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1. INTRODUCCION

l.1. ELECTRONICA MOLECULAR

El trepidante ritmo de miniaturiacidon de los dispositivos electrénicos vivido en las
ultimas décadas fue anunciado por G. Moore en 1965, quien observd que el nimero de
componentes integrados sobre un chip de silicio se doblaba anualmente y predijo que
esta tendencia se mantendria durante los afios siguientes (Ley de Moore).™ Esta ley
todavia se cumple en la actualidad, ya que el poder de procesado de los ordenadores se
duplica cada aifo y medio. A modo de ejemplo, los hilos de cobre que en este momento

forman parte de las conexiones del chip base de los ordenadores Pentium® de Intel

tienen una anchura de 50 nm, mientras que la nueva generacién de transistores de esta

misma casa tienen una dimensién de 22 nm (Figura 1.1).”

Figura I.1. Transistores actuales Intel de 22 nm de tamaiio.

Obviamente, la reduccién en tamaino de los componentes electrénicos, aumentando
las prestaciones (incremento de la velocidad, etc.) y reduciendo los costes de los
dispositivos resultantes, sdlo puede durar un tiempo finito mas. De hecho, ya hay signos
de que este proceso pronto alcanzara su limite fisico. Intel ha declarado recientemente
que la Ley de Moore tendra vigencia solamente por unos 15 o 20 afios mas.” Es por eso
que se deben tener en cuenta otras opciones para poder superar este limite.

En lugar de continuar haciendo los componentes electronicos cada vez mas
pequeiios, a los que los usuarios piden mds potencia y menor consumo, mediante la
mejora de los procedimientos actuales de los mismos (el denominado método de

“arriba-abajo” o “top-down”),”'"! la investigacidn en esta area Ultimamente se estd
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focalizando en la aproximacién conocida como de “abajo-arriba” o “bottom-up”.® Esta
metodologia consiste en utilizar directamente los componentes mas pequefios que
puedan ser funcionales (p.ej. una sola molécula o un pequefio grupo de ellas), para
construir en base a ellos dispositivos macroscépicos.'® En 1959 esta idea fue sugerida
por Richard Feyman cuando pronuncié su famoso seminario titulado: “There’s plenty of
room at the bottom!”.”" En consecuencia, la utilizacién de moléculas y 4tomos como
unidades constituyentes de circuitos electrénicos de tamafio macroscépico representa el
mayor grado de miniaturizacion posible, con las ventajas que ello conlleva como el
aumento de la funcionalidad y el rendimiento asi como la disminucién del coste de
fabricacion.® El desarrollo de esta aproximacién ha dado lugar a un nuevo campo de
investigacion denominado electrénica molecular, que consiste en el estudio de procesos
electrénicos medidos o controlados a escala molecular, es decir, en una sola molécula o

[9]

en un pequefio grupo de éstas. Este es el caso de las puertas légicas® y de los cables®™ y

19 sistemas a los que se ha dedicado gran atencién

los interruptores moleculares,

cientifica en los uUltimos anos.
El interés de esta Tesis Doctoral se enmarca dentro de esta drea de investigacion. En

particular, este trabajo se centra en la sintesis y caracterizacion de nuevos interruptores

moleculares.

1.2. INTERRUPTORES MOLECULARES

En los ultimos afios se ha dedicado gran esfuerzo al estudio de moléculas cuyas
propiedades fisico-quimicas pueden ser moduladas reversiblemente como respuesta a
un estimulo externo. Estos sistemas reciben el nombre de interruptores moleculares,
debido a su capacidad de interconvertir entre dos estados diferenciados, los cuales
suelen denominarse como “On” y “Off” (Esquema 1.1)."” Los interruptores moleculares
muestran propiedades muy importantes que los hacen candidatos prometedores para
una amplia variedad de aplicaciones. Por ejemplo, estos sistemas moleculares estan

previstos para ser aplicados en la construccion de sistemas de almacenamiento de

11 valvulas y maquinas moleculares,™ ! sensores (bio)quimicos,****

datos, sensores

térmicos”” y para sistemas de administracién controlada de farmacos."”
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Estimulo
A —_—
— %

“Off” “on”

lww

Esquema I.1. Funcionamiento de un interruptor molecular.

Los interruptores moleculares pueden clasificarse en base a diversos criterios, como
por ejemplo, el nUmero de componentes funcionales que incluyen, el tipo de medida
realizado para diferenciar entre sus dos estados (deteccidn), o el tipo de estimulos a los
gue responden (control). En relacién a los estudios realizados en esta Tesis Doctoral, los
dos ultimos de estos criterios son de gran relevancia. Por ello, a continuacién se tratard
en detalle la importancia del tipo de medida realizado para diferenciar los dos estados
de un interruptor molecular, asi como los diferentes tipos de estimulos a los que pueden

responder.

1.2.1. DETECCION DE INTERRUPTORES MOLECULARES

Un factor clave que rige el funcionamiento de un interruptor molecular es el tipo de
respuesta utilizada para discriminar entre los dos estados del sistema; p. ej. su
deteccion. La aplicacidén practica de los interruptores moleculares requiere que sus
estados "On" y "Off" sean discernibles, para lo cual deben presentar diferentes

propiedades medibles, ya sean sus espectros de absorciéon,™ emisién de

[22] [23] [24] [25]

fluorescencia,'*” indices de refraccion,'”> conductancia,”" estructuras geométricas'” o

[26]

potenciales redox,” entre otras propiedades. Aunque toda esta amplia gama de

propiedades pueden ser utilizadas para la deteccidon selectiva de los estados del
interruptor, la fluorescencia se ha seleccionado como sefial de transduccion en muchos

de estos sistemas debido a su alta sensibilidad y selectividad, asi como a su cardacter no

[27-29]

invasivo. Por lo tanto, el desarrollo de nuevos materiales para la deteccién

luminiscente de iones®®** y moléculas®™ ** relevantes en quimica y biologia ha

despertado gran interés cientifico.
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1.2.1.1. Interruptores moleculares fluorescentes

En general, los interruptores moleculares fluorescentes pueden clasificarse en dos
grupos principales, dependiendo de su estructura: (i) interruptores intrinsecos; e (ii)
interruptores multicomponente.’” Los interruptores moleculares fluorescentes
intrinsecos estan constituidos por fluordforos conmutables, que pueden ser
interconvertidos de manera reversible entre dos estados (A y B) con diferentes
propiedades fluorescentes (tipicamente, un estado fluorescente y un estado no
fluorescente, tal como muestra el Esquema 1.2). Algunos ejemplos muy conocidos de
interruptores moleculares fluorescentes intrinsecos, en este caso sensibles a la variacidon

de pH, son las moléculas de fluoresceina y rodamina.® *

Estimulo
_— FLUORGFORO
D — (B)
No fluorescente Fluorescente
“Off” “On”

Esquema |.2. Interruptor molecular fluorescente intrinseco.

La fluoresceina es una de las sondas fluorescentes mas comunes utilizada en la
actualidad en ciencias bioldgicas. Sus propiedades dpticas han sido completamente

(4042 indicando que puede existir en varios estados de protonacion (formas

investigadas,
catidnica, neutra, anionica y dianidnica), cada uno de los cuales presenta distintos
espectros de absorcidn y fluorescencia. Por tanto, este sistema se comporta como un
interruptor molecular de cuatro estados capaz de responder a cambios de pH de manera

totalmente reversible (Esquema 1.3)."*!

F(+1) F(0) F(-1)
HO. o 64  HO o 0 HO.
Oy Ly 0
OH OH
l COOH W l COOH H
Cation Neutra Anidn Dianion
pH<2 pH=3.3 pH=5.5 pH>8

Esquema |.3. La fluoresceina como interruptor molecular a cuatro estados.
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Los interruptores moleculares fluorescentes multicomponente, por el contrario, se
basan en la integracion de diferentes componentes dentro del mismo sistema
molecular: un fluoréforo, un modulador de la fluorescencia y una unidad conmutable. En
el caso mas simple, el mismo grupo puede actuar como modulador de la fluorescencia y
como unidad conmutable, como se representa en el Esquema 1.4.%” En este caso, la
unidad conmutable (o un modulador adicional en los sistemas mas complejos) debe ser
capaz de actuar sobre la desactivacion del fluoréforo sélo en una de sus dos formas
interconvertibles (A y B), generando asi dos estados con diferentes propiedades
emisivas. Este tipo de sistemas multicomponente presentan claras ventajas sobre los
interruptores moleculares fluorescentes intrinsecos. Por ejemplo, pueden construirse
bloques ensamblados a voluntad con caracteristicas especificas, permitiendo asi adaptar

las propiedades finales del interruptor a la vista de las aplicaciones requeridas.

Estimulo
- -
Unidad —_— Unidad FLUORGFORO
Conmutable (A) < Conmutable (B)
No fluorescente Fluorescente
“Off” “©n”

Esquema 1.4. Interruptor molecular fluorescente multicomponente.

La interconversion reversible de este tipo de sistemas induce cambios en las
propiedades fisico-quimicas de la unidad conmutable, que a su vez afecta al
comportamiento de la emision del fluoréforo. La modulacién de la emision entre los dos
estados de un interruptor molecular fluorescente multicomponente puede inducirse
mediante diversos mecanismos de interaccién entre el fluoréforo y la unidad

conmutable (o en algunos casos, el modulador).
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“Abierto”

Fluorescente

Vis. uv

Esquema I.5. Interruptor molecular fluorescente diarileteno-perilenbisimida.

Un importante ejemplo recientemente publicado se basa en una molécula compuesta
por una unidad de diarileteno (DTE), fotocromica y aceptora, y una unidad de
perilenbisimida (PBI), fluorecente y dadora (Esquema 1.5).* En este sistema, la
fluorescencia puede ser modulada de manera reversible cuando la unidad de DTE se
interconvierte entre los isdmeros abierto y cerrado mediante irradiacion con luz UV y
Visible. La modulacién de la fluorescencia se basa en una transferencia electrdnica
fotoinducida (PET) desde la unidad dadora (PBI) a la aceptora (DTE).* En las reacciones
de PET en sistemas Dador-Aceptor (D-A), la energia de fotoexcitacién del sistema puede
conducir al denominado estado con separacién de cargas como se muestra en la
Esquema 1.6. El primer paso implica una fotoexcitacién local de (D) o de (A), para generar

un estado excitado (*D-A). Un proceso exergonico de separaciéon de cargas (ker) compite
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con el decaimiento radiativo desde el sistema excitado del fluoréforo a su estado
fundamental (k). Como consecuencia, el rendimiento cuantico de fluorescencia
disminuye vy la intensidad de emision del sistema puede ser modulada en funcién de la

eficiencia de PET.*!

Energia
>
<
‘\5

Esquema I.6. Diagrama de energia de las posibles vias cinéticas en un proceso de separacion de cargas

fotoinducido entre un fragmento electrodador (D) y uno electroaceptor (A).

1.2.2. CONTROL DE INTERRUPTORES MOLECULARES

En general, los interruptores moleculares pueden responder a diferentes tipos de
estimulos, tales como estimulos dépticos,*" eléctricos,*® térmicos,*” magnéticos,*® o
incluso quimicos.” A continuacién se describirdn mas en detalle los estimulos que han
sido utilizados en el desarrollo de nuevos interruptores moleculares a lo largo de esta

Tesis Doctoral.

e Estimulos Opticos

El uso de fotones para promover la interconversion entre los dos estados de un
interruptor molecular ha sido el mas ampliamente estudiado debido a varias razones.
Por un lado, permite la operaciéon remota del sistema. Por otra parte, el desarrollo de
laseres pulsados ultrarrapidos y la capacidad de focalizar la luz sobre zonas localizadas
de tamafio submicrométrico permiten un control muy preciso del funcionamiento del
interruptor en términos de tiempo y espacio. Como resultado, los interruptores
moleculares fotoinducidos aparecen como materiales prometedores para la fabricacion

de componentes optoelectrénicos de tamafio nanométrico.™
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Para que un interruptor presente sensibilidad fotoquimica el compuesto de estudio
debe contener alguna unidad fotocrdmica, es decir, una unidad capaz de alternar entre
dos estados con diferentes espectros de absorbancia y, por tanto, diferente color, por
medio de irradiacién con luz a ciertas longitudes de onda.*> *!*% Esos dos estados no
solo pueden diferir en su espectro de absorbancia, sino también en otras propiedades
como sus indices de refraccién, constantes dieléctricas, estructuras geométricas y

potenciales de oxidacién/reduccién.**

Los distintos estados de los interruptores
moleculares fotoinducidos son consecuencia de cambios estructurales derivados de
procesos como tautomerizaciones, isomerizaciones cis-trans y reacciones de ciclacion.”
Las isomerizaciones cis-trans, que son uno de los ejemplos mas sencillos de procesos
fotocrémicos, involucran el cambio de configuracién de un doble enlace mediante la
absorcién de la radiacion electromagnética. Posiblemente el caso mas conocido de este
tipo de comportamiento es el del trans-azobenceno, compuesto termodinamicamente
estable que se transforma mediante absorcién de radiacion ultravioleta (UV) en su
isdbmero cis-azobenceno. Las diferencias estructurales entre los dos isémeros del
azobenzeno le proporcionan propiedades O&pticas distintas, lo que da lugar a su
comportamiento fotocrémico. Asi, la banda n—>mn* del espectro de absorbancia del
trans-azobenceno esta desplazada con respecto de la del is6mero cis, lo que permite la
interconversién selectiva trans—>cis mediante irradiacidon de esa banda (A = 310 nm). Por
otro lado, la banda n—>n* del isémero cis en la zona del visible del espectro es de mayor
intensidad que la del compuesto trans, lo que conduce a la interconversion cis—>trans
mediante excitacion a A = 450 nm. Ademas, el paso de cis-azobenceno a trans-
azobenceno también puede tener lugar de manera térmica tal como se muestra en la

Esquema 1.7.%% Puede decirse por tanto, que este compuesto presenta fotocromismo de

tipo T, ya que la isomerizacion no ocurre sélo por fotoirradiacion sino también

[55]

N=N
N —_—
Vis /A

Esquema I.7. Proceso de isomerizacion reversible del azobenceno.

térmicamente.
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Las reacciones de ciclacion fotoinducidas son procesos de interconversidon entre
sistemas fotocrémicos en los que se forma o se rompe generalmente un enlace C-Cy los
cuales involucran reacciones periciclicas que tienen lugar a través de estados de
transicion ciclicos.® Dentro de las reacciones periciclicas cabe destacar los sistema de
electrones m (4n+2), y concretamente, las reacciones de 6 m-ciclacién/cicloreversion.”!
Se encuentra descrito que la irradiacion de derivados hexatriénicos con luz UV conduce
a los derivados de ciclohexadieno que pueden nuevamente transformarse a los iniciales
de hexatrieno aplicando radiacidn visible. En el Esquema 1.8 se muestra la isomerizacion
fotoquimica entre las dos formas hexatriénica y ciclohexadiénica de la parte fotocrémica
(58]

de la molécula.

Hexatrieno/Ciclohexadieno

Esquema 1.8. Proceso de isomerizacion reversible del azobenceno.

El ejemplo mas caracteristico de interruptores moleculares fotoinducidos basados en
reacciones de 6m-ciclacion/cicloreversiéon lo constituyen los ditieniletenos (DTEs). Los
DTEs son una familia de compuestos que presentan dos tiofenos unidos por la posicién 3
a un anillo de tipo perhidro o perfluoro ciclopentadieno.”® Estos compuestos se
interconvierten de manera reversible entre sus dos estados, cerrado y abierto, por
medio de un estimulo fotoquimico (Esquema 1.9). Los dos isGmeros son estables en un
amplio rango de temperaturas ofreciendo importantes aplicaciones en dispositivos de

58]

almacenamiento de datos.™" Este tipo de comportamiento se define como

fotocromismo de tipo P, ya que la isomerizacidn entre sus dos estados se lleva a cabo

s6lo mediante fotoirradiacion.
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Hexatrieno/Ciclohexadieno

Rg=H,F

Esquema 1.9. Proceso de isomerizacion reversible en DTEs.

Aunque los DTEs se consideran buenos candidatos para la fabricacion de
fotomemorias organicas presentan una limitacion importante. La forma abierta de un
DTE, a pesar de su caracter altamente conjugado, no es plana y debido a la rotacidn
alrededor de los enlaces simples del compuesto puede existir como dos conféormeros
diferentes, denominados como conférmeros paralelo y antiparalelo (Esquema 1.10).
Aunque estos confdrmeros se interconvierten lentamente a temperatura ambiente, su
comportamiento fotocrémico es totalmente opuesto. Desde el conférmero antiparalelo
puede tener lugar la reaccion de fotociclaciéon deseada para convertir el compuesto en
su forma cerrada; en cambio, la conformacidon paralela es fotoinactiva. Como

consecuencia de ello, el rendimiento cuantico de la reaccién de fotociclacion disminuye

[55](59]

y suele alcanzar valores bastante pequefios.

Esquema I.10. Estructuras de los conférmeros (a) paralelo y (b) antiperalelo de la forma abierta de los

DTEs.

e Estimulos Quimicos

Los primeros ejemplos de interruptores moleculares son los que actian bajo un
estimulo quimico, ya que pueden utilizarse como sensores (bio)quimicos.'**® Entre

ellos, destaca la importancia de los sensores quimicos fluorescentes que detectan la

10
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presencia o ausencia de protones en el medio, dada la necesidad de controlar los valores
de pH en muchos procesos quimicos y bioldgicos, andlisis clinicos e incluso para
monitorizar cambios ambientales.® Ademas, los sistemas moleculares que exhiben

cambios en sus propiedades dpticas mediante una variacién de pH, se han propuesto

también como operadores légicos para realizar computaciéon molecular® ! y memorias
moleculares.™
NRR,
1a; R;=R,= CH,CH;
1b, R1=R2= CHchon
1c; Ry=R,= CH,CH,N(CH,CHs),
1d; Ry=R,= CH,CH,N(CH3)CH,CH,
NR,R,
Absorbancia Emision
Compuesto pKa
A (log€) A (®Omax, ®min)
1a 393(4.03), 372(4.02), 353(3.81) 405, 427, 445 (0.59,0.004) 8.1
1b 395(4.10), 374(4.09), 355(3.87) 405, 427, 445 (0.56, 0.005) 6.1
1c 395(4.03), 374(4.03), 355(3.81) 404, 426, 443 (0.55,0.014) 4.1
1d 393(4.01), 372(4.01), 353(3.76) 404, 426, 443 (0.56,0.008) 1.4

Esquema I.11. Familia de sensores y sus correspondientes propiedades dpticas y acido-base.

La respuesta de los interruptores moleculares a variaciones de pH no es mas que el
resultado de la inclusion de unidades con actividad acido-base en el sistema. Un ejemplo
de este tipo de interruptores es el reportado por A.P. de Silva y colaboradores en 2006
(Esquema 1.11). Este estudio se centra en sistemas “fluoréforo-espaciador-receptor”,
con idénticos fluoréforos (antraceno) y espaciadores (etano) pero diferentes receptores
(aminas substituidas). La familia de compuestos estudiada muestra que el rango de
deteccion de cada uno de los miembros de la familia se encuentra adyacente a la de
otro, esto resulta en una relacién casi lineal entre la intensidad de fluorescencia y el pH.
Asi esta familia de sensores consta de una gama de deteccidn muy extendida de manera
cuantitativa ya que los cuatro miembros permiten estudios en rangos de 9 unidades de

pH (de 0 a2 9.5).

1



INTRODUCCION

Este tipo de sensores se utilizan en mezclas equimolares para que puedan ejecutarse
en paralelo y asi ofreces una gran gama dindamica cuasi-lineal. Por tanto, este tipo de
sensores moleculares se pueden utilizar para responder como electrodos selectivos de

iones manteniendo las ventajas de tamafo nanométrico.

e Estimulos Eléctricos

A diferencia de los casos anteriores, el uso de la electricidad como estimulo externo
gue permita el funcionamiento de interruptores moleculares por aplicacion de los
voltajes adecuados, no ha sido muy estudiado. Pese a ello, esta aproximacion presenta
ventajas inherentes, como son: (i) la mejora del mecanismo de interconversién entre los
dos estados del sistema eludiendo los bajos rendimientos cuanticos de isomerizacion y
evitando los procesos de fotodegradacién (en el caso de la utilizacion de estimulos
fotoquimicos); (ii) evitar transformaciones quimicas poco eficientes (en caso de utilizar

estimulos quimicos); (iii) y la mds facil miniaturizacién.!"

Para que los interruptores moleculares respondan a estimulos electroquimicos deben
contener en su estructura grupos electroactivos, es decir, grupos electréon atrayentes
para facilitar el proceso la reduccidon electroquimica y el paso al otro estado del sistema,
asi como grupos electréon dadores para favorecer los correspondientes procesos de

oxidacion complementarios y que el interruptors presente reversibilidad electroquimica.

En la bibliografia, algunas de las reacciones de isomerizacién, comentadas
anteriormente y que tienen lugar a partir de un estimulo externo fotoquimico, han
podido ser inducidas de manera electroquimica. Es decir, se ha conseguido que algunos
sistemas fotocrédmicos sean también electrocréomicos, de manera que sus espectros de
absorcién varien mediante la aplicacién de un estimulo eléctrico.’ ® Sin embargo, los
estudios realizados para este tipo de sistemas han sido pocos y se han centrado

concretamente en derivados de azobenceno y estilbeno, diariletenos y espiropiranos.”*®

70, 71]

La isomerizacion cis-trans electroquimica de los grupos -N=N- y -C=C- en derivados
de azobenceno y estilbeno ha sido estudiada por voltametria ciclica. Se ha demostrado

el paso del isémero cis- al trans- por reduccién electroquimica (Esquema 1.12). En este

12
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caso la isomerizacion cis-trans tiene lugar mediante inversién de la configuracién de los
dobles enlaces -N=N- y -C=C- a nivel de anidén radical. Esta es la principal diferencia
respecto de los procesos fotoinducidos analogos, ya que en ese caso la conversion se

produce en el estado electrénico excitado del sistema neutro.”

l Reduccidn Electroquimica
N=N
N uv
Azobenceno Q \\N—Q —_ e
Vis /A
“trans” “cis”
v .
c=cC
Dinitroestilbeno OZNQC\ uv (Ap)
C NO, —————
uv (Ay)
O,N NO,
“trans” “cis”

Esquema I.12. Isomerizacién foto y electroquimica en derivados de azobenceno y dinitroestilbeno.

En el caso de las reacciones de ciclacion/cicloreversidon con apertura y cierre de
enlace C-C, los derivados de DTEs son los mdas ampliamente estudiados. N.R. Branda y
colaboradores han demostrado recientemente que cuando varios derivados de DTE son
electroquimicamente oxidados conducen a las mismas reacciones de cierre y apertura
del anillo que cuando son inducidos por luz.[4] Aunque los requerimientos estructurales
necesarios y los mecanismos de estas importantes reacciones electrocrémicas no han
sido del todo definidos, la tendencia para dominar el cierre y la apertura del anillo
parece estar relacionada con la existencia de grupos arilo en el esqueleto fotocréomico: la
presencia de estos grupos en los dtomos de carbono que envuelven la formacién de un
nuevo enlace simple C-C induce la apertura del anillo por oxidacidon mientras su ausencia
resulta en una ciclacion por oxidacion electroquimica en derivados bis(ditiofene)
(Esquema 1.13). Se ha conseguido por tanto en este tipo de compuestos una conversién
unidireccional entre los distintos isomeros de DTEs mediante oxidacidn

electroquimica.”®

13
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Hexatrieno/Ciclohexadieno
Rg= H,F

“Abierto” “Cerrado”

Esquema I.13. Isomerizacién foto y electroquimica en DTEs.

Hay un unico ejemplo en la bibliografia donde la reaccion de ciclacion del isomero
abierto de un DTE se produce a partir de un proceso de reduccion electroquimica
(Esquema 1.14).7* Aunque este proceso nunca antes habia sido reportado en sistemas
DTE, una reaccidn de cierre de anillo por reduccion electroquimica se habia observado
para un derivado de fulgida en 1984. [11] El DTE en el que se ha observado este tipo de
comportamiento es un dication bispiridina, un compuesto versatil disenado por Lehn y
colaboradores[5] para demostrar cdmo las propiedades redox de los derivados de DTE
pueden ser moduladas dpticamente debido a la mejora de la comunicacién electrdnica
entre los dos grupos piridino, facilmente reducibles, a través del esqueleto m-conjugado

en el isdmero cerrado.

14
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365 nm
o Reduccion Electroquimica
Reduccioén Electroquimica (-1.04 V + 10 eq AgPF;)
(-1.04 V + 10 eq AgPF)

=490 nm

trans-2 + enantiémero cis-2

Esquema 1.14. La fotoexcitacion de los conférmeros cerrados, 1-a y 1-p, solo producen el
estereoisémero trans, mientras que el cierre del anillo electroquimico puede producir ambos productos

cisy trans.

Se ha observado que la reduccidén electroquimica del isdmero abierto de este
dicatidén resulta en la ciclacidn para generar el mismo isdmero cerrado que el producido
fotoquimicamente asi, como un compuesto adicional también cerrado que nunca se
habia observado. Este nuevo diastereoisémero cerrado contiene los dos grupos metilo
en orientacidén cis, y no se observa bajo condiciones fotoquimicas, dado que este
compuesto solo puede resultar de la reaccion periciclica disrotatoria del conférmero
paralelo, 1-p, el cual tiene dos anillos tiofeno en simetria de espejo. Este conférmero
coexiste en la misma proporcidn con el conférmero antiparalelo, 1-a, el cual posee dos
anillos tiofeno en orientacion C,, y como la velocidad de interconversion estimada es
mucho mas pequefia que el tiempo de vida de los estados fotoexcitados, sdlo la
fotoexcitacién de 1-a puede conducir a la forma cerrada trans-2.[12] Irie y
colaboradores han demostrado que el bloqueo del esqueleto del DTE en su

conformacion en paralelo previene completamente el cierre del anillo,[13] mientras que

15
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el aumento de la poblacion de la conformaciéon en antiparalelo aumenta el grado de
cierre del anillo.[14] Debido a que la reaccién de cierre del anillo electroquimica
transcurre a través de intermedios radicalarios, no se observan las limitaciones
encontradas en la reaccién fotoquimica por lo que puede formarse el cis-2. Este
compuesto, es sin embargo, generado en menor grado que el trans-2 ya que es menos

estable.[15]

Otro ejemplo que se emmarca en las reacciones de ciclacion-cicloreversion en este
caso con rotura y formacion de enlace C-O es el caso de la isomerizacion electroquimica
del nitroespirobenzopirano que puede producirse a partir de un proceso de
reduccion/oxidacién electroquimica ya sea a partir del ismero cerrado o abierto
(Esquema 1.15).7% Este ejemplo muestra tres estados cada uno de los cuales difiere en el
color, por lo que podria utilizarse este sistema en numerosas aplicaciones para la

construccion de dispositivos de optoelectrénica molecular.

Me Me
N
\ uv
PR ..
—_—
Vis
NO,
Me
“Cerrado” “Abierto”
(Merocianina)
Reduccion
Electroquimica Reduccion

Electroquimica

Esquema 1.15. Isomerizacidn foto y electroquimica de en el nitroespirobenzopirano.

Es muy importante remarcar la respuesta de un IM a distintos tipos de estimulos

externos dado que este hecho proporciona multifuncionalidad a un sélo material.
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1.3. INTERRUPTORES MOLECULARES MULTIESTIMULO

Tal y como se ha comentado, el funcionamiento “On-Off” de los interruptores
moleculares puede ser inducido mediante estimulos muy diversos, tales como quimicos

(variacién de pH,"**** complejacién de iones metélicos™), térmicos,"” fotoquimicos”®

y
electroquimicos.”” Cabe destacar que tanto en funcidn del estimulo al cual sea sensible
la molécula utilizada como de las condiciones de operatividad, se obtendrd un
interruptor molecular con diferentes aplicaciones tecnoldgicas.

Es por ello que uno de los retos en este campo de investigacién consiste en la
preparacion de sistemas sensibles a dos o mas tipos de estimulos, lo que debiera
permitir la multifuncionalidad de un solo material. Esto permitiria, por ejemplo, la

78-81]

operaciéon de puertas ldgicas complejas'®” y el almacenamiento de datos

[82-84]

“multimodo” con una mayor densidad de informacién. Hasta la fecha se han

reportado sélo un nimero muy limitado de compuestos que sean sensibles a mas de un

S,[Sl, 85] Sl[se-

estimulo externo, tales como estimulos quimicos y éptico guimicos y eléctrico
%1 o estimulos épticos y eléctricos.™

El disefio de los materiales que responden a estimulos quimicos (pH), opticos vy
eléctricos, normalmente requieren el uso combinado de unidades sensibles al pH,
ademds de unidades foto y electroactivas. En algunos casos, sin embargo, puede
alcanzarse con un solo compuesto tanto la foto como la electrosensibilidad. Este es el

caso de los fulgidas,®®' dihidropirenos,® ®! ditieniletenos,”® °" ditiazoliletenos,””

y
polioxometalatos,”™ que son bien conocidos como interruptores foto- y
electroinducidos.

A modo de ejemplo se encuentra descrito en la bibliografia un interruptor molecular
fluorescente controlado tanto foto- como electroquimicamente basado en una unidad
de perilendiimida (PDI) (fluoréforo) unida a una unidad de DTE (unidad conmutable,
Esquema I.16). Las propiedades fotocrémicas del grupo DTE se conservan cuando este se
une a una unidad de PDI. Por tanto, se puede interconvertir de manera reversible entre
los estados abierto y cerrado del sistema mediante irradiaciéon. Ademas, se ha observado
que este sistema puede operarse electroquimicamente, ya que mientras la forma

abierta del interruptor presenta elevada fluorescencia, la emisién del grupo PDI se

desactiva por transferencia de energia al grupo DTE en el estado cerrado del sistema.
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Esto permite modular la fluorescencia entre los dos estados del interruptor, los cuales

pueden operar tanto utilizando uUnicamente estimulos épticos como combinando

estimulos foto y electroquimicos.®”

o} (0}
OArArO
hv,
hVZ o
Oxidacion electroquimica
OAr ArO
: : )
- O
o] \ < >_/ o} 0 S S COOH
OArArO

Esquema I.16. Estructuras de los isdémeros abierto y cerrado y sus interconversiones mediante

estimulos foto y electroquimicos.

En concreto, el principal objetivo de esta Tesis Doctoral ha sido el desarrollo de
interruptores moleculares versatiles que puedan responder a diversos tipos de
estimulos. Se planted si los compuestos estudiados susceptibles de alterar sus
propiedades épticas como respuesta a estimulos tanto de tipo quimicos (variaciones de
pH), como fotoquimicos (irradiacion con luz de longitud de onda apropiada) podian
también responder a estimulos eléctricos (aplicacion de distintos potenciales de
oxidacion/reduccion), obteniéndose asi nuevos interruptores  moleculares

multiestimulo.
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1l. OBJETIVOS

Los objetivos que persigue esta tesis doctoral son:

v' El disefio y la sintesis de nuevos interruptores moleculares basados en las

familias de compuestos que se detallan a continuacion:

0 [2.2]metaciclofan-1-enos

COMPUESTO ESTUDIADO

1c

[2.2]metaciclofan-1-enos

5,13-di-tert-butil-1,2-diciano-8,16-

YR

dimetil[2.2]metaciclofan-1-eno

NC CN

NC CN

(OFF-incoloro) (ON-color)
0 Complejos espirociclicos de Meisenheimer
COMPUESTOS ESTUDIADOS W MC
Ry Tz
N

S
)
E
@
<
c
@
&
o
=

Complejos espirociclicos de

R1=NO,, R,=ciclohexilo (ZW3-MC(C4)
R.=CF;, R,=isopropilo (ZW5-MC6)
R1=CF;, R,=ciclohexilo (ZW7-MC(C8)

L
OT/ /N/Rz

RN, ,N—R,

0,N NO,

R1

(ON- Fluorescente)

(OFF- No Fluorescente)

v' Caracterizacidn estructural, dptica y electroquimica de cada uno de los estados

gue forman estos nuevos interruptores moleculares.

v Determinacidén de los mecanismos de interconversién entre los estados ON-OFF

de cada una de las familias de interruptores moleculares anteriormente

mostradas (Esquemas 1.1y 11.2).
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Reduccién Electroquimica

NC CN NC CN
uv
(350 nm!
BUt Q Q tBu Visible /A BUt tBu
Visible /A
(571 nm)
1o 1c
(OFF-incoloro) (ON-color)

Oxidacion Electroquimica

Esquema Il.1. Isomerizacidn foto y electroquimica quimica del sistema 1o-1c.

