favorecer el cruce de sistemas y
por tanto, el decaimiento de la emisión.

existen diversos factores que pueden afectar la emisión de un sistema, entre los comunes
tenemos:

X La temperatura
Un aumento en la temperatura de la disolución, conlleva a un incremento de la energı́a
cinética de las partı́culas del sistema. Esto a su vez, aumenta la posibilidad de colisionar
entre sı́ o con las partı́culas del disolvente. Generalmente esta particularidad favorece la
generación de procesos no radiativos, como vibraciones intramoleculares, rotaciones mole-
culares y colisiones. Valeur (2001)

X La rı́gidez estructural
Este factor puede darse a través de la propia rigidez del sistema molecular, que disminuye
la rotación de enlaces o mediante un enfriamiento del disolvente; evitando ası́ un menor
número interacciones con las partı́culas del mismo. Wardle (2009)

X Polaridad del disolvente
Las variaciones en la polaridad del disolvente pueden generar diferentes tipos de corrimien-
tos, que se manifestarán en el espectro hacia menores o mayores longitudes de onda; por
efecto del disolvente sobre el compuesto. Los corrimientos hacia menores longitudes de on-
da se denominan, corrimientos hipsocrómicos y los corrimientos hacia mayores longitudes
se denominan batocrómicos. Otero (2007)

X Efecto de átomo pesado
La presencia de un átomo pesado interno o externo halógeno, favorece el decaimiento de la
fluorescencia. Esto es ocasionado por la generación de un entrecruce de sistemas. De igual
manera la presencia de oxı́geno en el medio o el sistema puede generar el mismo proce-
so. Esto se debe principalmente a sus propiedades paramagnéticas y oxidantes. Lakowicz
(2006)

X Efecto de los grupos sustituyentes
Los grupos sustituyentes electro-donores como: −OH,−NH2, −OR, −NHR y −NR2 ge-
neran un aumento de la fluorescencia puesto que, hay un crecimiento del coeficiente de
absorción molar Valeur (2001). Por otra parte, la presencia de grupos electro-aceptores co-
mo: −CHO,−CO2H y −NO2 producen una disminución, que es debido al favorecimiento
de las transiciones n −→ π∗ de menor energı́a comparada con las trancisiones π −→ π∗.
Wardle (2009)
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X Efecto del pH
La variación del pH puede producir una disminución de la fluorescencia, puesto que; ciertas
especies pueden existir o no a determinado pH. Otero (2007)

A partir de la información anterior, puede deducirse que es muy posible que; el SFX-A (34)
sufra directamente los efectos de átomo pesado y cadenas de enlaces sencillos. Por su
parte la presencia de átomos halógenos favorece el entrecruce de sistemas y las cadenas
alquı́licas contribuyen a que se presenten rotaciones de esos enlaces sencillos. Estas dos
afectaciones conllevan a que presente muy baja emisión.

Los espectros mostrados en las figuras 24 y 25 correspondientes al SFX-CN (36) muestran,
que la intensidad de emisión nuevamente es muy baja. Sin embargo, para este caso puede
observarse que el máximo de emisión, sufrió un corrimiento hacia longidutes de onda mayo-
res (corrimiento batocrómico). Si bien es cierto, que este compuesto dentro de su estructura
posee grupos sustutuyentes aceptores (−CN) que favorecen la intensidad de la emisión;
también posee cadenas alquı́licas que benefician las rotaciones de los enlaces sencillos y
que contrarrestan la eficiencia emisiva.

