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Investigación Química

Introducción 

Los fosfoles son compuestos heterocíclicos de cinco 
miembros formados por cuatro átomos de carbono y un átomo 
de fósforo. A priori se podrían considerar como heterociclos 
análogos a los pirroles (Figura 1), aunque sin embargo, como 
veremos a lo largo de este artículo difieren enormemente en 
sus propiedades y características.1
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Figura 1. Estructura de los anillos de fosfol y pirrol.

El primer fosfol fue descubierto en 1953,2 le siguió el pen-
tafenilfosfol en 1959,3 pero el compuesto cabeza de serie, el 
propio fosfol (R = H), no fue descrito hasta 19834 (Figura 2).

Para poder racionalizar y entender todo lo que distingue 
a los fosfoles del resto de heterociclopentadienos (tiofeno, 
pirrol, furano, etc.), es necesario comenzar hablando sobre 

las características electrónicas del fósforo en el seno de estos 
sistemas de cinco eslabones.

El átomo de fósforo en estado de oxidación III adopta 
una geometría piramidal. Además, presenta un par de elec-
trones solitario con un elevado carácter s. Estas caracte-
rísticas geométricas y electrónicas impiden la interacción 
eficiente entre el par electrónico del fósforo y el sistema r 
de los carbonos diénicos. Como resultado, los fosfoles 
están considerados sistemas prácticamente no aromáticos. 
De hecho, presentan una aromaticidad aproximadamente 
tres veces inferior a la del pirrol y sólo levemente superior 
al ciclopentadieno.

Por tanto, la pregunta que cabe plantearse es de donde 
surge esa débil aromaticidad. Se ha demostrado que el carác-
ter aromático de estos sistemas viene dado principalmente 
por la hiperconjugación entre el enlace P-R exocíclico y 
el sistema diénico.5 Esto es posible debido a la disposición 
tetraédrica que presenta el átomo de fósforo y a que dicho 
enlace es relativamente débil. Diferentes estudios desvelan 
que si el fósforo tuviese geometría plana los fosfoles serían 
más aromáticos que los pirroles pero, sin embargo, esta esta-
bilización que podrían adquirir no es suficiente para poder 
compensar la alta barrera energética que los restringe a la 
conformación tetraédrica (35 kcal·mol-1).6 Recientemente 
se ha demostrado que, además de la hiperconjugación men-
cionada, el par de electrones solitario del átomo de fósforo 
juega también un papel importante en la aromaticidad del 
sistema de fosfol.7
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Figura 2. Primeros fosfoles sintetizados.
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Otra característica especial de los fosfoles es su eleva-
da afinidad electrónica. Mediante cálculos DFT (Density 

Functional Theory),8 se ha podido estimar que la energía del 
nivel electrónico LUMO es 0,2 eV inferior a la del LUMO 
del ciclopentadieno. Este hecho ha sido atribuido a un efec-
to hiperconjugativo entre el orbital v*P-R (exocíclico) y el 
orbital r* del sistema diénico endocíclico (Figura 3).5,8,9 
Como resultado de esta estabilización, los niveles electróni-
cos correspondientes a los estados excitados son accesibles 
mediante radiación UV-Vis. De no existir, dada la baja aro-
maticidad y la riqueza electrónica del anillo, probablemente 
sería necesario utilizar una radiación en la zona del ultravio-
leta lejano (< 200 nm).
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Figura 3. Diagrama de orbitales del fosfol.

Estas características inusuales repercuten enormemen-
te sobre la reactividad de estos sistemas de forma que los 
fosfoles no sufren reacciones de sustitución electrófila, y el 
átomo de fósforo conserva su reactividad. Así, un electrófilo 
no atacará al carbono a sino al átomo de fósforo, siendo éste 
capaz de reaccionar con agentes oxidantes o con ácidos de 
Lewis, y también de ser coordinado con metales de transi-
ción. Esto ofrece una variedad única de posibilidades sinté-
ticas mediante las cuales la naturaleza electrónica de estos 
heterociclos puede ser modificada. Como consecuencia, los 
fosfoles tienen su propia química, que no puede ser predicha 
por extrapolación con sus análogos de azufre y nitrógeno.10 
Es importante destacar que la versátil reactividad de los 
fosfoles junto con la polarizabilidad que presentan dada su 
baja aromaticidad, hace de estos sistemas unos candidatos 
excelentes para obtener materiales con interesantes y nuevas 
propiedades optoelectrónicas.11

En los últimos años, la química de los fosfoles ha 
experimentado un avance espectacular, poniendo de mani-
fiesto el carácter único de este tipo de heterociclos. En este 
artículo nos centraremos principalmente en los 2,5-diaril-
fosfoles y los ditienofosfoles dado que fueron los primeros 
derivados enfocados claramente hacia aplicaciones fotolu-
miniscentes.

