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Cromoforos dador-aceptor basados
en azaheterociclos como emisores de luz blanca

Rodrigo Plaza Pedroche, Sylvain Achelle y Julian Rodriguez Lopez

Resumen: Existe un gran interés en los cromoforos conjugados de tipo dador-aceptor que incorporan heterociclos nitrogenados
como unidades electroatractoras debido a que sus propiedades fotofisicas son muy sensibles a diversos estimulos externos. La pro-
tonacion reversible provoca cambios drdsticos en el color y, a menudo, una pérdida total de la emision. Sin embargo, en algunos
casos, la presencia de dcido provoca la aparicion de bandas de emision de colores complementarios. El control de la protonacion
permite obtener fotoluminiscencia blanca y multicolor tanto en disolucién como en estado sélido. Con el diseno adecuado, estos
compuestos podrian ser utilizados para desarrollar sensores colorimétricos de pH y fabricar OLEDs basados en un tinico material.

Palabras clave: emision de luz blanca, cromoéforos dador-aceptor, heterociclos nitrogenados, protonacion, fotoluminiscencia.

Abstract: There is an increasing interest in conjugated push-pull chromophores that incorporate nitrogen heterocycles as electron-
withdrawing units because their photophysical properties are highly sensitive to external stimuli. In this respect, reversible proto-
nation causes dramatic color changes, whereas the emission is often quenched. Nevertheless, in some cases the presence of acid
prompts the appearance of emission bands of complementary colors. Thus, white and multicolor photoluminescence both in
solution and in the solid state can be obtained by the controlled protonation of the azaheterocyclic ring. With a suitable design,
these compounds have potential applications in the development of colorimetric pH sensors and the fabrication of OLEDs based
on one single material.

Keywords: white-light emission, push-pull chromophores, nitrogen heterocycles, protonation, photoluminescence.
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El diseno de cromoforos azaheterociclicos m-conjuga-
dos de tipo dador-aceptor (push-pull) ha sido objeto de
una intensa investigacion durante la ultima década debi-
do a que sus propiedades fotofisicas pueden ser facilmen-
te moduladas por estimulos externos.!! En este contexto,
los heterociclos nitrogenados m-deficientes de seis miem-
bros como piridina, (iso)quinolina y las (benzo)diazinas
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actdan como grupos atractores de electrones con cardc-
ter moderado a fuerte. Las moléculas que incorporan
este tipo de heterociclos como unidad atractora exhi-
ben un solvatocromismo positivo intenso en su emision
(emiten mds al rojo cuanto mas polar es el disolvente),
lo que indica que sufren una transferencia de carga in-
tramolecular al ser excitadas.”’ Ademads de la polaridad,
la presencia de dcidos, cationes metalicos o diversas bio-
moléculas también promueve cambios sustanciales en las
propiedades fotofisicas debido a la posibilidad de interac-
cién con los atomos de nitrégeno del anillo heterociclico
(protonacién, complejacion y formacién de enlaces de
hidrégeno), lo que aumenta su caracter electroatractor
e incrementa la transferencia de carga intramolecular.!!
Este fenémeno ha sido utilizado asiduamente para de-
sarrollar una gran variedad de nuevos sensores™*! e inte-
rruptores 6pticos.”! La protonacién frecuentemente in-
duce un desplazamiento batocrémico de los maximos de
absorcion y emisiéon. Normalmente también provoca una
pérdida parcial o total de la fluorescencia, especialmente
con derivados amino-sustituidos, pero en algunos casos
la presencia de grupos moderadamente dadores de elec-
trones conduce solamente a una pequena disminuciéon o
incluso a un aumento de la intensidad fluorescente.
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Figura 1. llustracion de una molécula M con dos formas en equilibrio (M, y M, ) que
emiten colores complementarios

