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I.1. ELECTRÓNICA MOLECULAR

 

El trepidante ritmo de miniaturiación

últimas décadas fue anunciado por G. Moore en 1965, quien observó que el número de 

componentes integrados sobre un chip de silicio se doblaba anualmente y 

esta tendencia se mantendría durante 

todavía se cumple en la actualidad, ya que 

duplica cada año 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

tienen una anchura de 50

misma casa tienen una dimensión de 

Figura 

Obviamente, la reducci

las prestaciones (incremento de la velocidad, etc.) y reduciendo los costes

dispositivos resultantes, sólo puede durar un tiempo finito m

de que este proceso pronto alcanzará su límite físico. Intel ha declarado recientemente 

que la Ley de Moore tendrá vigencia solamente por unos 15 o 20 años más.

que se deben tener en cuenta otra

En lugar de continuar haciendo 

pequeños, a los que los usuarios piden más potencia y menor consumo,

mejora de los procedimientos 

“arriba-abajo” o “top-down

1 

NN  

ELECTRÓNICA MOLECULAR 

El trepidante ritmo de miniaturiación de los dispositivos electrónicos vivido en las 

fue anunciado por G. Moore en 1965, quien observó que el número de 

componentes integrados sobre un chip de silicio se doblaba anualmente y 

se mantendría durante los años siguientes (Ley de Moore

todavía se cumple en la actualidad, ya que el poder de procesado de los 

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

50 nm, mientras que la nueva generación de transistores de esta 

misma casa tienen una dimensión de 22 nm (Figura I.1).[2]  

 

 

 

 

 

 

 

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

 

Obviamente, la reducción en tamaño de los componentes electrónicos

las prestaciones (incremento de la velocidad, etc.) y reduciendo los costes

, sólo puede durar un tiempo finito más. De hecho, ya hay signos 

de que este proceso pronto alcanzará su límite físico. Intel ha declarado recientemente 

que la Ley de Moore tendrá vigencia solamente por unos 15 o 20 años más.

tener en cuenta otras opciones para poder superar este límite

En lugar de continuar haciendo los componentes electrónicos 

, a los que los usuarios piden más potencia y menor consumo,

mejora de los procedimientos actuales de los mismos (el denominado método de 

down”),[4][5] la investigación en esta área últimamente se está 

 

de los dispositivos electrónicos vivido en las 

fue anunciado por G. Moore en 1965, quien observó que el número de 

componentes integrados sobre un chip de silicio se doblaba anualmente y predijo que 

Ley de Moore).[1] Esta ley 

el poder de procesado de los ordenadores se 

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 

la nueva generación de transistores de esta 

. 

electrónicos, aumentando 

las prestaciones (incremento de la velocidad, etc.) y reduciendo los costes de los 

ás. De hecho, ya hay signos 

de que este proceso pronto alcanzará su límite físico. Intel ha declarado recientemente 

que la Ley de Moore tendrá vigencia solamente por unos 15 o 20 años más.[3] Es por eso 

para poder superar este límite. 

componentes electrónicos cada vez más 

, a los que los usuarios piden más potencia y menor consumo, mediante la 

de los mismos (el denominado método de 

la investigación en esta área últimamente se está 
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focalizando en la aproximación conocida como de “abajo-arriba” o “bottom-up”.[5] Esta 

metodología consiste en utilizar directamente los componentes más pequeños que 

puedan ser funcionales (p.ej. una sola molécula o un pequeño grupo de ellas), para 

construir en base a ellos dispositivos macroscópicos.[6] En 1959 esta idea fue sugerida 

por Richard Feyman cuando pronunció su famoso seminario titulado: “There’s plenty of 

room at the bottom!”.[7] En consecuencia, la utilización de moléculas y átomos como 

unidades constituyentes de circuitos electrónicos de tamaño macroscópico representa el 

mayor grado de miniaturización posible, con las ventajas que ello conlleva como el 

aumento de la funcionalidad y el rendimiento así como la disminución del coste de 

fabricación.[8] El desarrollo de esta aproximación ha dado lugar a un nuevo campo de 

investigación denominado electrónica molecular, que consiste en el estudio de procesos 

electrónicos medidos o controlados a escala molecular, es decir, en una sola molécula o 

en un pequeño grupo de éstas. Éste es el caso de las puertas lógicas[9] y de los cables[5] y 

los interruptores moleculares,[10] sistemas a los que se ha dedicado gran atención 

científica en los últimos años. 

El interés de esta Tesis Doctoral se enmarca dentro de esta área de investigación. En 

particular, este trabajo se centra en la síntesis y caracterización de nuevos interruptores 

moleculares. 

 

I.2. INTERRUPTORES MOLECULARES 

 

En los últimos años se ha dedicado gran esfuerzo al estudio de moléculas cuyas 

propiedades físico-químicas pueden ser moduladas reversiblemente como respuesta a 

un estímulo 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 I.1).[10] Los interruptores moleculares 

muestran propiedades muy importantes que los hacen candidatos prometedores para 

una amplia variedad de aplicaciones. Por ejemplo, estos sistemas moleculares están 

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

datos,[11] válvulas y máquinas moleculares,[12, 13] sensores (bio)químicos,[14-19] sensores 

térmicos[20] y para sistemas de administración controlada de fármacos.[21] 
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Esquema I.1. Funcionamiento de un interruptor molecular. 

 

Los interruptores moleculares pueden clasificarse en base a diversos criterios, como 

por ejemplo, el número de componentes funcionales que incluyen, el tipo de medida 

realizado para diferenciar entre sus dos estados (detección), o el tipo de estímulos a los 

que responden (control). En relación a los estudios realizados en esta Tesis Doctoral, los 

dos últimos de estos criterios son de gran relevancia. Por ello, a continuación se tratará 

en detalle la importancia del tipo de medida realizado para diferenciar los dos estados 

de un interruptor molecular, así como los diferentes tipos de estímulos a los que pueden 

responder. 

 

I.2.1. DETECCIÓN 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 

detección. La aplicación práctica 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 absorción,[11] emisión de 

fluorescencia,[22] índices de refracción,[23] conductancia,[24] estructuras geométricas[25] o 

potenciales redox,[26] entre otras propiedades. Aunque toda esta amplia gama de 

propiedades pueden ser utilizadas para la detección selectiva de los estados del 

interruptor, la fluorescencia se ha seleccionado como señal de transducción en muchos 

de estos sistemas debido a su alta sensibilidad y selectividad, así como a su carácter no 

invasivo.[27-29] Por lo tanto, el desarrollo de nuevos materiales para la detección 

luminiscente de iones[30-34] y moléculas[35, 36] relevantes en química y biología ha 

despertado gran interés científico. 

 

 

Estímulo

“Off” “On”
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I.2.1.1. Interruptores moleculares fluorescentes 

En general, los interruptores moleculares fluorescentes pueden clasificarse en dos 

grupos principales, dependiendo de su estructura: (i) interruptores intrínsecos; e (ii) 

interruptores multicomponente.[37] Los interruptores moleculares fluorescentes 

intrínsecos están constituidos por fluoróforos conmutables, que pueden ser 

interconvertidos de manera reversible entre dos estados (A y B) con diferentes 

propiedades fluorescentes (típicamente, un estado fluorescente y un estado no 

fluorescente, tal como muestra el Esquema I.2). Algunos ejemplos muy conocidos de 

interruptores moleculares fluorescentes intrínsecos, en este caso sensibles a la variación 

de pH, son las moléculas de fluoresceína y rodamina.[38, 39] 

 

 

Esquema I.2. Interruptor molecular fluorescente intrínseco. 

 

La fluoresceína es una de las sondas fluorescentes más comunes utilizada en la 

actualidad en ciencias biológicas. Sus propiedades ópticas han sido completamente 

investigadas,[40-42] indicando que puede existir en varios estados de protonación (formas 

catiónica, neutra, aniónica y dianiónica), cada uno de los cuales presenta distintos 

espectros de absorción 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 I.3).[43]   

 

 

 

 

 

 

 

Esquema I.3. La fluoresceína como interruptor molecular a cuatro estados. 

Estímulo

No fluorescente
“Off”

Fluorescente
“On”

FLUORÓFORO
(A)

FLUORÓFORO
(B)
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Los interruptores moleculares fluorescentes multicomponente, por el contrario, se 

basan en la integración de diferentes componentes dentro del mismo sistema 

molecular: un fluoróforo, un modulador de la fluorescencia y una unidad conmutable. En 

el caso más simple, el mismo grupo puede actuar como modulador de la fluorescencia y 

como unidad conmutable, como se representa en el Esquema I.4.[37] En este caso, la 

unidad conmutable (o un modulador adicional en los sistemas más complejos) debe ser 

capaz de actuar sobre la desactivación del fluoróforo sólo en una de sus dos formas 

interconvertibles (A y B), generando así dos estados con diferentes propiedades 

emisivas. Este tipo de sistemas multicomponente presentan claras ventajas sobre los 

interruptores moleculares fluorescentes intrínsecos. Por ejemplo, pueden construirse 

bloques ensamblados a voluntad con características específicas, permitiendo así adaptar 

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

 

 

 

Esquema I.4. Interruptor molecular fluorescente multicomponente. 

 

La interconversión reversible de este tipo de sistemas induce cambios en las 

propiedades físico-químicas de la unidad conmutable, que a su vez afecta al 

comportamiento de la emisión del fluoróforo. La modulación de la emisión entre los dos 

estados de un interruptor molecular fluorescente multicomponente puede inducirse 

mediante diversos mecanismos de interacción entre el fluoróforo y la unidad 

conmutable (o en algunos casos, el modulador). 

 

Estímulo

No fluorescente
“Off”

Fluorescente
“On”

FLUORÓFORO FLUORÓFOROUnidad
Conmutable (A)

Unidad
Conmutable (B)
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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), fotocrómica y aceptora, y una unidad de 

perilenbisimida (PBI), fluorecente y dadora (Esquema I.5).[44] En este sistema, la 

fluorescencia puede ser modulada de manera reversible cuando la unidad de DTE se 

interconvierte entre los isómeros abierto y cerrado mediante irradiación con luz UV y 

Visible. La modulación de la fluorescencia se basa en una transferencia electrónica 

fotoinducida (PET) desde la unidad dadora (PBI) a la aceptora (DTE).[44] En las reacciones 

de PET en sistemas Dador-Aceptor (D-A), la energía de fotoexcitación del sistema puede 

conducir al denominado estado con separación de cargas como se muestra en la 

Esquema I.6. El primer paso implica una fotoexcitación local de (D) o de (A), para generar 

un estado excitado (*D-A). Un proceso exergónico de separación de cargas (kET) compite 

e
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con el decaimiento radiativo desde el sistema excitado del fluoróforo a su estado 

fundamental (kF). Como consecuencia, el rendimiento cuántico de fluorescencia 

disminuye y la intensidad de emisión del sistema puede ser modulada en función de la 

eficiencia de PET.[45] 

 

 

 

Esquema I.6. Diagrama de energía de las posibles vías cinéticas en un proceso de separación de cargas 

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

 

I.2.2. CONTROL DE INTERRUPTORES MOLECULARES 

En general, los interruptores moleculares pueden responder a diferentes tipos de 

estímulos, tales como estímulos ópticos,[11] eléctricos,[46] térmicos,[47] magnéticos,[48] o 

incluso químicos.[22] A continuación se describirán más en detalle los estímulos que han 

sido utilizados  en el desarrollo de nuevos interruptores moleculares a lo largo de esta 

Tesis Doctoral. 

   

• Estímulos Ópticos 

El uso de fotones para promover la interconversión entre los dos estados de un 

interruptor molecular ha sido el más ampliamente estudiado debido a varias razones. 

Por un lado, permite la operación remota del sistema. Por otra parte, el desarrollo de 

láseres pulsados ultrarrápidos y la capacidad de focalizar la luz sobre zonas localizadas 

de tamaño 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 fabricación 

de componentes optoelectrónicos de tamaño nanométrico.[11]  

*D A

AD

D·+ A·-hν kF

kET

En
er

gí
a
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Para que un interruptor presente sensibilidad fotoquímica el compuesto de estudio 

debe contener alguna unidad fotocrómica, es decir, una unidad capaz de alternar entre 

dos estados con diferentes espectros de absorbancia y, por tanto, diferente color, por 

medio de irradiación con luz a ciertas longitudes de onda.[11, 49][50] Esos dos estados no 

sólo pueden diferir en su espectro de absorbancia, sino también  en otras propiedades 

como sus índices de refracción, constantes dieléctricas, estructuras geométricas y 

potenciales de oxidación/reducción.[51-53] Los distintos estados de los interruptores 

moleculares fotoinducidos son consecuencia de cambios estructurales derivados de 

procesos como tautomerizaciones, isomerizaciones cis-trans y reacciones de ciclación.[49] 

Las isomerizaciones cis-trans, que son uno de los ejemplos más sencillos de procesos 

fotocrómicos, involucran el cambio de configuración de un doble enlace mediante la 

absorción de la radiación electromagnética. Posiblemente el caso más conocido de este 

tipo de comportamiento es el del trans-azobenceno, compuesto termodinámicamente 

estable que se transforma mediante absorción de radiación ultravioleta (UV) en su 

isómero cis-azobenceno. Las diferencias estructurales entre los dos isómeros del 

azobenzeno le proporcionan propiedades ópticas distintas, lo que da lugar a su 

comportamiento fotocrómico. Así, la banda π→π* del espectro de absorbancia del 

trans-azobenceno está desplazada con respecto de la del isómero cis, lo que permite la 

interconversión selectiva trans→cis mediante irradiación de esa banda (λ ≈ 310 nm). Por 

otro lado, la banda n→π* del isómero cis en la zona del visible del espectro es de mayor 

intensidad que la del compuesto trans, lo que conduce a la interconversión cis→trans 

mediante excitación a λ ≈ 450 nm. Además, el paso de cis-azobenceno a trans-

azobenceno también puede tener lugar de manera térmica tal como se muestra en la 

Esquema I.7.[54] Puede decirse por tanto, que este compuesto presenta fotocromismo de 

tipo T, ya que la isomerización no ocurre sólo por fotoirradiación sino también 

térmicamente. [55] 

 

N

N

N N

Vis /

UV

∆  

 

Esquema I.7. Proceso de isomerización reversible del azobenceno. 
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Las reacciones de ciclación fotoinducidas son procesos de interconversión entre 

sistemas fotocrómicos en los que se forma o se rompe generalmente un enlace C-C y los 

cuales involucran reacciones pericíclicas que tienen lugar a través de estados de 

transición cíclicos.[56] Dentro de las reacciones pericíclicas cabe destacar los sistema de 

electrones π (4n+2), y concretamente, las reacciones de 6 π-ciclación/cicloreversión.[57] 

Se encuentra descrito que la irradiación de derivados hexatriénicos con luz UV conduce 

a los derivados de ciclohexadieno que pueden nuevamente transformarse a los iniciales 

de hexatrieno aplicando radiación visible. En el Esquema I.8 se muestra la isomerización 

fotoquímica entre las dos formas hexatriénica y ciclohexadiénica de la parte fotocrómica 

de la molécula.[58] 

 

 

Esquema I.8. Proceso de isomerización reversible del azobenceno. 

 

El ejemplo más característico de interruptores moleculares fotoinducidos basados en 

reacciones de 6π-ciclación/cicloreversión lo constituyen los ditieniletenos (DTEs). Los 

DTEs son una familia de compuestos que presentan dos tiofenos unidos por la posición 3 

a un anillo de tipo perhidro o perfluoro ciclopentadieno.[46] Estos compuestos se 

interconvierten de manera reversible entre sus dos estados, cerrado y abierto, por 

medio de un estímulo fotoquímico (Esquema I.9). Los dos isómeros son estables en un 

amplio rango de temperaturas ofreciendo importantes aplicaciones en dispositivos de 

almacenamiento de datos.[11, 58] Este tipo de comportamiento se define como 

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

sólo mediante fotoirradiación.[55] 

hν

R2 R3
R2 R3

R4R1R4R1

hν'

Hexatrieno/Ciclohexadieno
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Esquema I.9. Proceso de isomerización reversible en DTEs. 

 

Aunque los DTEs se consideran buenos candidatos para la fabricación de 

fotomemorias orgánicas presentan una limitación importante. La forma abierta de un 

DTE, a pesar de su carácter altamente conjugado, no es plana y debido a la rotación 

alrededor de los enlaces simples del compuesto puede existir como dos confórmeros 

diferentes, denominados como confórmeros paralelo y antiparalelo (Esquema I.10). 

Aunque estos confórmeros se interconvierten lentamente a temperatura ambiente, su 

comportamiento fotocrómico es totalmente opuesto. Desde el confórmero antiparalelo 

puede tener lugar la reacción de fotociclación deseada para convertir el compuesto en 

su forma cerrada; en cambio, la conformación paralela es fotoinactiva. Como 

consecuencia de ello, el rendimiento cuántico de la reacción de fotociclación disminuye 

y suele alcanzar valores bastante pequeños.[55][59]     

 

S S XX YY

R6= H,F

S S XX
Y

R6= H,F

Y

(a) (b)

 

 

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

DTEs. 

• Estímulos Químicos 

Los primeros ejemplos de interruptores moleculares son los que actúan bajo un 

estímulo químico, ya que pueden utilizarse como sensores (bio)químicos.[14-16] Entre 

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

Vis

UV

S S XX

Y

Y

R6= H,F

S S XX

Y

Y

R6= H,F

Hexatrieno/Ciclohexadieno



CAPÍTULO I 

 

 
11 

 

presencia o ausencia de protones en el medio, dada la necesidad de controlar los valores 

de pH en muchos procesos químicos y biológicos, análisis clínicos e incluso para 

monitorizar cambios ambientales.[60-66] Además, los sistemas moleculares que exhiben 

cambios en sus propiedades ópticas mediante una variación de pH, se han propuesto 

también como operadores lógicos para realizar computación molecular[43, 67] y memorias 

moleculares.[11]  

1a; R1=R2= CH2CH3

1b; R1=R2= CH2CH2OH

1c; R1=R2= CH2CH2N(CH2CH3)2

1d; R1=R2= CH2CH2N(CH3)CH2CH2

NR1R2

NR1R2

 

 

Compuesto 
Absorbancia 

λ (log ε) 

Emisión 

λ (Φmax, Φmin) 
pKa 

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 ópticas y ácido-base. 

 

La respuesta de los interruptores moleculares a variaciones de pH no es más que el 

resultado de la inclusión de unidades con actividad ácido-base en el sistema. Un ejemplo 

de este tipo de interruptores es el reportado por A.P. de Silva y colaboradores en 2006 

(Esquema I.11). Este estudio se centra en sistemas “fluoróforo-espaciador-receptor”, 

con idénticos fluoróforos (antraceno) y espaciadores (etano) pero diferentes receptores 

(aminas substituidas). La familia de compuestos estudiada muestra que el rango de 

detección de cada uno de los miembros de la familia se encuentra adyacente a la de 

otro, esto resulta en una relación casi lineal entre la intensidad de fluorescencia y el pH. 

Así esta familia de sensores consta de una gama de detección muy extendida de manera 

cuantitativa ya que los cuatro miembros permiten estudios en rangos de 9 unidades de 

pH (de 0 a 9.5). 
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Este tipo de sensores se utilizan en mezclas equimolares para que puedan ejecutarse 

en paralelo y así ofreces una gran gama dinámica cuasi-lineal. Por tanto, este tipo de 

sensores moleculares se pueden utilizar para responder como electrodos selectivos de 

iones manteniendo las ventajas de tamaño nanométrico. 

 

• Estímulos Eléctricos 

A diferencia de los casos anteriores, el uso de la electricidad como estímulo externo 

que permita el funcionamiento de interruptores moleculares por aplicación de los 

voltajes adecuados, no ha sido muy estudiado. Pese a ello, esta aproximación presenta 

ventajas inherentes, como son: (i) la mejora del mecanismo de interconversión entre los 

dos estados del sistema eludiendo los bajos rendimientos cuánticos de isomerización y 

evitando los procesos de fotodegradación (en el caso de la utilización de estímulos 

fotoquímicos); (ii) evitar transformaciones químicas poco eficientes (en caso de utilizar 

estímulos químicos); (iii) y la más fácil miniaturización.[11] 

Para que los interruptores moleculares respondan a estímulos electroquímicos deben 

contener en su estructura grupos electroactivos, es decir, grupos electrón atrayentes 

para facilitar el proceso la reducción electroquímica y el paso al otro estado del sistema, 

así como grupos electrón dadores para favorecer los correspondientes procesos de 

oxidación complementarios y que el interruptors presente reversibilidad electroquímica.  

En la bibliografía, algunas de las reacciones de isomerización, comentadas 

anteriormente y que tienen lugar a partir de un estímulo externo fotoquímico, han 

podido ser inducidas de manera electroquímica. Es decir, se ha conseguido que algunos 

sistemas fotocrómicos sean también electrocrómicos, de manera que sus espectros de 

absorción varíen mediante la aplicación de un estímulo eléctrico.[68, 69] 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.[46, 

70, 71] 

La isomerización cis-trans electroquímica de los grupos -N=N- y -C=C- en derivados 

de azobenceno y estilbeno ha sido estudiada por voltametría cíclica. Se ha demostrado 

el paso del isómero cis- al trans- por reducción electroquímica (Esquema I.12). En este 
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caso la isomerización cis-trans tiene lugar mediante inversión de la configuración de los 

dobles enlaces -N=N- y -C=C- a nivel de anión radical. Esta es la principal diferencia 

respecto de los procesos fotoinducidos análogos, ya que en ese caso la conversión se 

produce en el estado electrónico excitado del sistema neutro.[72] 

 

 
 

Esquema I.12. Isomerización foto y electroquímica en derivados de azobenceno y dinitroestilbeno. 

En el caso de las reacciones de ciclación/cicloreversión con apertura y cierre de 

enlace C-C, los derivados de DTEs son los más ampliamente estudiados. N.R. Branda y 

colaboradores han demostrado recientemente que cuando varios derivados de DTE son 

electroquímicamente 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 electrocrómicas 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 fotocrómico: la 

presencia de estos grupos en los átomos de carbono que envuelven la formación de un 

nuevo enlace simple C-C induce la apertura del anillo por oxidación mientras su ausencia 

resulta en una ciclación por oxidación electroquímica en derivados bis(ditiofene) 

(Esquema I.13). Se ha conseguido por tanto en este tipo de compuestos una conversión 

unidireccional entre los distintos isómeros de DTEs mediante oxidación 

electroquímica.[46]  
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Esquema I.13. Isomerización foto y electroquímica en DTEs. 