2,5-Diarilfosfoles

Este tipo de fosfoles suele prepararse mediante ciclación 
asistida por metales de transición, metodología que fue emplea-
da por primera vez en 1999 por Réau y col.12 En general, este 
protocolo sintético consta de dos etapas: la primera consiste en 
la formación de un intermedio organometálico cíclico a partir 
de sistemas diínicos (principalmente 1,6 y 1,7-diínos) y deri-
vados de metales de transición activados; en la segunda etapa, 
este intermedio altamente reactivo se trata con una determinada 
dihalofosfina para dar lugar al anillo de fosfol final. Cuando se 
emplea Zr como metal de transición el método de ciclación 
se conoce como Fagan-Nugent13 (Esquema 1).
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Esquema 1. Síntesis de 2,5-diarilfosfoles mediante ciclación asistida 
por metales de transición.

Con esta metodología se pueden preparar 2,5-diarilfosfo-
les con distintos grupos R en el átomo de fósforo empleando 
diferentes tipos de dihalofosfinas. La estabilidad térmica de 
los compuestos resultantes depende en gran medida de este 
sustituyente R. Así, los fosfoles son estables a temperatura 
ambiente cuando dicho grupo es fenilo, ciclohexilo, ciano o 
alcoxilo, mientras que sólo son estables a baja temperatura si 
se trata de un hidrógeno. En general, los P-fenilfosfoles son 
los que presentan una mayor estabilidad, siendo en la mayoría 
de los casos estables incluso frente a la humedad y al aire.8 

De la misma forma, modificando tanto la longitud del 
diíno empleado como los grupos Ar terminales, se pueden 
obtener fosfoles con carbociclos fusionados de diferente 
tamaño y distintos sistemas aromáticos en las posiciones 2 
y 5. Réau y col. han utilizado ampliamente esta metodología 
para la síntesis de una gran variedad de 2,5-diarilfosfoles con 
excelentes resultados (Figura 4).8,12,14
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Figura 4. Diferentes estructuras de 2,5-diarilfosfoles.
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Las aplicaciones de este tipo de fosfoles se centran 
principalmente en el campo de la química supramolecular 
y/o de coordinación,14b,14e,15 en óptica no lineal (ONL),14c 
como materiales electroluminiscentes en diodos de emisión 
de luz orgánicos (OLEDs)16 y en el campo de los polímeros/
oligómeros.14f,17 Algunos ejemplos representativos se mues-
tran en la Figura 5.

P
Ph S

P
Ph AuCl

S S

P
Ph

N

NBu2

P
Ph

N

NBu2

M

P

Ph
N N

P

Ph
N N

M M

n

A) B)

C) D)

A) B)

C) D)

Figura 5. Derivados de 2,5-diarilfosfol utilizados en química supramo-
lecular y/o de coordinación (A), ONL (B), OLEDs (C) y polímeros (D).

Cuando el metal de transición empleado para la ciclación es 
el Ti el método se denomina Sato-Urabe,18 y consiste en la acti-
vación de la especie Ti(OPri)4 con PriMgCl para dar lugar a una 
especie de Ti (II) que, análogamente a los derivados de circonio, 
reacciona con sistemas diínicos para dar lugar a los correspon-
dientes titanaciclos. Esta modificación ha sido principalmente 
utilizada por Matano y col. logrando extender la química de 
los 2,5-diarilfosfoles a estructuras que incorporan dobles19 y 
triples enlaces20 (Figura 6). Muchos de los fosfoles sintetizados 
mediante esta segunda variante han encontrado aplicación en el 
campo de los polímeros/oligómeros,20a de las porfirinas,21 de la 
química de coordinación20b y la óptica no lineal.19