Reduccion Electroquimica

R, = NO,, CF5
Ry . T X Ry
R, = ciclohexilo, isopropilo
W MC
(ON- Fluorescente) (OFF- No Fluorescente)

Oxidacion Electroquimica

Esquema Il.2. Interconversidn acido-base y electroquimica de los sistemas ZW-MC.

v' Estudios de resistencia a la fatiga para la posible aplicacién de estos nuevos
interruptores  moleculares en la  miniaturizacion de  dispositivos

optoelectrdnicos.
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lll. INTERRUPTORES MOLECULARES BASADOS EN METACICLOFANOS

En el presente capitulo se describe la caracterizacion foto- electroquimica de una
familia de interruptores moleculares fotocrémicos, los metaciclofanos (Esquema 111.1),
basados en la interconversién entre la forma abierta del 5,13-di-tert-butil-1,2-diciano-
8,16-dimetil[2.2]metaciclofano-1-eno (1o, estado OFF) y su correspondiente forma

cerrada (1c, estado ON).

NC CN
350 nm 3
Visible /A
(571 nm)
1o 1c
(OFF-incoloro) (ON-color)

Esquema lll.1. Isomerizacion fotoquimica del sistema MCP-THP.

lll.1. INTRODUCCION

El nombre metaciclofano hace referencia a un grupo de compuestos que
pertenecen la familia de los estilbenos. El derivado de estilbeno mas simple esta
constituido por un —C=C— en conjugacién con dos anillos fenilo como sustituyentes." El
estilbeno es muy conocido, desde el punto de vista fotoquimico, por experimentar
reacciones de isomerizacion reversible trans-cis fotoinducidas, andlogamente al
azobenceno; sin embargo, en este caso, la estabilidad térmica del isdmero cis es
significativamente mayor (Esquema Ill.2). Ademas, es conocido que el estilbeno puede
evolucionar mediante reacciones de fotociclacion dando lugar a dihidrofenantreno, el
cual retorna al cis-estilbeno en la oscuridad y en soluciones desoxigenadas. Sin embargo,
en presencia de aire, el dihidrofenantreno se convierte irreversiblemente en fenantreno
por reaccién con oxigeno y la pérdida de hidrégeno.™? Cuando las posiciones 2-y 6- de
los anillos fenilo son sustituidas por grupos metilo, la reaccion de eliminacién no se
produce y el compuesto experimenta una reaccion de fotociclacion reversible. Esta

reaccion de fotociclaciéon puede ser totalmente reversible si se unen los anillos fenilo
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mediante un puente alquilo evitandose asi el retorno del cis al trans-estibeno. Estos

nuevos compuestos reciben el nombre de metaciclofanos (MCPs).

7N\
N e e Y ate e e

trans cis Dihidrofenantreno Fenantreno

Esquema lll.2. Reactividad fotoinducida del estilbeno.

Los MCPs son una conocida familia de interruptores moleculares fotocrémicos
(Esquema 111.3),® * donde la irradiacién de la forma abierta (incolora, OFF) genera la
forma cerrada, que presenta intensa coloracion (ON). El proceso inverso para la
obtencién de la forma termodinamicamente mas estable, la forma abierta, se puede

realizar tanto a partir de un estimulo externo tanto térmico como fotoquimico.”

Hexatrieno / Ciclohexadieno
.

Isémero abierto Isdmero cerrado
(OFF-incoloro) (ON-color)

Esquema lll.3. Isomerizacién termo-fotoquimica de los [2,n]metaciclofanos.

Se encuentra descrito que los [m,n]metaciclofanos (donde m y n corresponden al
numero de C del puente superior e inferior, respectivamente) tienen gran impedimento
estérico entre los dos anillos aromaticos y los sustituyentes interiores y/o la repulsion
electroestatica de los anillos bencénicos.®™ Dadas estas repulsiones, se ha observado que
la estabilizacién aromatica, por tanto, de los MCPs se hace mas pequefia cuando el
tamafo del anillo del MCP disminuye. Cuando este sistema se aplica a procesos
fotocrémicos, los [2.n]metaciclofan-1-enos que se componen de dos anillos aromaticos,
un puente eteno y un puente alquilo (n) (Esquema I11.3),% * 5 hacen posible controlar la
estabilidad térmica de los fotoisdmeros por el cambio de la longitud del puente alquilo

(n).P! Asf los [2.4]metaciclofan-1-enos muestran un retorno (o decoloracién) mucho mas
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rapido que los [2.3]metaciclofan-1-enos y estos, a su vez, mas rapido que los
[2.2]metaciclofan-1-enos (Tabla 1ll.1). La velocidad de decoloracién de los
[2.2]metaciclofan-1-enos es mas lenta debido al impedimento estérico de la parte

hexatriénica de la molécula en el isémero abierto (Esquema 111.2).2%

[2.n]metaciclofan-1-eno T (a 0°C)
[2.2] 53 dias
[2.3] 25 min
[2.4] Demasiado rapido para estimarse

Tabla lll.1. Estabilidad térmica de distintos [2,n]metaciclofan-1-enos.

En contraste con su bien establecida fotoactividad, las propiedades electroinducidas
de estos derivados de estilbeno no han sido estudiadas. Sélo Todres ha informado de un
ejemplo de un compuesto estilbinico que isomeriza bajo reduccién electroquimica. *?
Este comportamiento, se ha investigado recientemente en nuestro grupo,™ permitiria
la preparacion de interruptores moleculares fluorescentes controlados

electroquimicamente.

Pero los problemas asociados a los sistemas fotosensibles, relacionados con las
propiedades de la resistencia a la fatiga, conversiones bajas, dificil miniaturizacién asi
como el uso de técnicas de lectura no destructiva, hacen interesante el estudio de la

conversioén de estos sistemas mediante el uso de otro tipo de estimulos.

A pesar de que se encuentra descrito en la bibliografia que los [2.2]metaciclofan-1-

[14] [15]

enos pueden interconvertirse bien de manera térmica"* o fotoquimica'™ sobre la base
del mismo esqueleto electroactivo que otros muchos sistemas aun mas populares, tales
como los diariletilenos (DTE) o los dihidropirenos (DHCP), su comportamiento
electrocrémico no ha sido apenas estudiado.™ Asi, en el presente capitulo se decide,
por tanto, aplicar un enfoque distinto y mds prometedor al sistema basado en la
activacion del movimiento electrdnico, por medio de técnicas electroquimicas con el fin
de lograr la isomerizacion reversible del sistema. Es decir, promover reacciones de cierre
(ciclacion) asi como la apertura (cicloreversion) del anillo de forma bidireccional

mediante procesos electroquimicos. Por este motivo se inicia el estudio con el derivado

29



CAPITULO Il

5,13-di-tert-butil-1,2-diciano-8,16-dimetil[2.2]metaciclofano-1-eno (10) dada su mayor

estabilidad térmica (Esquema I11.4).

En la bibliografia se describe el comportamiento fotocromico del isémero abierto
(10), que no presenta absorcidn en la regidn del visible (Amax = 350 nm, OFF) mientras el
isomero cerrado, el 2,7-di-tert-butil-10b,10c-dimetil-9,10,10b,10c-tetrahidro-4,5-
dicianopireno (1c), correspondiente a la familia de los tetrahipropirenos (THP), muestra

una mayor absorcién en esta region (Amax = 571 nm, ON) (Esquema 111.4)."!

Hexatrieno / Ciclohexadieno

uv

350
- ( nm!

~——= B
Visible /A
(571 nm)

Isdmero abierto Isémero cerrado
(OFF-incoloro) (ON-color)

Esquema lll.4. Isomerizacion fotoquimica del sistema MCP-THP.

El objetivo de este estudio es establecer las propiedades electrocrémicas, del
sistema anteriormente mostrado, asi como explorar el tipo de reactividad (térmica,
fotoquimica u otras) a partir de procesos de oxidacién/reduccion electroquimica. La
presencia, en este caso, de los dos grupos terminales tert-butilo (grupos electrén-
dadores) en el isomero abierto, 1o (estado OFF), podrian facilitar el cierre del anillo a
partir de procesos de oxidacion electroquimica, mientras que la presencia de los grupos
ciano (grupos electrén-atrayentes) podrian inducir la apertura del anillo a partir de
procesos de reduccion electroquimica del isomero cerrado, 1lc (estado ON, ver

introduccion).
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111.2. SISTEMA FOTOCROMICO 1o- 1c

111.2.1. ISOMERIZACION FOTOQUIMICA DEL SISTEMA 1o0-1c

El proceso de isomerizacidon abierto-cerrado fotoinducido de el MCP objeto de
estudio se llevo a cabo utilizando las condiciones experimentales que se muestran el
Esquema II.5 (ver parte experimental). En particular, una disoluciéon de 1o en ACN fue
irradiada a 350 nm y el correspondiente isdmero cerrado (1c) fue separado por capa
prima preparativa. Los espectros de de absobancia UV-Vis medidos en acetonitrilo (ACN)

para 1o y 1c se muestran en la Figura lll.1.

NC CN NC CN
350 nm @
But Bu > But ‘Bu
571nm/ A @

lo 1c
(OFF-incoloro) (ON-color)

Esquema IlII.5. Estudio de la fotoisomerizacién de 10 en ACN.

111.2.2 CARACTERIZACION DEL SISTEMA 10-1c
111.2.2.1 Propiedades dpticas de 1o-1c

Los isomeros abiertos de los MCPs normalmente presentan bandas de absorcién en
la region UV del espectro, las cuales hacen que sus disoluciones sean transparentes o
presenten coloraciéon palida. Por otro lado, los isdmeros cerrados normalmente
absorben en el espectro visible, siendo por tanto sus disoluciones coloreadas. En este
caso, mientras 1o muestra una banda de absorcién a longitud de onda (Amax) de 350 nm,
1c muestra una nueva banda a A = 347 nm y una banda de absorcion ancha que cubre

casi todo el rango del visible centrada a Amax = 571 nm (Figura 111.1)."
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Absorbancia (UA)

400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura lll.1. Espectros de absorcion de 10 y 1c en ACN.

111.2.2.2 Caracterizacion electroquimica de 1o-1c

La caracterizacion electroquimica del sistema 1o-1c se ha divido en dos partes; por
un lado, se ha descrito el comportamiento andédico, en el que se hace referencia a la
oxidacion electroquimica de cada uno de los estados del sistema, y por otro, el

comportamiento catédico, que informa de la reduccion electroquimica de estos.

111.2.2.2.1 COMPORTAMIENTO ANODICO
111.2.2.2.1.1 Voltametria ciclica de 1c

Los voltagramas registrados a distintas velocidades de barrido de una disolucién de
1c en acetonitrilo (ACN) que contiene TBABF,; 0.1 M, como electrolito de fondo, y a una
temperatura de 0°C se muestran en la Figura IIl.2. A bajas velocidades de barrido (Figura
[ll.2a) se observan dos ondas de oxidacion, a 1.02 y 1.16 V (vs.SCE), irreversible y
reversible respectivamente, mientras a velocidades de barrido superiores a 20 V/s

(Figura 111.2b), sélo se observa una Unica onda a 1.10V (vs. SCE), reversible.
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Figura lll.2. Voltametria ciclica de una disolucidn de 1c + TBABF, 0.1M en ACN, a una temperatura de 0°c y
utilizando un electrodo de carbono vitreo de didmetro 0.45 mm, como electrodo de trabajo. (a) Disolucion
de 1c 0.5 mM, velocidad de barrido de 0.5 V/s y barrido de potencial 0.2/1.24/0.2 V (vs. SCE); (b)
Disolucion de 1c 2.1 mM, velocidad de barrido de 20 V/s y barrido de potencial de 0.2/1.18/0.2 V (vs. SCE).

Los parametros termodindmicos y cinéticos obtenidos a distintas velocidades de
barrido (de 0.3 a 1 V/s) para las dos ondas de oxidacién observadas (Figura 1ll.2a) se
recogen en la Tabla Ill.2. A partir de estos, se puede determinar que la primera onda a
1.02 V (vs. SCE) es bielectrdnica (por comparacidén con la sustancia patron (ver parte
experimental)) y quimicamente irreversible (no se observa la onda de reduccién de
vuelta en el barrido catddico) y la segunda onda a 1.16 V (vs. SCE) es monoelectrénica y

reversible, con un potencial estandar de 1.12 V (vs. SCE).

Tabla Ill.2. Parametros termodinamicos y cinéticos caracteristicos de la primera y segunda transferencia
electrdnica de una disolucién de 1c 0.5 mM + TBABF, 0.1 M en ACN y a una temperatura de OOC, utilizando
un electrodo de carbono vitreo (d = 0.45 mm) como electrodo de trabajo. Intensidades normalizadas en

uA/mM-(V/s)l/z.

V(V/s) | Epaa(V) AEpy(mV) Ipay(pA) Ipai/c(v)”? | Epsa(V)  EpcalV) Er(V) Ipaa(MA) Ipaa/c-(v)™
0.30 1.02 54 0.14 5.1 1.16 1.05 1.11 0.59 2.1
0.50 1.02 56 0.18 5.1 1.16 1.06 1.11 0.77 2.2
0.70 1.03 56 0.21 5.1 1.18 1.06 1.12 0.91 2.2
0.90 1.03 58 0.24 5.1 1.19 1.06 1.13 1.03 2.2
1.00 1.04 58 0.25 5.0 1.20 1.08 1.14 1.07 2.1
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A velocidades superiores a 20 V/s (Figura 1ll.2b), cuando la primera onda resulta
reversible, no se observa la segunda onda de oxidacion centrada a 1.12 V (vs. SCE), por
lo que se puede deducir que esta segunda onda esta relacionada con la oxidacién del
producto formado en la primera transferencia electrénica. El estudio realizado por
voltametria ciclica a esas condiciones permite calcular el valor del potencial estandar (E°
=1.00 V (vs. SCE)) y confirma la existencia de una reaccidén quimica asociada a la primera
transferencia electrénica. Dado que los pardmetros termodinamicos correspondientes a
esta onda de oxidacién no varian al cambiar la concentracion de la disolucién, se puede
afirmar que la reaccién quimica asociada a dicha transferencia electrénica es de primer
orden (0Ep,1/0log ¢ = 0). Utilizando la Ecuacion Ill.1 (ver anexo), se ha determinado que

el valor de la constante cinética de esta reaccién quimica asociada es 1-10% s™.

oo O-1FV_ 0.496500C/mol ) (20V/s)

—1102cl )
RT ~ (8.3140Kkmol)(2735k) 108 (1)

Ademas, se ha encontrado que la pendiente de la grafica Ep, vs log v para la primera
onda de oxidacidén bielectrdnica, 33 mV (Figura 111.3), es muy parecida al valor teérico, 30
mV (ver anexo), esto sugiere un mecanismo de tipo ECE. Este mecanismo supone una
primera etapa de transferencia electrénica rapida (E) seguida de una reaccién quimica
acoplada a esta transferencia electrénica (C), y una segunda transferencia electrdénica

(E).

1.16 — T T T T T T T T T T 1

T T T T T T

r y =0.033x + 1.09 1
1.14 2 _
L R =0.994
1.12 B

1.10 - E
1.08 | / _

Epa (V) vs.SCE

1.00- 1 1 1 1 1 1 1 1 1
-0.6 -05 -04 -03 -0.2 -01 00 0.1 0.2 03

logv

Figura l1l.3. Representacion grafica de E, vs. log v para 1c.
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En conclusidn, se ha determinado que cuando la primera onda de oxidacion, a altas
velocidades de barrido, se vuelve reversible también se vuelve monoelectronica,
indicando la estabilidad del cation radical de 1c (1c™) en el tiempo de voltametria ciclica.
Por tanto, en una primera etapa se forma 1c” (Reaccién 1) que posteriormente
evoluciona, mediante una reaccién quimica de primer orden, hacia un nuevo producto

(Reaccion 2).

NC  CN NC  CN ot
@ 1 Q 1
w = e ol o
E°=1.00V
1c (vs SCE) 1t
— e+
NC CN
k=1-10%1
tgy % tgy| ————> PRODUCTO (2)
1ct

Este producto debe ser el responsable de la segunda onda de oxidacion, que tal y
como se ha comentado anteriormente es monoelectrénica y reversible, con =112V
(vs. SCE), por lo que puede escribirse la reaccion de generacion del correspondiente

cation radical (Reaccidn 3, Figura lll.2a).

o
-le s

PRODUCTO <—e’ PRODUCTO (3)
+1e

E°=1.12V
(vs SCE)

111.2.2.2.1.2 Electrdlisis de 1c

Para determinar la naturaleza del producto formado por oxidacion electroquimica
de 1c, se realizd una electrodlisis de una disolucion de este compuesto a un potencial
controlado de 1.00 V (vs. SCE). Después de pasar 2 Faraday (F) de carga se observé la
formacién de un Unico producto de manera cuantitativa. Este producto fue aislado y

caracterizado mediante medidas de espectrometria de masas de alta resolucion (ESI-
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QTOF) y resonancia magnética de protén (RMN 'H) como 2,7-di-tert-10b,10c-dimetil-

10b,10c-dihidro-4,5-dicianopireno, 2c, (ver parte experimental).

NC CN

2c

Se realizé también la caracterizacion tanto 6ptica como electroquimica de este
nuevo compuesto 2c. El espectro de absorbancia UV-Vis muestra varias bandas de
absorcidn caracteristicas a Amax = 362, 403, 500 y 655 nm. Es necesario remarcar que 2c
presenta fluorescencia, la cual se observa para excitaciones a 470 nm con una emision a
660 nm (Figura 1ll.4a)."" La presencia del grupo ciano en los derivados de dihidropireno

aumentan las propiedades fluorescentes de este tipo de sistemas.

(a) N — (b) 2.0x10° . . . . . .
2c
s 2" - 1.5x10° .
= 2c ()\w= 470 nm) = - 3
S 12§ 10x0 .
© —
= 5 3
5 18 2 soxw0® i
2 2 % .
o et
] o -
- c
Ed z = 0.0 i
-5.0x10" .
1 1 — 1 1 1 1 1 1 1
400 500 600 700 800 02 04 06 08 10 12 14
Longitud de onda (nm) Potencial (V) vs.SCE

Figura 11l.4. (a) Espectro de absorbancia y fluorescencia de una disolucién de 2c en ACN; (b) Voltametria
ciclica registrada a 0.5 V/s de una disolucién de 2¢ 1.0 mM + TBABF, 0.1 M en ACN, utilizando un electrodo

de carbono vitreo de didametro de 0.45 mm como electrodo de trabajo, a temperatura 23°C.

El estudio por voltametria ciclica de una disoluciéon de 2¢ 1.0 mM que contiene
TBABF; 0.1 M en ACN a una velocidad de barrido de 0.5 V/s (Figura 1ll.4b) muestra, una
onda de oxidacién reversible a 1.16 V (vs. SCE). Los valores termodindamicos y cinéticos
correspondientes a esta onda de oxidacion medidos a distintas velocidades de barrido

(de 0.3 a 1.0 V/s) se recogen en la Tabla 1ll.3. Este estudio permite determinar que la
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onda de oxidacion a 1.16 V (vs. SCE) es monoelectrénica y quimicamente reversible, con

un valor de potencial estandar de 1.12 V (vs. SCE).

Tabla Ill.3. Parametros termodinamicos y cinéticos caracteristicos de la transferencia electrénica de una

disolucion de 2¢ 1.0 mM + TBABF, 0.1 M en ACN y a temperatura 23°C, utilizando un electrodo de carbono

vitreo (d = 0.45 mm) como electrodo de trabajo. Intensidades normalizadas en uA/mM'(V/s)l/Z.

v(V/s) Ep.(V) Ep(V) EV) AEp(mV) lpa(nA) Ip,/c-(v)"?

0.30 1.15 1.07 1.11 55 1.18 2.2
0.50 1.16 1.08 1.12 58 1.54 2.3
0.70 1.16 1.07 1.12 56 1.82 2.3
0.90 1.17 1.08 1.13 57 2.05 2.2
1.00 1.18 1.08 1.13 57 2.14 2.2

El hecho de que esta onda de oxidacidén sea reversible en el rango de velocidades
estudiado, indica la estabilidad del cation radical de 2c formado en este proceso de

oxidacion (2¢™) en la escala de tiempos de la voltametria (Reaccién 4).

NC  CN NC  CN ot
e e
o ——
&) &)
E°=1.12V
2c (vs SCE) 2¢ "

111.2.2.2.1.3. Espectroelectroquimica de 1c

Dado que el compuesto 1c presenta absorbancia el en visible (coloracién azul), con
bandas caracteristicas a Amax = 347 y 571 nm y coeficientes de extincion molar (g) de
18.3:10° y 3.5:10° cm™M™ (en ACN) respectivamente (ver apartado 111.2.2.1),"® se
realizaron experimentos utilizando la técnica de espectroelectroquimica (ver parte
experimental), en los que se monitoriza el espectro de absorbancia UV-Vis de
disoluciones sometidas a procesos de electrolisis para 1c. La utilizacion de esta técnica
permite conocer y caracterizar las propiedades dpticas del reactivo, intermedios vy
productos de reaccién generados en la superficie del electrodo. La Figura Ill.5 muestra la

variacién del espectro UV-Vis de una disolucion de 1c 1.0 mM, electrolizada a un
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potencial de 1.00 V (vs. SCE) durante 100 segundos. A tiempo inicial se observa en la
figura la presencia de las bandas caracteristicas de 1c a Aynax = 347 y 571 nm. Sin
embargo, a medida que aumenta el tiempo de aplicacion del potencial fijado, la
intensidad de estas bandas disminuye y aumenta la de las bandas a Anax = 362, 403, 500

y 655 nm correspondientes al producto formado, 2c.
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Figura 111.5. Espectro UV-Visible registrado durante la electrélisis a E,, = 1.00 V (vs. SCE) durante 100
segundos de una disolucion de 1c 1.0 mM + TBABF, 0.1 M de en ACN y a una temperatura de o’c.
(a) Representacion tridimensional; (b) Representacién bidimensional de diferentes espectros a tiempos

determinados.

Los resultados obtenidos por voltametria ciclica, espectroelectroquimica vy
electrdlisis, confirman la formacién de 2c a partir de 1c. La presencia de un nuevo doble
enlace en las posiciones 9, 10 esta de acuerdo con una reaccion de oxidacion global

correspondiente a la pérdida de dos electrones y dos protones (Reaccidn 5).

NC CN

NC CN
- -2H
S SAl %‘ w

1c 2c

Por tanto, el mecanismo propuesto para la oxidacién de 1c (Esquema III.6)
empezaria con una primera transferencia electrénica donde se genera el cation radical
de la forma cerrada (1c*) (Reaccién 6), con E° = 1.00 V (vs. SCE). La segunda etapa
corresponderia a una reaccion quimica de primer orden con k = 1-10% s gue seria la
etapa determinante de la velocidad. En este punto es razonable asumir que la

naturaleza de la reaccion quimica asociada a la transferencia electronica es la
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desprotonaciéon de 1c¢™ conduciendo a la formacién de un intermedio radicalario
(Reaccidn 7). Debido a que la primera onda es bielectrénica, este nuevo radical debe ser
mas facilmente oxidable que el compuesto inicial (1c) y da lugar al intermedio catiénico
(Reaccidn 8). Finalmente, este catién se desprotona para dar el compuesto 2¢ (Reaccién
9) que se oxida en una segunda transferencia electrénica a potenciales mas positivos de
manera reversible, con E° = 1.12 V (vs. SCE), dando lugar al correspondiente catién

radical (2¢*) (Reaccién 10).

NC CN
o .

' ‘ oy —= ©)
+1ee
6 E9=1.00V
1c (vs. SCE)

(7)

(8)

(9)

2c
NC CN NC CN ot
tg @ tg -1e° tg @ tg (10)
u u R a— u u
+1e°
=112V
2c (vs. SCE) 2ct

Esquema lll.6. Propuesta mecanistica para la oxidacidn electroquimica de 1c.
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111.2.2.2.1.4. Voltametria ciclica de 1o

El voltagrama registrado para una disolucién de 1o 1.0 mM en ACN que contiene
TBABF,; 0.1 M, muestra una Unica onda de oxidacion a 1.41 V (vs. SCE) quimicamente
irreversible (Figura 111.6). Esta onda se mantiene irreversible en todo el rango de
velocidades estudiado (de 0.05 a 50 V/s). En la vuelta de esta onda de oxidacién, en un
barrido catddico, se observa una onda de reduccion a 1.08 V (vs. SCE) mientras que en
un segundo ciclo de oxidacién aparece una nueva onda (que no se observa en el ciclo
anterior) a 1.15 V (vs. SCE). Este hecho indica que esta nueva onda reversible
corresponde al producto formado después de la oxidacion electroquimica de 1loa 1.41V

(vs. SCE).

5.0x10° | .

-3 I
4.0x10° |
3.0x10° |

2.0x10° |

Intensidad (mA)

1.0x10° |

0.0 |
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Potencial (V) vs.SCE

Figura lll.6. Voltametria ciclica (2 ciclos) registrada a 0.5 V/s de una disolucién de 10 1.0 mM + TBABF, 0.1
M en ACN y a temperatura 23°C, utilizando un electrodo de carbono vitreo de un didmetro de 0.45 mm

como electrodo de trabajo y un barrido de potencial de 0.2/1.55/0.2 V.

Los parametros caracteristicos de esta onda de oxidaciéon medidos a distintas
velocidades de barrido (de 0.05 a 1 V/s) se recogen en la Tabla Ill.4. Este estudio permite
determinar que la onda a 1.41 V (vs. SCE) corresponde a una transferencia electrdénica a

tres electrones.
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Tabla lll.4. Parametros caracteristicos de la transferencia electronica de la onda de oxidacién de una

disolucion de 10 1.0 mM + TBABF, 0.1 M en ACN y a temperatura 23°C, utilizando un electrodo de carbono

vitreo (d = 0.45 mm) como electrodo de trabajo. Intensidades normalizadas en uA/mM-(V/s)l/z.

v(V/s) Ep.(V) AEp(mV) Ipa(pA) Ip./c-(v)*?

0.05 1.24 62 1.59 7.1
0.10 1.29 68 2.22 7.0
0.30 1.38 65 3.84 7.0
0.50 1.41 70 4.82 6.8
0.70 1.42 72 5.68 6.8
0.90 1.44 72 6.34 6.7
1.00 1.44 73 6.72 6.7

Los parametros termodinamicos de esta onda de oxidacion no varian al cambiar la
concentracién de la disolucién (9Ey./dlog ¢ = 0), este hecho es indicativo de que la

reaccion quimica acoplada a la transferencia electrénica es de primer orden.

111.2.2.2.1.5. Espectroelectroquimica de 1o

La caracterizacion de 1o se completd mediante mediadas espectroelectroquimicas
(ver parte experimental). La Figura 1.7 muestra la variacion del espectro UV-Vis de una
disolucion de 10 1.0 MM (Amax = 350 nm (4.8:10° cm™M™ en ACN)), electrolizada a un
potencial de 1.45 V (vs. SCE) durante 140 segundos (Figura Ill.7a). A tiempo inicial se
observa en la figura la presencia de la banda caracteristica de 10 a Ay,.x = 350 nm (Figura
l11.7b). Sin embargo, a medida que aumenta el tiempo de aplicacion del potencial fijado,
la intensidad de esta banda disminuye y aumenta la de las bandas a A = 362, 403, 500
y 655 nm. Estos nuevos valores de Ay.x Obtenidos se corresponden con los maximos de

absorbancia caracteristicos de 2¢/2¢"" (Figura 11.7a).
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Figura lll.7. Espectro UV-Visible registrado durante la electrdlisis a E,, = 1.45 V (vs. SCE) durante 140
segundos de una disolucién de 10 + TBABF, 0.1 M en ACN y a temperatura de 23%. (a) Espectro

tridimensional; (b) Representacién bidimensional de diferentes espectros a tiempos determinados.

111.2.2.2.1.6. Electrdlisis de 10

El producto obtenido después de realizar una electrélisis a 1.45 V (vs. SCE) y pasar 3
Faraday de carga, es el catién radical de 2c (2¢™). Esto es debido a que 2c se oxida a un

potencial menos positivo que el aplicado (E°=1.12 V (vs. SCE), Figura lll.4b).

La obtencién de 2c a partir de la oxidacion electroquimica de 1o tiene lugar
siguiendo un proceso global correspondiente a la pérdida de dos electrones y dos

protones (Reaccion 11):

NC CN NC CN
S 2HGB Q
tBu O O tBu _ze—-> tBu %‘ tBu (11)
1o

2c

El compuesto 2c se obtiene de forma analoga ya sea, a partir de 1c o de 1o, dado

que 1oy 1c son isémeros de constitucién.™

El mecanismo propuesto para la formacién de 2c a partir de 1o (Esquema 11.7), de
acuerdo con los resultados obtenidos por voltametria ciclica, espectroelectroquimica y
electrdlisis, empezaria con una primera transferencia electronica que lleva al catidon

radical de 10 (10™) (Reaccidn 12) seguida de una reaccién quimica que conlleva el cierre
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del anillo formando el catién radical de 1c (1¢™) (Reaccién 13). La presencia de grupos
electron-dadores (‘Bu) pueden promover un mecanismo eficiente de cierre del anillo.
Posteriormente, el compuesto 1c* se comporta de manera analoga al mecanismo
propuesto en el Esquema Ill.1 dando el compuesto 2c. Finalmente, 2c se oxida en una

Ultima etapa al catién radical correspondiente 2¢™ (Reaccién 17).

= 1 41V

(vs SCE)
NC CN
R ¢ Cierre del (13)
Bu Bu — > gy
anillo
1o 1c
(14)
(15)
(16)
2c
NC CN NC CN o
tgy @ tgy ;ee» tgy @ t3y (17)
-
+1e°
E%=1.12V
2c (vs SCE) 2"

Esquema lll.7. Propuesta mecanistica para la oxidacidn electroquimica de 1o.
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En resumen, la oxidacion electroquimica tanto de 1c como de 1o, a temperatura
Oy 23°C respectivamente, producen de manera cuantitativa un producto fluorescente,
2c¢, después de los procesos de oxidacion a tres y dos electrones, respectivamente, y la
pérdida de dos protones (Esquema II1.8). Este nuevo compuesto 2c corresponde a una
conocida familia de interruptores moleculares fotoquimicos, la de los dihidropirenos
(DHP). Los DHP, a diferencia de los MCPs, presentan fotocromismo negativo, ya que el

isdmero mas estable termodindmicamente presenta coloracion (estado ON).

NC CN
Az
Vis /A @
1c
(0FF-|nco|0ro) (ON-color)
P .o _® 3 ®
Oxidacion § -3 e -2H Oxidacién | -2¢ -2H
Y v
NC CN ot NC CN
o
@ t t+le @
Bu| — 1'Bu By
Cha N T ™
o+ <
2c 2¢
(ON-color)
hvl th/A
NC CN
wH,
20

(OFF-incoloro)
Esquema Ill.8. Isomerizacion para la oxidacion electroquimica de 1oy 1c.