 

Hay un único ejemplo en la bibliografía donde la reacción de ciclación del isómero 

abierto de un DTE se produce a partir de un proceso de reducción electroquímica 

(Esquema I.14).[73] Aunque este proceso nunca antes había sido reportado en sistemas 

DTE, una reacción de cierre de anillo por reducción electroquímica se había observado 

para un derivado de fulgida en 1984. [11] El DTE en el que se ha observado este tipo de 

comportamiento es un dicatión bispiridina, un compuesto versátil diseñado por Lehn y 

colaboradores[5] para demostrar cómo las propiedades redox de los derivados de DTE 

pueden ser moduladas ópticamente debido a la mejora de la comunicación electrónica 

entre los dos grupos piridino, fácilmente reducibles, a través del esqueleto π-conjugado 

en el isómero cerrado.  
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Esquema I.14. La fotoexcitación de los confórmeros cerrados, 1-a y 1-p, solo producen el 

estereoisómero trans, mientras que el cierre del anillo electroquímico puede producir ambos  productos 

cis y trans. 

 

Se ha observado que la reducción electroquímica del isómero abierto de este 

dicatión resulta en la ciclación para generar el mismo isómero cerrado que el producido 

fotoquímicamente así, como un compuesto adicional también cerrado que nunca se 

había observado. Este nuevo diastereoisómero cerrado contiene los dos grupos metilo 

en orientación cis, y no se observa bajo condiciones fotoquímicas, dado que este 

compuesto sólo puede resultar de la reacción pericíclica disrotatoria del confórmero 

paralelo, 1-p, el cual tiene dos anillos tiofeno en simetría de espejo. Este confórmero 

coexiste en la misma proporción con el confórmero antiparalelo, 1-a, el cual posee dos 

anillos tiofeno en orientación C2, y como la velocidad de interconversión estimada es 

mucho más pequeña que el tiempo de vida de los estados fotoexcitados, sólo la 

fotoexcitación 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 

conformación en paralelo previene completamente el cierre del anillo,[13] mientras que 
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el aumento de la población de la conformación en antiparalelo aumenta el grado de 

cierre del anillo.[14] Debido a que la reacción de cierre del anillo electroquímica 

transcurre a través de intermedios radicalarios, no se observan las limitaciones 

encontradas en la reacción fotoquímica 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 ciclación-cicloreversión en este 

caso con rotura y formación de enlace C-O es el caso de la isomerización electroquímica 

del nitroespirobenzopirano que puede producirse a partir de un proceso de 

reducción/oxidación electroquímica ya sea a partir del isómero cerrado o abierto 

(Esquema I.15).[74] Este ejemplo muestra tres estados cada uno de los cuales difiere en el 

color, por lo que podría utilizarse este sistema en numerosas aplicaciones para la 

construcción de dispositivos de optoelectrónica molecular. 

 

Esquema I.15. Isomerización foto y electroquímica de en el nitroespirobenzopirano. 

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

externos dado que este hecho proporciona multifuncionalidad a un sólo material. 
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I.3. INTERRUPTORES MOLECULARES MULTIESTÍMULO 

 

Tal y como se ha comentado, el funcionamiento “On-Off” de los interruptores 

moleculares puede ser inducido mediante estímulos muy diversos, tales como químicos 

(variación de pH,[14-16] complejación de iones metálicos[22]), térmicos,[75] fotoquímicos[76] y 

electroquímicos.[77] Cabe destacar que tanto en función del estímulo al cual sea sensible 

la molécula utilizada como de las condiciones de operatividad, se obtendrá un 

interruptor molecular con diferentes aplicaciones tecnológicas.  

Es por ello que uno de los retos en este campo de investigación consiste en la 

preparación de sistemas sensibles a dos o más tipos de estímulos, lo que debiera 

permitir la multifuncionalidad de un solo material. Esto permitiría, por ejemplo, la 

operación de puertas lógicas complejas[67, 78-81] y el almacenamiento de datos 

“multimodo” con una mayor densidad de información.[82-84] Hasta la fecha se han 

reportado sólo un número muy limitado de compuestos que sean sensibles a  más de un 

estímulo externo, tales como estímulos químicos y ópticos,[81, 85] químicos y eléctricos,[86-

90] o estímulos ópticos y eléctricos.[91] 

El diseño de los materiales que responden a estímulos químicos (pH), ópticos y 

eléctricos, normalmente requieren el uso combinado de unidades sensibles al pH, 

además 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,[92-95] dihidropirenos,[94, 95] ditieniletenos,[96, 97] ditiazoliletenos,[97] y 

polioxometalatos,[98] que son bien conocidos como interruptores foto- y 

electroinducidos. 

A modo de ejemplo se encuentra descrito en la bibliografía un interruptor molecular 

fluorescente controlado tanto foto- como electroquímicamente basado en una unidad 

de perilendiimida (PDI) (fluoróforo) unida a una unidad de DTE (unidad conmutable, 

Esquema I.16). Las propiedades fotocrómicas 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 irradiación. Además, se ha observado 

que este sistema puede operarse electroquímicamente, ya que mientras la forma 

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

desactiva por transferencia de energía 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 únicamente estímulos ópticos como combinando 

estímulos foto y electroquímicos.[99] 

 

 

 

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

estímulos foto y electroquímicos. 

 

En concreto, el principal objetivo de esta Tesis Doctoral ha sido el desarrollo de 

interruptores moleculares versátiles que puedan responder a diversos tipos de 

estímulos. Se planteó si los compuestos estudiados susceptibles de alterar sus 

propiedades ópticas como respuesta a estímulos tanto de tipo químicos (variaciones de 

pH), como fotoquímicos (irradiación con luz de longitud de onda apropiada) podían 

también responder a estímulos eléctricos (aplicación de distintos potenciales de 

oxidación/reducción), obteniéndose así nuevos interruptores moleculares 

multiestímulo.  
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IIII..  OOBBJJEETTIIVVOOSS  

 

Los objetivos que persigue esta tesis doctoral son: 

� El diseño y la síntesis de nuevos interruptores moleculares basados en las 

familias de compuestos que se detallan a continuación: 
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o Complejos espirocíclicos de Meisenheimer 

 

 COMPUESTOS ESTUDIADOS ZW MC 

C
o

m
p

le
jo

s 
e

sp
ir

o
cí

cl
ic

o
s 

d
e

 

M
e

is
e

n
h

e
im

e
r R1=NO2, R2=ciclohexilo (ZW3-MC4) 

R1=CF3, R2=isopropilo (ZW5-MC6) 

R1=CF3, R2=ciclohexilo (ZW7-MC8) 

 

R1

NO2O2N

NN

N
O N

R2R2

R2

R2

H

(ON- Fluorescente)  

R1

NO2O2N

NN

N
O N

R2R2

R2

R2

(OFF- No Fluorescente)  

 

� Caracterización estructural, óptica y electroquímica de cada uno de los estados 

que forman estos nuevos interruptores moleculares. 

� Determinación de los mecanismos de interconversión entre los estados ON-OFF 

de cada una de las familias de interruptores moleculares anteriormente 

mostradas (Esquemas II.1 y II.2). 
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Esquema II.1. Isomerización foto y electroquímica química del sistema 1o-1c. 

 

 

Esquema II.2. Interconversión ácido-base y electroquímica de los sistemas ZW-MC. 

 

� Estudios de resistencia a la fatiga para la posible aplicación de estos nuevos 

interruptores moleculares en la miniaturización de dispositivos 

optoelectrónicos. 
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IIIIII..  IINNTTEERRRRUUPPTTOORREESS  MMOOLLEECCUULLAARREESS  BBAASSAADDOOSS  EENN  MMEETTAACCIICCLLOOFFAANNOOSS  

En el presente capítulo se describe la caracterización foto- electroquímica de una 

familia de interruptores moleculares fotocrómicos, los metaciclofanos (Esquema III.1), 

basados en la interconversión 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).  

CH3

H3C Visible /

UV

∆

CH3

H3C

1o
(OFF-incoloro)

1c
(ON-color)

NC CN NC CN

But tBu But tBu
(350 nm)

(571 nm)

 

Esquema III.1. Isomerización fotoquímica del sistema MCP-THP. 

 

III.1.  INTRODUCCIÓN 

El nombre metaciclofano hace referencia a un grupo de compuestos que 

pertenecen la familia de los estilbenos. El derivado de estilbeno más simple está 

constituido por un –C=C– en conjugación con dos anillos fenilo como sustituyentes.[1] El 

estilbeno es muy conocido, desde el punto de vista fotoquímico, por experimentar 

reacciones de isomerización reversible trans-cis fotoinducidas, análogamente al 

azobenceno; sin embargo, en este caso, la estabilidad térmica del isómero cis es 

significativamente mayor (Esquema III.2). Además, es conocido que el estilbeno puede 

evolucionar mediante reacciones de fotociclación 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 reacción con oxígeno y la pérdida de hidrógeno.[1, 2] Cuando las posiciones 2- y 6- de 

los anillos fenilo son sustituidas por grupos metilo, la reacción de eliminación no se 

produce y el compuesto experimenta una reacción de fotociclación reversible. Esta 

reacción de fotociclación puede ser totalmente reversible si se unen los anillos fenilo 
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mediante un puente alquilo evitándose así el retorno del cis al trans-estibeno. Estos 

nuevos compuestos reciben el nombre de metaciclofanos (MCPs).  

 

trans cis Dihidrofenantreno

hν3

∆

Fenantreno

- H2

H

H

hν2

hν1

 

Esquema III.2. Reactividad fotoinducida del estilbeno. 

Los MCPs son una conocida familia de interruptores moleculares fotocrómicos 

(Esquema III.3),[3, 4] donde la irradiación de la forma abierta (incolora, OFF) genera la 

forma cerrada, que presenta intensa coloración (ON). El proceso inverso para la 

obtención de la forma termodinámicamente más estable, la forma abierta, se puede 

realizar tanto a partir de un estímulo externo tanto térmico como fotoquímico.[3] 

CH3

H3C Visible /

UV

∆

(CH2)n

CH3

H3C

(CH2)n

Isómero abierto

(OFF-incoloro)

Isómero cerrado

  (ON-color)

Hexatrieno / Ciclohexadieno

 

Esquema III.3. Isomerización termo-fotoquímica de los [2,n]metaciclofanos. 

Se encuentra descrito que los [m,n]metaciclofanos (donde m y n corresponden al 

número de C del puente superior e inferior, respectivamente) tienen gran impedimento 

estérico entre los dos anillos aromáticos y los sustituyentes interiores y/o la repulsión 

electroestática de los anillos bencénicos.[5] Dadas estas repulsiones, se ha observado que 

la estabilización aromática, por tanto, de los MCPs se hace más pequeña cuando el 

tamaño del anillo del MCP disminuye. Cuando este sistema se aplica a procesos 

fotocrómicos, los [2.n]metaciclofan-1-enos que se componen de dos anillos aromáticos, 

un puente eteno y un puente alquilo (n) (Esquema III.3),[3, 4, 6-10] hacen posible controlar la 

estabilidad térmica de los fotoisómeros por el cambio de la longitud  del puente alquilo 

(n).[5] Así los [2.4]metaciclofan-1-enos muestran un retorno (o decoloración) mucho más 
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rápido que los [2.3]metaciclofan-1-enos y estos, a su vez, más rápido que los 

[2.2]metaciclofan-1-enos (Tabla III.1). La velocidad de decoloración de los 

[2.2]metaciclofan-1-enos es más lenta debido al impedimento estérico de la parte 

hexatriénica de la molécula en el isómero abierto (Esquema III.2).[11]  

[2.n]metaciclofan-1-eno τ1/2 (a 0
0
C) 

[2.2] 53 días 

[2.3] 25 min 

[2.4] Demasiado rápido para estimarse 

 

Tabla III.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. Sólo Todres ha informado de un 

ejemplo de un compuesto estilbínico que isomeriza bajo reducción electroquímica. [12] 

Este comportamiento, se ha investigado recientemente en nuestro grupo,[13] permitiría 

la preparación de interruptores moleculares fluorescentes controlados 

electroquímicamente.  

Pero los problemas asociados a los sistemas fotosensibles, relacionados con las 

propiedades de la resistencia a la fatiga, conversiones bajas, difícil miniaturización así 

como el uso de técnicas de lectura no destructiva, hacen interesante el estudio de la 

conversión de estos sistemas mediante el uso de otro tipo de estímulos.  

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

enos pueden interconvertirse bien de manera térmica[14] o fotoquímica[15] sobre la base 

del mismo esqueleto electroactivo que otros muchos sistemas aun más populares, tales 

como los diariletilenos (DTE) o los dihidropirenos (DHCP), su comportamiento 

electrocrómico no ha sido apenas estudiado.[16] Así, en el presente capítulo se decide, 

por tanto, aplicar un enfoque distinto y más prometedor al sistema basado en la 

activación del movimiento electrónico, por medio de técnicas electroquímicas con el fin 

de lograr la isomerización reversible del sistema. Es decir, promover reacciones de cierre 

(ciclación) así como la apertura (cicloreversión) del anillo de forma bidireccional 

mediante procesos electroquímicos. Por este motivo se inicia el estudio con el derivado 
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5,13-di-tert-butil-1,2-diciano-8,16-dimetil[2.2]metaciclofano-1-eno (1o) dada su mayor 

estabilidad térmica (Esquema III.4). 

En la bibliografía se describe el comportamiento fotocrómico del isómero abierto 

(1o), que no presenta absorción en la región del visible (λmax = 350 nm, OFF) mientras el 

isómero 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 absorción en esta región (λmax =  571 nm, ON) (Esquema III.4).[3]  

 

CH3

H3C Visible /

UV

∆

CH3

H3C

Isómero abierto

(OFF-incoloro)

Isómero cerrado

  (ON-color)

Hexatrieno / Ciclohexadieno
NC CN NC CN

But tBu But tBu
(350 nm)

(571 nm)

 

Esquema III.4. Isomerización fotoquímica del sistema MCP-THP. 

 

El objetivo de este estudio es establecer las propiedades electrocrómicas, del 

sistema anteriormente mostrado, así como explorar el tipo de reactividad (térmica, 

fotoquímica u otras) a partir de procesos de oxidación/reducción electroquímica. La 

presencia, en este caso, de los dos grupos terminales tert-butilo (grupos electrón-

dadores) en el isómero abierto, 1o (estado OFF), podrían facilitar el cierre del anillo a 

partir de procesos de oxidación electroquímica, mientras que la presencia de los grupos 

ciano (grupos electrón-atrayentes) podrían inducir la apertura del anillo a partir de 

procesos de reducción electroquímica del isómero cerrado, 1c (estado ON, ver 

introducción). 
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III.2. SISTEMA FOTOCRÓMICO 1o- 1c 

III.2.1. ISOMERIZACIÓN FOTOQUÍMICA DEL SISTEMA 1o-1c 

El proceso de isomerización abierto-cerrado fotoinducido de el MCP objeto de 

estudio se llevó a cabo utilizando las condiciones experimentales que se muestran el 

Esquema III.5 (ver parte experimental). En particular, una disolución de 1o en ACN fue 

irradiada a 350 nm y el correspondiente isómero 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 III.1. 

CH3

H3C ∆

CH3

H3C

1o
(OFF-incoloro)

1c
  (ON-color)

NC CN NC CN

But tBu But tBu

350 nm

571 nm /

 

Esquema III.5. Estudio de la fotoisomerización de 1o en ACN. 

 

III.2.2 CARACTERIZACIÓN DEL SISTEMA 1o-1c 

III.2.2.1 Propiedades ópticas de 1o-1c 

Los isómeros abiertos de los MCPs normalmente presentan bandas de absorción en 

la región UV del espectro, las cuales hacen que sus disoluciones sean transparentes o 

presenten coloración pálida. Por otro lado, los isómeros cerrados normalmente 

absorben en el espectro visible, siendo por tanto sus disoluciones coloreadas. En este 

caso, mientras 1o muestra una banda de absorción a longitud de onda (λmax) de 350 nm, 

1c muestra una nueva banda a λmax = 347 nm y una banda de absorción ancha que cubre 

casi todo el rango del visible centrada a λmax = 571 nm (Figura III.1).[3] 
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Figura III.1. Espectros de absorción de 1o y 1c en ACN. 

 

III.2.2.2 Caracterización electroquímica de 1o-1c 

La caracterización electroquímica del sistema 1o-1c se ha divido en dos partes; por 

un lado, se ha descrito el comportamiento anódico, en el que se hace referencia a la 

oxidación electroquímica de cada uno de los estados del sistema, y por otro, el 

comportamiento catódico, que informa de la reducción electroquímica de estos. 

 

III.2.2.2.1 COMPORTAMIENTO ANÓDICO 

III.2.2.2.1.1 Voltametría cíclica de 1c 

Los voltagramas registrados a distintas velocidades de barrido de una disolución de 

1c en acetonitrilo (ACN) que contiene TBABF4 0.1 M, como electrolito de fondo, y a una 

temperatura de 0
o
C se muestran en la Figura III.2. A bajas velocidades de barrido (Figura 

III.2a) se observan dos ondas de oxidación, a 1.02 y 1.16 V (vs.SCE), irreversible y 

reversible respectivamente, mientras a velocidades de barrido superiores a 20 V/s 

(Figura III.2b), sólo se observa una única onda a 1.10V (vs. SCE), reversible. 
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Figura III.2. Voltametría cíclica de una disolución de 1c + TBABF4 0.1M en ACN, a una temperatura de 0
0
C y 

utilizando un electrodo de carbono vítreo de diámetro 0.45 mm, como electrodo de trabajo. (a) Disolución 

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) 

Disolución 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 parámetros termodinámicos y cinéticos obtenidos a distintas velocidades de 

barrido (de 0.3 a 1 V/s) para las dos ondas de oxidación observadas (Figura III.2a) se 

recogen en la Tabla III.2. A partir de estos, se puede determinar que la primera onda a 

1.02 V (vs. SCE) es bielectrónica (por comparación con la sustancia patrón (ver parte 

experimental)) y químicamente irreversible (no se observa la onda de reducción de 

vuelta en el barrido  catódico) y la segunda onda a 1.16 V (vs. SCE) es monoelectrónica y 

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

Tabla III.2. Parámetros termodinámicos y cinéticos característicos de la primera y segunda transferencia 

electrónica de una disolución de 1c 0.5 mM + TBABF4 0.1 M en ACN y a una temperatura de 0
0
C, utilizando 

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

µA/mM·(V/s)
1/2

. 

 
PRIMERA ONDA SEGUNDA ONDA 

v(V/s) Epa1(V) ∆Ep1(mV) Ipa1(μA) Ipa1/c·(v)
1/2

 Epa2(V) Epc2(V) E2
0
(V) Ipa2(μA) Ipa2/c·(v)

1/2
 

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 III.2b), cuando la primera onda resulta 

reversible, no se observa la segunda onda de oxidación centrada a 1.12 V (vs. SCE), por 

lo que se puede deducir que esta segunda onda está relacionada con la oxidación del 

producto formado en la primera transferencia electrónica. El estudio realizado por 

voltametria cíclica a esas condiciones permite calcular el valor del potencial estándar (E
0
 

= 1.00 V (vs. SCE)) y confirma la existencia de una reacción química asociada a la primera 

transferencia electrónica. Dado que los parámetros termodinámicos correspondientes a 

esta onda de oxidación no varían al cambiar la concentración de la disolución, se puede 

afirmar que la reacción química asociada a dicha transferencia electrónica es de primer 

orden (∂Epa1/∂log c = 0). Utilizando la Ecuación III.1 (ver anexo), se ha determinado que 

el valor de la constante cinética de esta reacción química asociada es 1·10
2
 s

-1
.  

(III.1) 

 

Además, se ha encontrado que la pendiente de la gráfica Epa vs log v para la primera 

onda de oxidación bielectrónica, 33 mV (Figura III.3), es muy parecida al valor teórico, 30 

mV (ver anexo), esto sugiere un mecanismo de tipo ECE. Este mecanismo supone una 

primera etapa de transferencia electrónica rápida (E) seguida de una reacción química 

acoplada a esta transferencia electrónica (C), y una segunda transferencia electrónica 

(E). 
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Figura III.3.  Representación gráfica de Epa vs. log v para 1c. 
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En conclusión, se ha determinado que cuando la primera onda de oxidación, a altas 

velocidades de barrido, se vuelve reversible también se vuelve monoelectrònica, 

indicando la estabilidad del catión radical de 1c (1c·+
) en el tiempo de voltametría cíclica. 

Por tanto, en una primera etapa se forma 1c·+
 (Reacción 1) que posteriormente 

evoluciona, mediante una reacción química de primer orden, hacia un nuevo producto 

(Reacción 2). 

+ 1 e

- 1 e

Eo = 1.00 V 

(vs SCE)

tBu tBu

1c

CH3

H3C

CNNC

tBu tBu
CH3

H3C

CNNC

1c

1c

tBu tBu
CH3

H3C

CNNC

(1)

(2)PRODUCTO

k = 1·102s-1

 

Este producto debe ser el responsable de la segunda onda de oxidación, que tal y 

como se ha comentado anteriormente es monoelectrónica y reversible, con E
0
 = 1.12 V 

(vs. SCE), por lo que puede escribirse la reacción de generación del correspondiente 

catión radical (Reacción 3, Figura III.2a).  

(3)

+ 1 e

- 1 e

Eo = 1.12 V 

(vs SCE)

PRODUCTO PRODUCTO

 

 

III.2.2.2.1.2 Electrólisis de 1c 

Para determinar la naturaleza del producto formado por oxidación electroquímica 

de 1c, se realizó una electrólisis de una disolución de este compuesto a un potencial 

controlado de 1.00 V (vs. SCE). Después de pasar 2 Faraday (F) de carga se observó la 

formación de un único producto de manera cuantitativa. Este producto fue aislado y 

caracterizado mediante medidas de espectrometría de masas de alta resolución (ESI-
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QTOF) y resonancia magnética de protón (RMN 
1
H) como 2,7-di-tert-10b,10c-dimetil-

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

tBu tBu
CH3

H3C

CNNC

2c  

Se realizó también la caracterización tanto óptica como electroquímica de este 

nuevo compuesto 2c. El espectro de absorbancia UV-Vis muestra varias bandas de 

absorción características a λmax = 362, 403, 500 y 655 nm. Es necesario remarcar que 2c 

presenta fluorescencia, la cual se observa para excitaciones a 470 nm con una emisión a 

660 nm (Figura III.4a).[17] La presencia del grupo ciano en los derivados de dihidropireno 

aumentan las propiedades fluorescentes de este tipo de sistemas. 