Las propiedades (opto)electrónicas de los fosfoles que se 
obtienen mediante ciclación asistida por metales de transi-
ción (2,5-diarilfosfoles) han sido ampliamente estudiadas. La 
incorporación de los sistemas aromáticos en las posiciones a 
al átomo de fósforo da lugar a una conjugación r exocíclica 

entre éstos y el anillo de fosfol. Como consecuencia, la des-
localización del sistema 1,3-butadiénico del fosfol aumenta, 
reduciéndose al mismo tiempo el carácter aromático del anillo 
central.22 Este balance entre la deslocalización exocíclica y 
endocíclica tiene una gran repercusión sobre las característi-
cas generales de la molécula. Los orbitales frontera de estos 
compuestos quedan distribuidos de tal forma que, según 
demuestran estudios mecanocuánticos,22 el LUMO apenas 
varía con el cambio de los sustituyentes en posición a. Sin 
embargo, no ocurre lo mismo con el HOMO. Dependiendo 
de la efectividad con la que interaccionen los orbitales de los 
sustituyentes arílicos con los del fosfol, el nivel energético 
del HOMO cambia. Como resultado, la diferencia energética 
HOMO-LUMO, y en consecuencia las propiedades luminis-
centes, quedan determinadas por los sustituyentes aromáticos 
en las posiciones 2 y 5 del fosfol.

Por otro lado, gracias a la versátil reactividad que presenta 
el átomo de fósforo, los niveles HOMO-LUMO también pue-
den ser modulados por medio de modificaciones químicas en 
el heteroátomo. De esta forma, se pueden obtener múltiples 
compuestos con diferentes propiedades optoelectrónicas a 
partir de un mismo esqueleto de fosfol (Esquema 2).

P
Ar Ar

Ph E

P

Ph

Ar Ar

P
Ar Ar

Ph CH3

TfO

P
Ar Ar

Ph M

E = O, S, Se M = AuCl, W(CO)5

Esquema 2. Reactividad de los 2,5-diarilfosfoles.

La oxidación es una de las reacciones más efectivas para 
modificar la naturaleza electrónica del átomo de fósforo. Éste 
puede alcanzar el estado de oxidación V mediante reacción 
con cualquier agente oxidante como por ejemplo el peróxido 
de hidrógeno, el azufre elemental o el selenio. Las propieda-
des luminiscentes de estos compuestos quedan modificadas 
con respecto al fosfol precursor sin oxidar, de tal manera que 
tanto los máximos de longitudes de onda de absorción como 
los de emisión son desplazados hacia el rojo. Este hecho ha 
podido ser explicado mediante el uso de cálculos DFT.23 Se 
ha demostrado que la oxidación del átomo de fósforo provoca 
una estabilización tanto del HOMO como del LUMO, redu-
ciéndose la diferencia energética entre ellos y dando lugar a 
los desplazamientos batocrómicos que se observan.

Otro tipo de modificación que se puede efectuar sobre el 
átomo de fósforo es la metilación con triflato de metilo. En 
este caso el máximo de onda de absorción apenas varía pero el 
máximo de onda de emisión se desplaza enormemente hacia 
el rojo. De hecho, con esta modificación es con la que se con-
sigue la mayor variación de la longitud de onda de emisión. 

Finalmente, dada la baja participación del par solitario del 
fósforo en el sistema aromático, éste puede ser utilizado en 
reacciones de coordinación con metales de transición. Aunque 
se pueden encontrar múltiples familias de complejos prepara-
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dos a partir de fosfoles, cabe destacar los complejos de wol-
framio y oro. Éstos delimitan la influencia que puede ejercer 
un metal coordinado al fósforo sobre el anillo de fosfol. En el 
caso del wolframio, las propiedades fotoquímicas sólo se ven 
relativamente afectadas.8 No ocurre lo mismo en el caso de los 
complejos de oro, en los que las propiedades varían drástica-
mente con respecto al fosfol sin coordinar.14c,14h Los máximos 
de absorción y emisión son desplazados hacia el rojo, pero lo 
más importante es que la eficiencia de fluorescencia aumenta 
en un 300% con respecto al fosfol sin coordinar. Estas obser-
vaciones, junto con las propiedades únicas de emisión que 
muestran una vez depositados en películas finas, hace que 
estos complejos de diarilfosfol-AuCl sean excelentes candi-
datos para la fabricación de dispositivos de emisión de luz.14d

Ditieno[3,2-b:2’,3’-d]fosfoles

Los ditieno[3,2-b:2’,3’-d]fosfoles, descritos por primera 
vez en el año 2004 por el profesor Baumgartner,24 están 
compuestos por dos anillos de tiofeno y un anillo de fosfol 
fusionados (Figura 7).
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Figura 7. Sistema de ditieno[3,2-b:2’,3’-d]fosfol.