La electroisomerizacion se vislumbra posible en el caso de la oxidacién
electroquimica de 10. La obtencién de 2c¢ a partir de 10 se produce teniendo en cuenta

el mecanismo propuesto en el Esquema I11.7, en el que el catién radical 10™ conduce al
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cierre del anillo (formacién del catién radical 1c™ (Reaccién 13)). Posteriormente 1c™
evoluciona a 2c (Reacciones 14 a 16). Es posible, por tanto, obtener 1c™ a partir de la
ciclacién de 10™ siempre y cuando se estabilizase 1c™ para evitar su evolucién hacia la
formaciéon de 2c y dar lugar asi, a la isomerizacion 1lo<>1c. Con esta finalidad, se
realizaron experimentos de oxidacién electroquimica de 10, voltametria ciclica asi como
electrolisis a potencial controlado, a baja temperatura (0°C), y a un valor de potencial de

oxidacion mas bajo, respectivamente.

111.2.2.2.1.7. Estudio Electroquimico de 10 a 0°C

El voltagrama registrado, a una temperatura de 0°C en lugar de a 23°C, de una
disolucién de 10 2.5 mM en ACN que contiene TBABF,; 0.1 M muestra, que la intensidad
de la onda de oxidacién a 1.41 V (vs. SCE) disminuye de 3 a 2 electrones (Figura 111.8).

Este hecho implica la posibilidad de estabilizar 1c* evitando su evolucién a 2c.

1.4X1072 T T T T T T
1o0a23°C
10a0°C

1.2x107 F

1.0x10° |
3 I
8.0x10° |

6.0x10° |

Intensidad (mA)

4.0x10° |

2.0x10° |

0.0 —

0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6
Potencial (V) vs.SCE

Figura 111.8. Voltametria ciclica registrada a 0.5 V/s, de una disolucién de 10 2.5 mM + TBABF, 0.1 M en
ACN, utilizando un electrodo de carbono vitreo de un didmetro de 0.45 mm como electrodo de trabajo y

un barrido de potencial de 0.4/1.6/0.5 V.

Se realizd, por tanto, la electrdlisis de una disoluciéon de 1o a una temperatura de
0°C y un potencial controlado de 1.30 V (vs. SCE) en lugar de 1.45 V (vs. SCE) pasando 2
Faraday de carga. El voltagrama registrado después de dicha electrdlisis muestra dos
picos de oxidacién a 1.02 Vy 1.12 V (vs. SCE) correspondientes a 1cy 2c en proporciones

del 20 y 80%, respectivamente (Figura l11.9).
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Potencial (V) vs.SCE

Figura lIl.9. Voltametria ciclica registrada a 0.5 V/s, después de la oxidacidn electroquimica de una
disolucién de 10 2.5 mM + TBABF, 0.1 M en ACN, utilizando un electrodo de carbono vitreo de un

didmetro de 0.45 mm como electrodo de trabajo y un barrido de potencial de 0.4/1.5/0.5 V.

Estos resultados fueron confirmados por analisis quimico del crudo de electrdlisis,
después de la separacién de ambos compuestos mediante cromatografia en capa fina,
utilizando cromatografia de gases acoplada a un espectrometro de masas (CG-SM), RMN

'H y ESI QTOF.

o+
NC

CN

571nm/ 298 K

Bu Bu
-

Esquema llI1.9. Isomerizacién para la oxidacion electroquimica de 1o.

La generacion de 1c™, el cual estd parcialmente estabilizado por conjugaciéon y en
presencia de los grupos tert-butilo (grupos electro-dadores), permite la obtencion de 1c
en un 20% de rendimiento después de un proceso de oxidacion electroquimica a baja
temperatura (Esquema I11.9). Por tanto, es posible la reaccién de isomerizacién de 10 a

1c a partir de la reaccion de ciclacién (cierre del anillo) por oxidacion electroquimica de
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lo. Con la finalidad de obtener bidireccionalidad en el sistema de manera
electroquimica, al igual que en caso de los interruptores moleculares fotoquimicos, y
dado que el disefio de dispositivos moleculares para el almacenamiento y lectura de la
informacidén requiere un sistema molecular reversible que pueda someterse a diferentes
tipos de transformacién en funcién del tipo de estimulo externo,™ se estudié esta
posible reversibilidad en el sistema de manera electroquimica, aprovechando la

presencia de grupos ciano (electrén atrayentes) que deberian en un principio facilitar la

reduccion de estos compuestos.

111.2.2.2.2. COMPORTAMIENTO CATODICO
111.2.2.2.2.1. Caracterizacion electroquimica de 1o

Los dos voltagramas registrados a distintos barridos de potencial de una disolucién
de 1o 5.0 mM en ACN que contiene TBABF; 0.1 M, como electrolito de fondo, se
muestran en la Figura l11.10. En la Figura 111.10a, se observa una Unica onda de reduccion
reversible a -1.20 V (vs. SCE), mientras que en la Figura 111.10b, se observa una primera

onda de reduccidn reversible a -1.20 V y una segunda onda irreversible a -1.84 V (vs.

SCE).

(a) 60X103 T T T T T T (b) 40X1O3 T T T T T T T T
3
4.0x10° | 2.0x10°
3
= 2.0x10" — 0.0+
< <
= 00| £ 4
T T -2.0x10°
] 4 3
2 2.0x10°F 2 3
& g -4.0x10°F
c 3 €
= -4.0x10° F = ,
-6.0x10" [
-6.0x10° |
-8.0x10° |
»8.0)(]_073 L L L L L L | | | | | | | |
-1.6 -1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 -20 -18 -16 -14 -12 -10 -08 -06 -04
Potencial (V) vs.SCE Potencial (V) vs.SCE

Figura 111.10. Voltametria ciclica registrada a 0.5 V/s, de una disolucién de 10 5.0 mM + TBABF, 0.1 M en
ACN, a una temperatura de 23°% y utilizando un electrodo de trabajo de carbono vitreo de un diametro de

0.45 mm, (a) Barrido de potencial -0.2/-1.5/-0.2 V; (b) Barrido de potencial -0.2/-2.0/-0.2 V.
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Los valores termodinamicos y cinéticos obtenidos a distintas velocidades de barrido
(de 0.05 a 1 V/s) para estas dos ondas de reduccidn de 1o quedan recogidos en la Tabla
lII.5. La primera onda a -1.20 V (vs. SCE) es monoelectronica y reversible con un
potencial estandar de -1.20 V (vs. SCE), mientras que la segunda onda a -1.84 V (vs. SCE),

es monoelectrénica y quimicamente irreversible.

Tabla Ill.5. Parametros termodinamicos y cinéticos caracteristicos de la primera y segunda transferencia

electrdnica de una disolucion de 10 5.0 mM + TBABF, 0.1 M en ACN, a 23°C y utilizando un electrodo de

carbono vitreo (d = 0.45mm) como electrodo de trabajo. Intensidades normalizadas en uA/mM-(V/s)l/Z.

WV/s)| EpalV) EpalV) ES(V) (VS 1palA) 1pa/c()”? [EpalV) (% IPaliA) Ipa/c(v)*”
0.05 -1.21 -1.19  -1.20 70 2.23 2.0 -1.79 71 1.92 1.7
0.10 -1.21 -1.18  -1.20 65 3.21 2.0 -1.80 67 2.83 1.8
0.30 -1.20 -1.17  -1.19 68 5.39 1.9 -1.84 69 4.70 1.7
0.50 -1.20 -1.18  -1.19 74 6.67 1.9 -1.84 76 5.70 1.6
0.70 -1.21 -1.19  -1.20 75 7.73 1.9 -1.86 82 6.61 1.6
0.90 -1.21 -1.19 -1.20 80 9.19 1.9 -1.86 84 7.59 1.6
1.00 -1.22 -1.18  -1.20 79 9.56 1.9 -1.86 83 8.09 1.6

El hecho de que la primera onda de reduccién sea monoelectrdnica y reversible, en
el rango de velocidades estudiado, indica la estabilidad del anién radical de 1o formado
(107) en la escala de tiempos de la voltametria ciclica (Reaccion 18), siendo su potencial
estandar -1.20 V (vs. SCE). En la segunda transferencia electrénica este anion radical
generado se reduce al dianién correspondiente, 10> (Reaccién 19) y dada la
irreversibilidad de esta segunda onda, posteriormente este dianion evoluciona hacia la

formacion de un nuevo producto (Reaccion 20).
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NC CN
+ 1 ee
O O Bu By (18)
- 1 e

=-1.20V
(vs SCE)
_ 2
+ 1 &
‘Bu 'Bu (19)
=-1.84V
pc2
(vs SCE)
-

2-

NC CN
s w] == o

111.2.2.2.2.2. Electrdlisis de 10

Para determinar la naturaleza del producto de reduccidn de 1o, se realizé una
electrdlisis exhaustiva a un potencial controlado de -2.00 V (vs. SCE), de una disolucién
de este compuesto. Al final del proceso se obtuvo un Unico producto que se caracterizo
por RMN 4 y ESI-QTOF como 5,13-di(tert-butil)-1,2-diciano-8,16-

dimetil[2.2]metaciclofano, 3, (ver parte experimental).

NC CN

La obtencion de 3 a partir de 1o, tiene lugar siguiendo un proceso global en el que
se ganan dos electrones y dos protones produciéndose la hidrogenacién del compuesto
de partida (10) y perdiéndose asi las propiedades fotocrémicas del compuesto (Reaccién

21).
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NC CN NC CN

© ®
tBu O ' tBu +2e—+2H> tBu 0 0 tBu (21)

1o 3
111.2.2.2.2.3. Espectroelectroquimica de 1o

La caracterizacion de 1o se completé mediante medidas espectroelectroquimicas
(ver parte experimental). La Figura Ill.11 muestra la variacion del espectro UV-Vis de una
disolucién de 1o 1.0 mM, electrolizada a un potencial de -2.00 V (vs. SCE) durante 70
segundos. A tiempo inicial se observa en la figura la presencia de la banda caracteristica
de 10 a Amax= 350 nm (4.8-103 cm'll\/l'l). Sin embargo, a medida que aumenta el tiempo
de aplicacién del potencial fijado, la intensidad de esta banda disminuye y aumenta la de

las bandas a Aax =403 y 500 nm que deben atribuirse a la generacién de 3.
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Figura 111.11. Espectro UV-Visible registrado durante la electrdlisis a E,, = -2.00 V (vs. SCE) durante 70
segundos de una disolucion de 1o + TBABF, 0.1 M en ACN y temperatura 23%. (a) Representacion

tridimensional; (b) Representacion de espectros a tiempos determinados.

De acuerdo con los datos experimentales, el mecanismo mas plausible (Esquema
[11.10) empezaria con una primera etapa, una transferencia electrénica que lleva al anién
radical del isémero abierto (10”) (Reaccién 22), E® = -1.20 V (vs. SCE), seguida de una
segunda etapa, una transferencia electrénica que lleva a la formacién del dianién del
isémero abierto (10%) (Reaccién 23). En este punto es razonable asumir que la
naturaleza de la reaccién quimica asociada a esta segunda transferencia electrénica sea

la hidrogenacién de la molécula conduciendo a la formacién de 3 (Reaccién 24).%%°
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Esquema II1.10. Propuesta mecanistica para la reduccién electroquimica de 1o.

111.2.2.2.2.4. Voltametria ciclica de 1c

Dos de los voltagramas registrados a distintos barridos de potencial para una

disolucién de 1c¢ 1.0 mM en ACN que contiene TBABF; 0.1 M, se muestran en la Figura

.12.
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Figura lll.12. Voltametria ciclica registrada a 0.5 V/s, de una disolucién de 1¢ 1.0 mM + TBABF, 0.1 M en

ACN, a una temperatura de 0°c y utilizando un electrodo de trabajo de carbono vitreo de un diametro de

0.45 mm, (a) Barrido de potencial -0.2/-1.5/-0.2 V; (b) Barrido de potencial -0.2/-2.0/-0.2 V.
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La Figura lll.12a, muestra una Unica onda de reduccion reversible a -1.22 V (vs. SCE),
mientras en la Figura 12b, se observa una primera onda de reduccion reversible a -1.22

V y una segunda onda irreversible a -1.88 V (vs. SCE).

Los parametros termodinamicos y cinéticos de las ondas de reducciéon medidos a
distintas velocidades de barrido (de 0.05 a 1 V/s) se recogen en la Tabla Ill.6. Este
estudio permite determinar que la primera onda a -1.22 V (vs. SCE) es bielectrénica y
reversible, con un potencial estandar de -1.21 V (vs. SCE), mientras que la segunda onda

a-1.88 V (vs. SCE) es monoelectrdnica y quimicamente irreversible.

Tabla 1ll.6. Parametros termodinamicos y cinéticos caracteristicos de la primera y segunda transferencia

electrdnica de una disolucién de 1c 1.0 mM + TBABF, 0.1 M en ACN, a 0°c y utilizando un electrodo de

carbono vitreo (d = 0.45mm) como electrodo de trabajo. Intensidades normalizadas en uA/mIVI-(V/s)l/Z.

WV/s)| EpalV) EPalV) ECV) (58 IpalbA) Ipa/c ) | EPalV) (¥ 1paluA) Ipa/c(v)”
0.05 -1.22 -1.19  -1.21 69 1.07 4.79 -1.86 70 0.55 2.46
0.10 -1.21 -1.19 -1.20 64 1.46 4.62 -1.83 65 0.72 2.28
0.30 -1.21 -1.19 -1.20 68 2.47 4.51 -1.85 67 1.22 2.23
0.50 -1.22 -1.20 -1.21 74 3.22 4.55 -1.88 72 1.59 2.25
0.70 -1.22 -1.20 -1.21 70 3.78 4.52 -1.89 62 1.89 2.26
0.90 -1.22 -1.19 -1.21 75 4.24 4.47 -1.91 67 2.16 2.28
1.00 -1.23 -1.19 -1.21 79 4.53 4.53 -1.91 75 2.32 2.32

111.2.2.2.2.5. Electrdlisis de 1c

Para determinar la naturaleza del producto formado después de la segunda onda de
reduccion de 1c, se realizé una electrélisis a un potencial controlado de -2.00 V (vs. SCE).
Después de la electrdlisis exhaustiva se obtuvo un Unico producto (ver parte

experimental) que se caracterizdo como 3.

La obtencidn de 3 a partir de 1c, tiene lugar siguiendo un proceso global en el que se
produce la apertura del anillo (cicloreversion) asi como la protonacién de los

intermedios anidénicos conduciendo a la hidrogenacién de un doble enlace (Reaccidn 25).
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NC CN NC CN
Q Egp=-2.00V
tBu ' ‘ tBu M’ tBu 0 0 tBu (25)
6 Exhaustiva
1c 3

En resumen, el estudio realizado para la reduccién electroquimica de los dos
isomeros 1o y 1c ha permitido caracterizar las ondas de reduccién de 1o y 1c con los

valores de Ep.y, AEpcy, E°1, Epc y AEpc; (Tabla 111.7).

Tabla Ill.7. Parametros caracteristicos del estudio electroquimico de 10 y 1c. (*) Valores una velocidad de

barrido de 0.5 V/s.
Compuesto Ep.* n°e  AEp.* E°, Ep.* n°e  AEp,*
(V vs.SCE) (mV) (V vs.SCE) (V vs.SCE) (mV)
1o -1.20 1 74 -1.20 -1.84 1 76
1c -1.22 2 74 -1.21 -1.88 1 72

Por tanto, el compuesto 3 se obtiene de la reduccion electroquimica tanto de 1o
como de 1c (Esquema II.11) realizando electrdlisis exhaustivas a E;p=-2.00 V (vs. SCE), y
a temperaturas de trabajo de 23 y OOC, respectivamente. Ambos compuestos conducen
al producto resultante de la hidrogenacién de un doble enlace, perdiéndose el caracter

fotocromico de la molécula.

NC CN NC CN
'Bu 'Bu =——> "Bu Bu
Visible/ A @
1o 1c

Reduccion . NC CN /" Reduccién

N e

3

Esquema Ill.11. Reduccidn electroquimica de los isémeros 1oy 1c.
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En este caso, la electroisomerizacion se entrevé como posible en el caso de la
reduccion electroquimica de 1c ya que el producto obtenido 3 no es mas que el
producto de hidrogenacion de 1o. Con el objetivo de evitar dicha hidrogenacion, se
realizaron experimentos de electrdlisis a potencial controlado aplicando un potencial de
reduccion mas bajo. La presencia de los grupos ciano unidos al puente ademas de actuar
como grupo electréforo haciendo mas facil el proceso de reduccion, puede también
inducir el proceso de apertura del anillo (cicloreversidn) en la reduccién electroquimica

de 1c (Esquema I11.11).
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Figura lll.13. Voltametria ciclica registrada a 0.5 V/s utilizando un electrodo de trabajo de carbono vitreo
de un diametro de 0.45 mm mostrando la reduccion en ACN + TBABF, 0.1 M: (a) 1c (negro) y 1o (gris) (2.5
mM); (b) 1c (1.0 mM) antes de la electrélisis (negro) y después de la electrélisis a -1.35 V/1 F (gris) a o°c.

La figura Ill.13a muestra el voltagrama de 1c (bielectrénica, E° =-1.22 V (vs. SCE))
y de 1o (monoelectrdnica, E° = -1.20 V (vs. SCE)) antes de la electrdlisis. Se realizé la
electrdlisis de 1c a E;p= -1.35 V (vs. SCE) pasando 1 Faraday de carga y se observd la
decoloracion de la disolucion electrolizada. El voltagrama registrado del crudo de la
electrdlisis (Figura I11.13b) muestra, en un barrido anédico, la desaparicién de la onda de
oxidacion caracteristica de 1c (Ep; = 1.02 V (vs. SCE)) asi como la disminucién de la
intensidad de la primera onda de reduccién 2 a 1 electrén. Finalmente, se realizd el
analisis quimico del crudo de la electrdlisis que reveld la formacion cuantitativa de 1o

después del proceso de reduccion electroquimica de 1c.
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111.2.2.2.2.6. Espectroelectroquimica de 1cy 1o

Con el objetivo de proponer un mecanismo compatible con los resultados
experimentales para la reduccion electroquimica de 1c, se realizaron experimentos de

espectroelectroquimica de ambos isémeros, 1o y 1c (Figura I11.14).

La-py . ]
———————— 1c después red/ox

. "'ﬁf’:\ (b) [ — — T — lc; ——

121
1.0}

0.8 “//,/'\
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0.4

0.2

1 1 1 1
400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

0S5 ———————————
(c) T "f‘\\\ (d) 1c red(90s)/ox(10s)
-'"'-I 1= " | " | 1o red(50s)

0.4 /

NC N

0.3

C
BUl Q

0.2
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0.0 , , 7: LA =
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Figura 111.14. Espectro UV-Visible registrado durante la experimentos de espectroelectroquimica en ACN +
TBABF, 0.1M. (a) 1o (1 mM) electrolizado a -1.40 V durante 60 segundos y a 0.60 V durante 130 segundos;
(b) 1c electrolizado a -1.50 V durante 20 segundos y a 0.00 V durante 60 segundos; (c) 1c (1 mM)
electrolizado a -1.40 V durante 80 segundos y a 0.60 V durante 100 segundos; (d) espectro
correspondiente a 10 registrado después de la electrdlisis de 10 a -1.40 V durante 50 segundos y después

de la electrélisis de 1c a -1.40 V durante 90 segundos.

La reduccién electroquimica de 10 a un potencial de -1.40 V (vs. SCE) durante 50
segundos conduce a la formacion de 1o~ (Figura lll.14a). El correspondiente proceso de
oxidacion a 0.60 V (vs. SCE) durante 130 segundos permite el retorno de 10" a su estado
inicial, 1o (Figura Ill.14a). Por el contrario, la reduccidn electroquimica de 1c a -1.50 V

(vs. SCE) durante 30 segundos, muestra las bandas caracteristicas de 1c” a Amayx = 399 Nm

55



CAPITULO Il

y 499 nm (Figura 111.14b). La posterior oxidacién de 1¢* a 0.00 V (vs. SCE), no conduce a
la recuperacién del estado inicial, 1c. Este hecho parece indicar que el dianién formado,
1c*, es un intermedio parcialmente estable en los tiempos en los que se realizan dichos
experimentos (Figura 111.14b). Por el contrario, cuando se realizan experimentos de
espectroelectroquimica de 1c a tiempos largos, es posible detectar la formacion del
anion radical 10”. Asi, la deteccion de 107, tanto en la reduccion de 1c a -1.40 V (vs. SCE)
durante 90 segundos como en la reduccién-oxidacién de 1c a -1.40 V (vs. SCE) durante
90 segundos y 0.60 V (vs. SCE) durante 10 segundos (Figura lll.14d) indica que la

reduccion de 1c conduce a la formacién de 10™.

Por tanto, el posible mecanismo para la apertura del anillo (cicloreversion) de 1c,
conlleva la formacién de 1c%, el cual deberia coexistir con una pequefia cantidad de 1c".
1c” isomeriza rapidamente a 10" desplazando el equilibrio entre 1¢*/1c¢”/10” hacia la
formacién de 1o~ (Esquema I11.12)." Esta propuesta estd de acuerdo con los datos
obtenidos por voltametria ciclica, de la obtencién de una onda bielectrénica reversible
para 1c a tiempos cortos, y los datos de electrélisis y espectroelectroquimica de la
isomerizacién a un electron a 1o después del proceso de reduccidn electroquimica de 1c

a tiempos largos.

NC CN
tBu

(vs SCE) (vs SCE)
1c 1c 1c >
k=105
NC CN
e®
% 10=-120V
(vs SCE)

Esquema lll.12. Propuesta mecanistica para la reduccion de 1c.

Se puede concluir, por tanto, que es posible activar la reaccién de cicloreversion

(apertura del anillo) por reduccién electroquimica de 1c. La generacién de 10" vy la
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presencia de los grupos ciano (grupos electron atrayentes) permiten la obtencién de 1o
de manera cuantitativa (100 %) después de un proceso de reduccién electroquimica a -

1.20 Vy 0°C (Esquema 111.13).

571nm/ 298 K

NC CN
o 030 B - — et
1o

Esquema lll.13. Isomerizacién para la reduccion electroquimica de 1c.
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111.3. CONCLUSIONES

En este capitulo se ha descrito un nuevo sistema termo-foto-electrocrémico en el
gue se pueden interconvertir de manera reversible los dos isdmeros, 1c (ON) y 10 (OFF),

mediante la utilizacién de dos tipos distintos de estimulos externos (Esquema I11.14).

=  Elisémero 1c (estado ON) que responde a dos tipos de estimulos (eléctrico -
la reduccién electroquimica a -1,02 V o la luz visible) que producen 1o (estado OFF), lo
gue significa dos tipos de respuesta (oxidacion electroquimica a 1,41 V o absorbancia a
350 nm). La conversion reversible de este sistema también puede ser activada al aplicar
ya sea un estimulo eléctrico (oxidacién a 1,30 V) o irradiacién con luz UV (365 nm), por
lo que se convierte 10 a 1c (oxidacién electroquimica a 1,00 V o absorbancia a 571 nm).
Este sistema es el primer ejemplo en los que es posible inducir electroquimicamente y
de manera bidireccional los procesos de apertura y cierre del anillo, cambiando Ia
naturaleza del proceso, reduccion u oxidaciéon. La formacion de los intermedios
radicalarios anidnico y catidnico estables es un factor clave para el éxito del disefio de
estos sistemas, y seria el factor mas importante en el disefio de dispositivos de
conmutacién molecular que se aplicarian en las superficies a escala nanométrica.””?

= Ademas, la reduccion electroquimica de ambos isdmeros, 1c y 1lo, a
potenciales mas negativos conduce a la obtencién de 3. Dicho compuesto no es mas que
un producto de hidrogenacidon que no presenta propiedades fotocrémicas interesantes.

=  Por el contrario, se ha observado que la oxidacién electroquimica tanto de
1o como de 1c a potenciales mas positivos conduce a la formacidn cuantitativa de 2c. Se
ha consiguido por tanto, interconvertir entre dos familias distintas de interruptores
moleculares fotocrémicos, la de los metaciclofanos (MCPs) y la de los dihidropirenos

(DHP) que presentan fotocromismo positivo o negativo, respectivamente.'?’
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IV. INTERRUPTORES MOLECULARES FLUORESCENTES BASADOS EN

COMPLEJOS ESPIROCICLICOS DE MEISENHEIMER

En el presente capitulo se describe la sintesis y caracterizacién de una nueva
familia de interruptores moleculares fluorescentes, basados en la interconversién entre
un complejo espirociclico anidnico de Meisenheimer no fluorescente (MC, estado OFF) y
el correspondiente compuesto zwiteridnico fluorescente (ZW, estado ON) (Esquema

IV.1).

Ry R,

Y |
OT/ _N—R2 OT/N\FN/Rz

RZ_N///,/' N_R2 RZ_N///,/ N_Rz
Rl = NOZ’ CF3
R1 R, = ciclohexilo, isopropilo Ry
W [\ (o
Fluorescente No Fluorescente

Esquema IV.1. Sistema general ZW-MC objeto de estudio en esta tesis doctoral.

IV.1 INTRODUCCION

1IV.1.1. COMPLEJOS DE MEISENHEIMER

La reaccidon de sustitucion nucledfila aromatica (SyAr) es una reaccion organica
clasica, ampliamente estudiada desde un punto de vista sintético y mecanistico.” El
mecanismo mas aceptado para este tipo de reacciones es el mecanismo de Adicién-
Eliminacién.? # ® Este mecanismo transcurre en dos etapas, en la primera se forman
intermedios anidnicos (complejos 0 o complejos de Meisenheimer) por adicién del
nucledfilo al compuesto aromatico. En la segunda etapa se produce la eliminacion del

grupo saliente y la rearomatizacion del anillo (Esquema 1V.2).
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X Nu
X \\\\\Nu
/ ° / °
‘ + Nu ——~—— - ‘ + X
EWG EWG
O-complejo

EWG = "electron-withdrawing group"
Esquema IV.2. Mecanismo mas aceptado para la reaccion de SyAr.

Cuando un compuesto neutro, tal como una amina, actia como nucledfilo en esta
reaccion, se forma un primer intermedio zwiteridnico (ZW), el cual normalmente
evoluciona hacia el correspondiente intermedio aniénico, Complejo de Meisenheimer
(MC) (Esquema 1V.3, arriba). Es posible distinguir dos tipos de complejos de
Meisenheimer o o-complejos, los 6"-complejos o los 6*-complejos (también llamados
ipso), dependiendo de la posicién del anillo aromatico que haya sido atacada por el
nucledfilo (no sustituida o sustituida, respectivamente). Los intermedios ZW y MC han
sido propuestos en base a evidencias espectroscdpicas, aunque raramente han podido

I Por ultimo, el intermedio MC puede

ser aislados y totalmente caracterizados."
evolucionar, siguiendo diferentes caminos de reaccion, al producto de sustitucidon
completando la SyAr. Un caso especial de los 6*-0 ipso-complejos es la formacion de
intermedios aductos de tipo espiro via SyAr intramolecular, la cual ha sido caracterizada

inequivocamente en varias ocasiones (Esquema V.3, abajo).

El aislamiento de algunas sales estables de 6" o o* complejos en nuestro grupo de
investigacion, permitido determinar el mecanismo de oxidacion electroquimica de este
tipo de intermedios.” Para los o"-complejos se ha descrito un mecanismo a dos
electrones que conlleva la eliminacién de un protén. En cambio, para los o*- o ipso-
complejos se ha descrito un mecanismo a un electrén que implica la salida del grupo

saliente en forma de radical.
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SyAr
+
X X NHR, X_ NR, NR,
OyN N -
2 2 e O NO;  ipnm O NO; = ON NO,
—_— — =
B B e
NO, NO, NO, NO,
W MmcC
(Complejo Zwiteri6nico) X = H, 0H-complejo

X = H, 0%-complejo
(Complejo Meisenheimer)

SyAr Intramolecular

/(CHZ)H—NHRZ
X X NHR, X NRy
+
OzN NO, O,N NO, 0,N NO,
-
NO, NO_Z NO_Z
W MC
(Complejo espiro Zwiteridnico) (espiro 0*- o

Complejo Meisenheimer)

Esquema IV.3. Mecanismo conocido para la reaccion de SyAr y la reaccién de SyAr intramolecular.

En general, estos MC (6" o ¢* complejos) no muestran propiedades dpticas
relevantes.'” Sin embargo, recientemente se observd que un complejo zwiteriénico
espirociclico derivado de un complejo de Meisenheimer resultante de la reaccidén entre
el 1,3,5-trinitrobenceno y la N,N’-diisopropilcarbodiimida se comportaba como un
interruptor molecular fluorescente que respondia tanto a estimulos electroquimicos
como a variaciones de pH."> ¥ En base a este antecedente, en esta tesis doctoral se ha
trabajado en la sintesis de nuevos interruptores moleculares fluorescentes basados en

este tipo de estructuras.

IV.1.2. INTERRUPTORES MOLECULARES BASADOS EN MC ESPIROCICLICOS

El Unico precedente para la sintesis de interruptores moleculares fluorescentes

basados en MC espirociclicos se ha desarrollado en nuestro grupo de investigacion
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(sistema ZW1-MC2, Esquema IV.4).""* " E| complejo zwiteridnico espirociclico del 1,3,5-
trinitrobenceno (ZW1) se sintetiza a partir de la reaccion entre el acido picrico y la N,N’-
diisopropilcarbodiimida (DIC) dando lugar a una doble adicion sobre el carbono
hidroxilico del anillo aromdtico y la posterior transposicién del grupo OH. Por otro lado,
el correspondiente complejo espirociclico aniénico de Meisenheimer (MC2) se prepara

mediante desprotonacién de ZW1 con tert-butdxido potasico (‘BuOK) en acetonitrilo

(ACN).1*!
OH
0,N NO,
R—N—=C=—=N——-01R
_
CH,Cl,
NO, (R = Isopropilo)

McC2

No Fluorescente
Esquema IV.4. Sintesis quimica del sistema ZW1-MC2.

Desde el punto de vista quimico, los dos estados ZW1 y MC2, se diferencian en el
grupo guanidina de la molécula (Esquema IV.4). La forma protonada corresponde al
compuesto zwiteridnico (ZW1) y la desprotonada al complejo de Meisenheimer (MC2).
Ambos estados se han caracterizado Opticamente por espectroscopia de absorbancia

UV-Vis y de fluorescencia.'*”

La Figura IV.1a muestra los espectros de absorbancia UV-Vis registrados tanto
para una disolucién de ZW1 como para una disolucién de MC2 5-10° M en acetonitrilo
(ACN). Se puede apreciar que ambos compuestos muestran bandas de absorbancia
similares. Los maximos de las bandas de absorbancia de ZW1 se observan a longitudes
de onda (Amax) de 406 y 526 nm, mientras que las bandas caracteristicas de MC2 se
encuentran a Ao = 432 y 522 nm. Mediante calculos TD-DFT se ha demostrado que
tanto para el compuesto ZW1 como MC2 las dos bandas de absorbancia observadas en

el espectro UV-Vis corresponden a transiciones electrdnicas entre orbitales moleculares
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localizados Unicamente en sus grupos trinitrociclohexadiénicos. A pesar de ello, estos
dos compuestos muestran propiedades fluorescentes opuestas: el compuesto ZW1
emite fluorescencia bajo excitacion tanto a 406 como 526 nm (Amax=563 nm, O = 0.5 en
ACN); por el contrario y en las mismas condiciones, el complejo MC2 no es fluorescente
(®f < 0.01). Esto se puede explicar debido a que MC2 en ACN presenta transferencia
electrdnica fotoinducida (PET) desde el grupo guanidina de la molécula (electrén dador)
al anillo trinitrociclohexadiénico (fluoréforo), lo que conduce a la desactivacién de la
emisién de fluorescencia de esta especie (Figura IV.1b)."** En cambio, ese proceso queda
suprimido al protonar el grupo guanidina, lo que justifica que el compuesto ZW1 sea

altamente fluorescente.