(a) (b)  

 

 

 

 

 

Figura III.4. (a) Espectro de absorbancia y fluorescencia de una disolución de 2c en ACN; (b) Voltametría 

cíclica registrada a 0.5 V/s de una disolución de 2c 1.0 mM + TBABF4 0.1 M en ACN, utilizando un electrodo 

de carbono vítreo de diámetro de 0.45 mm como electrodo de trabajo, a temperatura 23
0
C. 

El estudio por voltametría cíclica de una disolución de 2c 1.0 mM que contiene 

TBABF4 0.1 M en ACN a una velocidad de barrido de 0.5 V/s (Figura III.4b) muestra, una 

onda de oxidación reversible a 1.16 V (vs. SCE). Los valores termodinámicos y cinéticos 

correspondientes a esta onda de oxidación medidos a distintas velocidades de barrido 

(de 0.3 a 1.0 V/s) se recogen en la Tabla III.3. Este estudio permite determinar que la 
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onda de oxidación a 1.16 V (vs. SCE) es monoelectrónica y químicamente reversible, con 

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

Tabla III.3. Parámetros termodinámicos y cinéticos característicos de la transferencia electrónica de una 

disolución de 2c 1.0 mM + TBABF4 0.1 M en ACN y a temperatura 23
0
C, utilizando un electrodo de carbono 

vítreo (d =   0.45 mm) como electrodo de trabajo. Intensidades normalizadas en µA/mM·(V/s)
1/2

. 

v(V/s) Epa(V) Epc(V) E0(V) ∆Ep(mV) Ipa(μA) Ipa/c·(v)1/2 

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 oxidación sea reversible en el rango de velocidades 

estudiado, indica la estabilidad del catión radical de 2c formado en este proceso de 

oxidación (2c·+
) en la escala de tiempos de la voltametría (Reacción 4).  

tBu tBu
CH3

H3C

CNNC

- 1 e tBu tBu
CH3

H3C

CNNC

+ 1 e

(4)

Eo= 1.12 V

 (vs SCE)2c 2c  

 

III.2.2.2.1.3. Espectroelectroquímica de 1c 

Dado que el compuesto 1c presenta absorbancia el en visible (coloración azul), con 

bandas características a λmax = 347 y 571 nm y coeficientes de extinción molar (ε) de 

18.3·10
3
 y 3.5·10

3
 cm

-1
M

-1
 (en ACN) respectivamente (ver apartado III.2.2.1),[3] se 

realizaron experimentos utilizando la técnica de espectroelectroquímica (ver parte 

experimental), en los que se monitoriza el espectro de absorbancia UV-Vis de 

disoluciones sometidas a procesos de electrólisis para 1c. La utilización de esta técnica 

permite conocer y caracterizar las propiedades ópticas del reactivo, intermedios y 

productos de reacción generados en la superficie del electrodo. La Figura III.5 muestra la 

variación del espectro UV-Vis de una disolución 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 características de 1c a λmax = 347 y 571 nm. Sin 

embargo, a medida que aumenta el tiempo de aplicación del potencial fijado, la 

intensidad de estas bandas disminuye y aumenta la de las bandas a λmax = 362, 403, 500 

y 655 nm correspondientes al producto formado, 2c.     

(a) (b)   

 

 

 

 

Figura III.5. Espectro UV-Visible registrado durante la electrólisis a Eap =  1.00 V (vs. SCE) durante 100 

segundos de una disolución de 1c 1.0 mM + TBABF4 0.1 M de en ACN y a una temperatura de 0
0
C.             

(a) Representación tridimensional; (b) Representación bidimensional de diferentes espectros a tiempos 

determinados.  

Los resultados obtenidos por voltametría cíclica, espectroelectroquímica y 

electrólisis, confirman la formación de 2c a partir de 1c. La presencia de un nuevo doble 

enlace en las posiciones 9, 10 está de acuerdo con una reacción de oxidación global 

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

- 2 etBu tBu
CH3

H3C

CNNC

- 2H (5)tBu tBu
CH3

H3C

CNNC

2c1c  

Por tanto, el mecanismo propuesto para la oxidación de 1c (Esquema III.6) 

empezaría con una primera transferencia electrónica donde se genera el catión radical 

de la forma cerrada (1c·+
) (Reacción 6), con E

0
 = 1.00 V (vs. SCE). La segunda etapa 

correspondería a una reacción química de primer orden con k ≈ 1·10
2 

s
-1

 que sería  la 

etapa determinante de la velocidad. En este punto es razonable asumir que la 

naturaleza de la reacción química asociada a la transferencia electrónica es la 
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desprotonación de 1c·+
 conduciendo a la formación de un intermedio radicalario 

(Reacción 7). Debido a que la primera onda es bielectrónica, este nuevo radical debe ser 

más fácilmente oxidable que el compuesto inicial (1c) y da lugar al intermedio catiónico 

(Reacción 8). Finalmente, este catión se desprotona para dar el compuesto 2c (Reacción 

9) que se oxida en una segunda transferencia electrónica a potenciales más positivos de 

manera reversible, con E
0
 =  1.12 V (vs. SCE), dando lugar al correspondiente catión 

radical (2c·+
) (Reacción 10).  

+ 1 e

- 1 e
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Esquema III.6. Propuesta mecanística para la oxidación electroquímica de 1c. 
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III.2.2.2.1.4. Voltametría cíclica de 1o 

El voltagrama registrado para una disolución de 1o 1.0 mM en ACN que contiene 

TBABF4 0.1 M, muestra una única onda de oxidación a 1.41 V (vs. SCE) químicamente 

irreversible (Figura III.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 oxidación, en un 

barrido catódico, se observa una onda de reducción a 1.08 V (vs. SCE) mientras que en 

un segundo ciclo de oxidación 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 oxidación electroquímica de 1o a 1.41 V 

(vs. SCE). 
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Figura III.6. Voltametría cíclica (2 ciclos) registrada a 0.5 V/s de una disolución de 1o 1.0 mM + TBABF4 0.1 

M en ACN y a temperatura 23
0
C, utilizando un electrodo de carbono vítreo de un diámetro de 0.45 mm 

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

Los parámetros característicos de esta onda de oxidación medidos a distintas 

velocidades de barrido (de 0.05 a 1 V/s) se recogen en la Tabla III.4. Este estudio permite 

determinar que la onda a 1.41 V (vs. SCE) corresponde a una transferencia electrónica a 

tres electrones.  
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Tabla III.4. Parámetros característicos de la transferencia electrónica de la onda de oxidación de una 

disolución de 1o 1.0 mM + TBABF4 0.1 M en ACN y a temperatura 23
0
C, utilizando un electrodo de carbono 

vítreo (d =  0.45 mm) como electrodo de trabajo. Intensidades normalizadas en µA/mM·(V/s)
1/2

. 

v(V/s) Epa(V) ∆Ep(mV) Ipa(μA) Ipa/c·(v)1/2 

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 parámetros termodinámicos de esta onda de oxidación no varían al cambiar la 

concentración de la disolución  (∂Epa/∂log c = 0), este hecho es indicativo de que la 

reacción química acoplada a la transferencia electrónica es de primer orden.  

 

III.2.2.2.1.5. Espectroelectroquímica de 1o 

La caracterización de 1o se completó mediante mediadas espectroelectroquímicas 

(ver parte experimental). La Figura III.7 muestra la variación del espectro UV-Vis de una 

disolución de 1o 1.0 mM (λmax =  350 nm (4.8·10
3
 cm

-1
M

-1
 en ACN)), electrolizada a un 

potencial de 1.45 V (vs. SCE) durante 140 segundos (Figura III.7a). A tiempo inicial se 

observa en la figura la presencia de la banda característica de 1o a λmax = 350 nm (Figura 

III.7b). Sin embargo, a medida que aumenta el tiempo de aplicación del potencial fijado, 

la intensidad de esta banda disminuye y aumenta la de las bandas a λmax = 362, 403, 500 

y 655 nm. Estos nuevos valores de λmax obtenidos se corresponden con los máximos de 

absorbancia característicos de 2c/2c+·
 (Figura III.7a).  
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(a) (b) 

 

 

 

 

 

Figura III.7. Espectro UV-Visible registrado durante la electrólisis a Eap =  1.45 V (vs. SCE) durante 140 

segundos de una disolución de 1o + TBABF4 0.1 M en ACN y a temperatura de 23
0
C. (a) Espectro 

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

 

III.2.2.2.1.6. Electrólisis de 1o 

El producto obtenido después de realizar una electrólisis a 1.45 V (vs. SCE) y pasar 3 

Faraday de carga, es el catión radical de 2c (2c·+
). Esto es debido a que 2c se oxida a un 

potencial menos positivo que el aplicado (E
0
 = 1.12 V (vs. SCE), Figura III.4b). 

 La obtención de 2c a partir de la oxidación electroquímica de 1o tiene lugar 

siguiendo un proceso global correspondiente a la pérdida de dos electrones y dos 

protones (Reacción 11): 

tBu tBu

1o

CH3

H3C

CNNC

tBu tBu
CH3

H3C

CNNC

(11)

2c

- 2 e - 2H

 

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

que 1o y 1c son isómeros de constitución.[18]  

El mecanismo propuesto para la formación de 2c a partir de 1o (Esquema III.7), de 

acuerdo con los resultados obtenidos por voltametría cíclica, espectroelectroquímica y 

electrólisis, empezaría con una primera transferencia electrónica que lleva al catión 

radical de 1o (1o·+
) (Reacción 12) seguida de una reacción química que conlleva el cierre 
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del anillo formando el catión radical de 1c (1c·+
) (Reacción 13). La presencia de grupos 

electrón-dadores (
t
Bu) pueden promover un mecanismo eficiente de cierre del anillo. 

Posteriormente, el compuesto 1c·+
 se comporta de manera análoga al mecanismo 

propuesto en el Esquema III.1 dando el compuesto 2c. Finalmente, 2c se oxida en una 

última etapa al catión radical correspondiente 2c·+ (Reacción 17). 
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Esquema III.7. Propuesta mecanística para la oxidación electroquímica de 1o. 
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En resumen, la oxidación electroquímica tanto de 1c como de 1o, a temperatura 

0 y 23
0
C respectivamente, producen de manera cuantitativa un producto fluorescente, 

2c, después de los procesos de oxidación a tres y dos electrones, respectivamente, y la 

pérdida de dos protones (Esquema III.8). Este nuevo compuesto 2c corresponde a una 

conocida familia de interruptores moleculares fotoquímicos, la de los dihidropirenos 

(DHP). Los DHP, a diferencia de los MCPs, presentan fotocromismo negativo, ya que el 

isómero más estable termodinámicamente presenta coloración (estado ON). 

 

Esquema III.8. Isomerización para la oxidación electroquímica de 1o y 1c. 

La electroisomerización se vislumbra posible en el caso de la oxidación 

electroquímica de 1o. La obtención de 2c a partir de 1o se produce teniendo en cuenta 

el mecanismo propuesto en el Esquema III.7, en el que el catión radical 1o·+
 conduce al 
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cierre del anillo (formación del catión radical 1c·+ (Reacción 13)). Posteriormente 1c·+
 

evoluciona a 2c (Reacciones 14 a 16). Es posible, por tanto, obtener 1c·+
 a partir de la 

ciclación de 1o·+
 siempre y cuando se estabilizase 1c·+

 para evitar su evolución hacia la 

formación de 2c y dar lugar así, a la isomerización 1o↔1c. Con esta finalidad, se 

realizaron experimentos de oxidación electroquímica de 1o, voltametría cíclica así como 

electrólisis a potencial controlado, a baja temperatura (0
0
C), y a un valor de potencial de 

oxidación más bajo, respectivamente.  

 

III.2.2.2.1.7. Estudio Electroquímico de 1o a 0oC 

El voltagrama registrado, a una temperatura de 0
0
C en lugar de a 23

0
C, de una 

disolución de 1o 2.5 mM en ACN que contiene TBABF4 0.1 M muestra, que la intensidad 

de la onda de oxidación a 1.41 V (vs. SCE) disminuye de 3 a 2 electrones (Figura III.8). 

Este hecho implica la posibilidad de estabilizar 1c+
 evitando su evolución a 2c. 
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Figura III.8. Voltametría cíclica  registrada a 0.5 V/s, de una disolución de 1o 2.5 mM + TBABF4 0.1 M en 

ACN, utilizando un electrodo de carbono vítreo de un diámetro de 0.45 mm como electrodo de trabajo y 

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

Se realizó, por tanto, la electrólisis de una disolución de 1o a una temperatura de 

0
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 electrólisis muestra dos 

picos de oxidación a 1.02 V y 1.12 V (vs. SCE) correspondientes a 1c y 2c en proporciones 

del 20 y 80%, respectivamente (Figura III.9). 



CAPÍTULO III 

 

 
46 

 

 

Figura III.9. Voltametría cíclica  registrada a 0.5 V/s, después de la oxidación electroquímica de una 

disolución de 1o 2.5 mM + TBABF4 0.1 M en ACN, utilizando un electrodo de carbono vítreo de un 

diámetro 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 análisis químico del crudo de electrólisis, 

después de la separación de ambos compuestos mediante cromatografía en capa fina, 

utilizando cromatografía de gases acoplada a un espectrómetro de masas (CG-SM), RMN 

1
H y ESI QTOF. 

 

Esquema III.9. Isomerización para la oxidación electroquímica de 1o. 

La generación de 1c·+
, el cual está parcialmente estabilizado por conjugación y en 

presencia de los grupos tert-butilo (grupos electro-dadores), permite la obtención de 1c 

en un 20% de rendimiento después de un proceso de oxidación electroquímica a baja 

temperatura (Esquema III.9). Por tanto, es posible la reacción de isomerización de 1o a 

1c a partir de la reacción de ciclación (cierre del anillo) por oxidación electroquímica de 
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1o. Con la finalidad de obtener bidireccionalidad en el sistema de manera 

electroquímica, al igual que en caso de los interruptores moleculares fotoquímicos, y 

dado que el diseño de dispositivos moleculares para el almacenamiento y lectura de la 

información requiere un sistema molecular reversible que pueda someterse a diferentes 

tipos de transformación en función del tipo de estímulo externo,[19] se estudió esta 

posible reversibilidad en el sistema de manera electroquímica, aprovechando la 

presencia de grupos ciano (electrón atrayentes) que deberían en un principio facilitar la 

reducción de estos compuestos. 

 

III.2.2.2.2. COMPORTAMIENTO CATÓDICO 

III.2.2.2.2.1. Caracterización electroquímica de 1o 

Los dos voltagramas registrados a distintos barridos de potencial de una disolución 

de 1o 5.0 mM en ACN que contiene TBABF4 0.1 M, como electrolito de fondo, se 

muestran en la Figura III.10. En la Figura III.10a, se observa una única onda de reducción 

reversible a -1.20 V (vs. SCE), mientras que en la Figura III.10b, se observa una primera 

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

SCE). 

(a) (b)  

 

 

 

 

 

Figura III.10. Voltametría cíclica registrada a 0.5 V/s, de una disolución de 1o 5.0 mM + TBABF4 0.1 M en 

ACN, a una temperatura de 23
0
C y utilizando un electrodo de trabajo de carbono vítreo de un diámetro 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 termodinámicos y cinéticos obtenidos a distintas velocidades de barrido 

(de 0.05 a 1 V/s) para estas dos ondas de reducción de 1o quedan recogidos en la Tabla 

III.5. La primera onda a -1.20 V (vs. SCE) es monoelectrónica y reversible con un 

potencial estándar de -1.20 V (vs. SCE), mientras que la segunda onda a -1.84 V (vs. SCE), 

es monoelectrónica y químicamente irreversible. 

Tabla III.5. Parámetros termodinámicos y cinéticos característicos de la primera y segunda transferencia 

electrónica de una disolución de 1o 5.0 mM + TBABF4 0.1 M en ACN, a 23
0
C y utilizando un electrodo de 

carbono vítreo (d =  0.45mm) como electrodo de trabajo. Intensidades normalizadas en µA/mM·(V/s)
1/2

. 

 
PRIMERA ONDA SEGUNDA ONDA 

v(V/s) Epc1(V) Epa1(V) E1
0(V) 

∆Ep1 

(mV) 
Ipc1(μA) Ipc1/c·(v)1/2 Epc2(V) 

∆Ep2 

(mV) 
Ipc2(μA) Ipc2/c·(v)1/2 

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 reducción sea monoelectrónica y reversible, en 

el rango de velocidades estudiado, indica la estabilidad del anión radical de 1o formado 

(1o·-
) en la escala de tiempos de la voltametria cíclica (Reacción 18), siendo su potencial 

estándar -1.20 V (vs. SCE). En la segunda transferencia electrónica este anión radical 

generado se reduce al dianión correspondiente, 1o2-
 (Reacción 19) y dada la 

irreversibilidad de esta segunda onda, posteriormente este dianión evoluciona hacia la 

formación de un nuevo producto (Reacción 20).  



INTERRUPTORES MOLECULARES BASADOS EN METACICLOFANOS 

 
49 

 

- 1 e

+ 1 e

E0 = -1.20 V 

(vs SCE)

tBu tBu

1o

CH3

H3C

CNNC

tBu tBu
CH3

H3C

CNNC

1o

tBu tBu
CH3

H3C

CNNC

(18)

(19)

(20)

+ 1 e
tBu tBu

CH3

H3C

CNNC

1o
2

2

tBu tBu
CH3

H3C

CNNC

2

Epc2 = -1.84 V 

(vs SCE)

PRODUCTO

 

 

III.2.2.2.2.2. Electrólisis de 1o 

Para determinar la naturaleza del producto de reducción de 1o, se realizó una 

electrólisis exhaustiva a un potencial controlado de -2.00 V (vs. SCE), de una disolución 

de este compuesto. Al final del proceso se obtuvo un único producto que se caracterizó 

por RMN 
1
H y ESI-QTOF como 5,13-di(tert-butil)-1,2-diciano-8,16-

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

tBu tBu
CH3

H3C

CNNC

3  

La obtención de 3 a partir de 1o, tiene lugar siguiendo un proceso global en el que 

se ganan dos electrones y dos protones produciéndose la hidrogenación del compuesto 

de partida (1o) y perdiéndose así las propiedades fotocrómicas del compuesto (Reacción 

21).  
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III.2.2.2.2.3. Espectroelectroquímica de 1o 

La caracterización de 1o se completó mediante medidas espectroelectroquímicas 

(ver parte experimental). La Figura III.11 muestra la variación del espectro UV-Vis de una 

disolución 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 característica 

de 1o a λmax =  350 nm (4.8·10
3
 cm

-1
M

-1
). Sin embargo, a medida que aumenta el tiempo 

de aplicación del potencial fijado, la intensidad de esta banda disminuye y aumenta la de 

las bandas a λmax = 403 y  500 nm que deben atribuirse a la generación de 3.  

(a) (b)  

 

 

 

 

 

Figura III.11. Espectro UV-Visible registrado durante la electrólisis a Eap =  -2.00 V (vs. SCE) durante 70 

segundos de una disolución de 1o + TBABF4 0.1 M en ACN y temperatura 23
0
C. (a) Representación 

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

 

De acuerdo con los datos experimentales, el mecanismo más plausible (Esquema 

III.10) empezaría con una primera etapa, una transferencia electrónica que lleva al anión 

radical del isómero abierto (1o·-
) (Reacción 22), E

0
 =  -1.20 V (vs. SCE), seguida de una 

segunda etapa, una transferencia electrónica que lleva a la formación del dianión del 

isómero abierto (1o2-
) (Reacción 23). En este punto es razonable asumir que la 

naturaleza de la reacción química asociada a esta segunda transferencia electrónica sea 

la hidrogenación de la molécula conduciendo a la formación de 3 (Reacción 24).[20] 
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Esquema III.10. Propuesta mecanística para la reducción electroquímica de 1o. 

 

III.2.2.2.2.4. Voltametría cíclica de 1c 

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

disolución de 1c 1.0 mM en ACN que contiene TBABF4 0.1 M, se muestran en la Figura 

III.12. 

(a) (b)  

 

 

 

 

 

Figura III.12. Voltametría cíclica registrada a 0.5 V/s, de una disolución de 1c 1.0 mM +  TBABF4 0.1 M en 

ACN, a una temperatura de 0
0
C y utilizando un electrodo de trabajo de carbono vítreo de un diámetro 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 III.12a, muestra una única onda de reducción reversible a -1.22 V (vs. SCE), 

mientras en la Figura 12b, se observa una primera onda de reducción reversible a -1.22 

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

Los parámetros termodinámicos y cinéticos de las ondas de reducción medidos a 

distintas velocidades de barrido (de 0.05 a 1 V/s) se recogen en la Tabla III.6. Este 

estudio permite determinar que la primera onda a -1.22 V (vs. SCE) es bielectrónica y 

reversible, con un potencial estándar de -1.21 V (vs. SCE), mientras que la segunda onda 

a -1.88 V (vs. SCE) es monoelectrónica y químicamente irreversible. 

Tabla III.6. Parámetros termodinámicos y cinéticos característicos de la primera y segunda transferencia 

electrónica de una disolución de 1c 1.0 mM +  TBABF4 0.1 M en ACN, a 0
0
C y utilizando un electrodo de 

carbono vítreo (d =  0.45mm) como electrodo de trabajo. Intensidades normalizadas en µA/mM·(V/s)
1/2

. 

PRIMERA ONDA SEGUNDA ONDA 

v(V/s) Epc1(V) Epa1(V) E1
0(V) 

∆Ep1 

(mV) 
Ipc1(μA) Ipc1/c·(v)1/2 Epc2(V) 

∆Ep2 

(mV) 
Ipc2(μA) Ipc2/c·(v)1/2 

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 

 

III.2.2.2.2.5. Electrólisis de 1c 

Para determinar la naturaleza del producto formado después de la segunda onda de 

reducción de 1c, se realizó una electrólisis a un potencial controlado de -2.00 V (vs. SCE). 