La síntesis mediante la cual se preparan consiste en la 
doble litiación del 3,3’-dibromo[2,2’]bitiofeno, seguida por 
reacción con la diclorofosfina correspondiente (Esquema 3).
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Esquema 3. Síntesis de ditienofosfoles.

Generalmente, los sistemas r-conjugados formados por 
anillos aromáticos a menudo presentan un determinado grado 
de torsión entre cada una de las unidades que los componen.25 
En consecuencia, el grado de conjugación r se reduce, ya que 
el solapamiento de cualquier sistema r-conjugado disminuye 
aproximadamente con el coseno del ángulo de torsión. Una de 
las ventajas que ofrecen estos ditienofosfoles es que adoptan 
una conformación plana de forma que el solapamiento de los 
orbitales r de los heterociclos que lo forman se maximiza. 
Adicionalmente, esta disposición limita los procesos de 
relajación no radiativa dando lugar a procesos de emisión 
altamente efectivos, es decir, a rendimientos cuánticos de 
fluorescencia elevados.

Estructuralmente, la molécula resultante presenta un acor-
tamiento de los enlaces C-C y un alargamiento de los enlaces 
C=C, como consecuencia del alto grado de conjugación. Este 
acortamiento/alargamiento es significativamente superior al 
que ocurre en los 2,5-diarilfosfoles, poniendo de manifiesto 
una mayor conjugación entre sistemas aromáticos. Como 
sucedía en estos últimos, el átomo de fósforo de los ditienofos-
foles también está piramidalizado. La longitud de los enlaces 

P-C endocíclicos es similar a la de los enlaces P-C exocíclicos, 
demostrándose así la baja participación del par solitario del 
fósforo que posee un elevado carácter s en el sistema aro-
mático. De no ser así, los enlaces P-C endocíclicos estarían 
notablemente acortados con respecto al enlace P-C exocíclico. 
Como resultado de todo esto, se puede concluir que el sistema 
de ditienofosfol presenta una elevada conjugación r, mante-
niendo la baja aromaticidad del anillo central de fosfol.

Lo más sorprendente de los ditienofosfoles es, sin lugar 
a dudas, su intensa luminiscencia con rendimientos cuánti-
cos asombrosamente elevados, del 35 al 88%,11b prueba de 
que la emisión radiativa de estos compuestos está altamente 
favorecida. Además, sus propiedades optoelectrónicas son 
especialmente sensibles a las modificaciones químicas que se 
lleven a cabo en su esqueleto (bien en el átomo de fósforo o 
en las posiciones 2 y 6).

La mayoría de estas propiedades pueden ser explicadas 
en base a la disposición de los orbitales frontera.26 El HOMO 
contiene un plano nodal que pasa por el átomo de fósforo y el 
LUMO contiene el enlace P-R exocíclico. En consecuencia, 
las propiedades optoelectrónicas de los ditienofosfoles son 
particularmente sensibles a las modificaciones que suceden 
en el átomo de fósforo. Los cambios químicos que ocurran 
sobre dicho átomo modificarán relativamente el nivel ener-
gético del LUMO y, por tanto, las propiedades fotofísicas del 
sistema en su conjunto. 

Dada la baja participación del par electrónico del átomo 
de fosforo en el sistema aromático, y análogamente a los 
2,5-diarilfosfoles, los ditienofosfoles ofrecen también la posi-
bilidad de llevar a cabo una serie de modificaciones sencillas 
mediante las cuales, a partir de una misma estructura, se 
puede acceder a diversos derivados con diferentes propieda-
des (Esquema 4).
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Esquema 4. Reactividad de los ditienofosfoles en el átomo de fósforo.

La oxidación es una de las reacciones mediante la cual se 
puede modificar el átomo de fósforo. Se trata de un proceso 
muy general que se lleva a cabo con rendimientos práctica-
mente cuantitativos. Los agentes oxidantes que se pueden 
emplear varían desde H2O2 y ButOOH hasta reacciones 
con azufre elemental.24,26,27 Como consecuencia de este 
proceso, los máximos de longitudes de onda de absorción 
y emisión experimentan un desplazamiento hacia el rojo. 
Este fenómeno ha podido ser explicado mediante cálculos 
mecanocuánticos.23 En ellos se establece que la reducción 
en la diferencia energética HOMO-LUMO viene dada fun-
damentalmente por una disminución relativa en la energía 
del LUMO. Esto está en concordancia con la disposición 
orbitalaria anteriormente comentada, dado que el HOMO 
de la molécula no contiene contribución alguna del átomo 
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de fósforo. Cabe destacar también que la intensidad de 
fluorescencia de los ditienofosfoles oxidados con oxígeno 
es mayor que la intensidad de aquellos oxidados con azufre, 
como consecuencia de la habilidad que tiene el azufre para 
el “quenching” de la fluorescencia.