Existe actualmente un gran interés en el desarrollo
de nuevos dispositivos emisores de luz blanca de alta efi-
ciencia y bajo consumo eléctrico.'”y Hoy dia, los diodos
emisores de luz blanca (WLEDs, White Light Emitting Dio-
des) son la mejor alternativa a las bombillas incandescen-
tes tradicionales o incluso a los tubos fluorescentes. La
luz blanca pura tiene unas coordenadas de cromaticidad
CIE (Commission Internationale de UEclairage) de (0.33,
0.33). Puede obtenerse combinando materiales emisores
de luz azul, verde y roja (los tres colores primarios) en
la proporcién adecuada o por mezcla de otros dos co-
lores complementarios cualquiera. Sin embargo, el uso
de varios fluoréforos independientes en la fabricaciéon
de WLEDs requiere procesos de produccién complejos
que generan costes elevados. Recientemente se ha pro-
puesto una nueva estrategia basada en el equilibrio entre
dos formas diferentes del mismo material. Ambas formas
deben emitir, al menos, dos colores complementarios y
pueden ser parejas monémero/excimero,!” especie neu-
tra/ (des)protonada®® o ligando libre/complejado™ !
(Figura 1).

En los ultimos anos, hemos venido estudiando in-
tensamente las propiedades fotofisicas de cromoforos
dador-aceptor basados en heterociclos nitrogenados.
La protonacién de algunos de estos sistemas conduce a
especies que emiten luz con un color complementario
al que emiten las especies sin protonar. El control ade-
cuado del equilibrio dcido-base puede proporcionar luz
blanca tanto en disolucion como en estado solido, una
estrategia que ya ha sido utilizada con éxito en la fabrica-
cién de diodos organicos emisores de luz blanca (White
Organic Light Emitting Diodes, WOLEDs), demostrando
que estos compuestos también presentan una buena ca-
pacidad para la inyeccion de cargas.™!%! En este trabajo,
damos una breve descripcion de los esfuerzos que hemos
realizado en esta direccion.!""! Esta dividido en diferentes
secciones de acuerdo con el tipo de azaheterociclo utili-
zado (Figura 2).
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CROMOFOROS CON PIRIMIDINA

El anillo de pirimidina tiene un mayor caracter electroa-
tractor que la piridina o cualquier otro anillo de diazina
debido a la posicion de sus dos atomos de nitrégeno. Ac-
tda generalmente como un compuesto monobasico, pues
la protonacion del primer atomo de nitrégeno (pKa =
1.1) disminuye de una forma muy significativa la basici-
dad del segundo (pKa = - 6.3).1'%

Los primeros estudios sistemdticos sobre los efectos
que produce la adicion de acido en sistemas push-pull de
pirimidina se llevaron a cabo utilizando una serie de 4,6-
bis (arilvinil) pirimidinas."'* La adicién de dcido trifluo-
roacético (TFA) a una disolucion de estos compuestos en
CH,Cl, provoca un cambio de color drastico que es total-
mente reversible por neutralizacién con una base como
Et,N o KBu'O. En los espectros UV/vis se observa la pro-
gresiva atenuacion de la banda de absorcién del com-
puesto neutro al incrementar la concentracion de dcido,
apareciendo una nueva banda desplazada al rojo corres-
pondiente a la especie protonada. Como se muestra en
la Figura 3 con algunos ejemplos, este comportamiento
result6 ser similar en todos los derivados de pirimidina,
independientemente del nimero, posicion y naturaleza
de los sustituyentes presentes, asi como del tipo de puen-
te m-conjugado (aril, arilvinil, ariletinil) existente entre la
unidad dadora y atractora de electrones."

Muchos de estos sistemas push-pull muestran una
apreciable fotoluminiscencia. Sin embargo, al contrario
que la absorciéon, la emision fluorescente si que se ve
afectada de forma significativa con la naturaleza de los
sustituyentes.