Figura 24. Espectro de emisión del espirofluorenoxanteno-2,7-diciano-9,9’-dioctoxi
comparativo con el CH2Cl2 a 281 nm

70x10
3

60

50

40

30

20

10

0

 In
te

ns
id

ad
 d

e 
em

is
ió

n 
(u

a)

600550500450400350
Longitud de onda (n)

 CH2Cl2 a 281 nm
 SFX-CN a 281 nm

36

45



Figura 25. Espectro de emisión del espirofluorenoxanteno-2,7-diciano-9,9’-dioctoxi
comparativo con el CH2Cl2 a 324 nm
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Figura 26. Espectro de emisión del espirofluorenoxanteno-2,7-dinitro-9,9’-diol compara-
tivo con el CH2Cl2 a 317 nm
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Figura 27. Espectro de emisión del espirofluorenoxanteno-2,7-dinitro-9,9’-diol compara-
tivo con el CH2Cl2 a 324 nm
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Las figuras 26 y 27 exponen los espectros de emisión del compuesto SFX- NO2 a dos dife-
rentes longitudes de onda de excitación. Como puede notarse la emisión de este compuesto
es prácticamente nula y sólo se observa la emisión del disolvente. Muy posiblemente esto
se fundamente en la presencia de oxı́geno en su estructura molecular. El oxı́geno como se
explicó anteriormente favorece el cruce de sistemas y por consiguiente afecta la emisión.

De igual manera los espectros mostrados en las figuras 28, 29 y 30 evidencian que el com-
puesto SFX- NO2-A (35) no presenta emisión y al igual que el caso anterior. Como puede
evidenciarse en los espectros, sólo se observa el espectro de emisión del disolvente. Al
igual, que en el caso anterior el oxı́geno presente en su estructura puede ser la causa de
la no emisión, pues él actúa como un desactivador de la fluorescencia. Adicionalmente las
cadenas alquı́licas presentes pueden rotar libremente y desfavorecer aún más el proceso
de emisión.
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Figura 28. Espectro de emisión del espirofluorenoxanteno-2,7-dinitro-9,9’-dioctoxi com-
parativo con el CH2Cl2 a 324 nm
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Figura 29. Espectro de emisión del espirofluorenoxanteno-2,7-dinitro-9,9’-dioctoxi com-
parativo con el CH2Cl2 a 319 nm
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Figura 30. Espectro de emisión del espirofluorenoxanteno-2,7-dinitro-9,9’-dioctoxi com-
parativo con el CH2Cl2 a 360 nm

2000

1500

1000

500

 In
te

ns
id

ad
 d

e 
em

is
ió

n 
(u

a)

520500480460440420400380

 longitud de onda (nm)

 SFX-NO2-A  a 360 nm
 CH2Cl2 a 360 nm

35

Figura 31. Espectro de emisión del espirofluorenoxanteno-2,7-diamino-9,9’-diol compa-
rativo con el CH2Cl2 a 396 nm
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La figura 31 correspondiente al espectro de emisión del compuesto SFX-NH2 muestra clara-
mente, que hay un máximo de emisión significativo respecto de los espectros anteriores. El
SFX-NH2 presenta un, máximo de emisión cerca de los 570 nm y su intensidad de emisión
llega hasta 14,000 u.a. Para este caso particular, puede atribuirse el corrimiento batocrómi-
co a sus grupos aminos, que actúan como grupos aceptores. Sin embargo, su emisión no
es tan eficiente comparada con la emisión de la Rodamina 101.

Seguidamente se muestran los espectros de emisión de los compuestos sintetizados en la
figura 32. Puede observarse que la longitud de onda a la cual emiten cada compuesto es
diferente y se debe al tipo de cromóforo con el cual se encuentra sustituido. Puede notarse
compuestos SFX-A, SFX-NO2 y SFX-NO2-A no presentan ninguna emisión cerca de la re-
gión visible; a demás, su emisión es prácticamente nula.

Por otro parte, el compuesto sustituı́do con el grupo nitrilo (−CN) presenta un corrimiento
de su máximo de emisión hacia longitudes de onda cercanas a 440 nm. Sin embargo, su
intensidad de emisión sigue siendo muy baja. Finalmente el compuesto SFX-NH2 es quien
presenta un corrimiento a longitudes de onda cercanas a 570 nm es decir, un corrimiento
más hacia la región visible. Su intensidad de emisión es de aproximadamente 14,000 u.a y
de los compuestos sintetizados, es el que mejor propiedades de emisión presenta.