(a) (b) ZW1 mMc2

20—+

+ =

a0 \Q}\hu \*h\l’
oy +ﬂE“_H_
600 700 BT _H_

Trinitrociclohexadieno Trinitrociclohexadieno
Longitud de onda (nm) Triaceno Triaceno

Absorbancia
Fluorescencia (UA)
Energia (eV)

Figura IV.1. (a) Espectros de absorbancia y fluorescencia registrados para una disolucién de ZW1y de la
sal potasica de MC2 en ACN (Czw1=Cmc2= 5:10° M, Ayc= 408 nm); (b) B3LYP/6-311+G(d,p) energias HOMO y
LUMO de las unidades de trinitrociclohexadieno y de triaceno de ZW1 y MC2 en ACN.!™

Por este motivo, el sistema anterior se comporta como un interruptor
fluorescente multicomponente acido-base en el que se puede modular la emision del
par ZW1-MC2 mediante la protonacién-desprotonacion del grupo guanidina de la

molécula (Esquema IV.5).1*"!
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zw1 f\ mc2
R

O,N NO,
(R = Isopropilo)
I+
o G
Base
Fluorescente No Fluorescente
(ON) (OFF)

Esquema IV.5. Interconversion quimica reversible del sistema ZW1-MC2.

Las propiedades electroquimicas del sistema ZW1-MC2 también han sido

estudiadas. La Figura IV.2 muestra un voltagrama registrado para una disolucién de ZW1

5.0 mM en ACN que contiene tetrafluoroborato de tetrabutilamonio (TBABF;) 0.1 M

como electrolito de fondo. Empezando hacia un barrido anddico se observa una onda

reversible a 1.56 V (vs SCE). En el barrido catddico, se observan tres ondas sucesivas, la

primera de ellas irreversible a -0.83 V, y las dos posteriores, reversibles a -1.23 y-1.52 V

(vs. SCE).

Intensidad (mA)

-2x10° | .

-3 I )
-4x10° | i
-6x10”° | .
-8x10° | .
-1x107 ! !

8X1073 T T T T T T T

6x10° | ]
ax10” | ]
2x10° F ]
ol ]

1
20 -15 -10 -05 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

Potencial (V) vs.SCE

Figura IV.2. Voltametria ciclica registrada a 0.5 V/s de una disoluciéon de ZW1 5.00 mM + TBABF, 0.1 M en

ACN y a temperatura ambiente, utilizando un electrodo de carbono vitreo de un diametro de 0.45 mm

como electrodo de trabajo y un barrido de potencial de 0/2.0/-1.8/0 V.
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Por otro lado, la Figura IV.3 muestra un voltagrama registrado para una
disolucion de MC2 5.0 mM en ACN que contiene TBABF, 0.1 M. Empezando hacia un
barrido catddico se observan dos ondas reversibles sucesivas a -1.23 y -1.52 V (vs. SCE).
En el barrido anédico, se observan también dos ondas consecutivas, la primera de ellas

irreversible a 1.05 V (vs. SCE) y la segunda reversible a 1.56 V (vs. SCE).

1x10° | i

sx10” F 5

Intensidad (mA)

-5x10° | y

-1x107 F ]

1
-20 -15 -10 -05 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

Potencial (V) vs. SCE

Figura IV.3. Voltametria ciclica registrada a 0.5 V/s de una disoluciéon de MC2 5.00 mM + TBABF, 0.1 M en
ACN y a temperatura ambiente, utilizando un electrodo de carbono vitreo de un diametro de 0.45 mm

como electrodo de trabajo y un barrido de potencial de 0/-1.8/2.0/0 V.

Los voltagramas anteriores correspondientes al comportamiento electroquimico
de ZW1 y MC2, muestran que MC2 es el estado del sistema mas facilmente oxidable ya
gue presenta una onda de oxidaciéon a 1.05 V (vs. SCE) (Figura IV.3); por el contrario,
ZW1 corresponde al estado mas facilmente reducible, dada la presencia de una onda de
reduccion a -0.83 V (vs. SCE) (Figura IV.2). Ademas, dichas ondas son irreversibles vy, tal
como se ha descrito en nuestro grupo de investigacion, permiten la interconversion
electroquimica entre ambos estados. La primera onda reduccién de ZW1 en ACN a un
potencial estandar de -0.85 V (vs. SCE) produce el anion radical de ZW1, ZW1", el cual
pierde un atomo de hidrégeno obteniéndose asi el compuesto MC2 con una constante
de velocidad de la reaccién quimica asociada al proceso de k = 78 s™. Andlogamente, la
oxidacion de MC2 en ACN a 1.20 V (vs. SCE) conduce a la formacion del cation radical de
esta especie, MC2”, el cual en una etapa posterior abstrae rapidamente un atomo de

hidrégeno del disolvente k = 2:10° s, obteniéndose ZW1 (Esquema IV.6).1*4
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O,N NO, 0= 085V O,N NO,
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(+H) (-H)
— — .+
| T
N N
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O O Ke]
mc2 " MC2 (OFF)

Esquema IV.6. Interconversion electroquimica del sistema ZW1-MC2.

Por tanto, se ha demostrado que el sistema ZW1-MC2 es un interruptor
molecular fluorescente que puede operarse mediante estimulos tanto quimicos
(protonacién-desprotonacion) como electroquimicos (oxidacién-reduccién) (Esquema

IV.7).

70



CAPITULO IV

Acido/Oxidacién

zw1 f\ MC2
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N |
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(ON) (OFF)

Esquema IV.7. Interconversidn quimica y electroquimica del sistema ZW1-MC2.

Cabe destacar que aunque se encuentran recogidos en la bibliografia una gran
variedad de interruptores moleculares fluorescentes activados tanto quimica (pH) como
electroquimicamente, el disefio y la caracterizacidon de interruptores moleculares que
respondan a ambos tipos de estimulos apenas ha sido descrito.**?" E| objetivo de este
capitulo es, por tanto, la sintesis y caracterizacion de nuevos interruptores moleculares
espirociclicos altamente fluorescentes basados en este tipo de sistemas (ZW-MC) que

respondan tanto a estimulos quimicos como electroquimicos.

IV.2 SINTESIS Y CARACTERIZACION DE NUEVOS INTERRUPTORES MOLECULARES

FLUORESCENTES BASADOS EN COMPLEJOS ESPIROCICLICOS DE MEISENHEIMER

En la presente Tesis Doctoral y con el fin de estudiar la versatilidad en las
propiedades electro-épticas de los interruptores moleculares fluorescentes basados en
complejos espirociclicos de Meisenheimer previamente desarrollados en nuestro grupo,
se han sintetizado nuevos compuestos basados en la estructura del zwiteridénico de
referencia (ZW1). Para ello se ha variado la naturaleza tanto de uno de los sustituyentes
del anillo ciclohexadiénico (R1) como del grupo enlazado a los &tomos de nitrégeno (R»)

de la molécula (Esquema IV.8).
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X X
H
N N
OT/ Y&I/Rz OT/ \fN/RZ
R,—N N—R o R,—N N—R
2 I, 2 Base / +1e 2 “, 2
O,N NO, Acido / -le@ OyN NO,
Rl = NOz, CF3
Ry . S . Ry
R, = ciclohexilo, isopropilo
W McC
Fluorescente No Fluorescente
R; R, NUEVOS SISTEMAS
NO, Ciclohexilo ZW3-MC4
CF; Isopropilo ZW5-MCé6
CF; Ciclohexilo ZW7-MC8

Esquema IV.8. Nuevos sistemas ZW-MC objeto de estudio en esta tesis doctoral.

En el caso de Ry, el grupo nitro (NO;) en posicion 4 del anillo triciclohexadiénico del
compuesto de referencia ZW1 se ha sustituido por un grupo trifluorometilo (CF3), dado
gue este Ultimo presenta propiedades electrén atrayentes similares. En el caso de R,, se
ha considerado el uso tanto de grupos isopropilo (ZW5-MC6) como ciclohexilo (ZW3-

MC4, ZW7-MC8).

1V.2.1 SISTEMA MOLECULAR ZW3-MC4

IV.2.1.1 SINTESIS DEL SISTEMA ZW3-MC4

El sistema ZW3-MC4 desarrollado en esta Tesis es el mas parecido al de referencia

ZW1-MC2, ya que Unicamente se han sustituido sus grupos isopropilo por ciclohexilos.

Por analogia con ZW1, la sintesis del compuesto zwiteriénico ZW3 se llevd a cabo
por reaccion entre el acido picrico y la N,N’-diciclohexilcarbodiimida (DCC) en
diclorometano. Esta reaccion conduce a la formacion de la N-picrilurea correspondiente
como producto mayoritario y al 11% del compuesto zwiteridnico deseado (ZW3). El

compuesto fue aislado y caracterizado mediante medidas de ESI-QTOF y RMN 4
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(Esquema 1V.9, ver parte experimental). Este rendimiento es similar al descrito

previamente para ZW1.

| 0
H
OH N | )k
o / R< /
O,N NO,
N//
+ R—RN=C=N—R — » “ N02
NO,
R:
: : _/+\_
ZwWs3

Esquema 1V.9. Sintesis quimica del zwiteridnico ZW3.

El zwiteridnico ZW3, al igual que ZW1, presenta una amplia solubilidad en
disolventes orgdnicos de distinta polaridad. Este compuesto es fluorescente, tanto en
estado sdlido como en disolucion, lo que puede aprovecharse para preparar un
interruptor molecular 4cido-base. Asi, afiadiendo un equivalente de base (‘BuOK), el
grupo guanidinio de ZW3 se desprotona y se obtiene de manera cuantitativa el
correspondiente complejo de Meisenheimer (MC4) no fluorescente. Ademads, ZW3
puede ser regenerado a partir de MC4 por adicion de un equivalente de acido, como por

ejemplo HCIO4 (Esquema IV.10).

R
;
OH o) n—R
0,N NO,
R—N=C=N—- R fBuOK
CHaCl HClO,
NO : :
2 R= N
—/T\=
o O
MC4 (OFF)

No Fluorescente

Esquema IV.10. Sintesis quimica del sistema ZW3-MC4.
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IV.2.1.2 CARACTERIZACION DEL SISTEMA ZW3-MC4
1IV.2.1.2.1 Propiedades opticas de ZW3-MC4

La caracterizacion dptica de los compuestos ZW3 y MC4 se ha realizado mediante

medidas de espectroscopia de absorbancia UV-Vis y de fluorescencia.

Lér Zw3
1.4

1.2 I
1.0 I
0.8 I
0.6 I

Absorbancia

0.4
0.2

OO 1 1 1 1 1 1
300 350 400 450 500 550 600 650

Longitud de onda (nm)

Figura IV.4. Espectros UV-Vis de ZW3 y MC4 en ACN (Czws=Cmca= 9.44-10” M).

Los espectros UV-Vis registrados para disoluciones de ZW3 y MC4 9.44-10° M en
ACN se muestran en la Figura IV.4. Para ZW3, se observan bandas de absorbancia a Amax
= 406 y 526 nm, cuyos coeficientes de extincion molar (g.,s) son 12577.5 y 8474.2
cm'lM'l, respectivamente. Para MC4, los maximos de estas bandas se hallan a Ay = 432
y 515 nm. Noétese que los coeficientes de extincion son muy parecidos a los del
correspondiente zwiteridnico, ZW3. Los resultados obtenidos para en par ZW3-MC4 son
muy similares a los del sistema de referencia ZW1-MC2, hecho que era de esperar dado

gue el cromodforo de la molécula (anillo trinitrociclohexadiénico) es el mismo.

Pese a presentar espectros de absorbancia UV-Vis parecidos, ZW3 y MC4
muestran propiedades fluorescentes opuestas. ZW3 es altamente fluorescente en ACN
(Amax=563 nm), con un rendimiento cudntico de fluorescencia (Of) de 0.6. En cambio, y
en las mismas condiciones, MC4 practicamente no presenta fluorescencia (Of < 0.01)
(Figura IV.5). Por analogia con el sistema de referencia ZW1-MC2, este hecho puede

explicarse por la existencia de un proceso de transferencia electrénica fotoinducida
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desde el grupo guanidina de MC4 al anillo fotoexcitado de trinitrociclohexadieno, lo que

desactiva la emisién de fluorescencia de este compuesto.™

600 : :
500 I
400 I
300 I

200

Fluorescencia (UA)

100 -

Okt T

ZW3 |
MC4 ||

500 550

600

650

Longitud de onda (nm)

700

750

Figura IV.5. Espectros de emisién de fluorescencia de ZW3 y MC4 en ACN (A, = 500 nm).

Las propiedades dpticas del estado fluorescente del sistema (ZW3) se estudiaron

en varios disolventes organicos de distinta polaridad (Tabla IV.1). Concluimos de estos

estudios que no se observa un efecto claro en las bandas de absorbancia de ZW3 con la

variacién del disolvente. Por el contrario, al aumentar la polaridad del disolvente se

detecta un desplazamiento de su espectro de fluorescencia hacia el rojo, asi como una

ligera disminucién del rendimiento cuantico de fluorescencia.

Tabla IV.1. Propiedades dpticas de ZW3 en varios disolventes organicos de distinta polaridad.

Disolvente Edisolv /]f'nb:x /]::;?(r (O3
Tolueno 2.38 403/532 555 0.89
Cloroformo 4.81 406/527 567 0.77
Diclorometano 8.93 407/528 563 0.80
N,N-dimetilformamida 36.7 412/532 576 0.65
Acetonitrilo 375 408/529 569 0.60
Dimetilsulféxido 46.7 414/532 583 0.69
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IV.2.1.2.2 Caracterizacion electroquimica del sistema ZW3-MC4

La Figura IV.6 muestra un voltagrama registrado para una disolucion de ZW3 5.20
mM en ACN que contiene TBABF; 0.1 M como electrolito de fondo. Empezando hacia un
barrido anddico se observa una onda reversible a 1.61 V (vs. SCE), mientras que en el
barrido catddico se aprecian tres ondas sucesivas, la primera de ellas irreversible a -0.75

V (vs. SCE) y las dos posteriores reversibles a-1.18 y -1.52 V (vs. SCE).

8X1073 F T T T T T T T B
6x10° F 3
ax10” F —'

2x10° F
of —

-2x10° F :
-4x10” | 5
-6x10” | 5
-8x10” F 3
-1x107 F 3

-1X1072 E f 1 1 1 1 1 1 ]
-20 -15 -1.0 -05 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

Intensidad (mA)

Potencial (V) vs.SCE

Figura IV.6. Voltametria ciclica registrada a 0.5 V/s de una disoluciéon de ZW3 5.20 mM + TBABF, 0.1 M en
ACN y a temperatura ambiente, utilizando un electrodo de carbono vitreo de un diametro de 0.45 mm

como electrodo de trabajo y un barrido de potencial de 0/1.8/-1.8/0 V.

Los parametros termodinamicos y cinéticos de la onda de oxidacién medidos a
distintas velocidades de barrido (de 0.05 a 1 V/s) se recogen en la Tabla IV.2. Este
estudio permite determinar que la onda a 1.61 V (vs. SCE) es monoelectrénica (por
comparacidon con una sustancia patron (ver parte experimental)) y quimicamente

reversible, con un potencial estandar de 1.56 V (vs SCE).
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Tabla IV.2. Parametros termodinamicos y cinéticos caracteristicos de la transferencia electrénica en un
barrido anddico de una disoluciéon de ZW3 5.20 mM + TBABF, 0.1 M en ACN y a temperatura ambiente,

utilizando un electrodo de carbono vitreo (d = 0.45 mm) como electrodo de trabajo. Intensidades

normalizadas en (LA/mM)-(V/s)

1/2

V(V/s)  En(V) Exc(V) E°(V) OEp(mV) ILn(pA) l/c(v)'
0.05 1.61 1.52 1.56 63 2.46 2.1
0.10 1.61 1.52 1.57 62 3.43 2.1
0.30 1.62 1.51 1.57 61 5.74 2.0
0.50 1.61 1.51 1.56 64 7.35 2.0
0.70 1.62 1.51 1.57 64 8.56 2.0
0.90 1.61 1.51 1.56 66 9.71 2.0
1.00 1.62 1.51 1.57 66 10.67 2.1

El hecho de que esta onda de oxidacidn sea reversible en el rango de velocidades
estudiado, indica la estabilidad del catién radical de ZW3 formado en este proceso de

oxidacion (ZW3™) en la escala de tiempos de la voltametria ciclica (Reaccién 1).

_ =t
R
] |
N
(0] /N/R 0. /[_}_l/R
R—N,,  ,N—R 48 R—N,  ,N—R "
O,N NO, =156V | ON NO,
(vs. SCE)
,\l (R= Ciclohexilo) ,\!
_/+\_ _/+\_
w3 w3t

En el barrido catddico a 0.5 V/s se observan tres ondas sucesivas (Figura IV.6).
Los parametros caracteristicos de la primera onda de reduccion medidos a distintas
velocidades de barrido (de 0.05 a 1 V/s) quedan recogidos en la Tabla IV.3. Este estudio
permite determinar que la primera onda a -0.75 V (vs. SCE) es monoelectrdnica vy
quimicamente irreversible (Figura IV.7a). La irreversibilidad de esta onda indica la
existencia de una reaccidon quimica asociada a la transferencia electrénica. Mediante

estudios similares, se ha determinado que la segunda y la tercera onda de reduccién a
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-1.18 y -1.52 V (vs. SCE) son monoelectrdnicas y reversibles, con un potencial estandar

de -1.15y-1.47 V (vs. SCE), respectivamente.

Tabla IV.3. Parametros caracteristicos de la primera transferencia electrénica en un barrido catédico de
una disolucién de ZW3 5.20 mM + TBABF, 0.1 M en ACN y a temperatura ambiente, utilizando un

electrodo de carbono vitreo (d = 0.45 mm) como electrodo de trabajo. Intensidades normalizadas en

1/2

(HA/mM)-(V/s) .
v (V/s) Epe (V) DEp (MV) I (MA) /e (v)?
0.05 -0.72 65 2.39 2.1
0.10 -0.73 64 3.51 2.1
0.30 -0.75 63 5.78 2.0
0.50 -0.75 64 7.46 2.0
0.70 -0.76 64 8.82 2.0
0.90 -0.76 65 9.89 2.0
1.00 -0.77 65 10.45 2.0

Para caracterizar en mayor detalle la onda de reduccién irreversible de ZW3
(Figura IV.7a), ésta fue registrada a velocidades de barrido superiores a 10 V/s (Figura
IV.7b). En estas condiciones, la onda se vuelve reversible, lo que permite calcular su
valor del potencial estandar (E0 = -0.72 V vs. SCE). Los pardmetros termodinamicos
correspondientes a esa onda de reduccidon no cambian al variar la concentracién de la
disolucién por tanto, se puede afirmar que la reaccién quimica asociada a dicha
transferencia electrénica es de primer orden (0E,.1/dlog ¢ = 0). Utilizando la Ecuacién
IV.1 (ver anexo), se ha determinado que el valor de la constante cinética de esta

reaccion quimica asociada es 4-10%™.

="V - ©6500C/mo) LOV/S) _ , o (IV.1)
RT  (8314)/Kmo)(29815K )
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Figura IV.7. Voltametria ciclica registrada de una disoluciéon de ZW3 5.20 mM + TBABF, 0.1 Men ACN y a
temperatura ambiente, utilizando un electrodo de carbono vitreo de un diametro de 0.45 mm como
electrodo de trabajo. (a) Velocidad de barrido de 0.5 V/s y un barrido de potencial de 0/-0.9/0V;
(b) Velocidad de barrido de 10 V/s y un barrido de potencial de 0/-1.0/0 V.

Ademas, se ha encontrado que la pendiente de la grafica Epc1 vs log v para esa
onda de reduccién monoelectrénica, 29 mV (Figura IV.8), es muy parecida al valor
tedrico, 30 mV (ver anexo), lo que sugiere un mecanismo de tipo EC. Este mecanismo
supone una primera etapa de transferencia electrénica rapida (E) seguida de una etapa

guimica irreversible (C), reaccion quimica asociada.

-0.70 T — T T T T T T T T T
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log v

Figura IV.8. Representacidn grafica de E, vs log v para ZW3.

En conclusidn, se ha determinado que la primera onda de reduccion de ZW3 es
irreversible a bajas velocidades de barrido de potencial, lo que indica la reactividad del

anion radical formado en dicha transferencia electréonica (ZW37). Por tanto, en una
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primera etapa se forma ZW3" (Reaccidn 2) que posteriormente evoluciona, mediante
una reaccidon quimica de primer orden, hacia un nuevo producto (Reacciéon 3). Este
producto debe ser el responsable de las posteriores ondas de reduccion
monoelectrénicas y reversibles observadas en el voltagrama de ZW3 a potenciales

estandar de -1.15y-1.47 V (vs. SCE) (ver Figura IV.6).

_——R

N—R +1e@

(2)
NO, E0=-0.72V
(vs. SCE)
(R= Ciclohexilo)
w3
—2.102 -1

_k=410°S_  probUCTO 3)

(R= Ciclohexilo)

De hecho, al realizar una voltametria ciclica de ZW3 empezando hacia
potenciales negativos (Figura 1V.9), se observa la aparicion de una nueva onda de
oxidacion a 1.05 V (vs. SCE) que no se apreciaba cuando se realizaba un primer barrido
anadico (Figura IV.6). Esta nueva onda de oxidacién debe corresponder a la oxidacién
del producto formado después de la reduccién electroquimica de ZW3 y que también es

responsable de las ondas a -1.15y -1.47 V (vs. SCE).
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Figura 1V.9. Voltametria ciclica registrada a 0.5 V/s de una disoluciéon de ZW3 5.20 mM + TBABF,0.1 M en
ACN y a temperatura ambiente, utilizando un electrodo de carbono vitreo de un diametro de 0.45 mm

como electrodo de trabajo y un barrido de potencial de 0/-1.8/1.8/0 V.

1V.2.1.2.3 Reduccidn electroquimica de ZW3

Para determinar la naturaleza del producto formado por reduccién
electroquimica de ZW3, se realizé una electrdlisis a un potencial controlado de -1.00 V
(vs. SCE). Después de pasar 1 Faraday (F) de carga, se registro el voltagrama del crudo de
electrdlisis, observandose la desaparicion del correspondiente pico de reduccidon de ZW3
y la aparicion del nuevo pico de oxidacién a 1.05 V (vs. SCE), asi como las ondas de
reduccion a -1.15 y -1.47 V (vs. SCE) (Figura IV.10). Estos resultados parecen indicar la
conversion cuantitativa de ZW3 en su producto de reduccion, que a continuacion fue
caracterizado mediante espectroscopia de absorbancia UV-Vis y fluorescencia. Por
comparacion con los resultados obtenidos previamente para el compuesto MC4
preparado por desprotonacién quimica de ZW3, y por analogia con el sistema ZW1-MC2,
se puede concluir que la reduccidn electroquimica de ZW3 conduce a la formacidn del

correspondiente compuesto de Meisenheimer no fluorescente, MC4.
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Figura 1V.10. Voltametria ciclica registrada a 0.5 V/s después de la reduccién electroquimica de una
disoluciéon de ZW3 5.20 mM + TBABF, 0.1 M en ACN y a temperatura ambiente, utilizando un electrodo de
carbono vitreo de un didmetro de 0.45 mm como electrodo de trabajo y un barrido de potencial de 0/-

1.8/1.8/0V.

La Figura IV.10 muestra un voltagrama registrado de una disolucion de MC4 5.20
mM en ACN que contiene TBABF; 0.1 M. Empezando hacia un barrido catédico se
observan dos ondas de reduccion reversibles, con potenciales estandar de -1.15 V y -
1.47 V (vs. SCE). En el barrido anddico, se observan dos ondas sucesivas, la primera de
ellas irreversible a 1.05 V (vs. SCE) y la siguiente reversible a 1.60 V (vs. SCE), la cual
coincide con la obtenida para ZW3. La Figura V.11 muestra el voltagrama registrado
para esta misma disolucidn empezando hacia un barrido anddico en el que se observan
dos ondas de oxidacién, una primera onda irreversible a 1.05 V (vs. SCE) y una segunda
reversible a 1.60 V (vs. SCE). Por el contrario en el barrido catddico, se observan tres
ondas sucesivas, la primera de ellas irreversible a -0.75 V (vs. SCE) y las dos posteriores
reversibles a -1.18 y -1.52 V (vs. SCE). Es importante remarcar que la onda a -0.75 V (vs.
SCE) no se observaba en el voltagrama de la Figura IV.10 que se obtuvo empezando
hacia un barrido catddico, por lo que puede asignarse al producto resultante de la
oxidacion de MC4. De hecho, dicha onda irreversible coincide con la obtenida para ZW3,

lo que indica que este compuesto se forma por oxidacién electroquimica de MC4.
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Figura IV.11. Voltametria ciclica registrada a 0.5 V/s de una disolucién de MC4 5.20 mM + TBABF, 0.1 M
en ACN y a temperatura ambiente, utilizando un electrodo de carbono vitreo de un didmetro de 0.45 mm

como electrodo de trabajo y un barrido de potencial de 0/-1.8/1.8/0 V.

IV.2.1.2.4 Espectroelectroquimica del sistema ZW3-MC4

La  caracterizacion de ZW3 se completd6 ~mediante  medidas
espectroelectroquimicas (ver parte experimental), en las que se monitoriza el espectro
de absorbancia UV-Vis de disoluciones sometidas a procesos de electrdlisis. La Figura
IV.12 muestra la variacidon del espectro UV-Vis de una disolucion de ZW3 1.25 mM,
electrolizada a un potencial de -1.00 V (vs. SCE) durante 60 segundos. A tiempo inicial se
observa en la figura la presencia de las bandas caracteristicas de ZW3 a A= 406 y 526
nm. Sin embargo, a medida que aumenta el tiempo de aplicacion del potencial fijado y la
disolucion de ZW3 se reduce, la intensidad de estas bandas disminuye y aumenta la de
las bandas a Amax = 432 y 515 nm correspondientes a MC4. Por tanto, este resultado

confirma la conversion de ZW3 en MC4 a partir de reduccion electroquimica.
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Figura IV.12. Espectros UV-Visible registrados durante la electrdlisis a E,, =-1.00 V (vs. SCE) durante 60
segundos de una disolucién de ZW3 1.25 mM + TBABF, 0.1 M en ACN y a temperatura ambiente.

(a) Representacién tridimensional; (b) Representacidn de diferentes espectros a tiempos determinados.

Por otro lado, para demostrar la reversibilidad del sistema ZW3-MC4 mediante
estimulos eléctroquimicos, se investigo la interconversiéon de MC4 en ZW3 a potenciales

oxidativos mediante experimentos de espectroelectroquimica.
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Figura IV.13. Espectros UV-Visible registrados durante la electrdlisis a E,, = 1.00 V (vs. SCE) durante 60
segundosy E,;, =-1.00 V (vs. SCE) durante 60 segundos mas, de una disolucion de MC4 1.25 mM + TBABF,
0.1 M en ACN y a temperatura ambiente. (a) Representacion tridimensional; (b) Representacion de

diferentes espectros a tiempos determinados.

La variacion con el tiempo del espectro UV-Vis de una disolucion de MC4
electrolizada a un potencial de 1.00 V (vs. SCE) durante 60 segundos se muestra en la
Figura IV.13. En esta figura se puede observar como la aplicacién de este potencial hace
disminuir la intensidad de las bandas de absorbancia caracteristicas de MC4 a Anax = 432

y 515 nm, a la vez que aumenta la de las bandas a Aax = 406 y 526 nm correspondientes
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a ZW3. Ademas, si posteriormente se aplica a la misma disolucion un potencial de
-1.00 V (vs. SCE) durante 60 segundos, se observa que al finalizar la reduccién se
recupera el espectro inicial correspondiente a MC4 (Figura IV.13). Este hecho demuestra
gue el sistema ZW3-MC4 puede interconvertirse reversiblemente mediante la utilizacién

de estimulos electroquimicos.

IV.2.1.2.5 Resistencia a la fatiga del sistema ZW3-MC4

Para determinar si el sistema ZW3-MC4 presenta algun tipo de degradacion
después de su uso repetido como interruptor molecular, se realizaron ciclos
electroquimicos consecutivos de interconversién entre los dos estados que se siguieron

mediante medidas de fluorescencia.

1.0 ° ° °
_ os. A
E ]
.g 0.6+
g ] +le (]| -1e
g 0.4+
- 0.2+ Jl
] °
oo ° . . ¢ . McCa
0 1 2 3

Ciclos REDOX

Figura IV.14. Intensidad de fluorescencia a A¢,. = 500 nm de una solucion de ZW3 en ACN después de tres
ciclos consecutivos de reduccién-oxidacion. Los procesos de reduccion y oxidacion se realizaron aplicando

1 F de carga a potenciales de -1.00 y 1.00 V (vs SCE), respectivamente.

Como se puede observar en la Figura IV.14, después de tres ciclos consecutivos
de reduccion-oxidacién de una disolucién de ZW3 en ACN, aproximadamente el 100% de
la sefial de fluorescencia inicial se recupera. Esto permite concluir que el sistema ZW3-
MC4 se comporta como un interruptor molecular fluorescente estable y con resistencia
a la fatiga que puede accionarse tanto mediante estimulos quimicos como

electroquimicos.
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1V.2.2 SISTEMA MOLECULAR ZW5-MC6

Como el sistema ZW3-MC4 desarrollado en esta tesis presenta propiedades muy
similares de referencia ZW1-MC2, se procedié a la sintesis y estudio del sistema ZW5-
MC®6, en el que se sustituyd un grupo nitro del anillo ciclohexadiénico por un grupo

trifluorometilo.

IV.2.2.1 SINTESIS DEL SISTEMA ZW5-MC6

Andlogamente a los compuestos ZW1 y ZW3 ya presentados, la reaccién del 2,6-
dinitro-4-(trifluorometil)fenol con N,N’-diisopropilcarbodiimida (DIC) en diclorometano
condujo a la formacién de la N-(2,6-dinitro-4-(trifluorometil)-fenil)-N, N’-diisopropilurea
como producto mayoritario y al 26% de un compuesto que se asigné tentativamente al

complejo zwiteridnico ZW5 (Esquema V.11, ver parte experimental).

OH

CF3

ZW5

Esquema IV.11. Sintesis quimica del zwiteriénico ZWS5.

Para corroborar esta asignacion, se afiadid a una disolucion de ZW5 un
equivalente de 'BuOK, con lo que se consiguié desprotonar el grupo guanidinio de la
molécula, y obtener de manera cuantitativa la sal potasica del complejo anidnico de
Meisenheimer correspondiente (MC6), que fue aislado y caracterizado mediante RMN
'Hy RMN *3C (ver parte experimental). Para demostrar la reversibilidad de este proceso,
ZWS5 fue regenerado a partir de MC6 por adicion de un equivalente de HCIO4 (Esquema

IV.12).
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Esquema IV.12. Sintesis quimica del sistema ZW5-MC6.

IV.2.2.2 CARACTERIZACION DEL SISTEMA ZW5-MC6
1V.2.2.2.1 Caracterizacion electroquimica de MC6

La Figura IV.15 muestra los voltagramas registrados para una disolucién de MC6
4.60 mM en ACN que contiene TBABF4 0.1 M, como electrolito de fondo. Empezando
hacia un barrido catédico (Figura IV.15a) se observa una onda reversible a -1.20 V (vs.
SCE), mientras que en el correspondiente barrido anddico se observan dos ondas

sucesivas, la primera de ellas irreversible a 0.89 V (vs. SCE) y la siguiente reversible a

1.41 V (vs. SCE).

T T T T T T T 7 10'3
(a) 6x10° | . (b) X
. 6x10” .
4x10° | _
_ , 5x10° .
< 20’ 1z
£ £ ax0’ 1
B ot . ]
2 3 3x10” -
c 3 )
g -2x10° F S
£ £ 2ax10’ .
-4x107 . 1x10° i
-6x10° | . 0 |
1 1 1 1 1 1 1
15 -10 05 00 05 10 15

00 02 04 06 08 10 1.2 14 16

Potencial (V) vs.SCE Potencial (V) vs.SCE

Figura IV.15. Voltametria ciclica registrada a 0.5 V/s de una disolucién de MC6 4.60 mM + TBABF, 0.1 M
en ACN y a temperatura ambiente, utilizando un electrodo de carbono vitreo de un diametro de 0.45 mm

como electrodo de trabajo. (a) Barrido de potencial de 0/-1.6/1.6/0 V y; (b) Barrido de 0/1.6/0 V.