En presencia de dcido, los compuestos con grupos
fuertemente electrodonadores (dialquil-, difenil- o dipi-
colilamino) normalmente conducen a una pérdida total
(quenching) de la fluorescencia, posiblemente a través de
un mecanismo de desactivacion estdtico.!" Sin embar-
go, con grupos moderadamente dadores de electrones
(alquilo, alquiloxilo, metiltio, etc.) o grupos electroatrac-
tores (CF,) se observa ocasionalmente solo una pérdida
moderada o incluso un aumento de la intensidad fluo-
rescente, con un desplazamiento al rojo de la banda de
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Figura 3. Cambio de color producido tras la adicion de acido trifluoroacético a
diferentes disoluciones de sistemas push-pull pirimidinicos en CH,CI,

emision. Los rendimientos cuanticos de fluorescencia
son, por lo general, bajos pero la extension de la estruc-
tura m-conjugada conduce a un aumento significativo de
la intensidad fluorescente sin modificar las propiedades
de solubilidad. En la Figura 4 se muestra el cambio de
color que sufre la emision de la tris(arilvinil) pirimidina
1 en disolucion de CH,CI, por adicién de acido camfor-
sulfénico (CSA)."% Los espectros de fluorescencia se ca-
racterizan por la desaparicion de la banda del compuesto
neutro a 441 nm y la aparicién progresiva de una banda
desplazada al rojo a 540 nm correspondiente a la especie
monoprotonada. La forma neutra emite luz azul oscu-
ra, mientras que la forma protonada emite luz verde. La
mezcla de ambas da lugar a luz azul cian.
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Figura 4. Cambios producidos en el espectro de fluorescencia de una disolucion
de 1 en CH,Cl, tras la adicion de CSA. La fotografia ilustra el cambio de color en la
emision tras la adicion de 0.8 (centro) y 50 equivalentes (derecha) de CSA
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das en copolimeros de polimetacrilato de metilo (Figu-
ra 5).1' En disolucién, estas macromoléculas exhiben
propiedades fotofisicas similares a las de los cromoéforos
libres. Asi, tras la adicion de acido, se observan desplaza-
mientos al rojo en los espectros de absorcion y emision,
con una pérdida parcial o total de esta ultima en los com-
puestos amino- sustituidos.

Algunos derivados como el de la Figura 6 también
han sido incorporados en nanoparticulas del polimero
Pluronic® F68 obteniendo disoluciones coloidales acuo-
sas estables.!”® La posicién de las bandas de absorcion
en estas emulsiones es similar a la obtenida para las diso-
luciones en cloroformo. La presencia de acido provoca
un cambio inmediato de color totalmente reversible de
amarillo a parpura, por lo que estos nanoensamblajes se
comportan como sensores colorimétricos de pH en me-
dio acuoso. Sin embargo, no son fluorescentes, proba-
blemente debido a la formacién de enlaces de hidroge-
no entre los segmentos hidrofilicos del polimero y/o los
protones acuosos con los atomos de nitrégeno del anillo
heterociclico.

Los compuestos que emiten luz de color azul con
formas protonadas emisoras de luz naranja/roja pueden
utilizarse para obtener luz blanca controlando adecua-
damente la protonacion del anillo de pirimidina. Con
este objetivo, se estudiaron diversas pirimidinas metoxi-
sustituidas,™ entre ellas la representada en la Figura 7
debido a que exhibia un aceptable rendimiento cuantico
de fluorescencia en disolucién de CH,Cl, (®, = 0.37).1'"
Tras anadir 50 equivalentes de TFA, se obtuvo un intenso
color blanco bajo irradiacién UV mientras que las diso-
luciones de compuesto no protonado y totalmente pro-
tonado emitian color azul y naranja, respectivamente. El

Ph,N

Figura 6. Cambio de color en nanoparticulas de Pluronic® F68 que incorporan el
croméforo 2 por adicion de HCI
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Figura 7. Color de emision de una disolucién de 3 en CH_C!
adicion de 50 (centro) y 1.000 equivalentes (derecha) de szli
tomada en la oscuridad irradiando con una lampara UV de mano (:, =

gran exceso de dacido necesario esta en linea con la redu-
cida basicidad de los d&tomos de nitrégeno heterociclicos.