Figura 32. Espectros de emisión de los compuestos sintetizados
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Como puede notarse las propiedades emisivas de los compuestos no son lo suficientemente
apropiadas para realizar la determinación de su rendimiento cuántico. Se pretendı́a emplear
Rodamina 101 como estándar para la medición, este compuesto presenta un rendimiento
cuántico de 1,00± 0,2 como se mostró en la tabla 27. Es decir, que no se justifica el calculo
del rendimiento cuántico, debido a casi nula emisión de los compuestos comparada con la
del estándar.
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Sin embargo, con los datos presentados en los espectros ultravioleta se calculó la absorti-
vidad molar de cada compuesto; como se mostró anteriormente. El análisis de cada uno de
los compuestos por espectrometrı́a de masas y Voltamperometrı́a se está llevando a cabo
en Estados Unidos puesto que, no fué posible obtenerlos en el paı́s.

4.1. Equipos

Resonancia magnética nuclear: Los espectros de RMN fueron obtenidos a partir de un
espectrómetro Bruker Top Spin de 400 MHz, empleando cloroformo y dimetilsulfóxido deu-
terado; ambos con TMS como referencia (Equipo del laboratorio de resonancia magnética
nuclear, ubicado en el parque tecnológico de Guatiguará).

Espectroscopı́a infrarroja: Los espectros de infrarojo se obtuvieron a partir de un es-
pectrómetro Bruker Tensor 27 con celda ATR (Equipo de la escuela de quı́mica).

Espectroscopı́a ultravioleta: Cada uno de los espectros ultravioleta se midieron en un es-
pectrofotómetro marca Thermo Scientific GENESYS 10S UV-Vis de doble haz, con lámpara
flash de Xenón, detector de fotodiodos duales de silicio y celda de cuarzo de 1 cm paso ópti-
co (Equipo del laboratorio GIFTEX). Por otra parte los espectros de ultravioleta expuestos
en la sección de anexos como: 8, 10, 12, 14 y 15. Se midieron en un espectrofotométro
Shimadzu modelo UV-2401-PC. La fuente consta de dos lámparas, una de wolframio y la
otra de deuterio. El equipo emplea un detector photomultiplier R-928 y celda de cuarzo de
1,0 cm de paso óptico (Equipo del laboratorio espectroscopia molécular LEAM).

Fluorescencia molecular: Los espectros de fluorescencia se obtubieron en un equipo
Quanta Master 40 PTI. Se empleó en modo emisión en un rango de (280- 600 nm). Ubi-
cado en ele laboratorio de espectroscopı́a molecular LEAM en el Parque Tecnológico de
Guatiguará.
Cromatografı́a flash: Para la purificación primaria de los compuestos, se empleó un equipo
de cromatografı́a flash. Detector de luz LED UV, REACH Devices RD2 con longitudes de
onda de detección de 250 nm y 280 nm. Rango de detección de 0.001-800 AU. Se empleó
silica para cromatografı́a flash, esférica de tamaño de partı́cula (40-70 µm) y tamaño de poro
70 angstrom, marca Sorbent Technologies (Equipo del laboratorio GIFTEX).

Cromatografı́a HPLC preparativa: equipo HPLC preparativo marca Rainin Dynamax equi-
pado con dos bombas SD-200 con cabezales de 25 mL/min y un detector UV-1 con celda de
doble paso óptico de 9 y 1 mm (Equipo del laboratorio GIFTEX).

Cromatografı́a HPLC: Los cromatogramas se obtuvieron en un equipo HPLC marca Agilent
serie 1100 equipado concolumna Agilent Zorbax Eclipse XDB-C18, 150x4,6 mL, 5,0 µm y
detector de arreglo de fotodiodos DAD (Equipo de la escuela de quı́mica).