Además de las oxidaciones, el par de electrones del fósfo-
ro queda disponible para reaccionar con, por ejemplo, ácidos 
de Lewis y electrófilos como pueden ser los boranos.24,26,27b 
También son posibles reacciones con triflato de metilo, dando 
lugar a la sal correspondiente (Esquema 4). Al igual que suce-
día con los 2,5-diarilfosfoles, con esta transformación es con 
la que se consigue el mayor desplazamiento de los máximos 
de longitudes de onda, tanto de absorción como de emisión, 
hacia el rojo. La carga positiva localizada sobre el átomo de 
fósforo aumenta la capacidad aceptora de éste, produciendo 
una disminución en el nivel energético del LUMO y como 
consecuencia una disminución en la diferencia energética 
HOMO-LUMO. Además, hay que destacar que la metilación 
del centro de fósforo provoca que el sistema de ditienofosfol 
pueda ser soluble en agua.28

Por último, este tipo de fosfoles también está sujeto a 
reacciones de coordinación.26,29 Los rayos X de los comple-
jos basados en Pd, Pt, W y Au revelan que las propiedades 
estructurales de los ditienofosfoles no se ven apenas alte-
radas tras la complejación. A pesar de esto, la capacidad 
aceptora del fósforo aumenta ligeramente observándose así 
el típico desplazamiento de los máximos de absorción y 
emisión hacia el rojo. La magnitud de ese desplazamiento 
no es siempre predecible ya que depende de numerosos 
factores como son la naturaleza del metal, la sustitución 
del ditienofosfol y la geometría del complejo resultante.29 
Mientras que los complejos de Pt, W, Fe y Rh presentan una 
fluorescencia relativamente intensa, los complejos de oro 
han mostrado poseer interesantes propiedades optoelectró-
nicas que pueden ser moduladas mediante la modificación 
del esqueleto de ditienofosfol. Tanto la intensa emisión en 
disolución como en estado sólido hacen de los fosfoles coor-
dinados con oro compuestos atractivos para ser utilizados 
en la fabricación de dispositivos electrónicos avanzados.29

Como se ha mencionado anteriormente, no sólo las 
reacciones sobre el átomo de fósforo permiten modular 
las propiedades optoelectrónicas, sino también la intro-
ducción de diferentes funcionalidades en las posiciones 
2 y 6 (Figura 8). Es importante destacar que el efecto 
optoelectrónico que producen los sustituyentes en esas 
posiciones es aditivo al que provocan las modificacio-
nes sobre el centro de fósforo. En general, la presencia 
de grupos electroactractores en los anillos de tiofeno así 
como la extensión de la deslocalización r da lugar a un 

desplazamiento de las longitudes de onda de absorción 
y emisión hacia el rojo. Una excepción son los deriva-
dos de sililo, cuyos máximos de absorción son despla-
zados hacia el rojo mientras que la emisión permanece 
 prácticamente inalterada.26,27b

Por otro lado, la funcionalización con pinacolboranos ha per-
mitido el acceso a especies de bis(pinacolboro), que pueden 
ser utilizadas como sensores de ion fluor dada la selectividad 
que presentan ante este tipo de aniones.27a

La introducción de sustituyentes bromo en las posiciones 
2 y 6 se puede llevar a cabo por tratamiento con NBS. Como 
con otros sustituyentes electroatractores, el bromo disminuye 
la diferencia de energía entre el HOMO-LUMO originando el 
desplazamiento de las longitudes de onda hacia el rojo. Estos 
derivados bromados son muy importantes dado que permiten 
introducir en dichas posiciones homo- y heteroarilos, así 
como triples enlaces, mediante diferentes reacciones de aco-
plamiento (Esquema 5).30
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Esquema 5. Síntesis de derivados de ditienofosfol mediante reaccio-
nes de acoplamiento.

De esta forma se puede extender la conjugación de los 
ditienofosfoles a lo largo de diferentes sistemas aromáticos. 
Como consecuencia, los niveles HOMO-LUMO se ven 
afectados de tal manera que se logran alcanzar longitudes 
de onda de emisión (m = 511-566 nm) mayores que las 
conseguidas modificando únicamente el centro de fósforo 
(m = 453-495 nm). El intervalo de fluorescencia se extiende 
así a la región de color amarillo-naranja (Figura 9). 