La fotoluminiscencia blanca también pudo observar-
se en estado solido cuando el compuesto 3 se incorpor6
a una matriz polimérica. Los espectros de emision y los
cambios de color de laminas delgadas de poliestireno
dopadas con un 1% en peso de 3 en presencia y ausen-
cia de acido pueden verse en la Figura 8. La incorpora-
ciéon en un polimero evita la pérdida de fluorescencia
causada por la tendencia a la agregacion de las molécu-
las en estado solido. El poliestireno se utiliza habitual-
mente para este proposito, pues mejora la estabilidad
térmica, aumenta la eficiencia y reduce la sensibilidad
del rendimiento del dispositivo a las condiciones de
procesamiento.?"
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Figura 8. Espectros de emision de laminas de poliestireno dopadas con la pirimidi-

na 3 (1% en peso) en ausencia (azul) y presencia de 50 equivalentes de TFA (rojo).

Fotografia: color de emision de las laminas en ausencia (izquierda) y presencia
de 50 (centro) y 1000 equivalentes (derecha) de TFA bajo luz UV (A, = 366 nm)
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Las pirimidinas 4-9 (Figura 9) también fueron disena-
das para obtener emisién de luz blanca.®" En este caso,
la menor wt-conjugacion de la estructura fue compensada
por el mayor caracter electrodonador de los grupos dife-
nilamino y carbazolilo con respecto al grupo metoxilo.

Todos estos compuestos exhiben una intensa luminis-
cencia purpura/azul en disolucion de CH,CI, con altos
rendimientos cudnticos de fluorescencia (hasta 0.86 para
6). Los difenilamino derivados 4, 6 y 8 y la 2- carbazolilpiri-
midina 5 sufren una pérdida casi total de la fluorescencia
tras la adicion de CSA, pero los compuestos 7 y 9 man-
tienen una fuerte luminiscencia amarilla bajo las mismas
condiciones (®, = 0.63 para 7y ®_ = 0.45 para 9). Emision
de luz blanca pudo observarse tanto en disolucién como
en estado s6lido por combinacién de las formas neutra y
protonada del compuesto 9 (Figura 10). El uso de CSA, un
acido no volatil, permite obtener un color de emisién mas
estable en el tiempo que cuando se utiliza TFA.

Figura 10. Arriba: color de emision de una disolucion
de 9 en CH,CI, (izquierda) tras la adicion de 45 equi-
valentes (centro) y en 102 M CSA (derecha). Abajo:
piezas de papel de filtro tras su inmersion en una
disolucion de poliestireno en CH,CI, dopada con el
compuesto 9 (1% en peso) en ausencia (izquierda) y
presencia de 0.1 (centro) y 80 equivalentes (derecha)
de CSA. Fotografias tomadas en la oscuridad bajo irra-
diacion UV (A= 366 nm)
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CROMOFOROS CON OTRAS DIAZINAS Y BENZODIAZINAS

El resto de diazinas como la piridazina (pK = 2.3) y pira-
zina (pK = 0.65) asi como las benzodiazinas quinazolina
(pK, = 3.5) y quinoxalina (pK_ = 0.56) son también mo-
nobases que pueden ser protonadas.!'?

Los compuestos 11-13 fueron comparados con el de-
rivado andlogo de pirimidina 10 (Figura 11).1""! Todos
ellos mostraron un desplazamiento al rojo de su banda
de absorcion con bruscos cambios de color tras la proto-
nacion con TFA. Sin embargo, el comportamiento de la
emision fue diferente dependiendo de la naturaleza del
heterociclo. Mientras que la adicién progresiva de acido
provoca un cambio en el color de emision de azul a verde
en la pirimidina 10, la luminiscencia de la pirazina 12y
la quinoxalina 13 se atenuda y finalmente desaparece. La
piridazina 11 no es fluorescente y permanece como tal
tras la protonacion.