Después de la electrólisis exhaustiva se obtuvo un único producto (ver parte 

experimental) que se caracterizó como 3. 

La obtención de 3 a partir de 1c, tiene lugar siguiendo un proceso global en el que se 

produce la apertura del anillo (cicloreversión) así como la protonación de los 

intermedios aniónicos conduciendo a la hidrogenación de un doble enlace (Reacción 25). 
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En resumen, el estudio realizado para la reducción electroquímica de los dos 

isómeros 1o y 1c ha permitido caracterizar las ondas de reducción de 1o y 1c con los 

valores de Epc1, ΔEpc1, E
0

1, Epc2 y ΔEpc2 (Tabla III.7). 

Tabla III.7. Parámetros característicos del estudio electroquímico de 1o y 1c. (*) Valores una velocidad de 

barrido de 0.5 V/s. 

Compuesto Epc1*  
(V vs.SCE) 

 

no e- AEpc1* 
(mV) 

E0
1  

(V vs.SCE) 
Epc2*  

(V vs.SCE) 
 

no e- AEpc2* 

(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 reducción electroquímica tanto de 1o 

como de 1c (Esquema III.11) realizando electrólisis exhaustivas a Eap= -2.00 V (vs. SCE), y 

a temperaturas de trabajo de 23 y 0
0
C, respectivamente. Ambos compuestos conducen 

al producto resultante de la hidrogenación de un doble enlace, perdiéndose el carácter 

fotocrómico de la molécula. 
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Esquema III.11. Reducción electroquímica de los isómeros  1o y 1c. 
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En este caso, la electroisomerización se entrevé como posible en el caso de la 

reducción electroquímica de 1c ya que el producto obtenido 3 no es más que el 

producto de hidrogenación de 1o. Con el objetivo de evitar dicha hidrogenación, se 

realizaron experimentos de electrólisis a potencial controlado aplicando un potencial de 

reducción más bajo. La presencia de los grupos ciano unidos al puente además de actuar 

como grupo electróforo haciendo más fácil el proceso de reducción, puede también 

inducir el proceso de apertura del anillo (cicloreversión) en la reducción electroquímica 

de 1c (Esquema III.11). 

(a)                                                               (b) 

 

 

 

 

 

Figura III.13. Voltametría cíclica registrada a 0.5 V/s utilizando un electrodo de trabajo de carbono vítreo 

de un diámetro de 0.45 mm mostrando la reducción en ACN + TBABF4 0.1 M: (a) 1c (negro) y 1o (gris) (2.5 

mM); (b) 1c (1.0 mM) antes de la electrólisis (negro) y después de la electrólisis a -1.35 V/1 F (gris) a 0
0
C. 

La figura III.13a muestra el voltagrama de 1c (bielectrónica, E
o
 = -1.22 V (vs. SCE)) 

y de 1o (monoelectrónica, E
o
 = -1.20 V (vs. SCE)) antes de la electrólisis. Se realizó la 

electrólisis de 1c a Eap= -1.35 V (vs. SCE) pasando 1 Faraday de carga y se observó la 

decoloración de la disolución electrolizada. El voltagrama registrado del crudo de la 

electrólisis (Figura III.13b) muestra, en un barrido anódico, la desaparición de la onda de 

oxidación característica de 1c (Epa = 1.02 V (vs. SCE)) así como la disminución de la 

intensidad de la primera onda de reducción 2 a 1 electrón. Finalmente, se realizó el 

análisis químico del crudo de la electrólisis que reveló la formación cuantitativa de 1o 

después del proceso de reducción electroquímica de 1c. 
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III.2.2.2.2.6. Espectroelectroquímica de 1c y 1o 

Con el objetivo de proponer un mecanismo compatible con los resultados 

experimentales para la reducción electroquímica de 1c, se realizaron experimentos de 

espectroelectroquímica de ambos isómeros, 1o y 1c (Figura III.14). 

(a)    (b)  

 

 

 

 

 

 

(c)                                                                           (d)  

 

 

 

 

 

 

 

Figura III.14. Espectro UV-Visible registrado durante la experimentos de espectroelectroquímica en ACN + 

TBABF4 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 1o
·-
 registrado después de la electrólisis de 1o a -1.40 V durante 50 segundos y después 

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

La reducción electroquímica de 1o a un potencial de -1.40 V (vs. SCE) durante 50 

segundos conduce a la formación de 1o·- (Figura III.14a). El correspondiente proceso de 

oxidación a 0.60 V (vs. SCE) durante 130 segundos permite el retorno de 1o·-
 a su estado 

inicial, 1o (Figura III.14a). Por el contrario, la reducción electroquímica de 1c a -1.50 V 

(vs. SCE) durante 30 segundos, muestra las bandas características de 1c2-
 a λmax = 399 nm 
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y 499 nm (Figura III.14b). La posterior oxidación de 1c2-
 a 0.00 V (vs. SCE), no conduce a 

la recuperación del estado inicial, 1c. Este hecho parece indicar que el dianión formado, 

1c2-
, es un intermedio parcialmente estable en los tiempos en los que se realizan dichos 

experimentos (Figura III.14b). Por el contrario, cuando se realizan experimentos de 

espectroelectroquímica de 1c a tiempos largos, es posible detectar la formación del 

anión radical 1o·-
. Así, la detección de 1o·-

, tanto en la reducción de 1c a -1.40 V (vs. SCE) 

durante 90 segundos como en la reducción-oxidación de 1c a -1.40 V (vs. SCE) durante 

90 segundos y 0.60 V (vs. SCE) durante 10 segundos (Figura III.14d) indica que la 

reducción de 1c conduce a la formación de 1o·-
. 

Por tanto, el posible mecanismo para la apertura del anillo (cicloreversión) de 1c, 

conlleva la formación de 1c2-
, el cual debería coexistir con una pequeña cantidad de 1c·-

. 

1c·-
 isomeriza rápidamente a 1o·-

 desplazando el equilibrio entre 1c2-/1c·-/1o·- 
hacia la 

formación de 1o·-
 (Esquema III.12).[21] Esta propuesta está de acuerdo con los datos 

obtenidos por voltametría cíclica, de la obtención de una onda bielectrónica reversible 

para 1c a tiempos cortos, y los datos de electrólisis y espectroelectroquímica de la 

isomerización a un electrón a 1o después del proceso de reducción electroquímica de 1c 

a tiempos largos. 
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Esquema III.12. Propuesta mecanística para la reducción de 1c. 

Se puede concluir, por tanto, que es posible activar la reacción de cicloreversión 

(apertura del anillo) por reducción electroquímica de 1c. La generación de 1o·-
 y la 
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presencia de los grupos ciano (grupos electrón atrayentes) permiten la obtención de 1o 

de manera cuantitativa (100 %) después de un proceso de reducción electroquímica a -

1.20 V y 0
o
C (Esquema III.13). 

 

Esquema III.13. Isomerización para la reducción electroquímica de 1c. 
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III.3. CONCLUSIONES 

En este capítulo se ha descrito un nuevo sistema termo-foto-electrocrómico en el 

que se pueden interconvertir de manera reversible los dos isómeros, 1c (ON) y 1o (OFF), 

mediante la utilización de dos tipos distintos de estímulos externos (Esquema III.14).  

 

� El isómero 1c (estado ON) que responde a dos tipos de estímulos (eléctrico - 

la reducción electroquímica a -1,02 V o la luz visible) que producen 1o (estado OFF), lo 

que significa dos tipos de respuesta (oxidación electroquímica a 1,41 V o absorbancia a 

350 nm). La conversión reversible de este sistema también puede ser activada al aplicar 

ya sea un estímulo eléctrico (oxidación a 1,30 V) o irradiación con luz UV (365 nm), por 

lo que se convierte 1o a 1c (oxidación electroquímica a 1,00 V o absorbancia a 571 nm). 

Este sistema es el primer ejemplo en los que es posible inducir electroquímicamente y 

de manera bidireccional los procesos de apertura y cierre del anillo, cambiando la 

naturaleza del proceso, reducción u oxidación. La formación de los intermedios 

radicalarios aniónico y catiónico estables es un factor clave para el éxito del diseño de 

estos sistemas, y sería el factor más importante en el diseño de dispositivos de 

conmutación molecular que se aplicarían en las superficies a escala nanométrica.[22] 

� Además, la reducción electroquímica de ambos isómeros, 1c y 1o, a 

potenciales más negativos conduce a la obtención de 3. Dicho compuesto no es más que 

un producto de hidrogenación que no presenta propiedades fotocrómicas interesantes. 

� Por el contrario, se ha observado que la oxidación electroquímica tanto de 

1o como de 1c a potenciales más positivos conduce a la formación cuantitativa de 2c. Se 

ha consiguido por tanto, interconvertir entre dos familias distintas de interruptores 

moleculares fotocrómicos, la de los metaciclofanos (MCPs) y la de los dihidropirenos 

(DHP) que presentan fotocromismo positivo o negativo, respectivamente.[23] 
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Esquema III.14. Isomerización termo-foto-electrocrómica de 1o y 1c. 
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[22] Gallardo,I.; Guirado,G.; Moreno,M.; Prats,G.;Takeshita,M. Chem. Eur. J. 2012, 
18(32), 9807-9812.  

[23] Gallardo,I.; Guirado,G.; Prats,G.;Takeshita,M. Phys. Chem. Chem. Phys. 2009, 11(10), 

1502-1507.  
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IIVV..  IINNTTEERRRRUUPPTTOORREESS  MMOOLLEECCUULLAARREESS  FFLLUUOORREESSCCEENNTTEESS  BBAASSAADDOOSS  EENN  

CCOOMMPPLLEEJJOOSS  EESSPPIIRROOCCÍÍCCLLIICCOOSS  DDEE  MMEEIISSEENNHHEEIIMMEERR  

En el presente capítulo se describe la síntesis y caracterización de una nueva 

familia de interruptores moleculares fluorescentes, basados en la interconversión entre 

un complejo espirocíclico aniónico de Meisenheimer no fluorescente (MC, estado OFF) y 

el correspondiente  compuesto zwiteriónico fluorescente (ZW, estado ON) (Esquema 

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

 

IV.1  INTRODUCCIÓN 

IV.1.1. COMPLEJOS DE MEISENHEIMER 

La reacción de sustitución nucleófila aromática (SNAr) es una reacción orgánica 

clásica, ampliamente estudiada desde un punto de vista sintético y mecanístico.[1] El 

mecanismo más aceptado para este tipo de reacciones es el mecanismo de Adición-

Eliminación.[2, 2, 3] Este mecanismo transcurre en dos etapas, en la primera se forman 

intermedios aniónicos (complejos σ o complejos de Meisenheimer) por adición del 

nucleófilo al compuesto aromático. En la segunda etapa se produce la eliminación del 

grupo saliente y la rearomatización del anillo (Esquema IV.2).  
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Esquema IV.2. Mecanismo más aceptado para la reacción de SNAr. 

Cuando un compuesto neutro, tal como una amina, actúa como nucleófilo en esta 

reacción, se forma un primer intermedio zwiteriónico (ZW), el cual normalmente 

evoluciona hacia el correspondiente intermedio aniónico, Complejo de Meisenheimer 

(MC) (Esquema IV.3, arriba). Es posible distinguir dos tipos de complejos de 

Meisenheimer o  σ-complejos, los σH-complejos o los σX-complejos (también llamados 

ipso), dependiendo de la posición del anillo aromático que haya sido atacada por el 

nucleófilo (no sustituida o sustituida, respectivamente). Los intermedios ZW y MC han 

sido propuestos en base a evidencias espectroscópicas, aunque raramente han podido 

ser aislados y totalmente caracterizados.[1] Por último, el intermedio MC puede 

evolucionar, siguiendo diferentes caminos de reacción, al producto de sustitución 

completando la SNAr. Un caso especial de los σX-o ipso-complejos es la formación de 

intermedios aductos de tipo espiro vía SNAr intramolecular, la cual ha sido caracterizada 

inequívocamente en varias ocasiones (Esquema IV.3, abajo).[1] 

El aislamiento de algunas sales estables de σH o σX complejos en nuestro grupo de 

investigación, permitió determinar el mecanismo de oxidación electroquímica de este 

tipo de intermedios.[4-10] Para los σH-complejos se ha descrito un mecanismo a dos 

electrones que conlleva la eliminación de un protón. En cambio, para los σX- o ipso-

complejos se ha descrito un mecanismo a un electrón que implica la salida del grupo 

saliente en forma de radical.  
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Esquema IV.3. Mecanismo conocido para la reacción de SNAr y la reacción de SNAr intramolecular. 

En general, estos MC (σH o σX complejos) no muestran propiedades ópticas 

relevantes.[11] Sin embargo, recientemente se observó que un complejo zwiteriónico 

espirocíclico derivado de un complejo de Meisenheimer resultante de la reacción entre 

el 1,3,5-trinitrobenceno y la N,N’-diisopropilcarbodiimida se comportaba como un 

interruptor molecular fluorescente que respondía tanto a estímulos electroquímicos 

como a variaciones de pH.[12, 13] En base a este antecedente, en esta tesis doctoral se ha 

trabajado en la síntesis de nuevos interruptores moleculares fluorescentes basados en 

este tipo de estructuras.  

 

IV.1.2. INTERRUPTORES MOLECULARES BASADOS EN MC ESPIROCÍCLICOS 

El único precedente para la síntesis de interruptores moleculares fluorescentes 

basados en MC espirocíclicos se ha desarrollado en nuestro grupo de investigación 
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(sistema ZW1-MC2, Esquema IV.4).[13, 14] El complejo zwiteriónico espirocíclico del 1,3,5-

trinitrobenceno (ZW1) se sintetiza a partir de la reacción entre el ácido pícrico y la N,N’-

diisopropilcarbodiimida (DIC) dando lugar a una doble adición sobre el carbono 

hidroxílico del anillo aromático y la posterior transposición del grupo OH. Por otro lado, 

el correspondiente complejo espirocíclico aniónico de Meisenheimer (MC2) se prepara 

mediante desprotonación de ZW1 con tert-butóxido potásico (tBuOK) en acetonitrilo 

(ACN).[14] 
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Esquema IV.4. Síntesis química del sistema ZW1-MC2. 

Desde el punto de vista químico, los dos estados ZW1 y MC2, se diferencian en el 

grupo guanidina de la molécula (Esquema IV.4). La forma protonada corresponde al 

compuesto zwiteriónico (ZW1) y la desprotonada al complejo de Meisenheimer (MC2). 

Ambos estados se han caracterizado ópticamente por espectroscopia de absorbancia 

UV-Vis y de fluorescencia.[15] 

La Figura IV.1a muestra los espectros de absorbancia UV-Vis registrados tanto 

para una disolución de ZW1 como para una disolución de MC2 5·10-6 M en acetonitrilo 

(ACN). Se puede apreciar que ambos compuestos muestran bandas de absorbancia 

similares. Los máximos de las bandas de absorbancia de ZW1 se observan a longitudes 

de onda (λmax) de 406 y 526 nm, mientras que las bandas características de MC2 se 

encuentran a λmax = 432 y 522 nm. Mediante cálculos 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 electrónicas entre orbitales moleculares 
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localizados únicamente en sus grupos trinitrociclohexadiénicos. A pesar de ello, estos 

dos compuestos muestran propiedades fluorescentes opuestas: el compuesto ZW1 

emite fluorescencia bajo excitación tanto a 406 como 526 nm (λmax=563 nm, ΦF = 0.5 en 

ACN); por el contrario y en las mismas condiciones, el complejo MC2 no es fluorescente 

(ΦF < 0.01).[15] Esto se puede explicar debido a que MC2 en ACN presenta transferencia 

electrónica fotoinducida (PET) desde el grupo guanidina de la molécula (electrón dador) 

al anillo trinitrociclohexadiénico (fluoróforo), lo que conduce a la desactivación de la 

emisión de fluorescencia de esta especie (Figura IV.1b).[14] En cambio, ese proceso queda 

suprimido al protonar el grupo guanidina, lo que justifica que el compuesto ZW1 sea 

altamente fluorescente. 

(a) (b) 

 

 

 

 

 

Figura IV.1. (a) Espectros de absorbancia y fluorescencia registrados para una disolución de ZW1 y de la 

sal potásica de MC2 en ACN (cZW1=cMC2= 5·10
-6

 M, λexc= 408 nm); (b) B3LYP/6-311+G(d,p) energías HOMO y 

LUMO de las unidades de trinitrociclohexadieno y de triaceno de ZW1 y MC2 en ACN.
[14]

  

Por este motivo, el sistema anterior se comporta como un interruptor 

fluorescente multicomponente ácido-base en el que se puede modular la emisión del 

par ZW1-MC2 mediante la protonación-desprotonación del grupo guanidina de la 

molécula (Esquema IV.5).[15] 
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Esquema IV.5. Interconversión química reversible del sistema ZW1-MC2. 

Las propiedades electroquímicas del sistema ZW1-MC2 también han sido 

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

5.0 mM en ACN que contiene tetrafluoroborato de tetrabutilamonio (TBABF4) 0.1 M 

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

reversible a 1.56 V (vs SCE). En el barrido catódico, 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). 
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Figura IV.2. Voltametría cíclica registrada a 0.5 V/s de una disolución de ZW1 5.00 mM + TBABF4 0.1 M en 

ACN y a temperatura ambiente, utilizando un electrodo de carbono vítreo de un diámetro 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 

disolución de MC2 5.0 mM en ACN que contiene TBABF4 0.1 M. Empezando hacia un 

barrido catódico se observan dos ondas reversibles sucesivas a -1.23 y -1.52 V (vs. SCE). 

En el barrido anódico, 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). 
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Figura IV.3. Voltametría cíclica registrada a 0.5 V/s de una disolución de MC2 5.00 mM + TBABF4 0.1 M en 

ACN y a temperatura ambiente, utilizando un electrodo de carbono vítreo de un diámetro 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 electroquímico 

de ZW1 y MC2, muestran que MC2 es el estado del sistema más fácilmente oxidable ya 

que presenta una onda de oxidación a 1.05 V (vs. SCE) (Figura IV.3); por el contrario, 

ZW1 corresponde al estado más fácilmente reducible, dada la presencia de una onda de 

reducción a -0.83 V (vs. SCE) (Figura IV.2). Además, dichas ondas son irreversibles y, tal 

como se ha descrito en nuestro grupo de investigación, permiten la interconversión 

electroquímica entre ambos estados. La primera onda reducción de ZW1 en ACN a un 

potencial estándar de -0.85 V (vs. SCE) produce el anión radical de ZW1, ZW1·-, el cual 

pierde un átomo de hidrógeno obteniéndose así el compuesto MC2 con una constante 

de velocidad de la reacción química asociada al proceso de k = 78 s-1. Análogamente, la 

oxidación de MC2 en ACN a 1.20 V (vs. SCE) conduce a la formación del catión radical de 

esta especie, MC2·+, el cual en una etapa posterior abstrae rápidamente un átomo de 

hidrógeno del disolvente k = 2·106 s-1, obteniéndose ZW1 (Esquema IV.6).[14] 
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Esquema IV.6.  Interconversión electroquímica del sistema ZW1-MC2. 

Por tanto, se ha demostrado que el sistema ZW1-MC2 es un interruptor 

molecular fluorescente que puede operarse mediante estímulos tanto químicos 

(protonación-desprotonación) como electroquímicos (oxidación-reducción) (Esquema 

IV.7).  
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Esquema IV.7. Interconversión química y electroquímica del sistema ZW1-MC2. 

Cabe destacar que aunque se encuentran recogidos en la bibliografía una gran 

variedad de interruptores moleculares fluorescentes activados tanto química (pH) como 

electroquímicamente, el diseño y la caracterización de interruptores moleculares que 

respondan a ambos tipos de estímulos apenas ha sido descrito.[16-21] El objetivo de este 

capítulo es, por tanto, la síntesis y caracterización de nuevos interruptores moleculares 

espirocíclicos altamente fluorescentes basados en este tipo de sistemas (ZW-MC) que 

respondan tanto a estímulos químicos como electroquímicos. 

 

IV.2 SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DE NUEVOS INTERRUPTORES MOLECULARES 

FLUORESCENTES BASADOS EN COMPLEJOS ESPIROCÍCLICOS DE MEISENHEIMER 

En la presente Tesis Doctoral y con el fin de estudiar la versatilidad en las 

propiedades electro-ópticas de los interruptores moleculares fluorescentes basados en 

complejos espirocíclicos de Meisenheimer previamente desarrollados en nuestro grupo, 

se han sintetizado nuevos compuestos basados en la estructura del zwiteriónico 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 átomos de nitrógeno (R2) 

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

En el caso de R1, el grupo nitro (NO2) en posición 4 del anillo triciclohexadiénico del 

compuesto de referencia ZW1 se ha sustituido por un grupo trifluorometilo (CF3), dado 

que este último presenta propiedades electrón atrayentes similares. En el caso de R2, se 

ha considerado el uso tanto de grupos isopropilo (ZW5-MC6) como ciclohexilo (ZW3-

MC4, ZW7-MC8). 

 

IV.2.1 SISTEMA MOLECULAR ZW3-MC4 

IV.2.1.1 SÍNTESIS DEL SISTEMA ZW3-MC4 

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

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

Por analogía con ZW1, la síntesis del compuesto zwiteriónico ZW3 se llevó a cabo 

por reacción entre el ácido pícrico y la N,N’-diciclohexilcarbodiimida (DCC) en 

diclorometano. Esta reacción conduce a la formación de la N-picrilurea correspondiente 

como producto mayoritario y al 11% del compuesto zwiteriónico deseado  (ZW3). El 

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

previamente para ZW1. 

 

Esquema IV.9. Síntesis química del zwiteriónico ZW3. 

El zwiteriónico ZW3, al igual que ZW1, presenta una amplia solubilidad en 

disolventes orgánicos de distinta polaridad. Este compuesto es fluorescente, tanto en 

estado sólido como en disolución, lo que puede aprovecharse para preparar un 

interruptor molecular ácido-base. Así, añadiendo un equivalente de base (tBuOK), el 

grupo guanidinio de ZW3 se desprotona y se obtiene de manera cuantitativa el 

correspondiente complejo de Meisenheimer (MC4) no fluorescente. Además, ZW3 

puede ser regenerado a partir de MC4 por adición de un equivalente de ácido, como por 

ejemplo HClO4 (Esquema IV.10).  