Los parametros termodinamicos y cinéticos obtenidos a distintas velocidades de

barrido (de 0.05 a 1.5 V/s) para la primera transferencia electronica de reduccion de
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MC6 quedan recogidos en la Tabla IV.4. A partir de éstos, se puede determinar que la

onda a -1.20 V (vs. SCE) es monoelectrénica (por comparaciéon con una sustancia patrén

(ver parte experimental)) y quimicamente reversible, con un potencial estandar de -1.14

V (vs SCE).

Tabla IV.4. Parametros termodindmicos y cinéticos caracteristicos de la primera transferencia electrénica

en un barrido catddico de una disolucion de MC6 4.60 mM + TBABF, 0.1 M en ACN y a temperatura

ambiente, utilizando un electrodo de carbono vitreo (d = 0.45 mm) como electrodo de trabajo.

Intensidades normalizadas en (LA/mM)-(V/s)

1/2

V(V/s) En(V) En(V) E°(V) AEp(mV) In(nA) Ip/c(v)?
0.05 -1.10 -1.17 -1.13 65 2.29 2.2
0.1 -1.10 -1.17 -1.14 62 3.22 2.2
0.3 -1.10 -1.17 -1.14 65 5.56 2.2
0.5 -1.10 -1.17 -1.13 63 6.89 2.1
0.7 -1.09 -1.18 -1.14 69 7.89 2.1
0.9 -1.09 -1.18 -1.14 69 9.10 2.1
1 -1.09 -1.19 -1.14 72 9.31 2.0
1.5 -1.09 -1.19 -1.14 75 11.09 2.0

El hecho de que esta onda de reduccidn sea reversible en el rango de velocidades

estudiado, indica la estabilidad del anién radical de MC6 formado (MC6") en la escala de

tiempos de la voltametria ciclica (Reaccién 4).

R

(4)

Por otro lado, la Figura IV.15 muestra dos ondas sucesivas en un barrido anddico

a 0.5 V/s. Los parametros caracteristicos obtenidos a distintas velocidades de barrido (de

0.05 a 1.5 V/s) para la primera de estas transferencias electrénicas quedan recogidos en
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la Tabla IV.5. A partir de estos, se puede determinar, que la primera onda de oxidacion a
0.89 V (vs. SCE) es monoelectronica y quimicamente irreversible. Esto indica la

existencia de una reaccion quimica asociada a esta transferencia electroénica.

Tabla IV.5. Parametros caracteristicos de la primera transferencia electrénica en un barrido anddico de
una disolucion de MC6 4.60 mM + TBABF, 0.1 M en ACN y a temperatura ambiente, utilizando un
electrodo de carbono vitreo (d = 0.45 mm) como electrodo de trabajo. Intensidades normalizadas en

(A/mM)-(V/s)"%.

v (V/s) Epa (V) AEP(MV)  la (HA)  Lia/co(v)*?

0.05 0.88 60 2.13 2.1

0.1 0.89 68 2.91 2.0

0.3 0.90 67 5.04 2.0

0.5 0.91 67 6.68 2.1

0.7 0.91 62 7.76 2.0

0.9 0.92 66 9.07 2.1

1 0.92 66 9.57 2.1

1.5 0.92 65 11.70 2.1

Para estudiar la naturaleza de la reacciéon quimica acoplada a la transferencia
electronica, se realizé un estudio de la dependencia de Ey,; vs log v para la primera onda
de oxidacion. Tal como se puede observar en la Figura IV.16, se obtiene una relacién
lineal entre ambos pardmetros con una pendiente de 31 mV, valor muy cercano al valor
tedrico de 30 mV (ver anexo) para un mecanismo de tipo EC. Ademas, los parametros
termodinamicos correspondientes a esa onda de oxidacién no cambian al variar la
concentracién de la disolucién (9E,.1/0log ¢ = 0), por lo que la reaccién quimica asociada

a la primera transferencia electrdnica es de primer orden.

89



INTERRUPTORES MOLECULARES FLUORESCENTES BASADOS EN COMPUESTOS ESPIROCICLICOS DE
MEISENHEIMER

0~94 T T T T T T T T T
0.03 | ¥=0031x:0919 A
R’=0.992

0.92 | .

0.91 B

0.90 u B

(V) vs.SCE

0.89 B

pal

E

0.88 |- B

0.87 - B

0‘86- 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1
-14 -12 -10 -08 -06 -0.4 -0.2 0.0 0.2

log v

Figura IV.16. Representacion grafica de E,; vs log v para MC6.

El hecho de que el mecanismo sugerido sea de tipo EC, bajo condiciones de
control cinético, es indicativo de que esta onda de oxidacion deberia ser reversible a
velocidades elevadas de barrido. Por ello, se realizaron estudios electroquimicos
tedricos mediante técnicas de simulacion (Digisim®) utilizando los valores descritos en la
bibliografia para el compuesto de referencia ZW1, ya que con éstos las curvas simuladas
se ajustan a las obtenidas experimentalmente a velocidades de barrido de 0.05 a 1.5 V/s,
al considerar un mecanismo de tipo EC (transferencia monoelectrénica seguida de una

reaccion quimica asociada de primer orden) (Esquema 1V.13).

kS

A-lee ——= B
k

B —> C

Esquema IV.13. Mecanismo para la oxidacién de MC6 simulado por Digisim®.

De esta manera, y variando la velocidad de barrido, fue posible determinar la
velocidad a la que esta onda de oxidacion de MC6 se vuelve reversible (Figura IV.17).

Este limite se alcanza a una velocidad de barrido de 40000 V/s.
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Figura IV.17. Simulacién a velocidades elevadas (400000 V/s) de la onda de oxidacion de MC6 (Cyce= 4.6

MM, Agec= 1.59-10°cm?, k = 2-10% ™"

, E°=1.20 V (vs. SCE))

A partir de la simulacion a 400000 V/s, es posible determinar el valor del

potencial estandar (E° = 1.05 V vs. SCE) asi como el valor de la constante cinética de la

reaccién quimica asociada a esta transferencia electrénica (k = 10° s?). De ello se

concluye que tras la oxidacion de MC6 al catién radical MC6™ (Reaccidén 5), éste

evoluciona hacia la formacidon de un nuevo producto (Reaccion 6).

R
f T
N,,/ N—R 18
O,N /N< E9=1.05V
0 (vs SCE)
CF
3 (R=Isopropilo)
MC6

(5)
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k=10%s1
—_ > PRODUCTO (6)

_| (R=lsopropilo)

mce" T

Este nuevo producto debe ser el responsable de la posterior onda de oxidacién a
1.41 V (vs. SCE), monoelectrdnica y reversible, con un potencial estandar de 1.40 V (vs.

SCE) (Figura IV.15b).

Intersidad | i)

1.0 05 [l oS 1.0 1%

Pabencial (V) vi.5CE

Figura IV.18. Voltametria ciclica registrada a 0.5 V/s de una disolucién de MC6 4.60 mM + TBABF, 0.1 M
en ACN y a temperatura ambiente, utilizando un electrodo de carbono vitreo de un didmetro de 0.45 mm

como electrodo de trabajo y un barrido de potencial de 0/1.6/-1.6/0 V.

La Figura IV.18 muestra el voltagrama de MC6 registrado empezando, en este
caso, hacia un barrido anddico. En éste se observa la aparicion de una nueva onda de
reduccion a un potencial de -0.76 V (vs SCE), que no se aprecia empezando el registro
del voltagrama hacia un barrido anddico (Figura IV.15a). Por tanto, esta nueva onda
puede asignarse a la reduccion del producto formado después de la oxidacién

electroquimica de MC6 (Reaccidn 7).
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18 .
PRODUCTO —— 3 PRODUCTO (7)
Epc1=-0.76 V
(vs. SCE)

IV.2.2.2.2 Oxidacion electroquimica de MC6

Para determinar la naturaleza del producto de oxidacién de MCB6, se realizdé una
electrdlisis a potencial controlado, 1.00 V (vs. SCE). Después de pasar 1 Faraday (F) de
carga, se observo la desaparicion de la onda de oxidacién a 0.89 V (vs. SCE)
correspondiente a MC6, asi como la aparicién de la onda de reduccion a -0.76 V (vs.
SCE), descrita anteriormente, la cual se ha asociado al producto de oxidaciéon de MC6

(Figura 1V.19).
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-2x10° | .

Intensidad (mA)

-4x10° | -
-6x10° | .

-8x10° | g
RN N TR TR TR W (NN ST TR ST SN Y SN SN SO S |

-1.5 -1.0 -0.5 0.0

0.5 1.0 1.5

Potencial (V) vs.SCE

Figura IV.19. Voltametria ciclica registrada a 0.5 V/s de una disolucién de MC6 4.60 mM + TBABF, 0.1 M
en ACN electrolizada a E,, = 1.00 V (vs. SCE) a temperatura ambiente, y utilizando un electrodo de carbono

vitreo de un didmetro de 0.45 mm como electrodo de trabajo y un barrido de potencial de 0/1.3/-1.5/0 V.

Por analogia con los sistemas ZW1-MC2 y ZW3-MC4, se puede asignar la onda de
oxidacion obtenida a 0.89 V (vs. SCE) al correspondiente compuesto zwiteridnico de
MC6, ZW5 (Reaccidon 8), lo que sugiere que la interconversion de MC6 a ZW5 puede

llevarse a cabo electroquimicamente de forma cuantitativa.
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o,N /N< +SH
0
CF4 (R=Isopropilo)
MC6 ZW5

Para corroborar esta conclusion, se caracterizé el crudo de electrélisis mediante
diversas técnicas. En primer lugar, se realizé un espectro de masas (ESI-QTOF) del
producto de electrdlisis, obteniéndose un Unico peso molecular con igual masa que la
esperada para ZW5. A continuacion, se caracterizé ese producto mediante RMN 'H. En
la Figura IV.20 se compara el espectro de RMN *H del compuesto de partida MC6 con el
del producto de la electrdlisis. El espectro de MC6 muestra un Unico conjunto de sefiales
gue se distribuyen en tres zonas espectrales bien diferenciadas: 6 = 8.05 ppm para los
2H del anillo ciclohexadiénico; & = 3.80-3.00 ppm para los —CH- de los grupos isopropilo;
y & =1.55-1.05 ppm para los CHs— de esos mismos gupos. Por el contrario, el espectro
de RMN 'H del crudo de electrdlisis muestra 2 conjuntos de sefiales diferentes, lo que
indica sorprendentemente la presencia de dos productos. La comparacion de este
espectro con el obtenido para MC6 permite concluir que ninguno de ellos corresponde
al compuesto de partida. Sin embargo, las sefiales de RMN *H obtenidas para esos
productos se encuentran en las mismas zonas espectrales que las de MC6 (6 = 8, 6§ =
45-3y 6 = 1.7-0.7 ppm), lo que sugiere que deben presentar estructuras similares al

compuesto de partida, tal y como es el caso del producto ZW5 esperado.
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Figura IV.20. Comparacion de los RMN 'H del complejo de Meisenheimer inicial (MC6) y del crudo de la

electrdlisis de este compuesto.

Para intentar discernir si alguno de los dos conjuntos de sefiales del RMN *H del
crudo de electrdlisis correspondia a ZW5, se compararon esas sefiales con las del
compuesto zwiteridnico de referencia ZW1. Como se puede observar en la Figura IV.21,
la zona metilica del espectro de RMN 'H de ZW1 presenta una gran similitud con uno de
los grupos de sefiales del espectro del crudo. Por tanto, en una primera instancia se

pueden asignar esas sefiales a la formacion del compuesto ZWS5.
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Figura IV.21. Comparacion de la zona metilica de los RMN 'H del crudo de la electrdlisis de MC6 y del

zwiterionico de referencia, ZW1.

Con el objetivo de comprobar esta asignacion, se intentaron separar los dos
productos del crudo de electrdlisis mediante técnicas cromatograficas. Sin embargo, en
todos los casos se observd que la separacién de uno de esos dos productos conducia a la
formacién de una nueva mezcla de igual composicién que la de partida. Teniendo en

cuenta este resultado y el hecho de que el espectro de masas del crudo de electrélisis
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proporciona un unico peso molecular, se concluyé que los dos productos presentes en
ese crudo debian: (i) ser isdmeros e (ii) interconvertirse de forma reversible mediante un
proceso de equilibrio. En base a ello se propone que la oxidacion electroquimica de MC6
conduce a la formacién de una mezcla de ZW5 y de su isémero abierto aromatico (NA5)
gue se hallan en una situacion de equilibrio (Esquema 1V.14). A partir de las integrales de
las sefiales del espectro RMN 'H, se puede determinar que esta mezcla esta constituida

por un 40% de ZW5 y un 60% de NA5 en ACN a temperatura ambiente.

R
Y Y“/F‘ A A
P R
O,N NO,
(R=Isopropilo)
CF3
ZW5 NA5

Esquema IV.14. Equilibrio propuesto entre los dos productos de oxidacidn electroquimica de MCé6.

A continuacién, se realizaron experimentos de RMN 'H a distintas temperaturas
para confirmar la hipdtesis de la existencia de un equilibrio entre la forma abierta y
cerrada del zwiteridnico, tras la oxidacion electroquimica de MC6. En la Figura IV.22 se
muestran tres de los espectros de RMN 'H registrados para el crudo de electrdlisis,

correspondientes a temperaturas de 65, 25 y -35 °C.
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Figura IV.22. Comparacion de los espectros de RMN 'H del crudo de la electrélisis de MC6 a distintas

temperaturas.

En esta figura se observa que al disminuir la temperatura hasta -35 °C aumenta la
intensidad de las sefiales asignadas a ZW5, mientras que disminuye la de las asignadas a
NAS. En cambio, al aumentar la temperatura hasta 65 °C se observa el efecto contrario
ya que la intensidad de las sefiales de ZW5 disminuyen significativamente mientras que
crece la de las asignadas a NAS. Es importante remarcar que a esta temperatura se
aprecia claramente la existencia de solo tres sefiales correspondientes a los protones
—CH- de los grupos isopropilicos de NA5 (6 = 3-4.9 ppm). Este hecho puede explicarse en
base a la existencia de una rdpida interconversién entre las dos formas tautoméricas del
isomero abierto, NA5.l y NAS5.Il, mediante la transferencia de un protéon entre dos
nitrogenos del grupo guanidina de la molécula (Esquema IV.15). En consecuencia, los
dos grupos isopropilo unidos a esos atomos de nitrogeno dan lugar a un Unico conjunto
de sefiales en el espectro de RMN 'H. Dado que esa situacién no puede darse para el
compuesto ZW5, ello corrobora la asignacién realizada de las sefiales de RMN *H entre

los dos productos de la electrdlisis de MC6.
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Esquema IV.15. Equilibrio entre las dos posibles formas de NA5 (NA5.1 y NA5.II).

Por otro lado, a bajas temperaturas (-35°C) se aprecia un desdoblamiento de las
sefiales correspondientes a los protones aromaticos (6 = 8.4-8.7 ppm) de NA5 a
diferencia de lo observado a temperaturas superiores. Este hecho implica que, a esas
condiciones, el equilibrio tautomérico entre NA5.l y NA5.Il se ralentiza y puede ser
resuelto mediante RMN *H. Como resultado de ello, es posible distinguir las sefiales

aromaticas correspondientes a esos dos productos diferentes.

T(°C) NA5 (%) ZW5 (%)

-35 46 53
-25 51 49 100l = Nas ]
-15 56 44 Lo® ZW5 .
80 - . " .
-6 61 39 i o
5 67 33 & e0p T i
E - .
15 72 28 T a0t * . .
e °
[e] [ ]
25 77 23 2 Ll .. |
35 82 18 ¢
o} ° o
45 86 13 . . . . . .
-40 -20 0 20 40 60 80
55 97 3 .
Temperatura ( C)
65 98 2

Figura IV.23. Porcentaje de cada una de las especies ZW5 y NA5 en equilibrio a distintas temperaturas
utilizando ACN-d; como disolvente. (*) Suma de las sefiales de NA5.l + NA5.Il cuando estan desdobladas

en el espectro de RMN H.

La Figura 1V.23 muestra los porcentajes de cada uno de los isémeros ZW5 y NA5

(obtenido como suma de NAS5.I y NA5.Il) determinados a partir de la integracion de las
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sefiales obtenidas para los espectros de RMN 'H medidos a distintas temperaturas. La
maxima concentracion en ZW5 se alcanza a bajas temperaturas, para las que se llega a
obtener mezclas compuestas por un 53% de ZW5 y un 46% de NA5 a -35 °C. Por el
contrario, a temperaturas elevadas (T > 65 °C), el equilibrio NA5-ZW5 puede desplazarse

casi cuantitativamente hacia el isdmero abierto.

Por lo tanto, se puede concluir que la oxidacidn electroquimica de MC6 conduce
a la formacion de una mezcla de compuestos ZW5, NA5.l y NAS5.Il (NA5) (Esquema

IV.16), la composicidn de la cual se puede modular variando la temperatura del sistema.
R

OT/'L\fN/R

R—N,, JN—R

« 0
N

o

CFy (R=Isopropilo)

MCé6

Epp=+1.00V
(vs SCE)

+ SH

——

o N PPN PPN
=N

N 'l\l N —_— N

O,N NO, O,N NO,

CF3 CF3

ZW5 NAS.I NAS.II

Esquema IV.16. Oxidacidn electroquimica de MC6.
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1IV.2.2.2.3 Propiedades 6pticas de ZW5/NA5-MC6

El compuesto MC6 y la mezcla ZWS5/NAS (debido a que estos ultimos no pueden
ser aislados y estudiados por separado) fueron caracterizados mediante espectroscopia
de absorbancia UV-Vis y de fluorescencia. ElI espectro UV-Vis registrado para una
disolucion de MC6 en ACN muestra una banda de absorbancia caracteristica a Amax = 575
nm con € = 14123.31 cm™M™ (Figura IV.24). La mezcla ZW5/NA5 muestra una banda de
absorbancia similar a Amax = 565 nm que, sin embargo, muestra una intensidad de
alrededor de cuatro veces menor a la de MC6 a temperatura ambiente. Este hecho
contrasta tanto con los resultados obtenidos para el sistema de referencia ZW1-MC2,
para el que los coeficientes de extincidn molar de las bandas de absorbancia de ambos
compuestos es muy similar, como con la hipdtesis de que las propiedades dpticas de
estos compuestos estan asociadas al anillo ciclohexadiénico, el cual presenta idéntica

estructura para ZW5 y MC6.

ZW5/NAS|]
MC6

Absorbancia

400 500 600 700

Longitud de onda (nm)

Figura 1V.24. Espectros de absorbancia registrados para una mezcla de ZW5/NA5 y una disolucién de la sal
de potasio de MC6 en ACN (Czws/nas=Cmce= 5.81-10° M).

Para interpretar este resultado, se realizaron medidas de absorbancia de la
mezcla ZW5/NAS a distintas temperaturas (Figura 1V.25). Tal y como se puede observar,
la absorbancia del sistema a Amax = 565 nm aumenta al disminuir la temperatura. Este
efecto se puede relacionar con la existencia del equilibrio ZW5/NAS5. Al disminuir la
temperatura este equilibrio se desplaza hacia la forma zwiteridnica, que es la Unica que

presenta absorcion en el visible, por lo que aumenta la intensidad de la banda de

101



INTERRUPTORES MOLECULARES FLUORESCENTES BASADOS EN COMPUESTOS ESPIROCICLICOS DE
MEISENHEIMER

absorcién de este compuesto (565 nm) y disminuye la de la banda correspondiente a
NA5 (que dada su estructura se encuentra a longitudes de onda inferiores y no se

observa en el espectro) (Figura IV.25).

Absorbancia

400 500 600 700

Longitud de onda (nm)

Figura 1V.25. Espectros de absorbancia registrados para una disolucién de ZW5/NA5 (5.66-10"5 M) en ACN

a distintas temperaturas.

Se realizaron también medidas de fluorescencia para el sistema ZW5-MC6,
utilizando ACN como disolvente. Es importante destacar que la fluorescencia detectada
para la disolucién mezcla de ZW5/NAS5 es debida Unicamente al compuesto zwiteridnico
ZW5, ya que este compuesto es excitado selectivamente a las condiciones
experimentales empleadas (Aexc=500 nm). De hecho, esto permite que se pueda medir
el valor de @ intrinseco de ZW5 a pesar de trabajar con mezclas ZW5/NA5. De esta
manera se pudo determinar que el complejo zwiteridbnico ZW5 es altamente
fluorescente (Amax=599 nm y @ = 0.76 en ACN). Por el contrario, y en las mismas
condiciones, MC6 es practicamente no fluorescente (Dr < 0.01) (Figura IV.26), hecho
indicativo de que MC6 padece transferencia electrénica fotoinducida que desactiva la

Ml Es importante destacar que el

emision de fluorescencia en este compuesto.
rendimiento cuantico de fluorescencia determinado para ZW5 es superior que el
obtenido para el compuesto de referencia ZW1 (ver introduccion), lo que es debido al

intercambio de uno de los grupos —NO, del anillo ciclohexadiénico por un grupo CFs.
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Figura 1V.26. Espectros de fluorescencia registrados para una disolucién mezcla de ZW5/NA5 y una

disolucién de la sal de potasio de MC6 en acetonitrilo (Czws=Cmcs= 1.60-10° M, Aexe= 500 nm).

Finalmente, se realizaron estudios sobre las propiedades épticas del estado
fluorescente del sistema ZW5/NAS5 en varios disolventes organicos de distinta polaridad
(Tabla IV.6). En general, no se observaron efectos apreciables sobre las propiedades

Opticas del compuesto ZW5 al cambiar el medio.

Tabla IV.6. Propiedades opticas de la mezcla ZW5/NA5 en varios disolventes orgdnicos de distinta

polaridad.

Disolvente Edisolv /]::’:x /];LL;T o

(nm) (nm)
Tolueno 2.38 563 588 0.77
Cloroformo 4.81 568 596 0.75
Diclorometano 8.93 566 595 0.77
N,N-dimetilformamida 36.7 565 595 0.84
Acetonitrilo 37.5 565 594 0.76
Dimetilsulféxido 46.7 567 596 0.82

IV.2.2.2.4 Comportamiento del sistema ZW5/NA5-MC6 como interruptor

molecular fluorescente

Una vez obtenido el sistema ZW5/NAS5 a partir del correspondiente complejo de
Meisenheimer MC6, se estudio la reversibilidad de la interconversion entre esos estados

para determinar su posible comportamiento como interruptor molecular fluorescente.
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La Figura IV.27 muestra los voltagramas registrados para una disolucién de la
mezcla ZW5/NA5 4.90 mM en ACN que contiene TBABF; 0.1 M como electrolito de
fondo. En el barrido anddico (Figura 1V.27a) se observa una onda pseudo-reversible a

1.41V (vs. SCE).

(@) rome 1 I ' (b) ax10”t _

L1 -

-2x10° E
20010 3 -4x10° .
L1 s|
__~_~",'f’ |I -6x10° ]

(=] i r

-8x10° | E

el | ok
Intensidad (mA)
o
T

|.-II. : e -..-_ 0 T .|". RS 1.5 5 '1)(1072 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1
-1.6 -14 -12 -1.0 -0.8 -06 -0.4 -02 00

Pobencial (V) v 50E
Potencial (V) vs.SCE

Figura 1V.27. Voltametria ciclica registrada a 0.5 V/s de una disolucion mezcla de ZW5/NA5 4.90 mM +
TBABF, 0.1 M en ACN y a temperatura ambiente, utilizando un electrodo de carbono vitreo de un
diametro de 0.45 mm como electrodo de trabajo. (a) Barrido de potencial de 0/1.6/0, (b) Barrido de

potencial de 0/-1.6/0 V.

A partir de los pardmetros caracteristicos de esta onda de oxidacién registrados a
distintas velocidades de barrido (de 0.05 a 1 V/s) se puede determinar que la onda a
1.41 V (vs. SCE) es monoelectrénica (por comparacién con una sustancia patron (ver
parte experimental)) y quimicamente reversible (Tabla IV.7). Es importante remarcar
gue mediante este analisis se puede deducir que esta onda corresponde tanto a la
oxidacion de ZW5 como de NA5, dado que la intensidad del voltagrama es proporcional

a la concentracion total de SEA.
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Tabla IV.7. Parametros caracteristicos de la primera transferencia electrénica en un barrido anddico de

una disolucién de ZW5/NA5 4.90 mM + TBABF, 0.1 M en ACN y a temperatura ambiente, utilizando un

electrodo de carbono vitreo (d = 0.45 mm) como electrodo de trabajo. Intensidades normalizadas en

(A/mM)-(V/s)"%.

v(V/s)  En(V) AEp(mV) 1 (HA)  l/c(v)?
0.05 1.40 66 2.19 2.0
0.1 1.40 63 3.12 2.0
0.3 1.40 65 5.56 2.1
0.5 1.41 64 7.39 2.1
0.7 1.41 68 8.69 2.1
0.9 1.42 68 9.80 2.1

1 1.42 70 9.81 2.0
15 1.42 71 13.09 2.2

Este hecho indica la estabilidad del catién radical formado tanto para ZW5

(ZW5™) como para NA5 (NA5™) en la escala de tiempos de la voltametria ciclica, los

cuales se forman por oxidacion electroquimica de los compuestos de partida

(Reacciones 9y 10).

R f—
R
W L
N
0 —N—R —R
* o ° =N
-le
RNy, pNTR R—N,,  ,N—R
O-N (—0  En-141V . 0 (0
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ZW5 ZW5
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Por otro lado, en el barrido catédico del voltagrama registrado para la mezcla
ZW5/NAS (Figura IV.27b) se observan dos ondas reversibles sucesivas a -0.76 y -1.27 V
(vs. SCE). Los pardmetros termodinamicos y cinéticos de la transferencia electrénica de
la primera de esas ondas de reduccién determinados a distintas velocidades de barrido
(de 0.05 a 1 V/s) se recogen en la Tabla IV.8. A partir de ellos se puede determinar que la
onda a -0.75 (vs. SCE) es monoelectrdnica y parcialmente reversible. De nuevo, esto
demuestra que esta onda corresponde tanto a la reduccién electroquimica de ZW5
como de NA5, dado que al igual que en la oxidacion la intensidad observada en el

voltagrama es proporcional a la concentracién total de SEA.

Tabla IV.8. Parametros caracteristicos de la primera transferencia electrénica en un barrido catédico de
una disolucién de ZW5/NA5 4.90 mM + TBABF, 0.1 M en ACN y a temperatura ambiente, utilizando un
electrodo de carbono vitreo (d = 0.45 mm) como electrodo de trabajo. Intensidades normalizadas en

(A/mM)-(V/s)"%.

V(V/s)  Ex(V) OEp(mV) I (HA) lp/c(v)*?

0.05 -0.74 66 2.40 2.2
0.1 -0.75 67 3.32 2.1
0.3 -0.77 63 5.75 2.1
0.5 -0.78 64 7.42 2.1
0.7 -0.78 70 8.73 2.1
0.9 -0.79 67 9.88 2.1

1 -0.79 70 10.20 2.1
1.5 -0.79 71 12.89 2.1
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Al representar Ep; vs log v para esta misma onda de reduccion, se obtiene una
relacién lineal con una pendiente de 33 mV (Figura 1V.28). Ese valor es muy parecido al
tedrico de 30 mV (ver anexo) esperado para un mecanismo de tipo EC. Ademas, los
pardmetros termodinamicos correspondientes a esa onda de reduccién no cambian al
variar la concentracion de la disolucién (9E,c1/dlog c = 0), por lo que la reaccién quimica

asociada a la primera transferencia electrdnica es de primer orden.

-0.74 T T T T T T T T T T T T T T T T LI
: y =-0.033x-0.786
R® =0.989

-0.75 F
-0.76 |

-0.77 F
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log v

Figura 1V.28. Representacion gréfica de E,; vs log v para una mezcla ZW5/ NA5 en ACN y a temperatura

ambiente.

La pseudo-reversibilidad de esta primera onda de reduccién indica la estabilidad
del anion radical formado tanto de ZW5 como de NA5 (ZW5” y NA57) en la escala de
tiempos de la voltametria ciclica. Dado que se sugiere un mecanismo de tipo EC, en una
primera etapa se forman ZW5~ y NA5"~ (Reaccidénes 11 y 12) y posteriormente estos

evolucionan hacia un nuevo producto (Reaccion 13).
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Este producto debe ser el responsable de la posterior onda de reduccion a -1.27
V (vs. SCE), monoelectrénica y reversible, con un potencial estandar de -1.21 V (vs. SCE),
la cual corresponde a la generacion del correspondiente anion radical del producto
formado (Reaccion 14). Cabe remarcar que esta onda de reduccion es muy similar a la
determinada para el complejo de Meisenheimer MC6 (ver Figura IV.15a), lo que sugiere

que la reduccién del sistema ZW5/NAS5 conduce a la formacién de MC6.

+1le”

PRODUCTO (14)

PRODUCTO

E9=-1.21V
(vs SCE)

Finalmente, la voltametria ciclica de la mezcla ZW5/NA5 empezando hacia
potenciales negativos, es decir, en un barrido catédico (Figura IV.29), muestra la
aparicién de un nuevo pico de oxidacién irreversible a un potencial de 0.89 V (vs. SCE),
gue no se observaba empezando hacia un barrido anddico (Figura IV.27a). Este pico de
oxidacion corresponde al observado anteriormente para MC6. Por tanto, esto confirma

que la reduccién electroquimica del sistema ZW5/NAS5 conduce a la formacion de MC6.
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Figura 1V.29. Voltametria ciclica registrada a 0.5 V/s de una disolucion de ZW5/NAS5 4.85 mM + TBABF, 0.1
M en ACN y a temperatura ambiente, utilizando un electrodo de carbono vitreo de un diametro de 0.45

mm como electrodo de trabajo y un barrido de potencial de 0/-1.6/1.6/0 V.

Para confirmar esta hipdtesis se realizé la electrélisis de una disolucién de
ZW5/NAS a un potencial controlado de -1.00 V (vs. SCE). Después de pasar 1 Faraday (F)
de carga se observd la formacidon de un Unico producto de manera cuantitativa. Este
producto fue caracterizado tanto déptica como electroquimicamente, demostrandose
que corresponde a MC6. Por tanto, la reduccién electroquimica tanto de la mezcla ZW5/
NA5 conducen a la formacion del mismo compuesto, el correspondiente complejo de

Meisenheimer, MC6 (Reaccion 15).

R R R
| H o N/ HN/ |
I N R
N/R o} N—
w w
N—R R R Eap=-1.00V RN, = 4JN—R
+ 0 < N o
N/ = O,N (vs SCE) O,N /N\/ (15)
-H Q
(R=Isopropilo) CFy CF3
ZWs NAG.| NAGS.II MC6

IV.2.2.2.5 Resistencia a la fatiga del sistema ZW5/NA5-MC6

Una vez establecido el comportamiento del sistema ZW5-MC6 como potencial
interruptor molecular fluorescente electroquimico, se investigd si puede usarse de

manera repetida sin que se observe degradacion significativa. Para ello se realizaron en
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primer término experimentos de espectroelectroquimica (ver parte experimental). La
Figura 1V.30 muestra la dependencia del espectro UV-Vis con el tiempo de una
disolucion de ZW5/NAS5 sometida a tres ciclos consecutivos de electrélisis a potenciales
reductivos (E,, =-1.00 V (vs. SCE), At = 30 s) y oxidativos (Es, = 1.00 V (vs. SCE), At = 30 s).
A medida que aumenta el tiempo de aplicacion del potencial de reduccién fijado, -1.00 V
(vs. SCE), la intensidad de la banda de absorbancia caracteristica de ZW5 a Apnax = 565 nm
disminuye y aumenta la de la esperada para MC6 a A, de 571 nm. Con la aplicacion del
potencial de oxidacién de 1.00 V (vs. SCE), se observa el efecto contrario y, por tanto, la
reversibilidad del sistema recuperdndose el estado inicial ZW5/NA5. Es importante
destacar que, ademds de los desplazamientos espectrales, la aplicacion de los ciclos
electroquimicos conduce a cambios muy significativos de intensidad de la absorbancia.
Tal y como se ha comentado anteriormente, esto es debido a la gran proporcién de NA5
en las mezclas ZW5/NAS resultantes de la oxidacion de MC®6, la cual no absorbe en el

espectro visible.