Se ha calculado que la protonacién esta favorecida en
el atomo de nitrégeno mas alejado del puente vinilico.
La forma protonada de 11 permanece no fluorescente
porque apenas si hay solapamiento entre el HOMO, loca-
lizado sobre la unidad de metoxinaftilvinilo, y el LUMO,
centrado en el anillo de piridazina. Para los derivados de
pirazina 12 y quinoxalina 13 se ha calculado que la emi-
sion esta considerablemente desplazada al rojo, hasta la
region del IR cercano donde es conocido que los proce-
sos de desactivacion no radiativos son mds eficientes. Sin
embargo, se han descrito algunos cromoéforos basados en
quinoxalina que exhiben una emision intensa, desplaza-
da al rojo, tras protonacién.l"* Por otro lado, cuando
se sustituye el grupo -OMe por un grupo -NMe,, la pro-
tonacion conduce a un desplazamiento hacia el azul de
la banda de absorcién debido a la protonacién de este
grupo [14a]

La capacidad electroatractora de la pirimidina puede
aumentarse por anelacion con un anillo de fenilo para
dar una quinazolina,!"?? por lo que también decidimos
estudiar el efecto de la protonacion sobre las propiedades
fotofisicas de un amplio grupo de cromoforos push-pull
basados en estos heterociclos. La presencia de sustitu-
yentes amino en la parte dadora de la molécula siempre
provoca el desplazamiento al rojo de la absorcion, como
se evidencia de nuevo por el brusco cambio de color que
experimentan las disoluciones de CH,CI, (Figura 12).%
Desafortunadamente, este cambio de color va acompana-
do de una pérdida total de la fluorescencia.

g ‘ ‘ ~OMe h J‘ ‘ ‘ ~OMe

Figura 11. Estructuras de los compuestos 10-13
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Figura 12. Estructura de quinazolinas amino-sustituidas. Cambio de color experi-
mentado en disoluciones de CH,Cl, por la presencia de TFA

Sin embargo, la presencia de fragmentos moderada-
mente dadores de electrones en quinazolinas 4-sustitui-
das y 4,7-disustituidas, como grupos metoxilo o carbazo-
lilo, permitié en algunos casos mantener la fluorescencia
tras la adicion de dacido, apareciendo nuevas bandas des-
plazadas al rojo en el espectro de emision.*"! La proto-
nacion parcial controlada dio lugar a fotoluminiscencia
multicolor, incluyendo luz blanca, tanto en disolucion
como en estado solido. Los cdlculos DFT indican que
la protonacion tiene lugar preferentemente en el nitro-
geno de la posicion 1. La diferencia energética HOMO-
LUMO se ve muy poco afectada por la presencia de un
segundo sustituyente, pero disminuye significativamente
con la protonacion.

CROMOFOROS CON PIRIDINA Y SUS BENZODERIVADOS

La piridina es una base mas fuerte (pKa = 5.2) que cual-
quier otra (benzo)diazina. El uso de este heterociclo ba-
sico permite un control sencillo del equilibrio dacido-base
con el fin de obtener luminiscencia blanca. Sin embargo,
el anillo de piridina es un elecroatractor mas débil que
el de pirimidina, lo que obliga a aumentar el cardcter
electrodonador de los sustituyentes del sistema push-pull.
Asi, se disenaron los trifenilamino derivados mostrados
en la Figura 13.1%

Para toda la serie de compuestos, la adicién gra-
dual de TFA a una disoluciéon de CHCI, condujo a la
desaparicion progresiva de las bandas de absorcién/
emision de las formas neutras y la aparicion de nuevas
bandas desplazadas al rojo correspondientes a las for-
mas protonadas. Como puede verse en el ejemplo del
compuesto 14, la protonacién controlada de la forma
neutra emisora en el azul conduce a fotoluminiscencia
blanca en disolucién debido a la formacién de cationes
piridinio emisores en el amarillo/naranja. Las coorde-
nadas de cromaticidad fueron cercanas a las de la luz
blanca pura (0.33, 0.33). En ningun caso pudo obte-
nerse emision blanca cuando se prepararon ldminas
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Figura 13. Estructura de los trifenilamino derivados de piridina sintetizados. De