Figura 9. Fluorescencia de diferentes derivados homo- y heteroaríli-
cos de ditienofosfol. Imagen cedida por el Prof. Thomas Baumgartner.
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Figura 8. Derivados de sililo, pinacolborilo y 2,6-dibromoditienofosfol.
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Los rendimientos cuánticos de estos sistemas r-extendi-
dos son particularmente excelentes (36-68%), a pesar de que 
disminuyen con respecto al ditienofosfol sin funcionalizar 
(88%). Esta disminución puede ser explicada en base al 
aumento de los grados de libertad y, por tanto, al aumento de 
transiciones no radiativas.

Con objeto de reducir aún más la diferencia energética 
HOMO-LUMO, recientemente se han preparado una serie de 
derivados que incorporan átomos de flúor, tanto en el fenilo 
unido directamente al átomo de fósforo como en los anillos de 
las posiciones 2 y 6 (Figura 10).31 Mediante cálculos teóricos se 
confirmó que la introducción de los átomos de flúor en la estruc-
tura provocaba una disminución en la energía del LUMO en 
comparación con los sistemas no fluorados, siendo más acusado 
dicho descenso en los derivados meta-sustituídos. Sin embargo, 
no se pudieron alcanzar longitudes de onda de emisión mayores 
a 566 nm, logrando como máximo llegar a 539 nm.
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Figura 10. Derivados fluorados de ditienofosfol.

El mayor desplazamiento hacia el rojo de la longitud de 
onda de emisión de este tipo de derivados se ha conseguido 
mediante el empleo del grupo difenilamino como sustituyente 
en las posiciones 2 y 6 (m = 566 nm). Si se compara con la 
longitud de onda de emisión del ditienofosfol sin ningún tipo 
de funcionalización, m = 415 nm, resulta asombrosa la posi-
bilidad que ofrece este sistema de modular las propiedades 
luminiscentes.

A partir de los 2,6-dibromoderivados, usando reacciones 
de acoplamiento, también se han podido preparar oligóme-
ros32 y copolímeros r-conjugados26,28,30,33 (Figura 11). 

Las propiedades fotoluminiscentes de los oligómeros que 
presentan anillos de bipiridina32a se pueden modificar mediante 
complejación con metales de transición como Zn, Pt o Ru, 
observando fenómenos de transferencia de carga intramole-
cular. Por otro lado, los copolímeros de ditienofosfol-fluoreno 

fueron preparados por Baumgartner y col. con la intención de 
investigar las propiedades ópticas de estas estructuras macromo-
leculares y con el fin último de ser empleados en células solares 
orgánicas. Cabe destacar de estos polímeros los elevados rendi-
mientos cuánticos que poseen (46%). Además, cambiando las 
diferentes unidades monoméricas que forman los copolímeros, 
las propiedades de emisión pueden ser moduladas. 

En este sentido, se ha sintetizado un polímero que emite 
luz blanca por combinación de tres cromóforos diferentes 
(azul, naranja, verde), gracias a la incorporación de dos monó-
meros de ditienofosfol (A y B) en poliestireno (Figura 12). 
Una simple protonación de los grupos amino del óxido de 
fosfol B permite la obtención del componente verde (C). Estos 
resultados son muy interesantes dado que las emisiones obser-
vadas son similares a las de las bombillas incandescentes.34

A

B

C

Figura 12. Monómeros modelo de ditienofosfol cuya combinación 
permite la emisión de luz blanca.

Fosfoles y dendrímeros

En la literatura existen pocos ejemplos que combinen 
fosfoles con dendrímeros. El primero de ellos fue descrito 
en 2007 por Tanaka y col.35 Se trata de una estructura con 
ramificaciones no conjugadas de tipo poli(benciléter) (en la 
Figura 13 se muestra la segunda generación).

Este tipo de compuestos mostró una intensa fotoluminis-
cencia azul, observándose que tanto el rendimiento cuántico 
como la transferencia de energía desde las ramas dendríticas 
al núcleo de fosfol aumentaban con la generación del dendrí-
mero. A su vez, ofrecen la posibilidad de modular sus pro-
piedades ópticas mediante la oxidación del átomo de fósforo.
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Figura 11. Oligómeros y copolímeros r-conjugados de ditienofosfol.
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En un trabajo más reciente, el grupo de Tanaka y col. ha 
diseñado nuevos derivados que introducen azúcares en las 
ramificaciones de este tipo de sistemas (Figura 14). Estos 
compuestos presentan aplicación como sensores fluorescen-
tes de lectinas ya que en su presencia son capaces de formar 
agregados con una intensa emisión azul.36
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Figura 14. Fosfol dendrítico con azúcares en las ramificaciones.