Figura IV.30. Espectro UV-Visible registrado de una disolucién de ZW5 + TBABF, 0.1 M en DMF y a
temperatura ambiente durante la tres ciclos consecutivos de reduccién-oxidacion (E,, =-1.00 V (vs. SCE), t

=0-30, 60-90'y 120-150 s y E,, = 1.00 V (vs. SCE), t = 30-60, 90-120 y 150-180 s).

Las diferencias en las propiedades fluorescentes entre los estados del sistema,
ZW5/NA5 (ON) y MC6 (OFF), permiten también realizar el estudio de su resistencia a la

fatiga mediante medidas de fluorescencia (Figura IV.31).
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Figura 1V.31. Intensidad de fluorescencia a A, = 500 nm de una disolucién de ZW5/NA5 en ACN después
de tres ciclos consecutivos de reduccién-oxidacion. Los procesos de reduccidn y oxidacion se realizan

pasando 1 F de carga a potenciales de -1.00 y 1.00 V (vs. SCE), respectivamente.

Claramente, después de tres ciclos de reduccion-oxidacién de ZW5/NAS5 en ACN,
se recupera aproximadamente el 100% de la sefal de fluorescencia inicial, lo que indica
la total reversibilidad de la interconversién electroinducida entre ZW5/NA5 y MC6. Esto
permite concluir que el sistema ZW5/NA5-MC6 se comporta como un interruptor
fluorescente y resistente a la fatiga que puede accionarse tanto mediante un estimulo
guimico como electroquimico, tal y como el sistema de referencia ZW1-MC2. Sin
embargo, y a diferencia de éste, el interruptor molecular ZW5-MC6 presenta un tercer
estado, NA5, que se halla en equilibrio térmico con ZWS5. Esto proporciona una ventaja
inherente ya que la amplitud de la modulacién de la fluorescencia entre los estados

ZW5-MC6 del interruptor mediante las temperaturas de trabajo empleadas.

1V.2.3 SISTEMA MOLECULAR ZW7-MC8

El sistema anterior estudiado ZW5/NA5-MC6, presenta propiedades
diferenciables al de referencia ZW1-MC2, en cuanto a que presenta tres estados
interconvertibles entre si mediante estimulos quimicos, eléctricos y térmicos y posee
mejores rendimientos cuanticos de emisidn para su estado fluorescente ZW5. Por ello se
procedio a la sintesis y estudio del sistema ZW7-MC8 en el que se mantiene un grupo

trifluorometilo (CF3) en el anillo ciclohexadiénico, pero se sustituye el grupo isopropilo
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por un grupo ciclohexilo, con el fin de determinar si éste modifica las propiedades de

este nuevo potencial interruptor molecular.

IV.2.3.1 SINTESIS DEL SISTEMA ZW7-MC8

La sintesis del sistema ZW?7-MC8 se ha realizado de forma andloga a los anteriores.
La reaccion del 2,6-dinitro-4-(trifluorometil)fenol con N,N’-diciclohexilcarbodiimida
(DCC) en diclorometano conduce a la formaciéon como producto mayoritario de la N-
(2,6-dinitro-4-trifluorometilfenil)-N,N’-diciclohexilurea y al 11% de la mezcla del
compuesto fluorescente zwiteridonico deseado ZW7 y su correspondiente isdmero

abierto aromdatico NA7 (Esquema IV.17, ver parte experimental).

OH

W7 NA7

Esquema IV.17. Sintesis quimica del sistema ZW7/NA7.

Al igual que en el sistema ZW5/NA5-MC6, ZW7 y NA7 no pueden ser separados
ya que se encuentran en equilibrio en disolucion. Si se afiade a una mezcla de ZW7/NA7
un equivalente de 'BuOK, éste desprotona el grupo guanidina de la molécula,
obteniéndose de manera cuantitativa la sal potasica del complejo anidnico de
Meisenheimer correspondiente (MC8) (Esquema 1V.18). El compuesto MC8 fue aislado y
caracterizado por RMN *H y RMN *3C (ver parte experimental). Ademas ZW7/MA7

pueden ser regenerados desde MC8 por adicion de un equivalente de HCIO,.
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OH
o,N

ZW7 NA7
Fluorescente HCIO, || tsuok

o} =N—R
R—N, JN—R-
“, + 0

O,N N

CF;

MC8
No Fluorescente

Esquema IV.18. Sintesis quimica del sistema ZW7-MC8.

IV.2.3.2 CARACTERIZACION DEL SISTEMA ZW7/NA7-MC8
IV.2.3.2.1 Caracterizacion electroquimica del sistema ZW7/NA7-MC8

El comportamiento electroquimico del sistema ZW7/NA7-MC8 es totalmente
andlogo al encontrado para el sistema anterior ZW5/NA5-MC6. Se describira, por tanto,
dicho comportamiento de manera resumida haciendo especial hincapié en las

diferencias que este nuevo sistema molecular posee.

Al igual que en el sistema anterior, la oxidacién electroquimica del complejo de
Meisenheimer MC8 (E.,= 1.00 V (vs. SCE)/ 1 Faraday) conduce a la formacién de una
mezcla de compuestos ZW7, NA7.l y NA7.ll que se encuentran en equilibrio entre si.
Este proceso es reversible y la reduccion electroquimica de la mezcla de ZW7, NA7.l y
NA7.1l (E;p= -1.00 V (vs. SCE)/ 1 Faraday), conduce a la regeneracién cuantitativa del

compuesto inicial MC8 (Esquema IV.19).
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R
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0
CF3 (R= Ciclohexilo)
—+1 ooV ——l.OOV
(VS SCE) (vs SCE)
(+H") (-H*)
_ R ® R

R kra’pida R )J\ )\/R

—_— N

CF3

W7 NA7.1 NA7.1l

Esquema IV.19. Oxidacion-Reduccién electroquimica del sistema MC8 y ZW7/NA7,

respectivamente.

En el caso de la mezcla ZW7/NA7 que se obtiene por oxidacidn electroquimica de
MCS8, |la proporcion de cada uno de estos compuestos en equilibrio puede modularse
variando la temperatura. La Figura 1V.32 muestra las concentraciones relativas de cada
uno de los isdmeros a las distintas temperaturas de trabajo. Al igual que para el sistema
ZW5/NA5, a temperaturas elevadas (T > 45 °C) se obtiene practicamente de manera
cuantitativa el isémero abierto NA7 (> 98 %). Al disminuir la temperatura aumenta la
proporcién de ZW7, aunque en este caso no se logra que llegue a ser el componente
mayoritario a T = -35 °C. Este hecho parece indicar que la presencia del grupo ciclohexilo

estabiliza la forma abierta NA7 sobre la espirdnica ZW7.
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T(°C) NA7 (%) 2ZW7 (%)
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Figura IV.32. Porcentajes de cada una de las especies ZW7 y NA7 en equilibrio a distintas temperaturas en
ACN-ds, que han sido determinados utilizando RMN H. (*) Suma de sefiales de NA7.l + NA7.1l cuando

estan desdobladas.

IV.2.3.2.2 Propiedades 6pticas de ZW7/NA7-MC8

El compuesto MC8 y la mezcla ZW7/NA7 (debido a que estos productos no
pueden ser aislados y caracterizados por separado) fueron caracterizados mediante
espectroscopia de absorbancia UV-Vis y de fluorescencia. El espectro UV-Vis registrado
para una disolucion de MC8 en ACN muestra una banda de absorbancia caracteristica a
Amax = 579 nm con € = 14534.43 cm*m (Figura IV.33). La mezcla ZW7/NA7 muestra una
banda de absorbancia similar a Amax = 565 nm que, sin embargo, presenta una intensidad
de alrededor de dieciséis veces menor a la de MC8 a temperatura ambiente. Este hecho,
por analogia con el sistema anterior ZW5/NA5 se debe a que el isdmero abierto NA7 de

la mezcla no absorbe en la zona del visible.
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Figura 1V.33. Espectros de absorbancia registrados para una disolucién mezcla de ZW7/NA7 y una
disolucion de la sal de potasio de MC8 en ACN (Czws=Cmce= 5.50-107 M).

Se realizaron también medidas de fluorescencia para este sistema y se observd
gue el compuesto zwiteridnico ZW7 es altamente fluorescente (Amax=596 nmy @ = 0.76
en ACN). Por el contrario, y en las mismas condiciones, MC8 es practicamente no
fluorescente (®f < 0.01) (Figura 1V.34). Este hecho parece ser indicativo de que MC8
padece transferencia electrénica fotoinducida que desactiva la fluorescencia en este

compuesto, al igual que en el resto de los complejos de Meisenheimer estudiados.!™”

140 . . ; :
: . ZW7 |
120 | \ ——— MC8
— 100 | / ‘ g
<
B I
o 80 h
o
g I / ]
g 60} B
I L / i
o / \
> 40f / \\ .
20 AN .
0 e
550 600 650 700

Longitud de onda (nm)

Figura 1V.34. Espectros de fluorescencia registrados para una disolucién mezcla de ZW7/NA7 y una
disolucién de la sal de potasio de MC8 en ACN (Caws=Cmce= 1.51:10” M, Aexe= 500 nm).

Se realizaron también estudios sobre las propiedades O6pticas del estado
fluorescente del sistema ZW7 en la mezcla ZW7/NA7 vy en varios disolventes organicos

de distinta polaridad (Tabla 1V.8). En general, y al igual que para el caso de ZWS5, no se
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observaron efectos apreciables al cambiar el medio sobre las propiedades 6pticas del

compuesto ZW7.

Tabla IV.8. Propiedades dpticas de la mezcla ZW7/NA7 en varios disolventes organicos de distinta

polaridad.

Disolvente Edisolv "::x /‘;:i?(r o

(nm) (nm)
Tolueno 2.38 564 585 0.81
Cloroformo 4.81 572 599 0.77
Diclorometano 8.93 568 596 0.77
N,N-dimetilformamida 36.7 567 590 0.76
Acetonitrilo 37.5 565 594 0.76
Dimetilsulféxido 46.7 569 593 0.78

IV.2.3.2.3 Resistencia a la fatiga del sistema ZW7/NA7-MC8

Las diferencias en las propiedades fluorescentes de dos de los estados del
sistema, ZW7 (ON, Of= 0.8) y MC8 (OFF, O< 0.01), permiten el estudio de la
reversibilidad de su interconversion electroquimica mediante medidas de fluorescencia

(Figura IV.35).

140
(a) 109 (b) Inicial (ZW7/NA7)
° ° ° ZW7 120+ Red1 (MC7)
0.8 A 100 0x1 (ZW7/NA7)
= g [ Red2 (MC7)
2 =
300 g ot |
o _ e
c +le -le S
8 S 60t 0x3 (ZW7/NA7) {
g 044 g
S 5 4ot 1
E w
0.2
20+ .
°
0.0 - ‘ L) ‘ ‘ MC8 0 ‘ ‘ ‘ ‘
0 1 2 3 550 600 650 700

Ciclos REDOX Longitud de onda (nm)

Figura 1V.35. Intensidad de fluorescencia a Ao, = 500 nm de una disolucion de ZW7/NA7 en ACN después
de varios ciclos consecutivos de reduccién-oxidacién. Los procesos de reduccién y oxidacién se realizan

pasando 1 F de carga a potenciales de -1.00y 1.00 V (vs. SCE), respectivamente.

Tal y como se observa en la Figura 1V.35, después de tres ciclos de reduccion-

oxidacién de ZW7/NA7 en ACN, aproximadamente el 90% de la sefial de fluorescencia
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inicial se recupera. Esto permite que el sistema ZW7/NA7-MC8 se conciba como un
interruptor fluorescente a tres estados estable que puede accionarse tanto mediante un
estimulo quimico como electroquimico, y cuya modulacion de fluorescencia pueda

controlarse a partir de un estimulo térmico.
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CAPITULO IV

En este capitulo se ha descrito la sintesis y caracterizacion electro-éptica de varios

interruptores moleculares fluorescentes basados en compuestos de Meisenheimer

espirociclicos que presentan un estado zwiteriénico (ZW) fluorescente y un estado
anionico (MC) no fluorescente (Esquema IV.20).

R, =NO,
R, = isopropilo, cyclohexilo

Oxidacion .
| 2 / Electroquimica \ TZ
®q=05 N | . ©;<0.01
Oj/ YN/RZ o N—R2
R — Base R—N — Y,
Q‘\°$ $“€ 2 2 N—R, 2 /,,//% N—R, (o] p(, C, Op‘,
T oN NO, Acido O,N NO, Ote. 7
o™ ch
?\‘\) 4,7;?
R, \ Reduccion /
Electroquimica

i
/
2
}O
Z-"”,:;U
%Z
AN
I

®;<0.01
|
O,N NO, H
Forma Abierta
Rl

Esquema IV.20. Interonversidon quimica y electroquimica de los sistemas ZW-MC estudiados.

Las conclusiones que se pueden extraer de los resultados obtenidos en estos
estudios son:

Cuando R; es un grupo nitro (NO,), independientemente de si R, es un grupo

isopropilo o ciclohexilo (Esquema 1V.20, arriba), se ha establecido que el sistema se
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comporta como un interruptor molecular fluorescente (ON (Of = 0.5) - OFF (OF < 0.01)) a
dos estados, por conversidon reversible desde ZW a MC mediante reduccién
electroquimica, y de MC a ZW por oxidacién electroquimica. Ademds, ambos estados
pueden ser interconvertidos mediante ciclos de protonacidén-desprotonacion quimica.

e Cuando R; es un grupo trifluorometilo (CF3), independientemente de si R, es un
grupo isopropilo o ciclohexilo (Esquema IV.20, abajo), se ha establecido que el sistema
se comporta como un interruptor molecular fluorescente que interconvierte entre tres
estados: ZW (ON, @O = 0.76), MC (OFF1) y el isomero abierto de ZW (NA, OFF2). Los
estados ZW y NA se hallan en equilibrio en disolucién, que se puede desplazar en
funcidn de la temperatura de trabajo. Asi, la formacidn de ZW se favorece al disminuir la
temperatura mientras que la de NA5 lo hace al aumentarla. Por otro lado, la conversion
entre la mezcla ZW-NA y MC se puede inducir tanto quimica (protonacion-
desprotonacién) como electroquimicamente (reduccidn-oxidacion). En relacién a los
sistemas anteriores, la ventaja que proporciona la existencia de un tercer estado en este
caso es que la amplitud de la modulacién de la fluorescencia entre los estados ZW y MC
del interruptor puede ser modulada mediante la temperatura de trabajo, lo que dota de

mayor versatilidad al sistema.
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V. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos durante el periodo de la realizaciéon de esta Tesis

Doctoral permiten concluir:

v La sintesis y caracterizacién electro-dptica de nuevos interruptores
moleculares basados en dos tipos de familias. Por un lado, la familia de los
metaciclofanos (MCPs) y por otro, la familia basada en complejos espirociclicos de

Meisenheimer (ZWs).

v En el caso de los MCPs, se ha determinado que la oxidacidon electroquimica
tanto de 1c como de 1o, a temperatura O y 23°C respectivamente, producen de forma
cuantitativa a 2c que presenta propiedades fluorescentes (Esquema llII.6). La obtencién
de 2c a partir de 1o implica la formacidn de un enlace C-C en las posiciones 8-16, hecho
que sugiere el posible proceso de electroisomerizacién entre 10*/1c™ previo a la
formacién de 2c. Por el contrario la reduccion electroquimica de ambos compuestos, 10
y 1c, en las condiciones de trabajo de E,,= -2.00 V (vs. SCE), realizando una electrdlisis
exhaustiva y a temperaturas de trabajo de 23 y 0°c respectivamente, conduce a la
formacidén de 3 perdiéndose las propiedades fotocrédmicas de la molécula. La obtencidn
de 3 a partir de 1c implica la rotura de un enlace C-C en las posiciones 8-16, hecho que
sugiere el posible proceso de electroisomerizaciéon a nivel de anién o dianién radical
previo a la formacion de 3. Finalmente se ha demostrado en los MCPs un importante
comportamiento termo-foto-electrocromico en el que pueden interconvertirse de
manera reversible los dos isdmeros, 1c (ON) y 1o (OFF), mediante la utilizacion de dos

tipos distintos de estimulos externos, luz y electricidad (Esquema 111.12).
v' En el caso de los sistemas ZW-MC, se ha observado que:

* Cuando R; es un grupo nitro (NO,), independientemente de si R, es un grupo
isopropilo o ciclohexilo, el sistema se comporta como un interruptor molecular
fluorescente (ZW-ON (®f = 0.5) — MC-OFF (O < 0.01)) que responde tanto a estimulos

quimicos (protonacion-desprotonacién) como eléctricos.
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e Cuando R; es un grupo trifluorometilo (CF3), independientemente de si R, es un
grupo isopropilo o ciclohexilo, el sistema se comporta como un interruptor molecular
fluorescente que interconvierte entre tres estados: ZW (ON, ©r = 0.76), MC (OFF1) vy el
isdmero abierto no espirociclico de ZW (NA, OFF2). La conversion entre la mezcla ZW-
NA y MC se puede inducir tanto quimica (protonacién-desprotonacién) como
electroquimicamente (reduccidn-oxidacién). Este tipo de interruptor en relacion a los
sistemas anteriores, proporciona la ventaja de poseer un tercer estado que permite que
la amplitud de la modulacién de la fluorescencia entre los estados ZW y MC del
interruptor puede ser modulada mediante la temperatura de trabajo, lo que dota de

mayor versatilidad al sistema.

v' Se ha determinado también que este Ultimos sistemas poseen resistencia a
la fatiga por lo que podrian aplicarse dichos interruptores en la miniaturizacidon de

dispositivos electronicos.
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V1. PARTE EXPERIMENTAL

VI.1. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL E INSTRUMENTACION

VI.1.1. Técnicas electroquimicas

= Voltametria ciclica (VC)

La caracterizacién electroquimica se realizé con el potenciostato VSP100 BIOLOGIC

controlado por un PC que trabaja con el software EC-Lab V9.51.

La celda electroquimica utilizada de cuatro bocas es de formato cénico y tiene una
capacidad de 5 ml (Figura VI.1). En una de las bocas se coloca el burbujeador, que
permite circular el gas (Ar 6 N,) por toda la disolucion, eliminando el oxigeno presente.
La entrada del gas inerte se regula mediante una llave de tres pasos permitiendo el
burbujeo de gas en la disolucion o en la superficie de la misma. Las otras tres bocas
estan ocupadas por los electrodos, en una de ellas se coloca el electrodo de trabajo
(WE), un electrodo plano de carbono vitreo (d = 0.45 mm), en la otra se introduce el
electrodo auxiliar (CE), un electrodo de carbono vitreo (d = 3 mm), mientras que en la
tercera boca se coloca el electrodo de referencia (ER), un electrodo saturado de
calomelanos (SCE). Este ultimo se encuentra aislado de la disoluciéon de trabajo por un
puente salino, que contiene una disolucién de electrolito de fondo 0.1 M en el

disolvente de trabajo.

Esta celda también contiene una camisa exterior refrigerante, un sistema de
circulacion de metanol, que permite fijar la temperatura a la que se desea realizar el

experimento. Para ello disponemos de un termostato fabricado por HAAKE modelo F3.
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Figura VI.1. Celda electroquimica y electrodo de calomelanos utilizados en los estudios.

Los estudios de voltametria ciclica se realizan a disoluciones preparadas de la
sustancia electroactiva (SEA) (1-10 mM), que contiene una cantidad de electrdlito de
fondo (TBABF,;) correspondiente a una concentraciéon 0.1 M. Dicha SEA se disuelve en
acetonitrilo (ACN) bajo atmdsfera de nitrégeno, se trasvasa a un matraz aforado de 5 ml
y finalmente se enrasa. La disolucion se agita mediante una corriente de gas inerte, Ar o
N,, para homogeneizarla y desoxigenarla, entre experimento y experimento. El
electrodo de trabajo (EW) se pule después de cada serie de medidas o cada medida
dependiendo del tipo de SEA. Los estudios de voltametria ciclica se realizan a distintas
velocidades de barrido y concentraciones. Posteriormente, se registran las curvas I-E y
se determinan los pardmetros electroquimicos caracteristicos, potenciales de oxidacién
(Epa), potenciales de reduccion (E,c), anchura de onda (AE,) e intensidad normalizada

(Ip/c-(v)l/z) de las sustancias de interés a la temperatura adecuada (ver anexo).

0 Estudio de una sustancia patron

Utilizamos el ferroceno como sustancia patrén, dado que se conoce que el

") ' por VC se determina

ferroceno (Fc") se oxida monoelectrénicamente a ferrocinio (Fc
el intervalo de potenciales segun la naturaleza del electrodo de trabajo, el electrolito de

fondo y el disolvente, asi como el valor especifico de la funcién de corriente, Ip/c-(v)l/z.
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La onda de oxidacién del Fc" es reversible en todo el rango de velocidades
estudiado (de 0.3 a 2.0 V/s) y corresponde a una transferencia monoelectrénica rapida
con un valor de potencial estandar de 0.41 V (vs. SCE) (Figura VI.2). Este valor es

comparable con el encontrado en la bibliografia.!"

10x107

Intensidad (mA)

N

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
Potencial (V) vs. SCE

Figura VI.2. Voltametria ciclica de la primera transferencia electronica de una disoluciéon 6.2 mM de
ferroceno + 0.1 M de TBABF, en ACN, a una temperatura de 23°C y utilizando un electrodo de carbono
vitreo (d = 0.45 mm) como electrodo de trabajo. Barrido de potencial 0/0.7/0 V a una velocidad de 0.50
V/s.

La Tabla VI.1 recoge los parametros caracteristicos de esta onda de oxidacion; E,,,
Epc Y Ipa/c-(v)l/z, medidos a distintas velocidades de barrido (de 0.3 a 2 V/s). Los valores
de la funcion de corriente (Tabla IV.1) permiten afirmar que en nuestras condiciones
experimentales (ACN, 0.1 M de TBABF, y 23°C) un electrdn es equivalente a un valor de

lo/c-(v)? = 2.240.1.
La superficie del electrodo de trabajo se calculé utilizando la ecuacién (ver anexo):

F
lpc = 0.446FSC°~/D R‘T’ ambunvalordeD=1.74-10" Cm%

El valor de la superficie (S) del electrodo de trabajo permite calcular el valor del

didmetro de este, d = 0.45 mm.
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Tabla VI.1. Parametros caracteristicos de la primera transferencia electrénica de una disoluciéon de

ferroceno 5.0 mM + 0.1 M de TBABF, en ACN, a una temperatura de 23°C, utilizando un electrodo de

carbono vitreo (d = 0.45 mm) como electrodo de trabajo. Intensidades normalizadas en uA/ml\/I-(V/s)l/z.

V(V/s) Ep.(V) Ep.(V) E°(V) AEp(mV) Ipa,/c-(v)’

2 0.47 0.36 0.41 69 2.1
1.9 0.47 0.36 0.41 71 2.1
1.7 0.47 0.36 0.41 67 2.1
1.5 0.46 0.36 0.41 66 2.1
1.3 0.47 0.36 0.42 72 2.2
11 0.46 0.36 0.42 68 2.2

1 0.47 0.36 0.42 71 2.2
0.9 0.46 0.36 0.41 65 2.2
0.7 0.46 0.37 0.42 57 23
0.5 0.46 0.37 0.41 63 2.3
0.3 0.46 0.37 0.41 63 24

= Flectrolisis

Las electrdlisis a potencial controlado han estado realizados con un potenciostato
modelo 273A fabricado por EG&G Princeton Applied Research (PAR) controlado por PC

mediante el software Powersuite V2.46.

La celda electroquimica utilizada es la misma que en el estudio de VC, utilizando: un
electrodo de referencia (SCE) con el puente salino, como electrodo de trabajo (WE) una
barra de carbono grafito (d = 0.5 cm) y como electrodo auxiliar una barra de platino
separada de la disolucion con un puente salino que contiene la disolucién 0.1 M de
electrolito de fondo. La electrdlisis a potencial controlado es una técnica lenta, pero
proporciona cantidades apreciables de productos de reaccién que posteriormente
pueden analizarse. A diferencia de la VC, donde tan solo existe un transporte de materia
por difusidon, en la electrdlisis también tenemos transporte por conveccién. La
conveccion la conseguimos mediante el paso de un flujo, Ar o N,, constante en el
interior de la celda durante todo el proceso. La diferencia de potencial se aplica de
manera continua utilizando un potenciostato. La resistencia de la disolucién se minimiza

colocando un exceso de electrolito de fondo.
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En primer lugar se prepara una disolucion de le especie electroactiva (10-25
mM), que contiene la cantidad de electrolito de fondo (TBABF,4) correspondiente a una
concentracion 0.1 M. Se disuelve en ACN bajo atmodsfera de nitrédgeno, se trasvasa a un
matraz y se enrasa. Las electrdlisis se realizan a un potencial mas positivo o mas
negativo que el potencial de pico de la sustancia de estudio, determinado previamente
utilizando la técnica de VC. La electrdlisis se da por acabada o bien cuando se pasa el
nlimero de electrones calculados o bien cuando el valor de la intensidad es un 10% del
valor de la intensidad inicial (electrdlisis exhaustiva). De manera sistematica seguimos la
evolucidn de este proceso por voltametria ciclica. La muestra electrolizada se trata con
agua/tolueno en la misma proporcion, se realizan extracciones limpiando la fase acuosa
con tolueno (x3) y la fase organica con agua, con la finalidad de separar el electrolito de
fondo presente en la disolucién electroactiva. Se juntan los extractos orgdnicos y se
secan con sulfato sddico anhidro. Posteriormente, se filtra y se evapora el disolvente a
presion reducida (rotavapor). Finalmente, el crudo de reaccidon obtenido se analiza por

RMN *H, RMN 3C, CG, CG-SM y ESI-QTOF.

= Espectroelectroquimica

Los experimentos espectroelectroquimicos se han realizado con un potenciostato
modelo VSP100 sincronizado a un espectrofotdmetro Hamamatsu modelo L10290

controlado por PCy utilizando los softwares EC-Lab V9.51 y Bio-Kine 32 V4.46.

La Figura V1.3 muestra un esquema simplificado de las partes de las que consta el

sistema de espectroelectroquimica utilizado en nuestro laboratorio.
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ADQUISICION DE DATOS
ORDENADOR

ADQUISICION DE DATOS
ELECTROQUIMICOS

POTENCIOSTATO

ELECTRODO DE CONTRAELECTRODO

REFERENCIA

ELECTRODO DE TRABAJO

T_ DIODO ARRAY

FIBRA OPTICA

FUENTE DE LUZ

CELDA

Figura VI.3. Esquema del instrumento de espectroelectroquimica utilizado.

La celda es una cubeta de cuarzo (transparente a la luz) con un camino éptico de 1
mm. Como electrodo de trabajo (WE) se utiliza una malla de platino (6pticamente
transparente), como electrodo auxiliar (CE) un hilo de platino y como electrodo de

referencia un saturado de calomelanos (SCE) (Figura VI.4).

Electrodo de referencia
(SCE)

Electrodo de trabajo
(malla de platino)

Electrodo auxiliar
(CE)
Celda electroquimica ' ~

Figura VI.4. Celda y electrodos utilizados para medidas de espectroelectroquimica.

Se preparan disoluciones de sustancia electroactiva de entre 1-5 mM en ACN vy
0.1 M de electrolito de fondo, asi como una disolucién 0.1 M de electrolito de fondo en
ACN. Primeramente se hace un blanco (espectrofotométrico) llenando la celda con 0.2
ml de la disolucién de electrolito de fondo y posteriormente se estudia la disolucion de

la sustancia electroactiva. Esta técnica permite realizar experimentos de VC o electrdlisis
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a potencial controlado y espectroscopia UV-Vis de forma simultanea. Se obtiene una
doble respuesta, electroquimica (I-E, I-t) y espectral (A-A) del proceso que se produce en
la superficie del electrodo. La representacién de estos espectros puede ser
bidimensional, variacion de la absorbancia en funcion del tiempo o del potencial, o

tridimensional, absorbancia y longitud de onda en funciéon del tiempo o el potencial.

0 Estudio de la sustancia patron

A una disolucién de ferroceno 1.0 mM en ACN, que contiene TBABF; 0.1 M como
electrolito de fondo, y a una temperatura de 23°C se le realiza un barrido de potencial

de 0/0.9/0 V a una velocidad de barrido de 8 mV/s.

La curba I-E obtenida a 8mV/s es andloga a la obtenida por VC clasica, se obtiene
una onda reversible centrada a 0.5 V (vs. SCE) (Figura VI.5). Simultaneamente se
registran los espectros UV-Vis cada 0.05 s (cada 0.40 mV). En el espectro bidimensional
(Figura VI.5b) inicial (0 s/0 V) se observa la banda caracteristica del ferroceno (Fc") a 440
nm, al final del barrido anddico, potencial de 0.9 V (112.5 s), se observen las bandas

") a 340 y 610 nm mientras al final del barrido catédico

caracteristicas de ferrocinio (Fc
catddico a un potencial de 0 V (225 s) se recupera el espectro inicial correspondiente al

ferroceno por reduccion del ferrocinio.

(a) LI L L L (b) VAN UL L IR UL UL UL I B UL

-3
80x10 — 0V (0s) ]
— 09V (1125s) ]

60 12F — 0V (2255)' .

40 10f .

20 08 ]

Absorbancia

0 06 .

Intensidad (mA)

-20 0.4 L _:

-40

T T T 02 vy v b b e
00 0.2 0.4 0.6 08 400 500 600 700 800

Potencial (V) vs. SCE Longitud de onda (nm)

Figura VI.5. Experimento espectroelectroquimico de voltametria ciclica: (a) Voltagrama registrado en la
celda de espectroelectroquimica, (b) Espectro UV-Vis bidimensional registrado a diferentes tiempos o

potenciales al realizar VC en la celda de espectroelectroquimica.
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A una disolucién de ferroceno 1.0 mM en ACN, que contiene TBABF; 0.1 M como
electrolito de fondo, y a una temperatura de 23 °C, se realiza una electrdlisis masiva a

potencial controlado, E,, = 0.70 V (vs. SCE), durante 60 s (Figura IV.6a).

El espectro tridimensional (Figura VI.6b) muestra a tiempo cero la banda
caracteristica del ferroceno a 440 nm. A medida que aumenta el tiempo de aplicacion
del potencial fijado aumentan las bandas caracteristicas de ferrocinio, a valores de

longitud de onda de 340y 610 nm.

(a) N I— 2.0x10(b) r ] oy
0.6 '

— 15

0.5

- 1.0

Potencial (V) vs SCE
(v) Yensuau

— 05

0.3

et bt bevas b bess b beves b b tiene I 0.0
0 10 20 30 40 50 60

Temps (s)

Figura VI.6. Experimento espectroelectroquimico de electrélisis a un potencial controlado de 0.70 V (vs.
SCE): (a) Variacion de la intensidad y el potencial con el tiempo, (b) Representacién tridimensional del

espectro UV-Vis correspondiente a la variacion de la longitud de onda y la absorbancia con el tiempo.

V.1.2. Técnicas de andlisis
= Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

Los espectros de RMN fueron registrados en el “Servei de ressonancia magnética
nuclear” de la UAB con los espectrofotémetros Bruker AV-DPX250 (250MHz para RMN
'H y 63MHz para RMN *3C), Bruker AV-DPX360 (360MHz para RMN 'H) y Bruker AV-
111400 (400MHz para RMN *H y 100MHz para RMN *3C). Los espectros se dan en & (ppm)
utilizando la sefial residual de las moléculas de disolvente no deuterado como

referencia.