izquierda a derecha: color de emision de una disolucion de 14 en CHCI, tras la

adicion de 0.8 y 5 equivalentes de TFA. También se muestra la emision de laminas

de poliestireno dopadas (1% en peso) en ausencia y presencia de 0.4, 0.6 y 5

equivalentes de TFA, respectivamente. Fotografias tomadas en la oscuridad bajo
irradiacion UV (A= 366 nm)

‘exc

de poliestireno dopadas con estos materiales, pero si
fotoluminiscencia multicolor variando adecuadamente
la proporcion de formas neutra/protonada. Con el fin
de evitar este inconveniente, se reforzo el caracter elec-
trodonador del grupo trifenilamino introduciendo sus-
tituyentes metoxilo, carbazolilo o metoxitienilo, pero
las formas protonadas de estos compuestos no fueron
luminiscentes en ninguno de los casos. "

Por otro lado, también se han disenado una serie de
(iso)quinolinas, monosustituidas en la posiciéon 2y 4, en
las que un grupo metoxilo o difenilamino se conect6 al
aceptor azaheterociclico a través de diferentes puentes
s-conjugados y que han demostrado ser materiales ade-
cuados para la emision de luz blanca (Figura 14).1"

Conforme se incrementa el cardcter electrodonador
del sustituyente se observa un mayor desplazamiento ba-
tocromico de las bandas de absorcion y emision, lo que
se explica por un aumento de la transferencia de carga
intramolecular y se confirma por un mayor solvatocro-
mismo de emision. La presencia de grupos difenilamino
también conduce a mayores rendimientos cudnticos de
fluorescencia. Estos compuestos se protonan facilmente
en el dtomo de nitrégeno del heterociclo, aumentando
su caracter electroatractor y, como consecuencia, dando
lugar a la aparicion de nuevas bandas de emision despla-

g =

(iso)quinolina

—Df@fo.

D = OMe, NPh,

Figura 14. Estructura de las (iso)quinolinas sintetizadas
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Figura 15. Colores de emision y diagrama de cromaticidad CIE de
laminas de poliestireno dopadas con 15 (1% en peso) en ausencia y
presencia de 0.6 y 1 equivalente de CSA (de izquierda a derecha). Fo-
tografias tomadas en la oscuridad bajo irradiacion UV (A, = 366 nm)

zadas al rojo de colores complementarios. Aunque con
un notable descenso en el rendimiento cudntico, los de-
rivados de (difenilamino)estirilo siguen siendo luminis-
centes tras la adicion de acido por lo que se puede obte-
ner emision blanca controlando la protonacion, tanto en
disolucién como en estado solido. Un ejemplo se ilustra
en la Figura 15.

CONCLUSIONES

Las extraordinarias propiedades 6pticas de las moléculas
push-pull m-extendidas que incorporan anillos azahetero-
ciclicos como unidades atractoras de electrones propor-
cionan una herramienta muy importante para el desa-
rrollo de nuevos sensores y materiales luminiscentes. En
los ultimos anos, hemos preparado y estudiado un am-
plio conjunto de estos cromoforos. En este articulo he-
mos pretendido ilustrar el efecto que la adicion de acido
tiene sobre las propiedades fotofisicas. La protonacion
controlada de muchos de estos sistemas permite obtener
fotoluminiscencia blanca, tanto en disolucién como en
estado s6lido. Esta metodologia utiliza un tinico material
con dos formas en equilibrio que emiten colores com-
plementarios y ofrece la oportunidad, con el diseno ade-
cuado, de emplear estos compuestos en la fabricacion de
diodos organicos emisores de luz blanca. No obstante,
aun es necesaria una investigacion mas profunda para
aprovechar todo el potencial de estas moléculas.
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