 

Esquema IV.10. Síntesis química del sistema ZW3-MC4. 
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IV.2.1.2 CARACTERIZACIÓN DEL SISTEMA ZW3-MC4 

IV.2.1.2.1 Propiedades ópticas de ZW3-MC4 

La caracterización óptica de los compuestos ZW3 y MC4 se ha realizado mediante 

medidas de espectroscopia de absorbancia UV-Vis y de fluorescencia.  
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Figura IV.4. Espectros UV-Vis de ZW3 y MC4 en ACN (cZW3=cMC4= 9.44·10
-5

 M). 

Los espectros UV-Vis registrados para disoluciones de ZW3 y MC4 9.44·10-5 M en 

ACN se muestran en la Figura IV.4. Para ZW3, se observan bandas de absorbancia a λmax 

= 406 y 526 nm, cuyos coeficientes de extinción molar (εabs) son 12577.5 y 8474.2        

cm-1M-1, respectivamente. Para MC4, los máximos de estas bandas se hallan a λmax = 432 

y 515 nm. Nótese que los coeficientes de extinción son muy parecidos a los del 

correspondiente zwiteriónico, 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 

que el cromóforo 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 

(λmax=563 nm), con un rendimiento cuántico de fluorescencia (ΦF) de 0.6. En cambio, y 

en las mismas condiciones, MC4 prácticamente no presenta fluorescencia (ΦF < 0.01) 

(Figura IV.5). Por analogía con el sistema de referencia ZW1-MC2, este hecho puede 

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

desactiva la emisión de fluorescencia de este compuesto.[15] 
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Figura IV.5. Espectros de emisión de fluorescencia de ZW3 y MC4 en ACN (λexc = 500 nm). 

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

en varios disolventes orgánicos 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 

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

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

ligera disminución del rendimiento cuántico de fluorescencia.   

Tabla IV.1. Propiedades ópticas de ZW3 en varios disolventes orgánicos de distinta polaridad. 

Disolvente εdisolv 
abs
maxλλλλ  

fluor
maxλλλλ  ΦF 

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 37.5 408/529 569 0.60 

Dimetilsulfóxido 46.7 414/532 583 0.69 
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IV.2.1.2.2 Caracterización electroquímica del sistema ZW3-MC4 

La Figura IV.6 muestra un voltagrama registrado para una disolución de ZW3 5.20 

mM en ACN que contiene TBABF4 0.1 M como electrolito de fondo. Empezando hacia un 

barrido anódico se observa una onda reversible a 1.61 V (vs. SCE), mientras que en el 

barrido catódico 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). 
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Figura IV.6. Voltametría cíclica registrada a 0.5 V/s de una disolución de ZW3 5.20 mM + TBABF4 0.1 M en 

ACN y a temperatura ambiente, utilizando un electrodo de carbono vítreo de un diámetro de 0.45 mm 

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

Los parámetros termodinámicos y cinéticos de la onda de oxidación 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 monoelectrónica (por 

comparación con una sustancia patrón (ver parte experimental)) y químicamente 

reversible, con un potencial estándar de 1.56 V (vs SCE). 
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Tabla IV.2. Parámetros termodinámicos y cinéticos característicos de la transferencia electrónica en un 

barrido anódico de una disolución de ZW3 5.20 mM + TBABF4 0.1 M en ACN y a temperatura ambiente, 

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

normalizadas en (µA/mM)·(V/s)
1/2

. 

v (V/s) Epa (V) Epc (V) E0 (V) ΔEp (mV) Ipa (µA) Ipa/c·(v)1/2 

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 oxidación sea reversible en el rango de velocidades 

estudiado, indica la estabilidad del catión radical de ZW3 formado en este proceso de 

oxidación (ZW3·+) en la escala de tiempos de la voltametría cíclica (Reacción 1). 
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En el barrido catódico a 0.5 V/s se observan tres ondas sucesivas (Figura IV.6). 

Los parámetros característicos de la primera onda de reducción 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 monoelectrónica y 

químicamente irreversible (Figura IV.7a). La irreversibilidad de esta onda indica la 

existencia de una reacción química asociada a la transferencia electrónica. Mediante 

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

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

Tabla IV.3. Parámetros característicos de la primera transferencia electrónica en un barrido catódico de 

una disolución de ZW3 5.20 mM + TBABF4 0.1 M en ACN y a temperatura ambiente, utilizando un 

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

(µA/mM)·(V/s)
1/2

. 

v (V/s) Epc (V) ΔEp (mV) Ipc (µA) Ipc/c·(v)1/2 

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 reducción 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 estándar (E0 = -0.72 V vs. SCE). Los parámetros termodinámicos 

correspondientes a esa onda de reducción no cambian al variar la concentración de la 

disolución por tanto, se puede afirmar que la reacción química asociada a dicha 

transferencia electrónica es de primer orden (∂Epc1/∂log c = 0). Utilizando la Ecuación 

IV.1 (ver anexo), se ha determinado que el valor de la constante cinética de esta 

reacción química asociada es 4·102s-1. 

210·4
)K15.298)(J/Kmol314.8(

)V/s10) (C/mol96500(
k ===

          

       

RT

Fv
  s-1                             (IV.1) 
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Figura IV.7. Voltametría cíclica registrada de una disolución de ZW3 5.20 mM + TBABF4 0.1 M en ACN y a 

temperatura ambiente, utilizando un electrodo de carbono vítreo de un diámetro de 0.45 mm como 

electrodo de trabajo. (a) Velocidad de barrido de 0.5 V/s y un barrido de potencial de  0/ -0.9/0 V;            

(b) Velocidad de barrido de 10 V/s y un barrido de potencial de 0/-1.0/0 V. 

Además, se ha encontrado que la pendiente de la gráfica Epc1 vs log v para esa 

onda de reducción monoelectrónica, 29 mV (Figura IV.8), es muy parecida al valor 

teórico, 30 mV (ver anexo), lo que sugiere un mecanismo de tipo EC. Este mecanismo 

supone una primera etapa de transferencia electrónica rápida (E) seguida de una etapa 

química irreversible (C), reacción química asociada. 
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Figura IV.8. Representación gráfica de Epc1 vs log v para ZW3. 

En conclusión, se ha determinado que la primera onda de reducción de ZW3 es 

irreversible a bajas velocidades de barrido de potencial, lo que indica la reactividad del 

anión radical formado en dicha transferencia electrónica (ZW3·-). Por tanto, en una 
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primera etapa se forma ZW3·- (Reacción 2) que posteriormente evoluciona, mediante 

una reacción química de primer orden, hacia un nuevo producto (Reacción 3). Este 

producto debe ser el responsable de las posteriores ondas de reducción 

monoelectrónicas y reversibles observadas en el voltagrama de ZW3 a potenciales 

estándar de -1.15 y -1.47 V (vs. SCE) (ver Figura IV.6).   
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De hecho, al realizar una voltametría cíclica de ZW3 empezando hacia 

potenciales negativos (Figura IV.9), se observa la aparición de una nueva onda de 

oxidación a 1.05 V (vs. SCE) que no se apreciaba cuando se realizaba un primer barrido 

anódico (Figura IV.6). Esta nueva onda de oxidación debe corresponder a la oxidación 

del producto formado después de la reducción electroquímica de ZW3 y que también es 

responsable de las ondas a -1.15 y -1.47 V (vs. SCE). 
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Figura IV.9. Voltametría cíclica registrada a 0.5 V/s de una disolución de ZW3 5.20 mM + TBABF4 0.1 M en 

ACN y a temperatura ambiente, utilizando un electrodo de carbono vítreo de un diámetro de 0.45 mm 

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

 

IV.2.1.2.3 Reducción electroquímica de ZW3 

Para determinar la naturaleza del producto formado por reducción 

electroquímica de ZW3, se realizó una electrólisis a un potencial controlado de -1.00 V 

(vs. SCE). Después de pasar 1 Faraday (F) de carga, se registró el voltagrama del crudo de 

electrólisis, observándose la desaparición del correspondiente pico de reducción de ZW3 

y la aparición del nuevo pico de oxidación a 1.05 V (vs. SCE), así como las ondas de 

reducción a -1.15 y -1.47 V (vs. SCE) (Figura IV.10). Estos resultados parecen indicar la 

conversión cuantitativa de ZW3 en su producto de reducción, que a continuación fue 

caracterizado mediante espectroscopia de absorbancia UV-Vis y fluorescencia. Por 

comparación con los resultados obtenidos previamente para el compuesto MC4 

preparado por desprotonación química de ZW3, y por analogía con el sistema ZW1-MC2, 

se puede concluir que la reducción electroquímica de ZW3 conduce a la formación del 

correspondiente compuesto de Meisenheimer no fluorescente, MC4.   
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Figura IV.10. Voltametría cíclica registrada a 0.5 V/s después de la reducción electroquímica de una 

disolución de ZW3 5.20 mM + TBABF4 0.1 M en ACN y a temperatura ambiente, utilizando un electrodo de 

carbono vítreo de un diámetro 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 disolución de MC4 5.20 

mM en ACN que contiene TBABF4 0.1 M. Empezando hacia un barrido catódico se 

observan dos ondas de reducción reversibles, con potenciales estándar de -1.15 V y -

1.47 V (vs. SCE). En el barrido anódico, 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 IV.11 muestra el voltagrama registrado 

para esta misma disolución empezando hacia un barrido anódico en el que se observan 

dos ondas de oxidación, 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 catódico, 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 catódico, por lo que puede asignarse al producto resultante de la 

oxidación de MC4. De hecho, dicha onda irreversible coincide con la obtenida para ZW3, 

lo que indica que este compuesto se forma por oxidación electroquímica de MC4.  
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Figura IV.11. Voltametría cíclica registrada a 0.5 V/s de una disolución de MC4 5.20 mM + TBABF4 0.1 M 

en ACN y a temperatura ambiente, utilizando un electrodo de carbono vítreo de un diámetro 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 Espectroelectroquímica del sistema ZW3-MC4 

La caracterización de ZW3 se completó mediante medidas 

espectroelectroquímicas (ver parte experimental), en las que se monitoriza el espectro 

de absorbancia UV-Vis de disoluciones sometidas a procesos de electrólisis. La Figura 

IV.12 muestra la variación del espectro UV-Vis de una disolución 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 características de ZW3 a λmax = 406 y 526 

nm. Sin embargo, a medida que aumenta el tiempo de aplicación del potencial fijado y la 

disolución de ZW3 se reduce, la intensidad de estas bandas disminuye y aumenta la de 

las bandas a λmax = 432 y 515 nm correspondientes a MC4. Por tanto, este resultado 

confirma la conversión de ZW3 en MC4 a partir de reducción electroquímica. 
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Figura IV.12. Espectros UV-Visible registrados durante la electrólisis a Eap = -1.00 V (vs. SCE) durante 60 

segundos de una disolución de ZW3 1.25 mM + TBABF4 0.1 M en ACN y a temperatura ambiente.             

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

Por otro lado, para demostrar la reversibilidad del sistema ZW3-MC4 mediante 

estímulos eléctroquímicos, se investigó la interconversión de MC4 en ZW3 a potenciales 

oxidativos mediante experimentos de espectroelectroquímica.   

(a) (b)  

 

 

 

 

 

Figura IV.13. Espectros UV-Visible registrados durante la electrólisis a Eap = 1.00 V (vs. SCE) durante 60 

segundos y Eap = -1.00 V (vs. SCE) durante 60 segundos más, de una disolución de MC4 1.25 mM + TBABF4 

0.1 M en ACN y a temperatura ambiente. (a) Representación tridimensional; (b) Representación de 

diferentes espectros a tiempos determinados. 

La variación con el tiempo del espectro UV-Vis de una disolución 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 aplicación de este potencial hace 

disminuir la intensidad de las bandas de absorbancia características de MC4 a λmax = 432 

y 515 nm, a la vez que aumenta la de las bandas a λmax = 406 y 526 nm correspondientes 
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a ZW3. Además, si posteriormente se aplica a la misma disolución un potencial de            

-1.00 V (vs. SCE) durante 60 segundos, se observa que al finalizar la reducción se 

recupera el espectro inicial correspondiente a MC4 (Figura IV.13). Este hecho demuestra 

que el sistema ZW3-MC4 puede interconvertirse reversiblemente mediante la utilización 

de estímulos electroquímicos.  

 

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

Para determinar si el sistema ZW3-MC4 presenta algún tipo de degradación 

después de su uso repetido como interruptor molecular, se realizaron ciclos 

electroquímicos consecutivos de interconversión entre los dos estados que se siguieron 

mediante medidas de fluorescencia.   

 

Figura IV.14. Intensidad de fluorescencia a λexc = 500 nm de una solución de ZW3 en ACN después de tres 

ciclos consecutivos de reducción-oxidación. Los procesos de reducción y oxidación 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 reducción-oxidación de una disolución de ZW3 en ACN, aproximadamente el 100% de 

la señal 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 estímulos químicos como 

electroquímicos.  
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IV.2.2 SISTEMA MOLECULAR ZW5-MC6 

Como el sistema ZW3-MC4 desarrollado en esta tesis presenta propiedades muy 

similares de referencia ZW1-MC2, se procedió a la síntesis y estudio del sistema ZW5-

MC6, en el que se sustituyó un grupo nitro del anillo ciclohexadiénico por un grupo 

trifluorometilo. 

 

IV.2.2.1 SÍNTESIS DEL SISTEMA ZW5-MC6 

Análogamente a los compuestos ZW1 y ZW3 ya presentados, la reacción del 2,6-

dinitro-4-(trifluorometil)fenol con N,N’-diisopropilcarbodiimida (DIC) en diclorometano 

condujo a la formación de la N-(2,6-dinitro-4-(trifluorometil)-fenil)-N,N’-diisopropilurea 

como producto mayoritario y al 26% de un compuesto que se asignó tentativamente al 

complejo zwiteriónico ZW5 (Esquema IV.11, ver parte experimental). 

 

Esquema IV.11. Síntesis química del zwiteriónico ZW5. 

Para corroborar esta asignación, se añadió a una disolución de ZW5 un 

equivalente de tBuOK, con lo que se consiguió desprotonar el grupo guanidinio de la 

molécula, y obtener de manera cuantitativa la sal potásica del complejo aniónico de 

Meisenheimer correspondiente (MC6), que fue aislado y caracterizado mediante RMN 

1H y RMN 13C (ver parte experimental). Para demostrar la reversibilidad de este proceso, 

ZW5 fue regenerado a partir de MC6 por adición de un equivalente de HClO4 (Esquema 

IV.12).  
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Esquema IV.12. Síntesis química del sistema ZW5-MC6. 

 

IV.2.2.2 CARACTERIZACIÓN DEL SISTEMA ZW5-MC6 

IV.2.2.2.1 Caracterización electroquímica de MC6 

La Figura IV.15 muestra los voltagramas registrados para una disolución de MC6 

4.60 mM en ACN que contiene TBABF4 0.1 M, como electrolito de fondo. Empezando 

hacia un barrido catódico (Figura IV.15a) se observa una onda reversible a -1.20 V (vs. 

SCE), mientras que en el correspondiente barrido anódico 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).  

(a) (b) 

 

 

 

 

 

Figura IV.15. Voltametría cíclica registrada a 0.5 V/s de una disolución de MC6 4.60 mM + TBABF4 0.1 M 

en ACN y a temperatura ambiente, utilizando un electrodo de carbono vítreo de un diámetro 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 parámetros termodinámicos y cinéticos obtenidos a distintas velocidades de 

barrido (de 0.05 a 1.5 V/s) para la primera transferencia electrónica de reducción 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 monoelectrónica (por comparación con una sustancia patrón 

(ver parte experimental)) y químicamente reversible, con un potencial estándar de -1.14 

V (vs SCE). 

Tabla IV.4. Parámetros termodinámicos y cinéticos característicos de la primera transferencia electrónica 

en un barrido catódico de una disolución de MC6 4.60 mM + TBABF4 0.1 M en ACN y a temperatura 

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

Intensidades normalizadas en (µA/mM)·(V/s)
1/2

. 

v (V/s) Epa (V) Epc (V) E0 (V) ΔEp (mV) Ipc (µA) Ipc/c·(v)1/2 

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 reducción sea reversible en el rango de velocidades 

estudiado, indica la estabilidad del anión radical de MC6 formado (MC6·-) en la escala de 

tiempos de la voltametría cíclica (Reacción 4). 
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Por otro lado, la Figura IV.15 muestra dos ondas sucesivas en un barrido anódico 

a 0.5 V/s. Los parámetros característicos obtenidos a distintas velocidades de barrido (de 

0.05 a 1.5 V/s) para la primera de estas transferencias electrónicas quedan recogidos en 
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la Tabla IV.5. A partir de estos, se puede determinar, que la primera onda de oxidación a 

0.89 V (vs. SCE) es monoelectrónica  y químicamente irreversible. Esto indica la 

existencia de una reacción química asociada a esta transferencia electrónica.  

Tabla IV.5. Parámetros característicos de la primera transferencia electrónica en un barrido anódico de 

una disolución de MC6 4.60 mM + TBABF4 0.1 M en ACN y a temperatura ambiente, utilizando un 

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

(µA/mM)·(V/s)
1/2

. 

v (V/s) Epa1 (V) ΔEp (mV) Ipa1 (µA) Ipa1/c·(v)1/2 

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 reacción química acoplada a la transferencia 

electrónica, se realizó un estudio de la dependencia de Epa1 vs log v para la primera onda 

de oxidación. Tal como se puede observar en la Figura IV.16, se obtiene una relación 

lineal entre ambos parámetros con una pendiente de 31 mV, valor muy cercano al valor 

teórico de 30 mV (ver anexo) para un mecanismo de tipo EC. Además, los parámetros 

termodinámicos correspondientes a esa onda de oxidación no cambian al variar la 

concentración de la disolución (∂Epa1/∂log c = 0), por lo que la reacción química asociada 

a la primera transferencia electrónica es de primer orden. 
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Figura IV.16. Representación gráfica de Epa1 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 oxidación debería ser reversible a 

velocidades elevadas de barrido. Por ello, se realizaron estudios electroquímicos 

teóricos mediante técnicas de simulación (Digisim®) utilizando los valores descritos en la 

bibliografía 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 monoelectrónica seguida de una 

reacción química asociada de primer orden) (Esquema IV.13). 

   

 

 

Esquema IV.13. Mecanismo para la oxidación 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 oxidación de MC6 se vuelve reversible (Figura IV.17). 

Este límite se alcanza a una velocidad de barrido de 40000 V/s. 
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Figura IV.17. Simulación a velocidades elevadas (400000 V/s) de la onda de oxidación de MC6 (cMC6= 4.6 

mM, Aelec= 1.59·10
-3

cm
2
, k = 2·10

6
s

-1
, E

0
=1.20 V (vs. SCE)) 

 

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

potencial estándar (E0 = 1.05 V vs. SCE) así como el valor de la constante cinética de la 

reacción química asociada a esta transferencia electrónica (k ≈ 106 s-1). De ello se 

concluye que tras la oxidación de MC6 al catión radical MC6·+ (Reacción 5), éste  

evoluciona hacia la formación de un nuevo producto (Reacción 6). 
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Este nuevo producto debe ser el responsable de la posterior onda de oxidación a 

1.41 V (vs. SCE), monoelectrónica y reversible, con un potencial estándar de 1.40 V (vs. 

SCE) (Figura IV.15b). 

 

Figura IV.18. Voltametría cíclica registrada a 0.5 V/s de una disolución de MC6 4.60 mM + TBABF4 0.1 M 

en ACN y a temperatura ambiente, utilizando un electrodo de carbono vítreo de un diámetro 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 anódico. En éste se observa la aparición de una nueva onda de 

reducción a un potencial de -0.76 V (vs SCE), que no se aprecia empezando el registro 

del voltagrama hacia un barrido anódico (Figura IV.15a). Por tanto, esta nueva onda 

puede asignarse a la reducción del producto formado después de la oxidación 

electroquímica de MC6 (Reacción 7).  
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(vs. SCE)  

 
IV.2.2.2.2 Oxidación electroquímica de MC6 

Para determinar la naturaleza del producto de oxidación de MC6, se realizó una 

electrólisis a potencial controlado, 1.00 V (vs. SCE). Después de pasar 1 Faraday (F) de 

carga, se observó la desaparición de la onda de oxidación a 0.89 V (vs. SCE) 

correspondiente a MC6, así como la aparición de la onda de reducción a -0.76 V (vs. 

SCE), descrita anteriormente, la cual se ha asociado al producto de oxidación de MC6 

(Figura IV.19).  
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Figura IV.19. Voltametría cíclica registrada a 0.5 V/s de una disolución de MC6 4.60 mM + TBABF4 0.1 M 

en ACN electrolizada a Eap = 1.00 V (vs. SCE) a temperatura ambiente, y utilizando un electrodo de carbono 

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

Por analogía con los sistemas ZW1-MC2 y ZW3-MC4, se puede asignar la onda de 

oxidación obtenida a 0.89 V (vs. SCE) al correspondiente compuesto zwiteriónico de 

MC6, ZW5 (Reacción 8), lo que sugiere que la interconversión de MC6 a ZW5 puede 

llevarse a cabo electroquímicamente de forma cuantitativa.  
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Para corroborar esta conclusión, se caracterizó el crudo de electrólisis mediante 

diversas técnicas. En primer lugar, se realizó un espectro de masas (ESI-QTOF) del 

producto de electrólisis, obteniéndose un único peso molecular con igual masa que la 

esperada para ZW5. A continuación, se caracterizó ese producto mediante RMN 1H. En 

la Figura IV.20 se compara el espectro de RMN 1H del compuesto de partida MC6 con el 

del producto de la electrólisis. El espectro de MC6 muestra un único conjunto de señales 

que se distribuyen en tres zonas espectrales bien diferenciadas: δ = 8.05 ppm para los 

2H del anillo ciclohexadiénico; δ = 3.80-3.00 ppm para los –CH– de los grupos isopropilo; 

y  δ = 1.55-1.05 ppm para los CH3– de esos mismos gupos. Por el contrario, el espectro 

de RMN 1H del crudo de electrólisis muestra 2 conjuntos de señales diferentes, lo que 

indica sorprendentemente la presencia de dos productos. La comparación de este 

espectro con el obtenido para MC6 permite concluir que ninguno de ellos corresponde 

al compuesto de partida. Sin embargo, las señales de RMN 1H obtenidas para esos 

productos se encuentran en las mismas zonas espectrales que las de MC6 ( δ ≈ 8, δ ≈ 

4.5-3 y δ ≈ 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. 