Gases masas: Se empleó un cromatógrafo Bruker (columna RXi-5Sil MS con 15 m de lon-
gitud), acoplado a un detector selectido de masas (analizador de triplecuadrupolo), con io-
nización por impacto de electrones usando como gas de arrastre helio.
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Difracción de rayos X: La toma de datos se realizó en un difractómetro de monocristal
marca Rigaku, modelo XTaLab P200, empleando como Fuente de radiación un tubo de
molibdeno. Se empleó el software Crystalclear para la identificación del sistema cristalino,
constantes de celda unidad y el programa Olex”.1 para solución y refinar la estructura.

4.2. Reactivos y Materiales

Cada uno de los materiales empleados fueron grado analı́tico, adquiridos de las marcas:
Sigma Aldrich, Merck y Alfa Aesar. Los distintos disolventes utilizados para hacer control de
reacción y purificar los compuestos sintetizados, fueron de marca J. T. Baker. Los dos disol-
ventes deuterados empleados para la toma de espectros de RMN se obtuvieron de Merck,
ambos con trimetilsilano(TMS) como referencia: CDCl3 y DMSO-d6.
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5. CONCLUSIONES

1. Se sintetizaron derivados de espirofluorenoxanteno mediante, la metodologı́a planteada.
Esta reacción transcurrió mediante una condensación; realizada en fase sólida y se empleó
ZnCl2 como catalizador, obteniéndose rendimientos de reacción aceptables.

2. Los compuestos espiros derivados de xanteno se caracterizaron por espectroscopı́a de re-
sonancia magnética nuclear y en cada uno de los espectros tomados, se observan con
claridad las señales caracterı́sticas de cada compuesto.

3. Los espectros de ultravioleta permiten deducir que, el compuesto SFX-NH2 presenta un
corrimiento significativo hacia longitudes de onda mayores. Lo cual se debe a la presencia
de los grupos sustituyentes NH2 en su estructura.

4. El espectro de emisión mostrado en el Anexo 48, evidencia que el compuesto SFX-NH2 fué
quien reportó una mayor emisión comparada con la de sus análogos. Sim embargo, no fué
lo suficientemente buena para posibles cálculos posteriores.

5. No fué posible determinar el rendimiento cuántico de fluorescencia por que la emisión pre-
sentada por los compuestos sintetizados no fué lo suficientemente alta, para ameritar el
cálculo. Sin embargo a partir de los resultados obtenidos se calculó la absortividad molar de
cada compuestos, a diferentes longitudes de onda.

6. Los resultados mostrados como Anexo 50, Anexo 51, Anexo 52 y Anexo 53 confirman la
sı́ntesis del sistema espiro en general. Mostrando también las constante de celda y el em-
paquetamiento en la red cristalina.

7. Las señales y corrimientos observados en los espectros de RMN evidencian la formación de
dos sistemas de espines diferentes, que confirman la sı́ntesis de los compuestos esperados.

8. Los análisis de voltamperametrı́a cı́clica y espectrometrı́a de masas, se están realizando
actualmente en Estados Unidos, se presentarán en una posible publicación de un artı́culo
del trabajo realizado.
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6. DIVULGACIÓN DE RESULTADOS

Los resultados obtenidos fueron expuestos mediante la modalidad de póster en el XVII Con-
greso Colombiano de Quı́mica, celebrado del 25 al 27 de octrubre de 2017, en la ciudad de
Bucaramanga, Colombia.
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ANEXOS

A continuación se presentan los resultados analı́ticos de cada uno los compuestos sinteti-
zados.