= Cromatogrdfia de gases (CG)

El instrumento utilizado para el andlisis en cromatografia en fase gas es el Clarus

500 de Perkin Elmer. El gas portador utilizado es Helio, la temperatura del inyector se

132



PARTE EXPERIMENTAL

fija a 350°C y la rampa de temperatura se define segln los compuestos estudiados. La
columna utilizada es de tipo Elite-5, con diametro interno de 0.25 mm y 30 m de

longitud. El detector del cromatdgrafo es un detector de ionizacién a la llama (FID).

» Cromatografia de gases acoplada a Espectrometria de masas (CG- SM)

Los analisis se realizaron en un GC acoplado a un detector de masas Agilent

Technologies 7890A GC system (Unitat de Quimica Organica).

=  Espectrometria de masas (HRMS)

Los analisis de masas de alta resolucion se realizaron en un espectrémetro ESI-QTOF

Brucker Daltonics micrOTOF-Q del “Servei d’Analisi Quimica” de la UAB.
= Espectrofotometria Ultravioleta-Visible (UV-Vis)

Els experiments han estat realitzats amb un espectrofotometre Hamamatsu model

L10290 controlat per PCi utilitzat el software Bio-Kine 32 V4.46.

=  Fluorimetria

Los espectros de emision de fluorescencia se midieron por medio de un
espectrofluorimetro a medida, donde se utiliza un laser de pulsos Brilliant (Quantel)
como fuente de excitacidon y los fotones emitidos son detectados en una cdmara Andor
ICCD acoplada a un espectrografo. Para las medidas se utilizaron disolventes de calidad

HPLC.

Los rendimientos cuanticos de fluorescencia se determinaron empleando como
compuesto de referencia un PDI dependiendo de la absorcidén y la emision maxima de
las muestras de interés. El compuesto N,N’-bis(sec-butil)-1,6,7,12-tetra-(4-tert-
butilfenoxi)perileno-3,4:9,10-tetracarboxildiimida (®D¢pp; = 1 en cloroformo) se usé como
referencia para la determinaciéon @; de los distintos compuestos zwiteridnicos
sintetizados.”” La ecuacién VI.1 fue utilizada para determinar los valores de rendimiento
cudntico de fluorescencia (®smuestra) desde las medidas dpticas del compuesto de
referencia y de la muestra de interés."® En esta ecuacién ®¢ ref €5 el rendimiento cuantico

de fluorescencia del compuesto de referencia, ltmuestra Y ltref SON las intensidades de
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fluorescencia registradas para la muestra y el compuesto de referencia, Amyestra Y Aref SON
las absorbancias de las soluciones de la muestra y del compuesto de referencia a la
longitud de onda de excitacion, y Nmuestra Y Nref son los indices de refraccién de los
disolventes utilizados para la preparacion de la disolucion de la muestra y del compuesto

de referencia.

2
_ f,muestra Aref nmuestra Vl 1
(pf,muestra - (pf,ref | A °
fref n

muestra ref

VI.2. REACTIVOS

VI.2.1. Reactivos comerciales

Todos los reactivos comerciales utilizados son de elevada pureza y han sido

utilizados sin ser purificados.

= Disolventes
- Acetonitrilo (ACN, CH3CN), SDS, anhidro para analisis;
- Hexano, SDS, HPLC grade;
- Acetato de etilo, SDS, HPLC grade;

- Tolueno, SDS, puro para analisis;

=  Flectrolito de Fondo

- Tetrafluoroborato de tetrabutilamonio (TBABF,), FLUKA, puriss. > 99%;

= Sustancias electroactivas (SEA)

- Ferroceno, Fluka, purum. > 98%;
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VI.2.2. Reactivos no comerciales
= 5,13-di-tert-butil-1,2-diciano-8,16-dimetil[2.2]metaciclofan-1-eno (10)

NC CN

1o

Este compuesto ha sido proporcionado por el profesor Michinori Takeshita del

“Department of Chemistry and Applied Chemistry, Saga University” (Japdn)."!

= 2,7-di-tert-butil-10b,10c-dimetil-9,10,10b,10c-tetrahidro-4,5-dicianopireno (1c)

365 nm @
‘Bu
571 nm/ 298 K @
e -
1c

Este compuesto se obtuvo por irradiacién fotoquimica del isémero abierto (10) a un
valor de longitud de onda de 365 nm, después de llegar al estado fotoestacionario. La
muestra se purifico por cromatografia en capa prima semipreparativa (TLC) utilizando

hexano:acetato de etilo (6:1).

Dado que 1c puede evolucionar hacia 1lo térmicamente, los experimentos
electroquimicos se realizaron a una temperatura de 0°C, donde el tiempo de vida de

este compuesto es de 53 dias.”!
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= 2,7-di-tert-10b,10c-dimetil-10b,10c-dihidro-4,5-dicianopiré (2c)

NC CN
Oxidacién @
tBu € Bt Bu
1.00V/2F @

2c 1c
(100%)

NC CN
Oxidacién
But 'BU e B
1.45V/3F
1o

El compuesto 2c se obtiene tanto por oxidacion quimica con |, como por oxidacién

electroquimica.”

El procedimento general para la electrosintesis de 2c es la electrélisis a potencial
controlado. Se prepararon disoluciones de 10 o 1c entre 10-25 mM en ACN y 0.1M de
TBABF4, como electrolito de fondo, y para conseguir su oxidacién se aplicaron los
siguientes potenciales, E,p= 1.45V (vs. SCE) para 1o o E,p= 1.00V (vs. SCE) para 1c,

haciendo circular 3 Fy 2 F, respectivamente.

El compuesto 2c fue purificado y aislado por cromatografia semipreparativa
utilizando hexano:acetato de etilo (6:1). La caracterizacion de este compuesto se

corresponde con:

VC (CH5CN): E® = 1.12 V (vs. SCE).

UV-Vis (CH3CN): Apmax = 362, 403, 500 y 655 nm.
Fluorescencia (CH3CN): Aemissisn = 660 NM (Aexc. = 470 nm).

MS (70 eV): m/z (%) 394.40 (0.5) [M*], 337.15 (0.2) [M*-'Bu], 85.10 (40.9), 71.07 (53.8),
57.05 (100), 43.10 (45.9).

RMN H (250 MHz, CDCl3) & (ppm): 3.68 (6H, s), 1.71 (18H, s), 8.62 (2H, s), 8.65 (2H, s),
8.91 (2H, s).

HRMS (El, 70 eV) calculado para CygH3oN,: 394.2409, el encontrado corresponde a
394.2402.

HRMS (ESI-QTOF): m/z calculado para CygH3gN,;Na: 417.2301, el encontrado corresponde
a417.2209.
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= 2, 7-di-tert-butil-10b,10c-dimetil-2,7,9,10,10b,10c-hexahidro-4,5-dicianopireno (3)

NC CN NC CN
Reduccién Reduccién
But Bl my  BU" BU e Bt
-2.00V/ Exh. -2.00 V/ Exh.

(100%)

El procedimiento general para la electrosintesis de 3 es la electrdlisis a potencial
controlado. Se prepararon disoluciones de 10 o 1c entre 10-25 mM en ACN y 0.1M de
TBABF4 como electrolito de fondo, y para conseguir su reduccién se aplicé un potencial

de -2.20 V (vs. SCE). La electrolisis realizada en ambos casos es exhaustiva.

El compuestp 3 fue purificado y aislado por cromatografia semipreparativa
utilizando hexano:acetato de etilo (6:1). La caracterizacion de este compuesto se

corresponde con:

MS (70 eV): m/z (%) 398.20 (26.9) [M'], 383.15 (4.6) [M*-Me], 341.15 (3.2) [M*-'Bu],
224.05 (42.8), 174.05 (25.5), 57.05 (100), 41.05 (15.3).

RMN !H (250 mHz, CDCl3) & (ppm): 0.95 (6H, s), 1.30 (18H, s), 2.45 (2H, t), 3.02 (4H, m),
7.45 (2H, d), 7.75 (2H, d).

HRMS (ESI-QTOF): m/z calculado per C,gH3sN,Na: 421.2614, el encontrado corresponde
a421.26009.

= Complejo zwiterionico espirociclico del 1,3,5-trinitrobenceno (ZW3).

R
Lo
OH o /N/R )J\
+ \ /

0,N NO,
/
. . “ No2
N=C=N
TChyc,
NO,
—/ +\—
w3 3
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Se disolvieron 3 g de 4cido picrico (13.0 mmol) en diclorometano (35 ml).
Posteriormente se anadié esta disolucion lentamente a una disolucion previamente
preparada de diciclohexilcarbodiimida (13.0 g, 63.5 mmol, 4.8 equiv.) en diclorometano
(20 ml). La mezcla de reaccién fue agitada bajo atmdsfera de Ar durante 3 horas. A
continuacion, el diclorometano fue evaporado a presion reducida y el crudo producto de
la reaccién fue disuelto en metanol caliente (120 ml). A esta mezcla se le afiadidé agua
(80 ml) y la solucidn resultante se enfrié a 0°C durante 72 horas. Los cristales naranjas
del crudo de reaccidn fueron recuperados por filtracién y consistieron en una mezcla de
ZW3 vy 3. Los productos fueron separados por columna cromatografica (silice gel; acetato
de etilo/hexano, 30:70). El primer compuesto eluido fue 3 y el segundo ZW3. Este
segundo compuesto, ZW3, fue recuperado, después de eliminar el disolvente a presion
reducida. El compuesto ZW3 fue finalmente purificado por adicion de hexano a una
solucién saturada en acetato de etilo; los cristales rojos fueron recuperados por

filtracion (0.33 g, rendimiento: 11 %).

VC (CH5CN): E° = 1.56 V y -0.72 V (vs. SCE).

UV-Vis (CH3CN): Anax =406 y 526 nm (gaps 12577.5y 8474.2 cm'lM'l, respectivamente).
Fluorescencia (CH3CN): Aemissisn = 563 NM (Aexc. = 500 nm).

RMN H (360 MHz, CDsCN) & (ppm): 1.27 (quad, J 8.22 Hz, 10H), 1.37 (quad, J 8.76 Hz,
10H), 1.49 (quad, J 7.64 Hz, 10H), 1.76 (quad, J 7.83 Hz, 10H) , 3.18 (m, 1H), 3.90 (m, 1H),
4.15 (m, 1H), 4.21 (m, 1H), 4.32 (d, J 9.30 Hz, 1H), 9.03 (s, 2H).

HRMS (ESI-QTOF): m/z calculado para Cs;Hs7N;0; (M+nH): 642.3610, el encontrado
corresponde a 642.3611.
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= Complejo zwiterionico espirociclico del 2,6-dinitro-4-trifluorometilo (ZW5).

R
0 Nl/ 0
R )j\ )\ R )J\ R
\N N N/R \N N/

OH
O,N NO, \ N N
R—N=C=N—R R 0N NO,
> + O2N NO, "
CH,Cl,
CF,
R= 4< CF, CFy

ZW5 NAS 5

Se disolvieron 2.5 g de 2,6-dinitro-4-(trifluorometil)fenilo (9.9 mmol) en
diclorometano (35 ml). Posteriormente se afadidé esta disolucidon lentamente a una
disolucion previamente preparada de diisopropilcarbodiimida (12.0 g, 95.04 mmol, 9.6
equiv.) en diclorometano (20 ml). La mezcla de reaccidn fue agitada bajo atmdsfera de
Ar durante 4 horas. A continuacion el diclorometano fue eliminado a presién reducida y
el crudo producto de la reaccion fue disuelto en metanol caliente (120 ml). A esta
mezcla se le aladieron agua (80 ml) y la solucidn resultante se enfrié a 0°C durante 72
horas. El producto mezcla obtenido constituye dos fases, una fase translucida y una
gelatinosa. La fase gelatinosa se recupero por filtracidn y se diluyé en diclorometano que
contenia una mezcla de ZW5, NA5 y 5. Los productos fueron separados utilizando TLC
(silice; acetato de etilo/hexano, 40:60). El primer compuesto eludido fue 5 y el segundo
la mezcla ZW5 y NAS5. Estos compuestos no pudieron ser separados dado que se

encontraban el equilibrio (0.65 g, rendimiento: 26 %).
VC (CHsCN): E° =1.41y -0.72 V (vs. SCE).

UV-Vis (CH3CN): Apax = 565 nm.

Fluorescencia: Aemissisn = 599 NM (Aeyc. = 500 nm).

RMN H (250 MHz, CDsCN) & (ppm): 0.85 (m, 12H NAS5), 0.98 (d, J 5.17 Hz, 6H NA5), 1.11
(d, J 7.10 Hz, 12H NAS5), 1.14 (d, J 7.10 Hz, 6H ZW5), 1.24 (d, ) 7.10Hz, 6H ZW5), 1.38 (d, J
7.10 Hz, 6H ZW5), 1.64 (d, J 7.10 Hz, 6H ZW5), 3.19 (sept, J 6.70 Hz, 1H ZW5), 3.43 (m, 2H
NAS), 3.83 (sept, J 6.60 Hz, 1H ZW5), 3.83 (sept, J 6.60 Hz, 1H NA5), 3.97 (m, 1H ZW5),
4.19 (sept, J 6.58 Hz, 1H ZW5), 4.53 (sept, J 6.70 Hz, 1H NAS5), 4.64 (s, 1H ZWS5), 8.19 (s,
2H ZW5), 8.51 (s, 2H NAS).
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HRMS (ESI-QTOF): m/z calculado para C,;H31FsNgOs (M+nH): 505.2381, el encontrado
corresponde a 505.2385.

= Complejo espirociclico de Meisenheimer del 2,6-dinitro-4-trifluorometilo (MC6).

R
—
] N| | H
R )J\ )\ o ~N—R
~N 'u\l N/R
R H 'BuOK RNy, pN—R -
O,N NO, e
+ ACN, N, O,N N\Q
CF, R= 4< CF,
ZW5 NA5 MC6
Fluorescente No Fluorescente

Se prepard una disolucion de ZW5 en ACN bajo atmdsfera de nitrégeno,
posteriormente se afiadid a esta disolucion de manera cuidadosa sal de tert-butoxido
potasico (t-BuOK) en estado sodlido hasta que la mezcla pierde la fluorescencia.
Posteriormente se filtro para eliminar el exceso de base y se evaporé el disolvente para

obtener MC6 en estado sélido.
VC (CH3CN): Ep, = 0.89 V (vs. SCE), E° =-1.41 V (vs. SCE).
UV-Vis (CH3CN): Amax = 575 nM (€aps 14123.31 cm™*M™).

RMN *H (360 MHz, CD3CN) 6 (ppm): 1.10 (dd, J 6.70 Hz, 12H), 1.16 (d, J 6.70 Hz, 6H),
1.53 (d, ] 6.70 Hz, 6H), 3.07 (sept, J 7.08 Hz, 2H) , 3.64-3.84 (m, 2H), 8.05 (s, 2H).

RMN *3C (100 MHz, CDsCN) & (ppm): 20.25, 20.53, 22.30, 25.61, 48.65, 50.68, 50.80,
54.67, 79.70, 96.05 (q, J 35.16 Hz), 126.41 (q, J 267.42 Hz), 129.68, 130.97, 143.40,
152.50.
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= Complejo zwiterionico espirociclico del 2,6-dinitro-4-trifluorometilo (ZW7).

OH

R
0 Nl/ 0
R )I\ )\ R )I\ R
\N N N/R \N N/

z H H
0,N NO,
N OZNﬁ;/NOZ N
CFy CFy

W7 NA7 7

CF3

Se disolvieron 2.5 g de 2,6-dinitro-4-(trifluorometil)-fenilo (9.9 mmol) en
diclorometano (35 ml). Posteriormente se afiadieron lentamente a una disolucién
previamente preparada de diisopropilcarbodiimida (18.6 g, 95.04 mmol, 9.6 equiv.) en
diclorometano (20 ml). La mezcla de reaccion fue agitada bajo atmédsfera de Ar durante
4 horas. A continuacién, el diclorometano fue evaporado a presion reducida y el crudo
producto de la reaccion fue disuelto en metanol caliente (120 ml). A esta mezcla se le
afiadieron agua (80 ml) y la solucidn resultante se enfrié a 0°C durante 72 horas. El
producto obtenido constituye dos fases, una fase translucida y una gelatinosa. La fase
gelatinosa se recuperd por filtracion y se diluyd en diclorometano que contenia una
mezcla de ZW7, NA7 y 7. Los productos fueron separados utilizando TLC (silice; acetato
de etilo/hexano, 40:60). El primer compuesto eluido fue 7 y el segundo la mezcla ZW7 y
NA7. Estos compuestos no pudieron ser separados dado que se encontraban el

equilibrio (0.27 g, rendimiento: 11 %).

VC (CH5CN): E° = 1.45 y -0.83 V (vs. SCE).

UV-Vis (CH3CN): Amax = 565 nm.

Fluorescencia: Aemissisn = 596 NM (Aeyc. = 500 nm).

RMN *H (250 MHz, CD5CN) & (ppm): 1.13-1.34 (m, 20H ZW7), 1.13-1.34 (m, 20H NA7),
1.16-1.70 (m, 20H ZW?7), 1.16-1.70 (m, 20H NA7), 3.08 (m, 2H ZW?7), 3.08 (m, 2H NA7),
3.40 (m, 1H NA7), 3.45 (m, 1H ZW7), 4.12 (m, 1H NA7), 4.17 (m, 1H ZW7), 8.20 (s, 2H
NA7), 8.48 (s, 2H ZW7).

HRMS (ESI-QTOF): m/z calculado para Cs3Hs7FsNgOs (M+nH): 505.2381, el encontrado
corresponde a 505.2385.
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CAPITULO VI

= Complejo espirociclico de Mesenheimer del 2,6-dinitro-4-trifluorometilo (MC8).

R
(0] - | H
I o M
R —
~N ’I\l N/R T/ \r+
R H 'BUOK RNy, pN—R
O,N NO -
2 2 ACN, N, O;N N<o
CFs R=—<:> CF,
ZW7 NA7 MC8
Fluorescente No Fluorescente

Se prepard una disolucion de ZW7 en ACN bajo atmodsfera de nitrégeno,
posteriormente se afadié a esta disolucién de manera cuidadosa sal de t-BuOK en
estado solido hasta que la mezcla pierde la fluorescencia. Posteriormente se filtré para
eliminar el exceso de base y se evapord el disolvente para obtener MC8 en estado

sélido.
VC (CH3CN): Ey, = 0.86 V (vs. SCE), E® = -1.38 V (vs. SCE).
UV-Vis (CH3CN): Amax = 579 NM (€abs 14534.43 cm™*M™).

RMN H (360 MHz, CDsCN) & (ppm): 0.88-1.80 (m, 40H), 3.15 (m, 2H), 3.30 (m, 2H), 8.03
(s, 2H).

RMN *3C (100 MHz, CDsCN) & (ppm): 25.97, 26.21, 26.44, 26.76, 26.86, 27.02, 27.74,
27.89, 28.25, 28.35, 30.40, 30.58, 32.84, 36.68, 57.29, 60.06, 60.67, 63.83, 79.79, 96.10
(9, 34.47 Hz), 126.50 (q, J 265.91 Hz), 129.97, 130.77, 143.79, 152.56.
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The electrochemical oxidation of either open or closed metacyelophanene somers, which s a
positive-photochromic system due 1o open isomers being more stable than closed ones,
quantitatively vields a suable fuorescent dibvdropyrene intermediate, a well-known negative
T-photochromuc system where the closed form 15 more stable than the open one. This s one afl
the first examples in which two different molecular switching systems can be electrochemically

triggered.

Introduction

The design of molecular switching devices requires single
molecular units that can be reversibly triggered by applying
external stimuli swch as light, hem or electricity.” A molecule
that can undergo different types of transformation depending
on the type of external stimulus may be used as o molecular
device for multiple-mode information processing.” Photochromic
compounds are hghly promsing candidates for molecular
photomemories.” However, there are several requirements in
ierms of the malenals wsed in molecular photoswitching,
where particular attention needs to be given to highly
fabgue-resistant properties and the uwse of pon-destructive
readout technigues.? To avoid this second problem, one of
the most useful approaches mvelves promoling the cleciron-
triggered motions of at least one of the photosomers by
adding chemicals® or using electrooxidation (gated photochromic
resction).” The electrochromic properties of some of the most
promising photochromic switches, such as dithienylethenes
(DTE) Tulgides” and dihvdropyrenes” have been studied
before. The electrochemical regquirements for tnggering either
rnng closure or nng opemng reactions in photochromic
switches upon oxidation depend on both the substituem
pattern and the “pholoisomeric™ staie.” ' I such reactions
are the result of radical cation transients, does the oxidation of
either the closed or open isomer promofe a chemical or a
pholochemical type of reactivity? In this sense, wvery
lintle experimental data s available on thot electrocvelic
hexatnene cyclohexadiene reaction.

A highly promising family of molecular switches thut has
recently been revealed, and which are either thermally
or photochemically  tunable, are  metacyclophan-1-gnes
(MCP-1-enes), Scheme 1."' It has been established that the
open isomers, lo, do not show absorption in visible regions

* Departament de Quimica, Universital Awsdnomna de Barcelono,
{18 9 - Bellinierra. Bircelona, Spoin.
Eaonaril: Growzido Guiradoin mahes: Fax: + 00 349358 1 3990
Tl (Mp 24 G358 14882
* Depariment of Chenristey ard Applied Chentisiey, Sagn Umiversite,
Honfow {, Sage, B40-5502, Japan, Eralls arickita ocsaga-u.ae jp

(pate vellow (i, = 330 nm}), siate OFF) whereas the
corresponding closed isomers. 1e, show major absorption in
this region {deep blue, (A, = 371 nm), state ON) (Fig. 1a).
In order to study the electrochromic propertics of these
swilches, the [2.2]metacyclophan-1-enes with two  cyvano
groups bonded on the bridge were chosen. The aim of this
work is to estnblish the clectrochromic properties of 1,2-
dicvano|2 Jmetacvclophan-1-¢ne and 1o disclose the type of
reactivity  (thermal-like, photochemical-ike or other) that
would be promoted upon oxidation of this specific substituent
paticrm.

Experimental
Chemical reagents

Anhydrous acetonitrile (ACN) stored in an inert atmosphere
and moleculiar sieves were purchased from Across. Tetrabutyl-
ammonium  tetrafluoroborate, nBu,NBF; (Fluka, puriss )
were used without further purification. All the commercially
avmlable reactants were of high purity and were used without
purification.

The synthesis, punification, isolation and charactenzation of
the open (lo) and closed {lc} isomers of 1,2-dicyano|2.2]-
metacyvelophan-1-ene (MCP-l-enes) depicted in Scheme |
have been described previously,"'

Electrosynthesis and characterization of DHCP. General
procedure lor the electrosynthesis of DHCP: a solution of
gither 1o or le between 10-25 mM in 10 mL of ACN,
containing (L3292 g of nBugBF, (0.1 M) as supporting clectro-
Ivte, was prepared in o nitrogen atmosphere. Oxidative

1502 | Phys. Chem, Chem. Phys, 2009, 11, 1502-1507
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Fig. 1| Al evelic volmmmograms (CY) were recorded at 0.50 ¥V 5" on glassy carbon disk (0.5 mm dismeter. working electrode) showing the
oxkdanon m ACN contmning 0.1 M ol Bu,NBF,. For speciroclectrochemical experiments, the UV-Yis specira recorded during a polential sieps
with the OTE quarte cell using a platinam gauze as a working electrode in ACMN (0.1 M Buy™N BF .1 (a) UVY-Vis absorption specira of pure samples
of 1a, le and DHCP in ACN; (b) CV of fe (0.5 mMY); (c) spectroclectrochemistry of Te (1 mMy, E g = 100 ¥ (e, SCE); (d) CV of DHCP
{ImM: e) spectrockectrochemistry of To () mML E e = 145 ¥V (ex, SCER (0 CV of 1o (1 mML: [1st cyele (black linel. 2nd cvele (grey linel]-

controlled-potential electrolysis st 145 V (for loj or 100 ¥
(for 1e) potential vs. SCE (the applied potential was close 1o
the anodic peak potential value previously measured by cyelic
voltammetry ) was performed using o carbon graphite rod as a
working electrode. Afer the passage of the desired number of
farads (3 F (1o} or 2 F (le). respectively) the electrolysis was
stopped. The DHCP was purified and isolated by preparative
thin layer chromatography (silica gel, cluent: hexane-AcOE!
(6:1), vield: 80%). The chemical features of the resulting
products were Anally checked with pure samples of DHCP.
Selected datn for DHCP; greenish prisms (hexane-aceione),
mp 235.0-237.0 °C; Sy (300 MHe, CDClL) <368 (6H, s),
L7 (I8H, s}, 8.62 (2H. s}, 8.65 (2H. s} 891 (2H. 5). HRMS
(EL, 70 eV) cale. for CasHuNy 394.2409, found 394.2402.
£ = 112V vy, SCE (Table 1. Fig. 1d)

Imstrumentation

An clectrochemical comical cell equipped with a methanol
jacket, which makes it possible to fix the temperature by
means of a thermostat, was used [or the set-up of the three-
electrode system. For evclic voliammetry experiments, the
working electrode was, in all cases, a glassy carbon disk of o
digmeter of 0.5 mm. [t was polished wsing a | pm diamond
paste. The counter electrode was a P disk of a diameter of
| mm. All of the potentinls are reported versus an agueous
saturated calomel electrode (SCE) isolated from the working
electrode compartment by a salt bridge, The salt solution of
the reference calomel electrode s separited from the eléctro-
chemical solution by a sali-bridge ended with a fni, which is
made of a ceramic materal, allowing fonic condiction

This journal is & the Owner Socletles 2009
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Table | Electrochemscal and optical data for MOCP-1-gnes and DHCP denvatives

Compound®  Eo, (Ve SCE)0SVs") AL mVAN05Vs)  E (Ve SCE)  n'e™  Ap/mm (10" em™ MY

i 141y T0 3 A50(4.%)

le 102 St Loy 2 MT (18.3), 571(3.3)

DHOPE LI6Y bl L2y | 62 D20), 406,60, S0001.5), 65509

* Oipen isomers were denoted using o afier the compound number, while in closed isomer the letter e was used. * Cyelic voliammetry data of o, 1e
and DHCP solations e, 1,107 M in ACN 4 0.1 M nBuMNBF; using brown glassware, For irreversible waves only £ 15 given. For reversible
waves, £ 15 given. AEp (mV] 15 the peak width value £, = E,-a1 (L3 ¥ s ' Al the samples contain 0.1 M aBu,NBF,.

between the two solutions and avoiding appreciable contam-
inaition. ldeally, the electrolyte solution present in the bridge
{orgamnic solvemt + 0.1 M of supporting clectrolyte) is the same
as that used for the elecirochemical solution so as 1o minimize
junction potentials. It is important 1o remark that no differ-
ences were detected in the shape of the eyclic voltammograms.
The number of electrons involved in each electron transfer
process was first determined by comparison with well-known
fully reversible redox couple with one- or two- electron
reversible waves, which enables rapid comparison. Later, the
number of clectrons involved in each process was confirmed by
controlled-potential clectrolysis (coulometry ).

Cyelic voltammetry was performed using a computer-
controlled VSP-potentiostat. The scan rates mvestigated were
in the range of 0.1-50 V 5~ ', Positive feed-back iR compensa-
tion was used throughout.

Electrolyses were carricd out in the same electrochemical
cell as cyclic voluummetry experiments using a4 PAR 273A
potentiostat, A graphite rod was used as the working electrode
and a Pt wire as a counter electrode isolated from the anodie
compartment. The applied potential was slightly more positive
than the anodic peak potentinl value previously measured by
cyelic voltammetry.

Spectroclectrochemical expenments were performed in o
thin layered guartz glass cell using platinum gauze and
platinum wire as working and counter electrodes respectively,
whereas o saturated calomel electrode (SCE) was used as a
reference electrode, A VSP-potentiostat synchronized with an
MMS-UV-Vis high speed diode array spectrometer with a
bandwidith of 330-1100 nm and a dewlerium tungsien hght
source (HM) and optical fiber (SMA, J&M) was controlled by
PC. Each spectrum was recorded after (005 5. BioKined2
software was used for data acquisition and treatment.

Resulis and discussion

General presentation of ansdic clectrochemical behavior of
MOP=1-¢nes molecalar switches

As expected. both  isomers underwent redox  oxidative
processes. It is intercsting to note the presence of a first
irreversible oxidation wave for both somers (Fig, 1 and 1),
In both cases, we have focused our ¢fforts on disclosing the
product formed by the electro-oxidation process and the
nature of the chemical reaction linked to the electron transier.

Electrochemical oxidation mechanism of 1e

Fig. 1h shows a cyclic voltummetry of a pure sumple of 1c at
0.50 ¥V 5 ° prepared afier photochemical irradiation of lo at

365 nm and further purification of the sample after reaching
the photostationary state. Since the 1e can lead 1w 1o thermally
all the electrochemical experiments were performed at 0 °C
where the life-time of the isomer is 33 days."" Analysis of the
cyclic vollmmaograms first shows an irreversible two-glectron
wave at 1.02 ¥V vs. SCE while there 15 & second reversible one
electron wave centered a 1.12 V w. SCE (Table 1)

Taken togeiher, cyvclic voliammetry and conirolled-poicntial
electrolysis afler the first oxidation wave make it possible
Lo definitively establish the chemical nature of the yielded
product. The analyvsis of the resulting mixture of compound
le, after the passage of 2 F at 100V {controlled-poiential
electrolysis) and reduction of the clectrolyzed sample @
0.00 %, by thin-layer chromatography revealed the presence
of less polar photochromic compounds which showed red
fluorescent properties upon excitation at 365 or 470 nm.'”
The product could be isolated by preparative TLC at a mass
scale of milligrams. The only structure consistent with the
analytical data (mass spectrometry, cvclic  voltsmmetry,
UV-Vis, Mlucrescence, and 'H NMR) corresponds to a dihvdro-
pyrene intermediate (DHCP, see Experimental section and
Scheme 2). Hence, the formation of DHCP compound
involves two deprotonation steps and two oxidation steps so
as 1o afford DHCP quantitatively, Later, the DHCP compound
can be reversibly oxidized a1l more  postive  potentials
(E° = 112 V vs. SCE).

The number of electirons involved in the Arst oxidation
process (2 e ) was determined by comparison with very well
known one-cleetron oxidation compounds and in terms of
cyehe voltammetry as well as controlled-potential electrolysis,
see Experimental section.”™'* This first electron oxidation
wave becomes one electron reversible at 20 V s (Fig. 2).
Hence, cyclic veltammograms of le can be analveed in terms

1504 | Phys. Chem. Chem, Phys. 2009, 11, 1502-1507
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Fig. 2 Cyclic voltammogram recorded ot 20060 ¥ s ' on glassy
carbon disk (0.5 mm diameter, working electrode) showing the
reversible oxidation of le (2.0 mM) in ACN contuining 0.1 M of
Bu,N BF;.

of kinetics in order to gain more insight into the chemical
process of the decay of the cation radical generated at the
clectrode. This can be done by studying how E,, depends on
the loganthm of the scan rate, v, and the concentration, ¢, of
le to determine the partial order for the chemical process
coupled to the electron transfer. As there are no concentration
cffects, the kinetic constant value of the first order chemical
reaction associated to the electron transfer s a frst order
reaction (£, v log c slope (mV decade " is equal 1o 0). Fig. 3
shows the linear dependence observed for the .E..,u witlue with
log v. The experimental slope of 33 mV, through being so close
to the theoretical value of 32 mV, suggests an ECE or DISPI
mechanism since it is an irreversible two-clectron wave. At this
point the kinetic constant valug of the chemical reaction linked
1o the electron transfer and the standard potential value can be
established a1 1,107 s~ and 1.00 V, rc-.sp:c{iwh'." From the
above-mentioned mechanistic data obtained cyelic voltammetry
of le, the height of the ireversible anodic wave at +1.02 ¥
is consistent with a two electron process. The subsequemt
reversible winve at 112 VW w SCE, at the same potential at
DHCP, indicates the chemical change from le to DHCP.
Cyclic volummetry analyvsis (Fig. 1d) of pure samples of
DHCP prepared cither chemically'? or electrochemically con-
firms that the electrochemical oxidation of e quantitatively
yields the DHCP fluorescent intermediate showing a reversible

E,, (V) vs SCE

log v

Fig. 3 The plot shows the linear dependence observed for the £,
value of either Lo or le with log v
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one electron wave at 112 'V v SCE. Taken as a whole, these
interpretations suggest the oxidation mechanism shown in
Scheme 3, where the formation of a carbon-carbon double
bond formally cormresponds to the loss of 2 electrons and 2
protons. There is a first electron ransfer (E) which leads 1o the
cation radical of the closed isomer (le” ) followed by a first
order reaction (C). At thas point i 15 reasonable 1o assume that
the nature of the chemical reaction coupled to the electrom
iransfier is a deprotonation reaction leading io the corresponding
radical. This madical s essier to oxidize than the mital
compound, and therefore undergoes elecirochemical (E) or
chemical (DISP) oxidation in order to afford the cation
intermediate. Finally, this cation would deprotonate agnin 1o
yield the DHCP compound.