CAPÍTULO IV 

 

 
95 

 

 

 

Figura IV.20. Comparación de los RMN 
1
H del complejo de Meisenheimer inicial (MC6) y del crudo de la 

electrólisis de este compuesto.  

Para intentar discernir si alguno de los dos conjuntos de señales del RMN 1H del 

crudo de electrólisis correspondía a ZW5, se compararon esas señales con las del 

compuesto zwiteriónico de referencia ZW1. Como se puede observar en la Figura IV.21, 

la zona metílica del espectro de RMN 1H de ZW1 presenta una gran similitud con uno de 

los grupos de señales del espectro del crudo. Por tanto, en una primera instancia se 

pueden asignar esas señales a la formación del compuesto ZW5.  
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Figura IV.21. Comparación de la zona metílica de los RMN 
1
H del crudo de la electrólisis de MC6 y del 

zwiteriónico de referencia, ZW1.  

Con el objetivo de comprobar esta asignación, se intentaron separar los dos 

productos del crudo de electrólisis mediante técnicas cromatográficas. Sin embargo, en 

todos los casos se observó que la separación de uno de esos dos productos conducía a la 

formación de una nueva mezcla de igual composición que la de partida. Teniendo en 

cuenta este resultado y el hecho de que el espectro de masas del crudo de electrólisis 
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proporciona un único peso molecular, se concluyó que los dos productos presentes en 

ese crudo debían: (i) ser isómeros e (ii) interconvertirse de forma reversible mediante un 

proceso de equilibrio. En base a ello se propone que la oxidación electroquímica de MC6 

conduce a la formación de una mezcla de ZW5 y de su isómero abierto aromático (NA5) 

que se hallan en una situación de equilibrio (Esquema IV.14). A partir de las integrales de 

las señales del espectro RMN 1H, se puede determinar que esta mezcla está constituida 

por un 40% de ZW5 y un 60% de NA5 en ACN a temperatura ambiente. 
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Esquema IV.14. Equilibrio propuesto entre los dos productos de oxidación electroquímica de MC6. 

 

A continuación, se realizaron experimentos de RMN 1H a distintas temperaturas 

para confirmar la hipótesis de la existencia de un equilibrio entre la forma abierta y 

cerrada del zwiteriónico, tras la oxidación electroquímica de MC6. En la Figura IV.22 se 

muestran tres de los espectros de RMN 1H registrados para el crudo de electrólisis, 

correspondientes a temperaturas de 65, 25 y -35 oC.  
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Figura IV.22. Comparación de los espectros de RMN 
1
H del crudo de la electrólisis de MC6 a distintas 

temperaturas. 

En esta figura se observa que al disminuir la temperatura hasta -35 oC aumenta la 

intensidad de las señales asignadas a ZW5, mientras que disminuye la de las asignadas a 

NA5. En cambio, al aumentar la temperatura hasta 65 oC se observa el efecto contrario 

ya que la intensidad de las señales de ZW5 disminuyen significativamente mientras que 

crece la de las asignadas a NA5. Es importante remarcar que a esta temperatura se 

aprecia claramente la existencia de sólo tres señales correspondientes a los protones     

–CH– de los grupos isopropílicos de NA5 (δ = 3-4.9 ppm). Este hecho puede explicarse en 

base a la existencia de una rápida interconversión entre las dos formas tautoméricas del 

isómero abierto, NA5.I y NA5.II, mediante la transferencia de un protón entre dos 

nitrógenos del grupo guanidina de la molécula (Esquema IV.15). En consecuencia, los 

dos grupos isopropilo unidos a esos átomos de nitrógeno dan lugar a un único conjunto 

de señales en el espectro de RMN 1H. Dado que esa situación no puede darse para el 

compuesto ZW5, ello corrobora la asignación realizada de las señales de RMN 1H entre 

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

 

Por otro lado, a bajas temperaturas (-350C) se aprecia un desdoblamiento de las 

señales correspondientes a los protones aromáticos (δ = 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.I y NA5.II se ralentiza y puede ser 

resuelto mediante RMN 1H. Como resultado de ello, es posible distinguir las señales 

aromáticas correspondientes a esos dos productos diferentes.  

T (oC) NA5*
 (%) ZW5 (%) 

-35 46 53 

-25 51 49 

-15 56 44 

-6 61 39 

5 67 33 

15 72 28 

25 77 23 

35 82 18 

45 86 13 

55 97 3 

65 98 2 

 

Figura IV.23. Porcentaje de cada una de las especies ZW5 y NA5 en equilibrio a distintas temperaturas 

utilizando ACN-d3 como disolvente. (*) Suma de las señales de NA5.I + NA5.II cuando están desdobladas 

en el espectro de RMN 
1
H. 

La Figura IV.23 muestra los porcentajes de cada uno de los isómeros ZW5 y NA5 

(obtenido como suma de NA5.I y NA5.II) determinados a partir de la integración de las 
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señales obtenidas para los espectros de RMN 1H medidos a distintas temperaturas. La 

máxima concentración 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 oC. Por el 

contrario, a temperaturas elevadas (T ≥ 65 oC), el equilibrio NA5-ZW5 puede desplazarse 

casi cuantitativamente hacia el isómero abierto. 

Por lo tanto, se puede concluir que la oxidación electroquímica de MC6 conduce 

a la formación de una mezcla de compuestos ZW5, NA5.I y NA5.II (NA5) (Esquema 

IV.16), la composición de la cual se puede modular variando la temperatura del sistema.  
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Esquema IV.16. Oxidación electroquímica de MC6. 
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IV.2.2.2.3 Propiedades ópticas de ZW5/NA5-MC6 

El compuesto MC6 y la mezcla ZW5/NA5 (debido a que estos últimos no pueden 

ser aislados y estudiados por separado) fueron caracterizados mediante espectroscopia 

de absorbancia UV-Vis y de fluorescencia. El espectro UV-Vis registrado para una 

disolución de MC6 en ACN muestra una banda de absorbancia característica a λmax = 575 

nm con ε = 14123.31 cm-1M-1 (Figura IV.24). La mezcla ZW5/NA5 muestra una banda de 

absorbancia similar a λmax = 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 extinción molar de las bandas de absorbancia de ambos 

compuestos es muy similar, como con la hipótesis de que las propiedades ópticas de 

estos compuestos están asociadas al anillo ciclohexadiénico, el cual presenta idéntica 

estructura para ZW5 y MC6. 
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Figura IV.24. Espectros de absorbancia registrados para una mezcla de ZW5/NA5 y una disolución de la sal 

de potasio de MC6 en ACN (cZW5/NA5=cMC6= 5.81·10
-5

 M). 

Para interpretar este resultado, se realizaron medidas de absorbancia de la 

mezcla ZW5/NA5 a distintas temperaturas (Figura IV.25). Tal y como se puede observar, 

la absorbancia del sistema a λmax  = 565 nm aumenta al disminuir la temperatura. Este 

efecto se puede relacionar con la existencia del equilibrio ZW5/NA5. Al disminuir la 

temperatura este equilibrio se desplaza hacia la forma zwiteriónica, que es la única que 

presenta absorción en el visible, por lo que aumenta la intensidad de la banda de 
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absorción 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). 
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Figura IV.25. Espectros de absorbancia registrados para una disolución 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 disolución mezcla de ZW5/NA5 es debida únicamente al compuesto zwiteriónico 

ZW5, ya que este compuesto es excitado selectivamente a las condiciones 

experimentales  empleadas (λexc=500 nm). De hecho, esto permite que se pueda medir 

el valor de ΦF intrínseco de ZW5 a pesar de trabajar con mezclas ZW5/NA5. De esta 

manera se pudo determinar que el complejo zwiteriónico ZW5 es altamente 

fluorescente (λmax=599 nm y ΦF = 0.76 en ACN). Por el contrario, y en las mismas 

condiciones, MC6 es prácticamente no fluorescente (ΦF < 0.01) (Figura IV.26), hecho 

indicativo de que MC6 padece transferencia electrónica fotoinducida que desactiva la 

emisión de fluorescencia en este compuesto.[15] Es importante destacar que el 

rendimiento cuántico de fluorescencia determinado para ZW5 es superior que el 

obtenido para el compuesto de referencia ZW1 (ver introducción), lo que es debido al 

intercambio de uno de los grupos –NO2 del anillo ciclohexadiénico por un grupo CF3. 
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Figura IV.26. Espectros de fluorescencia registrados para una disolución mezcla de ZW5/NA5 y una 

disolución de la sal de potasio de MC6 en acetonitrilo (cZW5=cMC6= 1.60·10
-5

 M, λexc= 500 nm).  

Finalmente, se realizaron estudios sobre las propiedades ópticas del estado 

fluorescente del sistema ZW5/NA5 en varios disolventes orgánicos de distinta polaridad 

(Tabla IV.6). En general, no se observaron efectos apreciables sobre las propiedades 

ópticas del compuesto ZW5 al cambiar el medio.  

Tabla IV.6. Propiedades ópticas de la mezcla ZW5/NA5 en varios disolventes orgánicos de distinta 

polaridad. 

Disolvente εdisolv 

abs
maxλλλλ

(nm)
 

fluor
maxλλλλ

(nm)
 ΦF 

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 

Dimetilsulfóxido 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/NA5 a partir del correspondiente complejo de 

Meisenheimer MC6, se estudió la reversibilidad de la interconversión 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 disolución de la 

mezcla ZW5/NA5 4.90 mM en ACN que contiene TBABF4 0.1 M como electrolito de 

fondo. En el barrido anódico (Figura IV.27a) se observa una onda pseudo-reversible a 

1.41 V (vs. SCE).  

(a)                                                                (b) 

 

 

 

 

 

Figura IV.27. Voltametría cíclica registrada a 0.5 V/s de una disolución mezcla de ZW5/NA5 4.90 mM + 

TBABF4 0.1 M en ACN y a temperatura ambiente, utilizando un electrodo de carbono vítreo de un 

diámetro 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 parámetros característicos de esta onda de oxidación 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 monoelectrónica (por comparación con una sustancia patrón (ver 

parte experimental)) y químicamente reversible (Tabla IV.7). Es importante remarcar 

que mediante este análisis se puede deducir que esta onda corresponde tanto a la 

oxidación de ZW5 como de NA5, dado que la intensidad del voltagrama es proporcional 

a la concentración total de SEA. 
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Tabla IV.7. Parámetros característicos de la primera transferencia electrónica en un barrido anódico de 

una disolución de ZW5/NA5 4.90 mM + TBABF4 0.1 M en ACN y a temperatura ambiente, utilizando un 

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

(µA/mM)·(V/s)
1/2

. 

v (V/s) Epa (V) ΔEp (mV) Ipa (µA) Ipa/c·(v)1/2 

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 

1.5 1.42 71 13.09 2.2 

 

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

(ZW5·+) como para NA5 (NA5·+) en la escala de tiempos de la voltametría cíclica, los 

cuales se forman por oxidación electroquímica de los compuestos de partida 

(Reacciones 9 y 10). 
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Por otro lado, en el barrido catódico del voltagrama registrado para la mezcla 

ZW5/NA5 (Figura IV.27b) se observan dos ondas reversibles sucesivas a -0.76 y -1.27 V 

(vs. SCE). Los parámetros termodinámicos y cinéticos de la transferencia electrónica de 

la primera de esas ondas de reducción 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 monoelectrónica y parcialmente reversible. De nuevo, esto 

demuestra que esta onda corresponde tanto a la reducción electroquímica de ZW5 

como de NA5, dado que al igual que en la oxidación la intensidad observada en el 

voltagrama es proporcional a la concentración total de SEA. 

Tabla IV.8. Parámetros característicos de la primera transferencia electrónica en un barrido catódico de 

una disolución de ZW5/NA5 4.90 mM + TBABF4 0.1 M en ACN y a temperatura ambiente, utilizando un 

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

(µA/mM)·(V/s)
1/2

. 

v (V/s) Epc (V) ΔEp (mV) Ipc (µA) Ipc/c·(v)1/2 

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 Epc1 vs log v para esta misma onda de reducción, se obtiene una 

relación lineal con una pendiente de 33 mV (Figura IV.28). Ese valor es muy parecido al 

teórico de 30 mV (ver anexo) esperado para un mecanismo de tipo EC. Además, los 

parámetros termodinámicos correspondientes a esa onda de reducción no cambian al 

variar la concentración de la disolución (∂Epc1/∂log c = 0), por lo que la reacción química 

asociada a la primera transferencia electrónica es de primer orden. 
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Figura IV.28. Representación gráfica de Epc1 vs log v para una mezcla ZW5/ NA5 en ACN y a temperatura 

ambiente. 

La pseudo-reversibilidad de esta primera onda de reducción indica la estabilidad 

del anión radical formado tanto de ZW5 como de NA5 (ZW5·- y NA5·-) en la escala de 

tiempos de la voltametría cíclica. Dado que se sugiere un mecanismo de tipo EC, en una 

primera etapa se forman ZW5·- y NA5·- (Reacciónes 11 y 12) y posteriormente estos 

evolucionan hacia un nuevo producto (Reacción 13). 
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Este producto debe ser el responsable de la posterior onda de reducción a -1.27 

V (vs. SCE), monoelectrónica y reversible, con un potencial estándar de -1.21 V (vs. SCE), 

la cual corresponde a la generación del correspondiente anión radical del producto 

formado (Reacción 14). Cabe remarcar que esta onda de reducción es muy similar a la 

determinada para el complejo de Meisenheimer MC6 (ver Figura IV.15a), lo que sugiere 

que la reducción del sistema ZW5/NA5 conduce a la formación de MC6. 

(14)PRODUCTOPRODUCTO
E0 = -1.21 V

(vs SCE)

+ 1e-

 

Finalmente, la voltametría cíclica de la mezcla ZW5/NA5 empezando hacia 

potenciales negativos, es decir, en un barrido catódico (Figura IV.29), muestra la 

aparición de un nuevo pico de oxidación irreversible a un potencial de 0.89 V (vs. SCE), 

que no se observaba empezando hacia un barrido anódico (Figura IV.27a). Este pico de 

oxidación corresponde al observado anteriormente para MC6. Por tanto, esto confirma 

que la reducción electroquímica del sistema ZW5/NA5 conduce a la formación de MC6. 



CAPÍTULO IV 

 

 
109 

 

 

Figura IV.29. Voltametría cíclica registrada a 0.5 V/s de una disolución de ZW5/NA5 4.85 mM + TBABF4 0.1 

M en ACN y a temperatura ambiente, utilizando un electrodo de carbono vítreo de un diámetro de 0.45 

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

Para confirmar esta hipótesis se realizó la electrólisis de una disolución de 

ZW5/NA5 a un potencial controlado de -1.00 V (vs. SCE). Después de pasar 1 Faraday (F) 

de carga se observó la formación de un único producto de manera cuantitativa. Este 

producto fue caracterizado tanto óptica como electroquímicamente, demostrándose 

que corresponde a MC6. Por tanto, la reducción electroquímica tanto de la mezcla ZW5/ 

NA5 conducen a la formación del mismo compuesto, el correspondiente complejo de 

Meisenheimer, MC6 (Reacción 15). 
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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 electroquímico, se investigó si puede usarse de 

manera repetida sin que se observe degradación significativa. Para ello se realizaron en 
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primer término experimentos de espectroelectroquímica (ver parte experimental). La 

Figura IV.30 muestra la dependencia del espectro UV-Vis con el tiempo de una 

disolución de ZW5/NA5 sometida a tres ciclos consecutivos de electrólisis a potenciales 

reductivos (Eap = -1.00 V (vs. SCE), Δt = 30 s) y oxidativos (Eap = 1.00 V (vs. SCE), Δt = 30 s). 

A medida que aumenta el tiempo de aplicación del potencial de reducción fijado, -1.00 V  

(vs. SCE), la intensidad de la banda de absorbancia característica de ZW5 a λmax = 565 nm 

disminuye y aumenta la de la esperada para MC6 a λmax de 571 nm. Con la aplicación del 

potencial de oxidación de 1.00 V (vs. SCE), se observa  el efecto contrario y, por tanto, la 

reversibilidad del sistema recuperándose el estado inicial ZW5/NA5. Es importante 

destacar que, además de los desplazamientos espectrales, la aplicación de los ciclos 

electroquímicos conduce a cambios muy significativos de intensidad de la absorbancia. 

Tal y como se ha comentado anteriormente, esto es debido a la gran proporción de NA5 

en las mezclas ZW5/NA5 resultantes de la oxidación de MC6, la cual no absorbe en el 

espectro visible.  

 

Figura IV.30. Espectro UV-Visible registrado de una disolución de ZW5 + TBABF4 0.1 M en DMF y a 

temperatura ambiente durante la tres ciclos consecutivos de reducción-oxidación (Eap = -1.00 V (vs. SCE),  t 

= 0-30, 60-90 y 120-150 s y Eap = 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 IV.31. Intensidad de fluorescencia a λem = 500 nm de una disolución de ZW5/NA5 en ACN después 

de tres ciclos consecutivos de reducción-oxidación. Los procesos de reducción y oxidación 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 reducción-oxidación de ZW5/NA5 en ACN, 

se recupera aproximadamente el 100% de la señal de fluorescencia inicial, lo que indica 

la total reversibilidad de la interconversión 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 estímulo 

químico como electroquímico, 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 ZW5. Esto proporciona una ventaja 

inherente ya que la amplitud de la modulación de la fluorescencia entre los estados 

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

 

IV.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 sí mediante estímulos químicos, eléctricos y térmicos y posee 

mejores rendimientos cuánticos de emisión para su estado fluorescente ZW5. Por ello se 

procedió a la síntesis 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 SÍNTESIS DEL SISTEMA ZW7-MC8 

La síntesis del sistema ZW7-MC8 se ha realizado de forma análoga a los anteriores. 

La reacción del 2,6-dinitro-4-(trifluorometil)fenol con N,N’-diciclohexilcarbodiimida 

(DCC) en diclorometano conduce a la formación como producto mayoritario de la N-

(2,6-dinitro-4-trifluorometilfenil)-N,N’-diciclohexilurea y al 11% de la mezcla del  

compuesto fluorescente zwiteriónico deseado ZW7 y su correspondiente isómero 

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

 

 

Esquema IV.17. Síntesis química 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 disolución. Si se añade a una mezcla de ZW7/NA7 

un equivalente de tBuOK, éste desprotona el grupo guanidina de la molécula, 

obteniéndose de manera cuantitativa la sal potásica del complejo aniónico de 

Meisenheimer correspondiente (MC8) (Esquema IV.18). El compuesto MC8 fue aislado y 

caracterizado por RMN 1H y RMN 13C (ver parte experimental). Además ZW7/MA7 

pueden ser regenerados desde MC8 por adición de un equivalente de HClO4.  
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Esquema IV.18. Síntesis química del sistema ZW7-MC8. 

 

IV.2.3.2 CARACTERIZACIÓN DEL SISTEMA ZW7/NA7-MC8 

IV.2.3.2.1 Caracterización electroquímica del sistema ZW7/NA7-MC8 

El comportamiento electroquímico del sistema ZW7/NA7-MC8 es totalmente 

análogo al encontrado para el sistema anterior ZW5/NA5-MC6. Se describirá, 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 oxidación electroquímica del complejo de 

Meisenheimer MC8 (Eap= 1.00 V (vs. SCE)/ 1 Faraday) conduce a la formación de una 

mezcla de compuestos ZW7, NA7.I y NA7.II que se encuentran en equilibrio entre sí. 

Este proceso es reversible y la reducción electroquímica de la mezcla de ZW7, NA7.I y 

NA7.II (Eap= -1.00 V (vs. SCE)/ 1 Faraday), conduce a la regeneración cuantitativa del 

compuesto inicial MC8 (Esquema IV.19). 
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Esquema IV.19. Oxidación-Reducción electroquímica del sistema MC8 y ZW7/NA7, 

respectivamente. 

En el caso de la mezcla ZW7/NA7 que se obtiene por oxidación electroquímica de 

MC8, la proporción de cada uno de estos compuestos en equilibrio puede modularse 

variando la temperatura. La Figura IV.32 muestra las concentraciones relativas de cada 

uno de los isómeros a las distintas temperaturas de trabajo. Al igual que para el sistema 

ZW5/NA5, a temperaturas elevadas (T ≥ 45 oC) se obtiene prácticamente de manera 

cuantitativa el isómero abierto NA7 (> 98 %). Al disminuir la temperatura aumenta la 

proporción de ZW7, aunque en este caso no se logra que llegue a ser el componente 

mayoritario a T = -35 oC. Este hecho parece indicar que la presencia del grupo ciclohexilo 

estabiliza la forma abierta NA7 sobre la espiránica ZW7.  
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Figura IV.32. Porcentajes de cada una de las especies ZW7 y NA7 en equilibrio a distintas temperaturas en 

ACN-d3, que han sido determinados utilizando RMN 
1
H. (*) Suma de señales de NA7.I + NA7.II cuando 

están desdobladas. 

 

IV.2.3.2.2 Propiedades ópticas 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 disolución de MC8 en ACN muestra una banda de absorbancia característica a 

λmax = 579 nm con ε = 14534.43 cm-1M-1 (Figura IV.33). La mezcla ZW7/NA7 muestra una 

banda de absorbancia similar a λmax = 565 nm que, sin embargo, presenta una intensidad 

de alrededor de dieciséis veces menor a la de MC8 a temperatura ambiente. Este hecho, 

por analogía con el sistema anterior ZW5/NA5 se debe a que el isómero abierto NA7 de 

la mezcla no absorbe en la zona del visible.  
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Figura IV.33. Espectros de absorbancia registrados para una disolución mezcla de ZW7/NA7 y una 

disolución de la sal de potasio de MC8 en ACN (cZW5=cMC6= 5.50·10
-5

 M). 