Anexo 1. Perfil de cromatografı́a lı́quida de alta eficiencia del 2,7-diyodofluoreno
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Anexo 2. Cromatograma de gases del 2,7-diyodofluoreno
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Anexo 3. Espectro infrarrojo de la 2,7-diyodofluoreno
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Anexo 4. Espectro RMN1H del 2,7-diyodofluoreno
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Anexo 5. Espectro RMN13C del 2,7-diyodofluoreno
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Anexo 6. Perfil de cromatografı́a lı́quida de alta eficiencia de la 2,7-diyodofluorenona
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Anexo 7. Perfil cromatográfico de gases de la 2,7-diyodofluorenona

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

In
te

ns
id

ad
 n

or
m

al
iz

ad
a

1413121110987654
Tiempo de Retención (min)

DYFA
GC-MS Bruker
Rampa: Ti= 50°C- Tf=300°C. 10 °C/min
Columna: RXi-5Sil MS de 15 m de longitud
Flujo: 1 mL/min

10.90 min

29

62



Anexo 8. Espectro infrarrojo de la 2,7-diyodofluorenona

 !!

"!

#!

$!

%!

!

&
'

$!!! ()!! (!!! %)!! %!!!  )!!  !!! )!!

*+ 
!"#

#$,-
. 
/0

******* ##%&'

 
1
!
$

$
(
"

******* ##%()

 
(
2
!

3*4.5

29

Anexo 9. Espectro de RMN1H de la 2,7-diyodofluorenona
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Anexo 10. Espectro de RMN13C de la 2,7-diyodofluorenona
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Anexo 11. Espectro infrarrojo del 2,7-diyodoespirofluorenoxanteno-9,9’-diol
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Anexo 12. Espectro de RMN1H del 2,7-diyodoespirofluorenoxanteno-9,9’-diol
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Anexo 13. Espectro de RMN13C del 2,7-diyodoespirofluorenoxanteno-9,9’-diol
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Anexo 14. Espectro infrarrojo del espirofluorenoxanteno-2,7-diyodo-9,9’-octilo
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Anexo 15. Espectro de RMN1H del espirofluorenoxanteno-2,7-diyodo-9,9’-dioctilo
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Anexo 16. Espectro de RMN13C del del espirofluorenoxanteno-2,7-diyodo-9,9’-dioctilo
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Anexo 17. Espectro de RMN DEPT90 del espirofluorenoxanteno-2,7-diyodo-9,9’-dioctilo
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Anexo 18. Espectro de RMN DEPT135 del espirofluorenoxanteno-2,7-diyodo-9,9’-
dioctilo
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Anexo 19. Espectro de RMN COSY del espirofluorenoxanteno-2,7-diyodo-9,9’-dioctilo
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Anexo 20. Espectro de RMN HMBC del espirofluorenoxanteno-2,7-diyodo-9,9’-dioctilo
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Anexo 21. Espectro de RMN HSQC del espirofluorenoxanteno-2,7-diyodo-9,9’-dioctilo
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Anexo 22. Espectro ultravioleta del espirofluorenoxanteno-2,7-diyodo-9,9’-dioctilo
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Anexo 23. Espectro de emisión del espirofluorenoxanteno-2,7-diyodo-9,9’-dioctilo
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Anexo 24. Espectro de infrarrojo del espirofluorenoxanteno-2,7-diciano-9,9-dioctilo
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Anexo 25. Espectro de RMN1H del espirofluorenoxanteno-2,7-diciano-9,9-dioctilo
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Anexo 26. Espectro de RMN13C del espirofluorenoxanteno-2,7-diciano-9,9-dioctilo
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Anexo 27. Espectro de RMN DEPT90 del espirofluorenoxanteno-2,7-diciano-9,9-dioctilo

0102030405060708090100110120130140150
 δ (ppm)

77
.2

1

10
2.

21

11
1.

68

12
1.

54

12
7.

88
12

9.
76

13
2.