Spectroelectrochemical expeniments were also performed 1o
record the UVe-visible absorption spectrum profile of the
transient infermediates electrochemically generated by am
oplically transparent clecirode (OTE)L'" A platinum gauze
clectrode to transmit a light beam is wtilized as an OTE
working electrode. The quartz cell has a 0.1 cm thick ligued:
luyer as its light path, The open lc {1 mM) was dissolved with
an ACN solution contaimng wBuyNBF; (0.1 M) as the
supporting electrolyte, and its spectrum wis measured when
o controlled-potential electrolysis at L00Y v SCE for 100 &
(Fig. le) It can clearly be seen that the development of new
absorption bands at 362, 403, 500 and 655 nm oxidation of the
sample (Fig. laand ©) are linked with the disappearance of the
le characteristic absorption band at 571 nm.

Electrochemical oxidation mechani=m of 1o

A typaeil cychie voltammogram of the 1o s given in Fig. 1.
which shows an irreversible three-electron oxidation wave at
141 V vs. SCE (se¢ Experimental section), This peak remains
irreversable throughout the entire investigated scan rale range
{from 0.1 o 50 ¥ s '), Note that along the corresponding

This jourmal is © the Cwner Societies 2009
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Photochemistry
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Fig. 4 Scheme [or elecirochemicnl switching operations.
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1o

cathodic counter scan as well as in a second cyvele, o reversible
wive centered at 112 V v SCE can clearly be seen that
indicates the formation of a new electroactive compound,
Since the standard potential value 15 the same as that pre-
viously determined for the product obtained alter exidation of
the Le somer, it 15 reasonable to attribute it (o the formation of
the DHCP. The natire of the oxidation product was defini-
tively established by spectroelecirochemical experiments and
alter chemical analysis of controlled-potential electrolysis at
1.45 ¥ (3 F). Naked-eve analysis shows that the closed isomer
does not appear, since no blue compound is seen on the
surface of ithe clectrode. However, the product formed on
the surface of the eheetrode shows unusual Auorescent proper-
ties upon iradiation at 365 or 470 nm of the electrochemical
cell (Fig. 4). Fig. 4 also shows that after the electrochemical
oxidation process the nitial color of the somer (1o or lec)
remains on the top of the spectroclectrochemical cell, whereas
there is a change of color in the bottom part of the cell where
the platinum gauze (working clectrode) is located, as a con-
seguence of the quantitative formation of DHCP. Finally, it is
noted that over the range of scan rates studied, the chemical
process following the first heterogencous electron transfer is
also rate limiting for the lo isomer;" in other words, all
irreversible processes are in the “pure kinetic area™ of the
kinetic rone diagram for any of the possible proposed
mechanisms (Fig. 3). Thus, the formation of DHCP compound
may involve the nng closure of lo cation radical in a first
electrochemical step (E) since the presence of donor groups
(leri-buiyl groups) should promoic an eificient ning closure
mechanism (chemical step, C) (Scheme 4).™ Later, the cation
radical of le would probably be followed by two deprotenation
steps and two more oxidation steps, one of which is the
oxidation of the alforded DHCP {Scheme 2).

Finally, it is worth remarking that the presence of the cvano
groups in the dihydropyrene system enhances the fluorescent
properties of the systems. The red emission detected at 660 nm

a8 +
10 -1~ ——= 4p* E

+ +
1o "— e+ c
k

Scheme 4

15 a suitable method o follow cither the covclombon or the
oxidation of o or I isomers respectively, '™

Conelusions

In summary the electrochemical oxidation of either o or le
isomers  viekds  quantitstively o siable  dibyvdropyrene
intermedizte (DHCPL Thus, at this point it is possible to
electronically switch between the metscvelophanene and
dihydropyrene photochromic systems,'™

The above-described svstem makes it possible o eventually
switch between two photochromic family systems. Amaringly,
the first initial MCUP-l-enes system, which shows positive-
photochromism since the la isomer is more siable than
le, can be electrochemically converted ntoe a negative
T-photochromic svstem since for the DHCP svsiem the closed
isomer is more stable than the open one.'” The aim is to
establish a stable fully reversible bidirectional electrochemcal
switch upon reduction und or oxidation sequence through two
molecular switching systems.
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Bidirectional Redox Molecular Switches: Electron-induced Cyclization and
Cycloreversion Processes in Metacyclophanes

lluminada Gallardo,”” Gonzalo Guirado,*"! Miguel Moreno,””! Gemma Prats,” and
Michinori Takeshita*!"!

The design of molecular devices for storing and reading
information requires a molecular system that can reversibly
undergo different types of transformation depending on the
type of external stimulus'"!  Photochromic  molecular
swilches are binary systems thal reverse between two stable
states upon photochemical stimulus. Each ON and OFF
stale shows different physicochemical properties, such as ab-
sorption spectra or redox potentinls!™ In some cases. the
performance of these switching systems can be controlled
gither thermodynamically or kinetically.”! The main advan-
tages of switching syvstems that operate under thermodynanm-
ic contral are the stability of the states, thus making it eosy
(o provess information (write-read-erase )" However, an im-
portant drawback associated 1o these sysiems anses when
o permanent stimulus is peeded 1o switch one of the stales
Thus, in the thermodynamically controlled systems it is not
possible 1o pddress single molecule determinations because
the fast equilibration of the two states As il is required for
the design of memory systems or devices that they are ad-
dressable at the singe molecule level, s least one of the con-
verston processes has o be done under Kinetic control. In
these latest cases, the switching mechanism should invalve
at least one metastable state separated from thermodynami-
cally stnble state that avoid the back thermal reaction due
to the energy barrier value of the system."" Kinetically con-
trolled systems require a second stumulus so0 as o reverse
the process and can operate in o wide time scale {from pico-
seconds o years ).

Tor aveid the main problems associaled to photochromic
systems (high fatigue-resistant properties, low conversions,
and the use of non-destructive readoul technigques)™ one of
the maost promising approaches is 10 promole fng-closing
and ring-opening processes using an electric command, o
that the motions of the molecule are electron-triggered by
applving clectrochemical technigues (gated photochromic
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reaction . In this sense, the electrochemical behavior of
fungicides!" and dihydropyrenes,"! which undergo ring
closing upon clectrochemical reduction processes is scarcely
investigated. On the contrary, the elecirochemically trig-
gered  somerization  processes of  the  dithicnylethences
(DTEs) has been more deeply investigated in the latest
vears (Scheme 13,/
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Seheme 1.

The electrochemical behavior of DTEs s very rich, how-
ever it can be roughly summarized in three types of reactivi-
1y: dimerzation, ring closure (promoted by electron donor
groups), or fing opening {promoted by electron-withdrivwing
groups) " Hence, depending on the substituent, it {s possi-
ble 10 tung the electrochromic properties of those sysiems
Since the DTEs are clectron rich compounds, most of the
electrochemical studies have been centered on electrochemi-
cal oxidation behavior of DTEs!" However, there is also
a unigue example, when the DTE is substituted by terminal
N-methy] pyridinium groups, where the electro-induced cye-
lization process can be achieved by applving a reduction po-
tential stimuolus'""

It is important o highlight that there are a few exomples
of DTE photochromic systems that can undergo bidirection-
al electrochemical swilching based on either applying differ-
ent oxidation potential values (ring opening at low oxidation
potential values and ring closing at high oxidation potential
ones)'! ar o reduction potential value to induce the ring
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closure and an oxidation poten-
tial to induce the ring open-
ing."™ However, these systems
reguire =ophisticated molecules
and the electrochemical effi-
ciency of those processes has
no been disclosed yet. Owerall,
despite the number of papers
published on the clectrochro-
mic propertics of photochromic
systems has increased consider-
ably in recemt vears, it can be
concluded that i 99% of cases
those systems can mainly only
be electrochemically intercon-
veried in one sense. In the cur-
rent study we decided to apply
a different approach 10 the
above mentioned in order o
achieve bidirectional ring-open-
ing (cvcloreversion) and ring-closing (cyelization) processes
using an elecirochemical reduction or oxidation stimuli, re-
spectively, The family of hexatriene chromophores selected
for such a purpose is the metacyelophan-1-gne pholochroms
(MCP-1-enes),

Although it = known MCP-1-enes are a highly promising
family of molecular switches that are tunable cither thermal-
1" o photochemically'"™ based on the same photo-clectro-
active m-skeleton backbone, like other more popular systems
such as DTEs or dihydropyrenes ( DHCP), their electrochro-
mic behavior has almost been neglected (Scheme 1)1

In a recent paper)'™ we cstablished that a derivative of
MCP-1-ene in its open form (1o, colorless (4, =330 nm),
OFF). more precisely the 5.13-di-teri-butyl-1.2-dicyano-8,16-
dimethyl-[2.2Jmetacyclophan-1-ene had an oxidation peak at
141 ¥ v= SCE, whereas the closed isomer (1e, colored state
(4 =571 nm) ON) showed an oxidation peak at 100V vs
SCE. The product obtained after a controlled potential elec-
trolysis of Lo at 145 Y after the passage of 3 F at 298 K was
a dibwdropyrene derivative (DHCE 2¢, in a 100% vield) in-
stead of the corresponding closed isomer, 1o The electro-
chemical mechamistic investigation of 1o in terms of evclic
voltammetry, conirolled potential electrolysis and speciro-
clectrochemistry revealed that the cation radical of 1o
evolved following an efficient ring closure mechanism. Later
the radical cation of 1e (1e¢™), which was not stable under
those experimental conditions led to the 2¢ derivative afer
iwo deprodonations and & further two oxidation steps. Fur-
thermore, the oxidation of a pure sample of le under the
same conditions, controlled potential electrolysis at 1,10V
after the passage of 2 F at 298 K. abo yvielded the 2¢ deniva-
tive im a 100% yield {Scheme 2).

The aim of this study is to focus on the design of a reversi-
ble bidirectional ring-opening and ring-closing svstem Irig-
gered by clectricity using metacyclophan-1-enes (MCP-1-
enes), a known photechromic molecular switch system. The
presence of the two terminal ter-butyl groups (electron do-

Scheme 2,
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nating groups) in the open somer To leads to two ring-clo-
sure processes upon electrochemical oxidation,!™ whereas i
is desired that the presence of the cyano groups bonded on
the bridge (electron withdrawing groups] should not only
ael as o electrophore groups, making the reduction process
ensier, but should alzo induce the nng-opening process upon
electrochemical reduction of 1e. As far as we are aware, this
will be the first sysiem in which the cycloreversion process
has been achieved by applying a reduction  potential
(Scheme 2).

Electroinduced cyelization reaction: As the clectrooxidation
of the open isomer, 1o, leads to the dihydropyrene deriva-
tive (2e), it is fair to believe that if it s possible to stabilize
the radical cation of the closed isomer, Le™’, the isomeriza-
tion reaction would take place. For such a purpose, we de-
cided to perform at low temperature (273 K) and lower oxi-
dation potential values, eyclic voltammetry and controdled-
potential clectrolysis experiments respectively. The use of
both electrochemical technigques together meant thal we
could establish the extension of the clectron-induced isomer-
ization nng-clasing process.

When the eyelic voliammogram of 1o 5 recorded at
273 K insicad of 298 K the normalized current value of the
oxidation wave at 141V diminishes from 3 to 2 electrons
(Figure 1a), When a controlled potential electrolysis of L
at a lower potential value (1.30 'V instead of 145 V), after
the passage of 2F a1 273 K. the soluthon turns green. The
cyclic voltammogram recorded afier  controlled-potential
electrolyvsis of 1o ot 1.3V F at 273 K shows two oxidation
peaks at 1.02 V and 112V (Figure 1b). Thus, it s possible
to distinguish the formation of the ring-closed somer le
and 2e in a 20% and B0% yield, respectively (Figure | bl
These results were confirmed by analysis of the electrolyzed
mixture using gas chromatography mass. spectromelry,
'HNMR, and ESI-OTOF after previous separalion using
thin-laver chromatography.

e, Ewc [ 302, I8, 9507 - 9512
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Thus, at this point it 1s possi-
ble to trgger the ring-closure

reaction upon oxidation. The 'ﬁ.,ﬁ..:.!iﬂ‘c
generation of Le**, which is par- gt e
-:“":11*&'“

tially stabilized through conju-
gation and in the presence of
the derr-butyl groups and clec-
tro-donating groups, affords le
in a 20% yicld after a reduction
process (Scheme 3, wp). In
order to mimic the photochem-
istry, we now explore whether
ring opening is possible by re-
duction taking advaniage of the
presence of the electron-with-

drawing groups

Electroinduced  cycloreversion
reaction: The cvano groups are
well known electrophore
groups, thus they allow the re-
duction processes (oo oocur at
less megative potential values. The electrochemical behavior
of the reduction of 1o and le s also mvestigated (Fig-
ure Za). The analysis of the cyclic vollammograms reveals
the formation of a one electron reduction wave at -1V

Scheme 3
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Figure I. Cyclic voliammograms (CVs) were reconled ab 050 Vs ' on
plassy carbon sk (05 mm  diemsier) showing the oxidation i
ACNHLI v of BuNEF,: a) 1o (2.5 mu) ot FEK (black) and at 773K
(gra). b OV alter eloctrodysis of 1o (25 mu) ot I3 V2 Far 271 K.
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571 nend 298 K

for Lo, while there is o two clectron reduction wave ot
~1.22% for Le Maked-cye analysis of a le solulion after
a reductive controlled potential electrolysis of le, at
—-1.33 Wil F, shows the decoloration of the sample and the
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Fipiere 2. CVs were reconded an 050 Vs ' on glassy carbon disk (05 mm
diameder) shwowwing the reduction in ACN4LIw of BuMNHF: a)le
(blsck) nnd 1o (grayh (2.5 mud, b) Lo (L0 mu) before clecimlysis (hlack)
and after electrolysis at =135V Fat 271K {grevh
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formation. The cyclic voltammogram of this clectrolyvzed
sample reveals the disappearance of the oxidation wave
charactenstic of le as well as the decrease in reduction
wive from 2 to | eleciron (Figure 2b). Finally, the chemical
analysis of the sample reveals the quantitative formation of
Lo (100% ) after an electrochemically triggered reduction
process (Scheme 3, bottom part ).

The electroinduced cycloreversion somernization process
is disclosed by spectroeleciro-
chemical techniques™ "™ The
reduction of 1o leads w0 Lo, 8
which is characierized by UV/
Vis spectroscopy, upaon reduc-
tion a1t —1.40Y (Figure 3a, 3d).
An oxidation process coupled
at (W60 to the reduction pro-
cess enables full recovery of 1o
(Figure 3a). In this sense. when
a4 similar experiment is per-
formed for le, speciroclectro-
chemical experimenis allow 1o
detect the generation of the e
corresponding  dianion  (1¢*,
A =399 and 4990m, Fig-
ure 3b) after applving a reduc-
tion potentinl at —L50V for
Ans However, when the clec-
trolyzed sample is subsequently
oxidized at 0,00V to the initial
starting material 1e is not fully
recovered  (Figure 3b),  which
seems 1o indicate that 16
evolves 1o o more stable infer-
mediate.  Interestingly,  when
spectroclectrochemical  experi-
ments are performed on Te al
longer times, it is possible o
detect amion radical of open
isomer (Lo "), afier the reduc-
tion of either le at 140V =
(N5} or after o reduction-oxi-
dation  process  at — 140
(9 spiel v (10s) (Figure 3c
and d}. Thus, the overall pro-
cess indicates that the reduction
of 1e leads o Lo Thus, the
most plausible mechanism for
the ring opening of 1¢ should
involve the formation of 1¢?
should co-exist with a small
amount of 1¢ . which will rap-
idly isomerzes 10 1o shifting
the equilibrium  between  the
species Led e o 1o the for-
mation  of 1o " (Scheme 4).
These resulls are in good agree-
ment with the oyelic voltamme-
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Scheme 4.
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iry data {fwo cleciron reversible wave al short time scale ex-
periments)™ and one clectron isomerization process afier
controlled-potential clectrolysis (long time scale expen-
ments). Henee, the reduction reaction of le for obaming
1o is catalvzed by the presence of the cvano groups (electro-
phore groups), the electronic communication of the two
CYAnD group allows to open the system and 1o generate the
radical anion of Lo (Scheme 4.

Wavehenpth ()

Figure 3. Speamoclectrochemical experimenta™ ™ The UV spoctra wore recorded duning two potential
steps with the OTE quare cell wing a platinum gauee as 0 working clectrode in ACN (001 0 Ba NBF.ca) 1o
{1 ma, polential sieps: — 1400V {reductson, 60 s} and 0060 Y {oxkdation, 1M s)). b) Le (petential stops: - 150
(redaction, 20 s) and 000 Y (oxidation, 0s)). ¢ 1 (1 mu, poderiial seps: —1.40 ¥ (reduction, 80s) and (60
foxidation, 1K s}, d) Transtent specimum of Lo reordered alfer elecirolysis of Lo ot
lineh amil afer electralysss of 1e at -14D0Y (W s, dark line) in the above-mentioncd spectroclectrochemical
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Theoretical calculations have also been carmied out 10 sup-
port the electrochemical mechanism proposed for the ring-
opening process by analyzing the relative stability of the
open and closed forms of the compound in both the neutril
form and the charged dianionic species, For this purpose
DFT calcalations wsing the hybrid B3LYP functional and
i ﬁ-3I+G[d,p} basis set have been performed o oplimize
the geometries of the two isomers in the two charged siates
Our caleulations reveal that the open form is always the
mare stable one but whereas in the neutral form the closed
iwomer s clearly higher in energy (5.8 kealmol ') in the dia-
nionic state the two forms are almost degenerate as the
closed structure now lays just 0.1 kealmod " above the open
one.

The reason of this stabilization of the closed form in the
diamionic state can be found in the larger delocalization of
the additional negative charge in the closed structure. A
Mulliken charge analysis reveals that the Iwo negative
charges in the open structure are localized in the two exter-
nal phenvl rings (—0.5 pau. (atomic units) for cach one) and
in the atomns hnking possessing the ciano substituents that
take —0.9 wa of charge. The other chain of carbons linking
both phenvl nings only takes a residual 0.1 a.u. of charge.
Conversely, in the closed form the charge 15 more delocal-
ized: The two extreme phenyl rings still take a lirge amount
of charge (—06aw. gach), but the rest of the charge is
almest equally divided imo the two internal rings thal now
share an almost equal charge of —0.4 a.u. This difference in
the electronic distribution for the two dianions is alzo noted
when their peometries are compared with the newutral forms
In the open isomer the additional charge mainly affects the
distance between the two carbon atoms that have the ciano
substituent that enlarges from 139 A to 1.50 A, On the con-
irary, this distance is almost unalicred when charging the
closed form. In this case the increase in distance iranslaies
o the C—C disiance of the bond that “closes™ the isomer
{157 A 1o 1.66 A).

In summary, we have descnibed a very interesting thermio-
photo-electrochromic system that can be seen as a simple
two-state, four-outpil molecular switch, 1e (ON) and lo
(OFF), The Lle¢ isomer (ON state) that responds 1o two
inputs (one electrical - reduction a1 = 102 V or Visible light)
producing Lo (OFF), which means two outputs (oxidation at
1.41 ¥V or absarbance at 3500am). The reversble conversion
can also be triggered upon applying either an electrical (oxi-
dation at 1.30 V) or irradiation with UV-light (365 nm). so
1o is converted 1o 1e (electrochemical output oxidation at
L0 Y or absorbance at 571 nm). Moreover, as far we are
aware this is one of the first examples where it is possible 1o
electrochemically induced bidirectional  ring-opening  and
ring-closure processes by changing the nature of the process,
reduction or oxidation. The formation of stible intermediate
anion or cation radicals is a key factor for the successful
design of these systems, and would be the most important
factor in the design of molecular switching operative devices
that would be operative in surfaces al nanoscale level,

Choem. Erar. ) DL, J8, 807 - 912
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VIil. ANEXOS

Las reacciones electroquimicas,
k¢

©
O +1e R EY, ke, O

Kp
se caracterizan por su potencial estandar E®, el coeficiente de transferencia electrénica,
a vy la constante cinética estandar de transferencia electrénica, ks

I:/éiI =k, =k, si E/ =E°] E® es un parametro termodindmico y a y ks son parametros

cinéticos.

Estas reacciones pueden aparecer como combinacidon de cuatro fendmenos basicos

(Figura VIII.1). [1,2]

» transferencia electréonica entre la superficie del electrodo y el reactivo en la
superficie del electrodo;

» adsorcion de los reactivos/desorcién de los productos;

» reacciones quimicas asociadas;

» transporte de los reactivos desde el seno de la disolucidn hasta la superficie del

electrodo y vice-versa.

Region Superficial del Electrodo Seno de la Disolucién
Electrodo

Reacciones Transporte de
Quimicas Materia

& O T Ot ©

I
|
|
]
[ ]
|
[
. 1
Tranferencia 1
ne L. i
—— Electronica '
:
I
Reacciones -
ads H
Quimicas H
Ag, i
S 1}
orclo - Rsup g R

i
L}
L

1

Figura VIII.1. Etapas generales para una reaccion que ocurre en la superficie del electrodo.
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CAPITULO VIII

En ausencia de fendmenos de adsorcién/desorcion y reacciones quimicas asociadas,

dos aspectos son determinantes, la transferencia electrdnica y el transporte de materia.

Si la velocidad de transferencia de carga es muy rapida el controlo cinético es por
transporte de materia, desde al seno de la disolucién hasta la superficie del electrodo.
Debido a las condiciones experimentales: concentracion de la sustancia electroaciva de
10 mM-0.1 M, la concentracion del electrolito de fondo de 0.1-1 M, el transporte de
materia de la sustancia electroactiva se debe solo a la difusion, en voltametria ciclica

(VC), y la conveccion y difusion en electrodos de disco rotatorio (EDR).

Los métodos electroquimicos se dividen en dos grandes grupos:

» Meétodos estacionarios: en estos métodos el transporte de materia, de la sustancia

electroactiva, se hace por difusién y conveccién forzada, desde el seno de la
disolucidén hasta la superficie del electrodo. A un determinado valor de potencial la

intensidad de corriente alcanza un valor constante independiente del tiempo.

» Meétodos transitorios: en estos el transporte de materia se realiza solo por difusién

de la sustancia electroactiva desde el seno de la disolucion hasta la superficie del
electrodo. En este tipo de métodos la intensidad de corriente es funcién del

tiempo. Este tipo de métodos se subdivide también en dos grandes grupos:

v’ Métodos potenciostdticos: en el cual se aplica un potencial controlado y se mide

la respuesta, intensidad en funcién del tiempo.

v’ Métodos galvanostdticos: en el cual se aplica una intensidad de corriente en

funcién del tiempo y se mide la respuesta, potencial en funcién del tiempo.

En nuestro caso los estudios se han llevado a cabo utilizando la técnica de voltametria

ciclica (VC), un método transitorio a potencial controlado.
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* Voltametria ciclica (VC)

Esta técnica electroquimica es una técnica transitoria no destructiva de

microelectrolisis [epequeﬁ%, es decir, la sustancia electroactiva llega a la superficie del

electrodo solo por difusion. Se utiliza para obtener informacion del mecanismo de las
reacciones quimicas asociadas a los procesos de transferencia electrénica. Su
caracteristica mas importante es su gran versatilidad, es decir, permite trabajar con
buena sensibilidad en un amplio rango de potenciales. La sefial enviada por el generador
es una sefial triangular, de potencial (aplicado al electrodo de trabajo vs. Electrodo

Saturado de Calomelanos (SCE)), con el tiempo, Figura VIII.2.

El pardmetro caracteristico es la pendiente de la recta (rampa de potencial) que nos
da la velocidad de potencial (v). La respuesta obtenida en esta técnica es una respuesta
del tipo I-E, curvas que se denominan voltagramas, Figura VIII.2. La velocidad de barrido
es un parametro determinante en esta técnica, y puede variar de 0.050 a 1000 V en el

caso de utilizar electrodos convencionales.

E o . _E_aplicado I A-e A
I,
RESPUESTA DEL SISTEMA AE,
' L
Pendiente= v aplicado

Figura VIII.2. (a) Funciéon de potencial que se impone en el WE, es una funcion lineal con el tiempo E = E; -

vt, en VC se aplica una funcion de ida y otra de vuelta; (b) Respuesta I-E tipica con control de difusién.

La VC nos permite determinar —en la curva I-E- el potencial maximo, correspondiente
a la intensidad maxima, potencial de pico: E, e intensidad de pico: |, para cada barrido
catddico como anddico. Es posible medir, también a partir de la curva I-E, la anchura de
pico: A E, como la diferencia en valor absoluto entre el E, y E,/; (valor del potencial

cuando | = 1,/2).

La forma de la curva I-E y por tanto los valores de E, I, y A E, dependen ademas de

las variables experimentales: v (velocidad de variacion de potencial) y ¢ (concentracién
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CAPITULO VIII

de la sustancia electroactiva) de la naturaleza de la reaccidén de transferencia electrénica
y de la existencia o no de reacciones quimicas acopladas. A continuacidn se muestra las
ecuaciones correspondientes a la dependencia de los parametros citados en funcién de

los distintos mecanismos posibles.

0 UNA UNICA ETAPA ELECTROQUIMICA RAPIDA (ks - )

©
A+le —= B E°

-

Resolviendo es sistema de ecuaciones diferenciales correspondientes al estudio de la
variaciéon de la concentracién en funcién del tiempo y teniendo en cuenta las
condiciones limite de la técnica, se obtienen las siguientes expresiones tedricas para los

valores de Ey, I, y A Eg que sirven para caracterizar la curva I-E.

RT
E,=E' —1,11(—)
F
_ . (RT
AE, =|E, —EW‘—Z,ZO(FJ

F 1/2
1, =0,446F8cD" (—”j
RT

El valor de [I_ﬁj se llama funcidn de corriente y se utiliza para calibrar los electrodos
NV

en procesos monoelectrénicos y con coeficientes de difusidn, D, bien conocidos. En

resumen, para una sustancia que se oxida o reduce en una Unica etapa electroquimica

de transferencia electrénica rapida, (I_j_] E, ¥ A E, son independientes de v y de c.
NV

(Tabla VIII.1)

0 UNA UNICA ETAPA ELECTROQUIMICA LENTA (ks - 0)

©
A +1le — B E%, a, kq

-

Resolviendo es sistema de ecuaciones diferenciales correspondientes al estudio de la
variaciéon de la concentracién en funcién del tiempo y teniendo en cuenta las
condiciones limite de la técnica, se obtienen las siguientes expresiones tedricas para los

valores de Eg, I, y A E, que sirven para caracterizar la curva I-E.
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RT\ _RT DaF R R
E =g -o78( L) RL, Paf RT, , RL,,
’ F) 2F RT aF 2aF
_ _ RT
AE, =|E, ~E,,|= 1,857(Ej

1/2
I =0,496FS:D"’a"? (ﬂj
’ RT

En este caso, las ecuaciones derivadas para E,, |, y AE, muestran su dependencia con
a, solo E, depende de ks y de v. (Tabla VIII.1)

v' Mecanismo EC (Transferencia Electronica Rdpida seguida de una Reaccion

Quimica Irreversible)

©
A+le —= B E°
B —* . ¢

Resolviendo es sistema de ecuaciones diferenciales correspondientes al estudio de la
variaciéon de la concentracién en funcién del tiempo y teniendo en cuenta las
condiciones limite de la técnica, se obtienen las siguientes expresiones tedricas para los
valores de Ey, I, y A E, que sirven para caracterizar la curva I-E.

E,=E" —0,78[Ej +Eln(égj
F 2F v I

AE, :‘Ep —EW‘ :1,857[R—FTJ

F 1/2
1, =0,496FSD"? (—”j
RT

Al hacer mas pequefio el cociente k/v (por disminucién de k o aumento de v) la
reaccion quimica influye menos en la reaccién electroquimica, de forma que la curva I-E
y los parametros termodinamicos y cinéticos concuerdan (en el limite dek - 006 v - [)

con los obtenidos para el caso de una Unica transferencia electrdnica rapida.

En este caso, las ecuaciones derivadas para E,, |, y AE, muestran su independencia de

a y solo E, depende de k'y de v. (Tabla VIII.1)
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v' Mecanismo EC, (Transferencia Electrénica Rdpida sequida de Reaccién Quimica

de Dimerizacion Irreversible)

A+le —= B E°
8K . ¢

Resolviendo es sistema de ecuaciones diferenciales correspondientes al estudio de la
variaciéon de la concentracién en funcién del tiempo y teniendo en cuenta las
condiciones limite de la técnica, se obtienen las siguientes expresiones tedricas para los

valores de Eg, I, y A E, que sirven para caracterizar la curva I-E.

R RT . 2k R
E,=E" —0,902(—Tj+—T1n—E—T
F) 3F 3» F

AE, =|E, ~E, ,| = 1,512(%)

F 1/2
1,=0,527FSeD'" (—”j
RT

En este caso de mecanismo EC,, lo mas destacable es la dependencia de E,, ademas

de con k y v, con la concentracién de sustancia electroactiva. (Tabla VIII.1)

v' Mecanismo Multielectrénico. Competencia entre Mecanismos ECE-DISP

(Transferencia heterogénea vs. transferencia homogénea)

En ambos casos existen dos reacciones de transferencia electrdnica separadas por
una reaccidon quimica irreversible. En el mecanismo ECE, la segunda transferencia
electrénica ocurre en la superficie del electrodo, mientras que en el mecanismo DISP la

segunda transferencia electrénica ocurre en disolucion.

Mecanismo ECE:

A+e DB B

BOM-C E/ <<E,

C+e—§ﬁj’D
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Mecanismo DISP:

A+e O B

BOfLC

B+CcOf> A+D

k<<E,

En los dos mecanismos, la reaccién global es: A+2," - D.

ANEXOS

Si se trabaja en condiciones tales que la primera reaccion quimica no ocurra, el

comportamiento encontrado es

idéntico al

correspondiente a una etapa de

-0
transferencia electréonica rapida: A +¢” Q@ﬁB. Solo en condiciones en las que la

reaccion quimica sea muy rapida, el comportamiento experimental visualizado coincidira

con el de una transferencia bielectrénica irreversible: .4 +2.” - D. Asi pues, variando el

valor del parametro experimental v, se lograria visualizar como una onda reversible

monoelectrdnica se convierte en una onda irreversible bielectrdnica.

Las ecuaciones que resultan de la resolucién son demasiado complejas para

comentarlas en este breve resumen, solo incidir en que en el caso de este mecanismo

multielectrénico, E, depende de vy no de c. (Tabla VIII.1)

Tabla VIII.1. Parametros caracteristicos para los distintos tipos de mecanismos.

MECANISMO E

MECANISMO
mV a 298 K MECANISMO EC MECANISMO EC,
ECE/DISP
k, - O ki -0
JE,
0 -29,6/0 -29,6 -19,7 -29,6/- 29,6
dlogv
%E, 0 0 0 19,7 0/0
dlogc !
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