Se realizaron también medidas de fluorescencia para este sistema y se observó 

que el compuesto zwiteriónico ZW7 es altamente fluorescente (λmax=596 nm y ΦF = 0.76 

en ACN). Por el contrario, y en las mismas condiciones, MC8 es prácticamente no 

fluorescente (ΦF < 0.01) (Figura IV.34). Este hecho parece ser indicativo de que MC8 

padece transferencia electrónica fotoinducida que desactiva la fluorescencia en este 

compuesto, al igual que en el resto de los complejos de Meisenheimer estudiados.[15]  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura IV.34. Espectros de fluorescencia registrados para una disolución mezcla de ZW7/NA7 y una 

disolución de la sal de potasio de MC8 en ACN (cZW5=cMC6= 1.51·10
-5

 M, λexc= 500 nm).  

Se realizaron también estudios sobre las propiedades ópticas del estado 

fluorescente del sistema ZW7 en la mezcla ZW7/NA7  y en varios disolventes orgánicos 

de distinta polaridad (Tabla IV.8). En general, y al igual que para el caso de ZW5, no se 
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observaron efectos apreciables al cambiar el medio sobre las propiedades ópticas del 

compuesto ZW7. 

Tabla IV.8. Propiedades ópticas de la mezcla ZW7/NA7 en varios disolventes orgánicos de distinta 

polaridad. 

Disolvente εdisolv 

abs
maxλλλλ

(nm)
 

fluor
maxλλλλ

(nm)
 ΦF 

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 

Dimetilsulfóxido 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, ΦF= 0.8) y MC8 (OFF, ΦF< 0.01), permiten el estudio de la 

reversibilidad de su interconversión electroquímica mediante medidas de fluorescencia 

(Figura IV.35). 

(a) (b) 

 

 

 

 

 

 

Figura IV.35. Intensidad de fluorescencia a λexc = 500 nm de una disolución de ZW7/NA7 en ACN después 

de varios ciclos consecutivos de reducción-oxidación. Los procesos de reducción y oxidación se realizan 

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

Tal y como se observa en la Figura IV.35, después de tres ciclos de reducción-

oxidación de ZW7/NA7 en ACN, aproximadamente el 90% de la señal 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 

estímulo químico como electroquímico, y cuya modulación de fluorescencia pueda 

controlarse a partir de un estímulo térmico.  
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IV.3 CONCLUSIONES 

En este capítulo se ha descrito la síntesis y caracterización electro-óptica de varios 

interruptores moleculares fluorescentes basados en compuestos de Meisenheimer 

espirocíclicos que presentan un estado zwiteriónico (ZW) fluorescente y un estado 

aniónico (MC) no fluorescente (Esquema IV.20).  

 

Esquema IV.20. Interonversión química y electroquímica de los sistemas ZW-MC estudiados. 

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

estudios son: 

• Cuando R1 es un grupo nitro (NO2), independientemente de si R2 es un grupo 

isopropilo o ciclohexilo (Esquema IV.20, arriba), se ha establecido que el sistema se 
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comporta como un interruptor molecular fluorescente (ON (ΦF = 0.5) - OFF (ΦF < 0.01)) a 

dos estados, por conversión reversible desde ZW a MC mediante reducción 

electroquímica, y de MC a ZW por oxidación electroquímica. Además, ambos estados 

pueden ser interconvertidos mediante ciclos de protonación-desprotonación química. 

• Cuando R1 es un grupo trifluorometilo (CF3), independientemente de si R2 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, ΦF = 0.76), MC (OFF1) y el isómero abierto de ZW (NA, OFF2). Los 

estados ZW y NA se hallan en equilibrio en disolución, que se puede desplazar en 

función de la temperatura de trabajo. Así, la formación de ZW se favorece al disminuir la 

temperatura mientras que la de NA5 lo hace al aumentarla. Por otro lado, la conversión 

entre la mezcla ZW-NA y MC se puede inducir tanto química (protonación-

desprotonación) como electroquímicamente (reducción-oxidación). En relación a los 

sistemas anteriores, la ventaja que proporciona la existencia de un tercer estado en este 

caso es que la amplitud de la modulación 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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VV..  CCOONNCCLLUUSSIIOONNEESS  

 

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

Doctoral permiten concluir: 

� La síntesis y caracterización electro-óptica 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 espirocíclicos de 

Meisenheimer (ZWs).   

� En el caso de los MCPs, se ha determinado que la oxidación electroquímica 

tanto de 1c como de 1o, a temperatura 0 y 23
0
C respectivamente, producen de forma 

cuantitativa a 2c que presenta propiedades fluorescentes (Esquema III.6). La obtención 

de 2c a partir de 1o implica la formación de un enlace C-C en las posiciones 8-16, hecho 

que sugiere el posible proceso de electroisomerización entre 1o
·+

/1c
·+

 previo a la 

formación de 2c. Por el contrario la reducción electroquímica de ambos compuestos, 1o 

y 1c, en las condiciones de trabajo de Eap= -2.00 V (vs. SCE), realizando una electrólisis 

exhaustiva y a temperaturas de trabajo de 23 y 0
0
C respectivamente, conduce a la 

formación de 3 perdiéndose las propiedades fotocrómicas de la molécula. La obtención 

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 electroisomerización a nivel de anión o dianión radical 

previo a la formación de 3. Finalmente se ha demostrado en los MCPs un importante 

comportamiento termo-foto-electrocrómico en el que pueden interconvertirse de 

manera reversible los dos isómeros, 1c (ON) y 1o (OFF), mediante la utilización de dos 

tipos distintos de estímulos externos, luz y electricidad (Esquema III.12).  

� En el caso de los sistemas ZW-MC, se ha observado que:  

• Cuando R1 es un grupo nitro (NO2), independientemente de si R2 es un grupo 

isopropilo o ciclohexilo, el sistema se comporta como un interruptor molecular 

fluorescente (ZW-ON (ΦF = 0.5) – MC-OFF (ΦF < 0.01)) que responde tanto a estímulos 

químicos (protonación-desprotonación) como eléctricos. 
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• Cuando R1 es un grupo trifluorometilo (CF3), independientemente de si R2 es un 

grupo isopropilo o ciclohexilo, el sistema se comporta como un interruptor molecular 

fluorescente que interconvierte entre tres estados: ZW (ON, ΦF = 0.76), MC (OFF1) y el 

isómero abierto no espirocíclico de ZW (NA, OFF2). La conversión entre la mezcla ZW-

NA y MC se puede inducir tanto química (protonación-desprotonación) como 

electroquímicamente (reducción-oxidación). Este tipo de interruptor en relación a los 

sistemas anteriores, proporciona la ventaja de poseer un tercer estado que permite que 

la amplitud de la modulación 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. 

� Se ha determinado también que este últimos sistemas poseen resistencia a 

la fatiga por lo que podrían aplicarse dichos interruptores en la miniaturización de 

dispositivos electrónicos. 
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VVII..  PPAARRTTEE  EEXXPPEERRIIMMEENNTTAALL  

  

VI.1. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL E INSTRUMENTACIÓN 

VI.1.1. Técnicas electroquímicas  

� Voltametría cíclica (VC) 

La caracterización electroquímica se realizó con el potenciostato VSP100 BIOLOGIC 

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

La celda electroquímica utilizada de cuatro bocas es de formato cónico 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 ó N2) por toda la disolución, eliminando el oxígeno presente. 

La entrada del gas inerte se regula mediante una llave de tres pasos permitiendo  el 

burbujeo de gas en la disolución o en la superficie de la misma. Las otras tres bocas 

están ocupadas por los electrodos, en una de ellas se coloca el electrodo de trabajo 

(WE), un electrodo plano de carbono vítreo (d = 0.45 mm), en la otra se introduce el 

electrodo auxiliar (CE), un electrodo de carbono vítreo (d = 3 mm), mientras que en la 

tercera boca se coloca el electrodo de referencia (ER), un electrodo saturado de 

calomelanos (SCE). Este último se encuentra aislado de la disolución de trabajo por un 

puente salino, que contiene una disolución de electrolito de fondo 0.1 M en el 

disolvente de trabajo.  

Esta celda también contiene una camisa exterior refrigerante, un sistema de 

circulación 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 electroquímica y electrodo de calomelanos utilizados en los estudios. 

 

Los estudios de voltametría cíclica se realizan a disoluciones preparadas de la 

sustancia electroactiva (SEA) (1-10 mM), que contiene una cantidad de electrólito de 

fondo (TBABF4) correspondiente a una concentración 0.1 M. Dicha SEA se disuelve en 

acetonitrilo (ACN) bajo atmósfera de nitrógeno, se trasvasa a un matraz aforado de 5 ml 

y finalmente se enrasa. La disolución se agita mediante una corriente de gas inerte, Ar o 

N2, 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 voltametría cíclica se realizan a distintas 

velocidades de barrido y concentraciones. Posteriormente, se registran las curvas I-E y 

se determinan los parámetros electroquímicos característicos, potenciales de oxidación 

(Epa), potenciales de reducción (Epc), anchura de onda (∆Ep) e intensidad normalizada 

(Ip/c·(v)1/2) de las sustancias de interés a la temperatura adecuada (ver anexo).   

o Estudio de una sustancia patrón 

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

ferroceno (FcII) se oxida monoelectrónicamente a ferrocinio (FcIII).[1] Por VC se determina 

el intervalo de potenciales según la naturaleza del electrodo de trabajo, el electrolito de 

fondo y el disolvente, así como el valor específico de la función de corriente, Ip/c·(v)1/2. 
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La onda de oxidación del FcII es reversible en todo el rango de velocidades 

estudiado (de 0.3 a 2.0 V/s) y corresponde a una transferencia monoelectrónica rápida 

con un valor de potencial estándar de 0.41 V (vs. SCE) (Figura VI.2). Este valor es 

comparable con el encontrado en la bibliografía.[1] 

 

Figura VI.2. Voltametría cíclica de la primera transferencia electrónica de una disolución 6.2 mM de 

ferroceno + 0.1 M de TBABF4 en ACN, a una temperatura de 23
o
C y utilizando un electrodo de carbono 

vítreo (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 parámetros característicos de esta onda de oxidación; Epa, 

Epc y Ipa/c·(v)1/2, medidos a distintas velocidades de barrido (de 0.3 a 2 V/s). Los valores 

de la función de corriente (Tabla IV.1) permiten afirmar que en nuestras condiciones 

experimentales (ACN, 0.1 M de TBABF4 y 23oC) un electrón es equivalente a un valor de 

Ip/c·(v)1/2 = 2.2 ± 0.1.  

La superficie del electrodo de trabajo se calculó utilizando la ecuación (ver anexo): 

Ipc = 0.446FSCo

s
cm1.74·10  D de valor un amb 

RT

Fv
D

25-=  

 

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

diámetro de este, d = 0.45 mm. 
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Tabla VI.1. Parámetros característicos de la primera transferencia electrónica de una disolución de 

ferroceno 5.0 mM + 0.1 M de TBABF4 en ACN, a una temperatura de 23
o
C, utilizando un electrodo de 

carbono vítreo (d = 0.45 mm) como electrodo de trabajo. Intensidades normalizadas en µA/mM·(V/s)
1/2

. 

V(V/s) Epa (V) Epc (V) E
o
 (V) ∆Ep (mV) Ipa1/c·(v)

1/2
 

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 

1.1 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 2.3 

0.5 0.46 0.37 0.41 63 2.3 

0.3 0.46 0.37 0.41 63 2.4 

 

� Electrólisis 

Las electrólisis 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 electroquímica 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 disolución con un puente salino que contiene la disolución 0.1 M de 

electrolito de fondo. La electrólisis a potencial controlado es una técnica lenta, pero 

proporciona cantidades apreciables de productos de reacción que posteriormente 

pueden analizarse. A diferencia de la VC, donde tan solo existe un transporte de materia 

por difusión, en la electrólisis también tenemos transporte por convección. La 

convección la conseguimos mediante el paso de un flujo, Ar o N2, 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 disolución se minimiza 

colocando un exceso de electrolito de fondo.  
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En primer lugar se prepara una disolución de le especie electroactiva (10-25 

mM), que contiene la cantidad de electrolito de fondo (TBABF4) correspondiente a una 

concentración 0.1 M. Se disuelve en ACN bajo atmósfera de nitrógeno, se trasvasa a un 

matraz y se enrasa. Las electrólisis se realizan a un potencial más positivo o más 

negativo que el potencial de pico de la sustancia de estudio, determinado previamente 

utilizando la técnica de VC. La electrólisis se da por acabada o bien cuando se pasa el 

número de electrones calculados o bien cuando el valor de la intensidad es un 10% del 

valor de la intensidad inicial (electrólisis exhaustiva). De manera sistemática seguimos la 

evolución de este proceso por voltametría cíclica. La muestra electrolizada se trata con 

agua/tolueno en la misma proporción, se realizan extracciones limpiando la fase acuosa 

con tolueno (x3) y la fase orgánica con agua, con la finalidad de separar el electrolito de 

fondo presente en la disolución electroactiva. Se juntan los extractos orgánicos y se 

secan con sulfato sódico anhidro. Posteriormente, se filtra y se evapora el disolvente a 

presión reducida (rotavapor). Finalmente, el crudo de reacción obtenido se analiza por 

RMN 1H, RMN 13C, CG, CG-SM y ESI-QTOF. 

 

� Espectroelectroquímica 

Los experimentos espectroelectroquímicos se han realizado con un potenciostato 

modelo VSP100 sincronizado a un espectrofotómetro Hamamatsu modelo L10290 

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

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

sistema de  espectroelectroquímica utilizado en nuestro laboratorio. 
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Figura VI.3. Esquema del instrumento de espectroelectroquímica utilizado. 

La celda es una cubeta de cuarzo (transparente a la luz) con un camino óptico de 1 

mm. Como electrodo de trabajo (WE) se utiliza una malla de platino (ópticamente 

transparente), como electrodo auxiliar (CE) un hilo de platino y como electrodo de 

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

 

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

Se preparan disoluciones de sustancia electroactiva de entre 1-5 mM en ACN y 

0.1 M de electrolito de fondo, así como una disolución 0.1 M de electrolito de fondo en 

ACN. Primeramente se hace un blanco (espectrofotométrico) llenando la celda con 0.2 

ml de la disolución de electrolito de fondo y posteriormente se estudia la disolución de 

la sustancia electroactiva. Esta técnica permite realizar experimentos de VC o electrólisis 
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a potencial controlado y espectroscopia UV-Vis de forma simultánea. Se obtiene una 

doble respuesta, electroquímica (I-E, I-t) y espectral (A-λ) del proceso  que se produce en 

la superficie del electrodo. La representación de estos espectros puede ser 

bidimensional, variación de la absorbancia en función del tiempo o del potencial, o 

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

o Estudio de la sustancia patrón 

A una disolución de ferroceno 1.0 mM en ACN, que contiene TBABF4 0.1 M como 

electrolito de fondo, y a una temperatura de  23oC 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 análoga a la obtenida por VC clásica, se obtiene 

una onda reversible centrada a 0.5 V (vs. SCE) (Figura VI.5). Simultáneamente 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 característica del ferroceno (FcII) a 440 

nm, al final del barrido anódico, potencial de 0.9 V (112.5 s), se observen las bandas 

características de ferrocinio (FcIII) a 340 y 610 nm mientras al final del barrido catódico 

catódico a un potencial de 0 V (225 s) se recupera el espectro inicial correspondiente al 

ferroceno por reducción del ferrocinio. 

(a)  (b)              

 

 

 

 

 

 

Figura VI.5. Experimento espectroelectroquímico de voltametría cíclica: (a) Voltagrama registrado en la 

celda de espectroelectroquímica, (b) Espectro UV-Vis bidimensional registrado a diferentes tiempos o 

potenciales al realizar VC en la celda de espectroelectroquímica. 
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A una disolución de ferroceno 1.0 mM en ACN, que contiene TBABF4 0.1 M como 

electrolito de fondo, y a una temperatura de 23 oC, se realiza una electrólisis masiva a 

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

El espectro tridimensional (Figura VI.6b) muestra a tiempo cero la banda 

característica del ferroceno a 440 nm. A medida que aumenta el tiempo de aplicación 

del potencial fijado aumentan las bandas características de ferrocinio, a valores de 

longitud de onda de 340 y 610 nm. 

(a)                                                                  (b) 

 

 

 

Figura VI.6. Experimento espectroelectroquímico de electrólisis a un potencial controlado de 0.70 V (vs. 

SCE): (a) Variación de la intensidad y el potencial con el tiempo, (b) Representación tridimensional del 

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

V.1.2. Técnicas de análisis  

� Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) 

Los espectros de RMN fueron registrados en el “Servei de ressonància magnética 

nuclear” de la UAB con los espectrofotómetros Bruker AV-DPX250 (250MHz para RMN 

1H y 63MHz para RMN 13C), Bruker AV-DPX360 (360MHz para RMN 1H) y Bruker AV-

III400 (400MHz para RMN 1H y 100MHz para RMN 13C). Los espectros se dan en δ (ppm) 

utilizando la señal residual de las moléculas de disolvente no deuterado como 

referencia.  

� Cromatografía de gases (CG) 

El instrumento utilizado para el análisis en cromatografía en fase gas es el Clarus 

500 de Perkin Elmer. El gas portador utilizado es Helio, la temperatura del inyector se 
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fija a 350oC y la rampa de temperatura se define según los compuestos estudiados. La 

columna utilizada es de tipo Elite-5, con diámetro interno de 0.25 mm y 30 m de 

longitud. El detector del cromatógrafo es un detector de ionización a la llama (FID). 

 

� Cromatografía de gases acoplada a Espectrometría de masas (CG- SM) 

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

Technologies 7890A GC system (Unitat de Química Orgànica). 

� Espectrometría de masas (HRMS) 

Los análisis de masas de alta resolución se realizaron en un espectrómetro ESI-QTOF 

Brucker Daltonics micrOTOF-Q del “Servei d’Anàlisi Química” de la UAB. 

� Espectrofotometría Ultravioleta-Visible (UV-Vis) 

Els experiments han estat realitzats amb un espectrofotòmetre Hamamatsu model 

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

� Fluorimetría 

Los espectros de emisión de fluorescencia se midieron por medio de un 

espectrofluorímetro a medida, donde se utiliza un láser de pulsos Brilliant (Quantel) 

como fuente de excitación y los fotones emitidos son detectados en una cámara Andor 

ICCD acoplada a un espectrógrafo. Para las medidas se utilizaron disolventes de calidad 

HPLC. 

Los rendimientos cuánticos de fluorescencia se determinaron empleando como 

compuesto de referencia un PDI dependiendo de la absorción y la emisión máxima 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 (Φf,PDI = 1 en cloroformo) se usó como 

referencia para la determinación Φf de los distintos compuestos zwiteriónicos 

sintetizados.[2] La ecuación VI.1 fue utilizada para determinar los valores de rendimiento 

cuántico de fluorescencia (Фf,muestra) desde las medidas ópticas del compuesto de 

referencia y de la muestra de interés.[3] En esta ecuación Фf,ref es el rendimiento cuántico 

de fluorescencia del compuesto de referencia, If,muestra y If,ref son las intensidades de 
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fluorescencia registradas para la muestra y el compuesto de referencia, Amuestra y Aref son 

las absorbancias de las soluciones de la muestra y del compuesto de referencia a la 

longitud de onda de excitación, y nmuestra y nref son los índices de refracción de los 

disolventes utilizados para la preparación de la disolución de la muestra y del compuesto 

de referencia. 

2

ref

muestra

muestra

ref

ref,f

muestra,f

ref,fmuestra,f
n

n

A

A

I

I








φ=φ    VI.1 

 

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 análisis; 

- Hexano, SDS, HPLC grade; 

- Acetato de etilo, SDS, HPLC grade; 

- Tolueno, SDS, puro para análisis; 

 

� Electrolito de Fondo 

- Tetrafluoroborato de tetrabutilamonio (TBABF4), 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 (1o) 

 

Este compuesto ha sido proporcionado por el profesor Michinori Takeshita del 

“Department of Chemistry and Applied Chemistry, Saga University” (Japón).[4] 

 

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

 

Este compuesto se obtuvo por irradiación fotoquímica del isómero abierto (1o) a un 

valor de longitud de onda de 365 nm, después de llegar al estado fotoestacionario. La 

muestra se purificó por cromatografía en capa prima semipreparativa (TLC) utilizando 

hexano:acetato de etilo (6:1). 

Dado que 1c puede evolucionar hacia 1o térmicamente, los experimentos 

electroquímicos se realizaron a una temperatura de 0oC, donde el tiempo de vida de 

este compuesto es de 53 días.[4] 
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� 2,7-di-tert-10b,10c-dimetil-10b,10c-dihidro-4,5-dicianopirè (2c) 

 

El compuesto 2c se obtiene tanto por oxidación química con I2 como por oxidación 

electroquímica.[5] 

El procedimento general para la electrosíntesis de 2c es la electrólisis a potencial 

controlado. Se prepararon disoluciones de 1o o 1c entre 10-25 mM en ACN y 0.1M de 

TBABF4, como electrolito de fondo, y para conseguir su oxidación se aplicaron los 

siguientes potenciales, Eap= 1.45V (vs. SCE) para 1o o Eap= 1.00V (vs. SCE) para 1c, 

haciendo circular 3 F y 2 F, respectivamente. 

El compuesto 2c fue purificado y aislado por cromatografía semipreparativa 

utilizando hexano:acetato de etilo (6:1). La caracterización de este compuesto se 

corresponde con: 

VC (CH3CN): E0 = 1.12 V (vs. SCE). 

UV-Vis (CH3CN): λmax = 362, 403, 500 y 655 nm. 

Fluorescencia (CH3CN): λemissión = 660 nm (λexc. = 470 nm). 

MS (70 eV): m/z (%) 394.40 (0.5) [M+], 337.15 (0.2) [M+-tBu], 85.10 (40.9), 71.07 (53.8), 

57.05 (100), 43.10 (45.9). 

RMN 1H (250 MHz, CDCl3) δ (ppm): 3.68 (6H, s), 1.71 (18H, s), 8.62 (2H, s), 8.65 (2H, s), 

8.91 (2H, s). 

HRMS (EI, 70 eV) calculado para C28H30N2: 394.2409, el encontrado corresponde a 

394.2402.  