23

DEPT90 RMN(CDCl3 con TMS, 400 MHz)
                          SFX-CN

CH

36

72



Anexo 28. Espectro de RMN DEPT135 del espirofluorenoxanteno-2,7-diciano-9,9-
dioctilo
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Anexo 29. Espectro de RMN COSY del espirofluorenoxanteno-2,7-diciano-9,9-dioctilo
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Anexo 30. Espectro de RMN HMBC del espirofluorenoxanteno-2,7-diciano-9,9-dioctilo
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Anexo 31. Espectro de RMN HSQC del espirofluorenoxanteno-2,7-diciano-9,9-dioctilo
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Anexo 32. Espectro ultravioleta del espirofluorenoxanteno-2,7-diciano-9,9’-diol
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Anexo 33. Espectro de emisión del espirofluorenoxanteno-2,7-diciano-9,9’-diol
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Anexo 34. Perfil de cromatografı́a lı́quida de alta eficiencia del espirofluorenoxanteno-
2,7-dinitro-9,9-diol
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Fase movil: ACN/H2O (80:20)
Flujo: 1 mL/min32

Anexo 35. Espectro infrarrojo del espirofluorenoxanteno-2,7-dinitro-9,9’-diol
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Anexo 36. Especrto de RMN1H espirofluorenoxanteno-2,7-dinitro-9,9’diol
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Anexo 37. Espectro de RMN13C del espirofluorenoxanteno-2,7-dinitro-9,9’-diol
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Anexo 38. Espectro ultravioleta del espirofluorenoxanteno-2,7-dinitro-9,9’-diol
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Anexo 39. Espectro ultravioleta del espirofluorenoxanteno-2,7-dinitro-9,9’-diol
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Anexo 40. Espectro infrarrojo del espirofluorenoxanteno-2,7-dinitro-9,9’dioctilo
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Anexo 41. Espectro de RMN1H espirofluorenoxanteno-2,7-dinitro-9,9’dioctilo
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Anexo 42. Espectro de RMN13C del espirofluorenoxanteno-2,7-dinitro-9,9’-dioctilo
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Anexo 43. Espectro de ultravioleta del espirofluorenoxanteno-2,7-dinitro-9,9’-dioctilo
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Anexo 44. Espectro de emisión del espirofluorenoxanteno-2,7-dinitro-9,9’-dioctilo
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Anexo 45. Espectro de RMN1H espirofluorenoxanteno-2,7-diamino-9,9’diol
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Anexo 46. Espectro RMN COSY 1H-1H del espirofluorenoxanteno-2,7-diamino-9,9’-diol

-0.50.00.51.01.52.02.53.03.54.04.55.05.56.06.57.0
δ (ppm)

-0.5

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

5.0

5.5

6.0

6.5

7.0

δ 
(p

pm
)

RMN COSY(DMSO-d6 con TMS, 400 MHz)
                            SFX-NH2

33

Anexo 47. Espectro ultravioleta del espirofluorenoxanteno-2,7-diamino-9,9’-diol

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

A
bs

or
ba

nc
ia

 (
N

or
m

al
iz

ad
a)

800750700650600550500450400350300250200
Longitud de onda (nm)

 SFX-DNH2

33

82



Anexo 48. Espectro de emisión del espirofluorenoxanteno-2,7-diamino-9,9’-diol

14x10
3

12

10

8

6

4

2

0

 In
te

ns
id

ad
 d

e 
em

is
ió

n 
(u

a)

750700650600550500450400
 Longitud de onda (nm)

 CH2Cl2 a 396 nm
  SFX-NH2  a 396 nm

33

Anexo 49. Estructura del espirofluorenoxanteno-2,7-diyodo-9,9’-octilo determinada por
difracción de rayos X
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Anexo 50. Estructura del espirofluorenoxanteno-2,7-diyodo-9,9’-octilo determinada por
difracción de rayos X

Anexo 51. Constantes de celda del espirofluorenoxanteno-2,7-diyodo-9,9’-octilo deter-
minada por difracción de rayos X

Anexo 52. Celda unidad del espirofluorenoxanteno-2,7-diyodo-9,9’-octilo determinada
por difracción de rayos X
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Anexo 53. Empaquetamiento del espirofluorenoxanteno-2,7-diyodo-9,9’-octilo determi-
nada por difracción de rayos X
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