Otra interesante aplicación, pero basada en un proceso 
inverso, es la encontrada en los dendrímeros de primera gene-
ración con núcleos de fosfol oxidado. Este tipo de compuestos 
tienen la habilidad de detectar trazas (nanogramos) de explo-
sivos nitrogenados aromáticos como el 2,4,6-trinitrotolueno 
(TNT) por “quenching” de la fluorescencia.37

Motivados por la escasez de ejemplos que se pue-
den encontrar en la literatura, y tomando como base la 
experiencia que nuestro grupo de investigación posee 
en la síntesis de estructuras dendríticas r-conjugadas,38 
nos planteamos introducir ramas de oligofenilenvinileno 
(OPV) en sistemas de ditienofosfol con objeto de mejorar 
sus propiedades fotofísicas. 

En una primera aproximación, se prepararon diversos deri-
vados de 2,6-diarilvinilenditienofosfol mediante una reacción 
de Wittig-Horner entre el 2,6-diformilditieno[3,2-b:2’,3’-d]
fosfol y los correspondientes fosfonatos bencílicos con susti-
tuyentes dadores y aceptores de electrones en posición para 
(Esquema 6).39

Estos compuestos muestran una intensa fluorescencia, 
con colores de emisión que varían desde el rojo al verde 
dependiendo del sustituyente R. En concreto, el derivado 
con grupos NPh2 presenta un máximo de longitud de onda 
de emisión de 631 nm, que es el mayor valor conocido para 
un material molecular con una unidad de ditienofosfol, y 
permite alcanzar la región de colores rojos del espectro 
visible (Figura 15).

Mediante una aproximación similar, también se han pre-
parado los derivados dador-aceptor asimétricos mostrados 
en la Figura 16. El estudio de las propiedades de óptica no 
lineal desveló que los compuestos preparados eran capaces 
de absorber dos fotones simultáneamente en un rango de 
longitud de onda adecuado para aplicaciones biológicas y 
biomédicas.40

P
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Ph

F3C N

R
R = O, AuCl, ninguno

Figura 16. 2,6-diarilvinilenditienofosfoles asimétricos.

Todos los 2,6-diarilvinilenderivados anteriores pueden 
considerarse como los compuestos de “generación cero” de 
los correspondientes fosfoles dendríticos de primera genera-
ción (Figura 17), los cuáles fueron preparados utilizando una 
ruta sintética similar a la mostrada en el Esquema 6. La oxi-
dación del átomo de fósforo, que se realizó fácilmente in situ 
con peróxido de hidrógeno, proporciona materiales estables al 
aire y a la humedad.39
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Figura 17. Ditienofosfol dendrítico de primera generación.

El estudio de las propiedades ópticas de estos compuestos 
mostró que las ramas de OPV actúan como antenas capturan-
do los fotones de la luz incidente y transfiriendo la energía al 
núcleo de ditienofosfol, que emite con una intensidad ampli-
ficada de entre 40-60%.

Un comportamiento especialmente interesante fue encon-
trado en el compuesto con R = H. A pesar de la geometría 
piramidalizada del centro de fósforo, este derivado es capaz 
de autoorganizarse en microfibras en un disolvente como 
THF. Este comportamiento fue atribuido a la agregación uni-
dimensional de moléculas a lo largo de un eje. Dichas fibras 
pudieron ser identificadas, medidas y fotografiadas, mostran-
do una intensa fluorescencia como se puede observar en la 
parte inferior de la Figura 18.
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Figura 15. Máximos de emisión de derivados de ditienofosfol.
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80 20
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Figura 18. Imágenes tomadas con un microscopio confocal de las 
fibras del ditienofosfol dendrítico con R = H (ver Figura 17) en THF. 
Escala en nm.