HRMS (ESI-QTOF): m/z calculado para C28H30N2Na: 417.2301, el encontrado corresponde 

a 417.2209. 
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� 2,7-di-tert-butil-10b,10c-dimetil-2,7,9,10,10b,10c-hexahidro-4,5-dicianopireno (3)  

   

El procedimiento general para la electrosíntesis de 3 es la electrólisis a potencial 

controlado. Se prepararon disoluciones de 1o o 1c entre 10-25 mM en ACN y 0.1M de 

TBABF4 como electrolito de fondo, y para conseguir  su reducción se aplicó un potencial 

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

El compuestp 3 fue purificado y aislado por cromatografía semipreparativa 

utilizando hexano:acetato de etilo (6:1). La caracterización 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+-tBu], 

224.05 (42.8), 174.05 (25.5), 57.05 (100), 41.05 (15.3). 

RMN 1H (250 mHz, CDCl3) δ (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 C28H34N2Na: 421.2614, el encontrado corresponde 

a 421.2609. 

 

� Complejo zwiteriónico espirocíclico del 1,3,5-trinitrobenceno (ZW3). 
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Se disolvieron 3 g de ácido pícrico (13.0 mmol) en diclorometano (35 ml). 

Posteriormente se añadió esta disolución lentamente a una disolución previamente 

preparada de diciclohexilcarbodiimida (13.0 g, 63.5 mmol, 4.8 equiv.) en diclorometano 

(20 ml). La mezcla de reacción fue agitada bajo atmósfera de Ar durante 3 horas. A 

continuación, el diclorometano fue evaporado a presión reducida y el crudo producto de 

la reacción fue disuelto en metanol caliente (120 ml). A esta mezcla se le añadió agua 

(80 ml) y la solución resultante se enfrió a 0oC durante 72 horas. Los cristales naranjas 

del crudo de reacción fueron recuperados por filtración y consistieron en una mezcla de 

ZW3 y 3. Los productos fueron separados por columna cromatográfica (sílice 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 presión 

reducida. El compuesto ZW3 fue finalmente purificado por adición de hexano a una 

solución saturada en acetato de etilo; los cristales rojos fueron recuperados por 

filtración (0.33 g, rendimiento: 11 %). 

VC (CH3CN): E0 = 1.56 V y -0.72 V (vs. SCE). 

UV-Vis (CH3CN): λmax = 406 y 526 nm (εabs 12577.5 y 8474.2 cm-1M-1, respectivamente). 

Fluorescencia (CH3CN): λemissión = 563 nm (λexc. = 500 nm). 

RMN 1H (360 MHz, CD3CN) δ (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 C32H47N7O7 (M+nH): 642.3610, el encontrado 

corresponde a 642.3611. 
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� Complejo zwiteriónico espirocíclico del 2,6-dinitro-4-trifluorometilo (ZW5). 

 

Se disolvieron 2.5 g de 2,6-dinitro-4-(trifluorometil)fenilo (9.9 mmol) en 

diclorometano (35 ml). Posteriormente se añadió esta disolución lentamente a una 

disolución previamente preparada de diisopropilcarbodiimida (12.0 g, 95.04 mmol, 9.6 

equiv.) en diclorometano (20 ml). La mezcla de reacción fue agitada bajo atmósfera de 

Ar durante 4 horas. A continuación el diclorometano fue eliminado a presión reducida y 

el crudo producto de la reacción fue disuelto en metanol caliente (120 ml). A esta 

mezcla se le añadieron agua (80 ml) y la solución resultante se enfrió a 0oC durante 72 

horas. El producto mezcla obtenido constituye dos fases, una fase translucida y una 

gelatinosa. La fase gelatinosa se recuperó por filtración y se diluyó en diclorometano que 

contenía una mezcla de ZW5, NA5 y 5. Los productos fueron separados utilizando TLC 

(sílice; acetato de etilo/hexano, 40:60). El primer compuesto eludido fue 5 y el segundo 

la mezcla ZW5 y NA5. Estos compuestos no pudieron ser separados dado que se 

encontraban el equilibrio (0.65 g, rendimiento: 26 %).  

VC (CH3CN): Eo =1.41 y -0.72 V (vs. SCE). 

UV-Vis (CH3CN): λmax = 565 nm. 

Fluorescencia: λemissión = 599 nm (λexc. = 500 nm). 

RMN 1H (250 MHz, CD3CN) δ (ppm): 0.85 (m, 12H NA5), 0.98 (d, J 5.17 Hz, 6H NA5), 1.11 

(d, J 7.10 Hz, 12H NA5), 1.14 (d, J 7.10 Hz, 6H ZW5), 1.24 (d, J 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 

NA5), 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 NA5), 4.64 (s, 1H ZW5), 8.19 (s, 

2H ZW5), 8.51 (s, 2H NA5). 
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HRMS (ESI-QTOF): m/z calculado para C21H31F3N6O5 (M+nH): 505.2381, el encontrado 

corresponde a 505.2385. 

 

� Complejo espirocíclico de Meisenheimer del 2,6-dinitro-4-trifluorometilo (MC6). 

 

Se preparó una disolución de ZW5 en ACN bajo atmósfera de nitrógeno, 

posteriormente se añadió a esta disolución de manera cuidadosa sal de tert-butóxido 

potásico (t-BuOK) en estado sólido hasta que la mezcla pierde la fluorescencia. 

Posteriormente se filtró para eliminar el exceso de base y se evaporó el disolvente para 

obtener MC6 en estado sólido.  

VC (CH3CN): Epa = 0.89 V (vs. SCE), Eo = -1.41 V (vs. SCE). 

UV-Vis (CH3CN): λmax = 575 nm (εabs 14123.31 cm-1M-1). 

RMN 1H (360 MHz, CD3CN) δ (ppm): 1.10 (dd, J 6.70 Hz, 12H), 1.16 (d, J 6.70 Hz, 6H), 

1.53 (d, J 6.70 Hz, 6H), 3.07 (sept, J 7.08 Hz, 2H) , 3.64-3.84 (m, 2H), 8.05 (s, 2H). 

RMN 13C (100 MHz, CD3CN) δ (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 zwiteriónico espirocíclico del 2,6-dinitro-4-trifluorometilo (ZW7). 

 

Se disolvieron 2.5 g de 2,6-dinitro-4-(trifluorometil)-fenilo (9.9 mmol) en 

diclorometano (35 ml). Posteriormente se añadieron lentamente a una disolución 

previamente preparada de diisopropilcarbodiimida (18.6 g, 95.04 mmol, 9.6 equiv.) en 

diclorometano (20 ml). La mezcla de reacción fue agitada bajo atmósfera de Ar durante 

4 horas. A continuación, el diclorometano fue evaporado a presión reducida y el crudo 

producto de la reacción fue disuelto en metanol caliente (120 ml). A esta mezcla se le 

añadieron agua (80 ml) y la solución resultante se enfrió a 0oC durante 72 horas. El 

producto obtenido constituye dos fases, una fase translucida y una gelatinosa. La fase 

gelatinosa se recuperó por filtración y se diluyó en diclorometano que contenía una 

mezcla de ZW7, NA7 y 7. Los productos fueron separados utilizando TLC (sílice; 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 (CH3CN): Eo = 1.45 y -0.83 V (vs. SCE). 

UV-Vis (CH3CN): λmax = 565 nm. 

Fluorescencia: λemissión = 596 nm (λexc. = 500 nm). 

RMN 1H (250 MHz, CD3CN) δ (ppm): 1.13-1.34 (m, 20H ZW7), 1.13-1.34 (m, 20H NA7), 

1.16-1.70 (m, 20H ZW7), 1.16-1.70 (m, 20H NA7), 3.08 (m, 2H ZW7), 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 C33H47F3N6O5 (M+nH): 505.2381, el encontrado 

corresponde a 505.2385. 
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� Complejo espirocíclico de Mesenheimer del 2,6-dinitro-4-trifluorometilo (MC8). 

 

Se preparó una disolución de ZW7 en ACN bajo atmósfera de nitrógeno, 

posteriormente se añadió a esta disolución de manera cuidadosa sal de t-BuOK en 

estado sólido hasta que la mezcla pierde la fluorescencia. Posteriormente se filtró para 

eliminar el exceso de base y se evaporó el disolvente para obtener MC8 en estado 

sólido.  

VC (CH3CN): Epa = 0.86 V (vs. SCE), Eo = -1.38 V (vs. SCE). 

UV-Vis (CH3CN): λmax = 579 nm (εabs 14534.43 cm-1M-1). 

RMN 1H (360 MHz, CD3CN) δ (ppm): 0.88-1.80 (m, 40H), 3.15 (m, 2H), 3.30 (m, 2H), 8.03 

(s, 2H). 

RMN 13C (100 MHz, CD3CN) δ (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 

(q, J 34.47 Hz),  126.50 (q, J 265.91 Hz), 129.97, 130.77, 143.79, 152.56.  

 

 

 

 

 

 

O2N

NN

N
O N

RR

R

R
H

ZW7

CF3

O

O
N O2N

NN

N
O N

RR

R

R
H

MC8

CF3

O

O
N

tBuOK

ACN, N2

Fluorescente No Fluorescente

CF3

NO2O2N

N

O

N
R

+

N

N
H

R

R

R

NA7

R =



        PARTE EXPERIMENTAL 

 
143 

 

VI.3. BIBLIOGRAFIA 

[1] J. Ruiz, D. Astruc, Electrochemistry and photochemistry, 1998.  

[2] Zhang,Y.; Xu,Z.; Cai,L.; Lai,G.; Qiu,H.; Shen,Y. J. Photochem. Photobiol. A: Chem. 2008, 

200(2-3), 334-345.  

[3] J. R. Lakowicz, Principles of fluorescence spectroscopy, Plenum Press, New York, 1983, 

pp. 496.  

[4] Takeshita,M.; Yamato,T. Tetrahedron Lett. 2001, 42(26), 4345-4347.  

[5] Gallardo,I.; Guirado,G.; Prats,G.;Takeshita,M. Phys. Chem. Chem. Phys. 2009, 11(10), 

1502-1507.  

 



 



  

  

  

  

  

CCAAPPÍÍTTUULLOO  VVIIII  

PPUUBBLLIICCAACCIIOONNEESS  

  

  

  

  

  



 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

‘Electrochemically triggered conversion between metacyclophan-1-ene and 
dihydropyrene molecular switching systems’

Iluminada Gallardo, Gonzalo Guirado, Gemma Prats, Michinori Takeshita

Physical Chemistry Chemical Physics, 2009, 11, 1502-1507

FULL PAPER

Photochemistry



 



CAPÍTULO VII 

 

 
145 

 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  



PUBLICACIONES 

 

 
146 

 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  



CAPÍTULO VII 

 

 
147 

 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  



PUBLICACIONES 

 

 
148 

 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  



CAPÍTULO VII 

 

 
149 

 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  



PUBLICACIONES 

 

 
150 

 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

‘BidireccionalRedox Molecular Switches: Electron-induced Cyclization and 
Cycloreversion and Cycloreversion Processes in Metacyclophanes’

Iluminada Gallardo, Gonzalo Guirado, Miquel Moreno, Gemma Prats, Michinori Takeshita

Chemistry  a European Journal, 2012, 18, 9807-9812

FULL PAPER



 



CAPÍTULO VII 

 
151 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



PUBLICACIONES 

 

 
152 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



CAPÍTULO VII 

 
153 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



PUBLICACIONES 

 

 
154 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



CAPÍTULO VII 

 
155 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



PUBLICACIONES 

 

 
156 

 

 

 



  

  

  

  

  

CCAAPPÍÍTTUULLOO  VVIIIIII  

AANNEEXXOOSS  

  

  

  

  



 



 

 
157 

 

VVIIIIII..  AANNEEXXOOSS  

  

Las reacciones electroquímicas, 

 

se caracterizan por su potencial estándar E
0
, el coeficiente de transferencia electrónica, 

α y la constante cinética estándar de transferencia electrónica, ks 

 = = = 
0f

s f bk k k   si  E E  E
0
 es un parámetro termodinámico y α y ks son parámetros 

cinéticos. 

Estas reacciones pueden aparecer como combinación de cuatro fenómenos básicos 

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

� transferencia electrónica entre la superficie del electrodo y el reactivo en la 

superficie del electrodo;  

� adsorción de los reactivos/desorción de los productos; 

� reacciones químicas asociadas; 

� transporte de los reactivos desde el seno de la disolución hasta la superficie del 

electrodo y vice-versa. 

 

Figura VIII.1. Etapas generales para una reacción que ocurre en la superficie del electrodo. 
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En ausencia de fenómenos de adsorción/desorción y reacciones químicas asociadas, 

dos aspectos son determinantes, la transferencia electrónica y el transporte de materia. 

Si la velocidad de transferencia de carga es muy rápida el controlo cinético es por 

transporte de materia, desde al seno de la disolución hasta la superficie del electrodo. 

Debido a las condiciones experimentales: concentración de la sustancia electroaciva de 

10 mM-0.1 M, la concentración del electrolito de fondo de 0.1-1 M, el transporte de 

materia de la sustancia electroactiva se debe solo a la difusión, en voltametría cíclica 

(VC), y la convección y difusión en electrodos de disco rotatorio (EDR). 

Los métodos electroquímicos se dividen en dos grandes grupos: 

� Métodos estacionarios: en estos métodos el transporte de materia, de la sustancia 

electroactiva, se hace por difusión y convección forzada, desde el seno de la 

disolución hasta la superficie del electrodo. A un determinado valor de potencial la 

intensidad de corriente alcanza un valor constante independiente del tiempo.  

� Métodos transitorios: en estos el transporte de materia se realiza solo por difusión 

de la sustancia electroactiva desde el seno de la disolución hasta la superficie del 

electrodo. En este tipo de métodos la intensidad de corriente es función del 

tiempo. Este tipo de métodos se subdivide también en dos grandes grupos: 

� Métodos potenciostáticos: en el cual se aplica un potencial controlado y se mide 

la respuesta, intensidad en función del tiempo. 

� Métodos galvanostáticos: en el cual se aplica una intensidad de corriente en 

función del tiempo y se mide la respuesta, potencial en función del tiempo. 

En nuestro caso los estudios se han llevado a cabo utilizando la técnica de voltametría 

cíclica (VC), un método transitorio a potencial controlado. 

 

 

 



ANEXOS 

 

 
159 

 

• Voltametría cíclica (VC) 

Esta técnica electroquímica es una técnica transitoria no destructiva de 

microelectrolisis 







pequeña 

V

A , es decir, la sustancia electroactiva llega a la superficie del 

electrodo solo por difusión. Se utiliza para obtener información del mecanismo de las 

reacciones químicas asociadas a los procesos de transferencia electrónica. Su 

característica más importante es su gran versatilidad, es decir, permite trabajar con 

buena sensibilidad en un amplio rango de potenciales. La señal enviada por el generador 

es una señal triangular, de potencial (aplicado al electrodo de trabajo vs. Electrodo 

Saturado de Calomelanos (SCE)), con el tiempo, Figura VIII.2. 

El parámetro característico 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 parámetro determinante en esta técnica, y puede variar de 0.050 a 1000 V en el 

caso de utilizar electrodos convencionales. 

 

Figura VIII.2. (a) Función de potencial que se impone en el WE, es una función lineal con el tiempo E = Ei – 

vt, en VC se aplica una función de ida y otra de vuelta; (b) Respuesta I-E típica con control de difusión. 

La VC nos permite determinar –en la curva I-E- el potencial máximo, correspondiente 

a la intensidad máxima, potencial de pico: Ep e intensidad de pico: Ip para cada barrido 

catódico como anódico. Es posible medir, también a partir de la curva I-E, la anchura de 

pico: ∆ Ep como la diferencia en valor absoluto entre el Ep y Ep/2 (valor del potencial 

cuando I = Ip/2).  

La forma de la curva I-E y por tanto los valores de Ep, Ip y ∆ Ep dependen además de 

las variables experimentales: v (velocidad de variación de potencial) y c (concentración 
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de la sustancia electroactiva) de la naturaleza de la reacción de transferencia electrónica 

y de la existencia o no de reacciones químicas acopladas. A continuación se muestra las 

ecuaciones correspondientes a la dependencia de los parámetros citados en función de 

los distintos mecanismos posibles. 

o UNA UNICA ETAPA ELECTROQUÍMICA RAPIDA (ks →∝) 

 

Resolviendo es sistema de ecuaciones diferenciales correspondientes al estudio de la 

variación de la concentración en función del tiempo y teniendo en cuenta las 

condiciones límite de la técnica, se obtienen las siguientes expresiones teóricas para los 

valores de Ep, Ip y ∆ Ep que sirven para caracterizar la curva I-E. 

 = −  
 

 ∆ = − =  
 

 =  
 

0

/2

1/2

1/2

1,11

2, 20

0,446

p

p p p

p

RT
E E

F

RT
E E E

F

Fv
I FScD

RT

 

El valor de  
 
 

pI

c v
se llama función de corriente y se utiliza para calibrar los electrodos 

en procesos monoelectrónicos y con coeficientes de difusión, D, bien conocidos. En 

resumen, para una sustancia que se oxida o reduce en una única etapa electroquímica 

de transferencia electrónica rápida,  
 
 

pI

c v
 Ep y ∆ Ep son independientes de v y de c. 

(Tabla VIII.1) 

o UNA UNICA ETAPA ELECTROQUÍMICA LENTA (ks →0) 

 

Resolviendo es sistema de ecuaciones diferenciales correspondientes al estudio de la 

variación de la concentración en función del tiempo y teniendo en cuenta las 

condiciones límite de la técnica, se obtienen las siguientes expresiones teóricas para los 

valores de Ep, Ip y ∆ Ep que sirven para caracterizar la curva I-E. 

A + 1e B E0

A + 1e B E0, α, ks
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α
α α

α

α

 = − − + − 
 

 ∆ = − =  
 

 =  
 

0

/2

1/2

1/2 1/2

0,78 ln ln ln
2 2

1,857

0, 496

p s

p p p
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RT RT D F RT RT
E E k v

F F RT F F

RT
E E E
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En este caso, las ecuaciones derivadas para Ep, Ip y ∆Ep muestran su dependencia con 

α, solo Ep depende de ks y de v. (Tabla VIII.1) 

� Mecanismo EC (Transferencia Electrónica Rápida seguida de una Reacción 

Química Irreversible) 

 

 

Resolviendo es sistema de ecuaciones diferenciales correspondientes al estudio de la 

variación de la concentración en función del tiempo y teniendo en cuenta las 

condiciones límite de la técnica, se obtienen las siguientes expresiones teóricas para los 

valores de Ep, Ip y ∆ Ep que sirven para caracterizar la curva I-E. 

   = − +   
   

 ∆ = − =  
 

 =  
 

0

/2

1/2

1/2

0,78 ln
2

1,857

0,496

p

p p p

p

RT RT k RT
E E

F F v F

RT
E E E

F

Fv
I FScD

RT

 

Al hacer más pequeño el cociente k/v (por disminución de k o aumento de v) la 

reacción química influye menos en la reacción electroquímica, de forma que la curva I-E 

y los parámetros termodinámicos y cinéticos concuerdan (en el límite de k →0 ó v →∝) 

con los obtenidos para el caso de una única transferencia electrónica rápida. 

En este caso, las ecuaciones derivadas para Ep, Ip y ∆Ep muestran su independencia de 

α y sólo Ep depende de k y de v. (Tabla VIII.1) 

 

A + 1e B E0

B C
k
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� Mecanismo EC2 (Transferencia Electrónica Rápida seguida de Reacción Química 

de Dimerización Irreversible) 

 

 

Resolviendo es sistema de ecuaciones diferenciales correspondientes al estudio de la 

variación de la concentración en función del tiempo y teniendo en cuenta las 

condiciones límite de la técnica, se obtienen las siguientes expresiones teóricas para los 

valores de Ep, Ip y ∆ Ep que sirven para caracterizar la curva I-E. 

 = − + 
 

 ∆ = − =  
 

 =  
 

0

/2

1/2

1/2

2
0,902 ln

3 3

1,512

0,527

p

p p p

p

RT RT kc RT
E E

F F v F

RT
E E E

F

Fv
I FScD

RT

 

En este caso de mecanismo EC2, lo más destacable es la dependencia de Ep, además 

de con k y v, con la concentración de sustancia electroactiva. (Tabla VIII.1) 

� Mecanismo Multielectrónico. Competencia entre Mecanismos ECE-DISP 

(Transferencia heterogénea vs. transferencia homogénea) 

En ambos casos existen dos reacciones de transferencia electrónica separadas por 

una reacción química irreversible. En el mecanismo ECE, la segunda transferencia 

electrónica ocurre en la superficie del electrodo, mientras que en el mecanismo DISP la 

segunda transferencia electrónica ocurre en disolución.  

Mecanismo ECE: 

−

−

→+ ←
→ <<

→+ ←

0
1

0
2

0 0

1 2                       

E

k

E

A e B

B C E E

C e D
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Mecanismo DISP: 

− →+ ←
→ <<

+ → +

0
1

                            

d

E

k

d

k

A e B

B C k k

B C A D

 

En los dos mecanismos, la reacción global es: −+ →2A e D .  

Si se trabaja en condiciones tales que la primera reacción química no ocurra, el 

comportamiento encontrado es idéntico al correspondiente a una etapa de 

transferencia electrónica rápida: − →+ ←
0
1E

A e B . Solo en condiciones en las que la 

reacción química sea muy rápida, el comportamiento experimental visualizado coincidirá 

con el de una transferencia bielectrónica irreversible: −+ →2A e D . Así pues, variando el 

valor del parámetro experimental v, se lograría visualizar como una onda reversible 

monoelectrónica se convierte en una onda irreversible bielectrónica. 

Las ecuaciones que resultan de la resolución son demasiado complejas para 

comentarlas en este breve resumen, solo incidir en que en el caso de este mecanismo 

multielectrónico, Ep depende de v y no de c. (Tabla VIII.1) 

 

Tabla VIII.1. Parámetros característicos para los distintos tipos de mecanismos. 

mV a 298 K 
MECANISMO E 

MECANISMO EC MECANISMO EC2 
MECANISMO 

ECE/DISP 
ks →∝ ks →0 

log
pE

v

∂
∂

 0 - 29,6/α - 29,6 - 19,7 - 29,6/- 29,6 

log
pE

c

∂
∂

 0 0 0 19,7 0/0 
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