El caso anterior es un claro ejemplo de como una adecua-
da elección de los sustituyentes periféricos permite modular 
el comportamiento supramolecular de estas estructuras den-
dríticas. En general, la organización supramolecular de un 
compuesto depende básicamente del equilibrio entre las fuer-
zas intermoleculares atractivas y/o repulsivas. Una estructura 
molecular plana y rígida tenderá a la agregación (debido a 
fuerzas atractivas de tipo ‘r-stacking’ y/o van der Waals, 
entre otras) y por lo tanto a la precipitación. Por otro lado, una 
estructura más flexible dificultará la ordenación espacial de 
las moléculas. El balance adecuado entre las partes rígidas y 
flexibles de una molécula permite la obtención de estructuras 
supramoleculares tridimensionales capaces de atrapar molé-
culas de disolventes (geles), o bien con propiedades de fase 
líquida y sólida simultáneamente (cristales líquidos).

Por tanto, motivados por la posibilidad de formar agre-
gados ordenados a partir de estructuras dendríticas derivadas 
de ditienofosfol, se sintetizaron una serie de compuestos que 

incorporaban cadenas hidrocarbonadas flexibles en la perife-
ria de las ramas dendríticas (Figura 19).41

El balance entre la parte central rígida de la estructura y 
las ramas flexibles es crucial para controlar la organización 
supramolecular. Como consecuencia, todos estos materiales 
exhiben la capacidad de formar geles altamente fluorescen-
tes a diferentes temperaturas y/o con distintos disolventes, 
pudiéndose modular el color de emisión tanto con la tempe-
ratura como con el tipo de disolvente empleado (Figura 20).

TA

-15ºC

Figura 20. Cambio en el color de fluorescencia para el ditienofosfol 
dendrítico A (ver Figura 19) durante la transición disolución → gel 
desde temperatura ambiente (TA) hasta -15 ºC.

Por microscopía óptica se pudo observar que la estructura 
tridimensional de los geles también dependía en gran medida 
del disolvente empleado, lo cual justificaba la obtención de 
diferentes colores de emisión con diferentes disolventes.

En ausencia de disolvente estos derivados presentan ade-
más propiedades mesógenas (de cristal líquido) a temperatura 
ambiente. Mediante técnicas de POM (microscopía óptica 
de luz polarizada) y XRD (difracción de rayos X) pudo esta-
blecerse una mesofase de tipo columnar hexagonal para este 
tipo de compuestos, independientemente de la relación parte 
flexible/parte rígida (Figura 21).

Esta serie de compuestos representa un interesante ejem-
plo de moléculas que combinan propiedades de cristal líquido 
a la vez que pueden formar geles en disolución. 
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Figura 19. Ditienofosfoles dendríticos con cadenas hidrocarbonadas 
flexibles en la periferia.

Figura 21. Vista esquemática del empaquetamiento columnar hexagonal 
de los ditienofosfoles dendríticos. Se necesitan dos moléculas para 
generar el disco.



 
37Fosfoles como nuevos materiales luminiscentes

© 2012 Real Sociedad Española de Químicawww.rseq.orgAn. Quím. 2012, 108(1), 29–38

Conclusiones

En los últimos años se ha realizado un gran esfuerzo 
sintético para la preparación de nuevos derivados de fosfol. 
Estos sistemas se han mostrado extraordinariamente versá-
tiles, como resultado de las sencillas modificaciones que se 
pueden llevar a cabo en su estructura. El átomo de fósforo de 
los sistemas de fosfol puede reaccionar con agentes oxidantes, 
ácidos de Lewis y coordinar metales de transición, ofreciendo 
una variedad única de posibilidades sintéticas que, junto con 
el bajo grado de aromaticidad que presentan estos sistemas, 
permiten modular fácilmente las propiedades electrónicas 
del anillo. La naturaleza de los sustituyentes en el resto de 
posiciones del anillo también ejerce una gran influencia sobre 
dichas propiedades.

La incorporación de la unidad de fosfol en esqueletos 
r-conjugados ha permitido desarrollar nuevos materiales 
con fascinantes propiedades. Concretamente, la presencia 
de grupos fenilenvinileno en las posiciones 2 y 6 del sis-
tema de ditieno[3,2-b:2’,3’-d]fosfol ha permitido modular 
la longitud de onda de emisión de estos compuestos hasta 
cubrir prácticamente todo el espectro visible. Cuando se 
introducen ramas dendríticas se pueden obtener materiales 
que se autoorganizan en diferentes tipos de estructuras como 
microfibras, geles y cristales líquidos.

No obstante, el desarrollo de estas moléculas basadas en 
el átomo de fósforo está todavía en su infancia, y la aplicación 
de estos sistemas más allá de estudios fundamentales supone 
uno de los retos a día de hoy.
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