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1. Introduccid

1. INTRODUCCIO

Durant les ultimes décades la nanociéncia i la nanotecnologia s’han convertit en
camps de gran interes en I’ambit cientific. L’objectiu d’aquestes disciplines és 1’analisi i
la manipulaci6 de la materia a escala atomica i molecular, el que permet construir

. ., Ny . . . . . \ 1
dispositius a escala nanométrica 1 amb aplicacions en diferents arees.

Actualment una de les aplicacions més interessants de la nanocieéncia i la
nanotecnologia ¢és la miniaturitzaci6 a escala nanometrica de dispositius i components
electronics per aconseguir velocitats de treball i1 densitats d’emmagatzematge
d’informaci6 cada vegada més grans.” Per a fabricar aquests dispositius s’apliquen dues
aproximacions diferents, anomenades descendent (“top-down”) i ascendent (‘“bottom-
up”). Les técniques descendents es basen en la miniaturitzacié a escala nanomeétrica
d’objectes macroscopics,” mentre que les técniques ascendents consisteixen en la
construccid de sistemes més complexos a partir d’elements senzills, com ara atoms, ions
o molécules. Dins d’aquest Gltim grup, I’electronica molecular, basada en el disseny i
fabricaci6 de sistemes atomics 1 moleculars capacos de mimetitzar les funcions dels
circuits electronics, és una area d’interés creixent en 1’actualitat.’ Alguns exemples
d’aquests tipus de sistemes son les portes 10giques moleculars,’ els nanomaterials
unidimensionals que actuen com a cables moleculars,” o els interruptors moleculars®. La
preparaci6 de nous d’aquests sistemes funcionals de mida nanometrica és 1’objectiu
d’aquesta tesi doctoral, que es realitzara utilitzant com a unitat molecular fonamental
derivats de perilendiimida. Aquests compostos son cromofors organics amb interessants

propietats opto-electroniques, tal i com es descriu a continuacio.

1.1. Perilendiimides

1.1.1. Que son les perilendiimides?

Les molécules aromatiques policicliques son compostos hidrocarbonats que es
deriven de la fusiéo d’anells aromatics. El membre més petit d’aquesta familia és el
naftalé, el qual pot generar sistemes aromatics més estesos anomenats
poli(perinaftalens) o rilens per fusid amb altres unitats equivalents a través de les seves
posicions peri (i.e. posicions 1 i 8 de I’anell de naftalé) (Figura 1.1 (a)).” El més senzill

d’aquests compostos és el perile, format Unicament per dues unitats de naftale
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fusionades. Els derivats més coneguts i utilitzats d’aquest sistema son les seves diimides
tetracarboxiliques o perilendiimides (PDI), que han estat ampliament investigades en
aquests darrers anys per les seves interessants propietats opto-electroniques (Figura 1.1
(b)). Aquestes propietats, aixi com la solubilitat dels compostos resultants, es poden
modular introduint substituents al core de perilendiimida en dues posicions preferents:

.. .. . .. . 10,11
les posicions N-imida i les posicions badia.

a b
(2) (b) -
O, O
O Q O Q O R: posicions badia
Q "b RN 0.0 N-R' R posicions imida
o (0]
" R R

Naftale Poli(perinaftalens) Perilendiimides

Figura 1.1. (a) Estructura genérica dels poli(perinaftalens) o rilens basats en la fusié d’unitats de naftale a
través de les seves posicions peri. (b) Estructura genérica de les perilendiimides objecte d’estudi en

aquest treball.

1.1.2. Sintesi de les perilendiimides

Existeixen dues estratégies fonamentals per a preparar i funcionalitzar les unitats
de PDI, les quals parteixen en ambdos casos del dianhidrid perilen-3,4:9,10-
tetracarboxilic comercial.'® La primera d’aquestes estratégies permet la introduccié dels
grups imida del sistema per reaccié de condensacio entre aquest dianhidrid 1 les amines
d’interés, tal i com es mostra a I’'Esquema 1.1."”> Hi ha dos aspectes fonamentals
d’aquesta reaccié que cal tenir en compte 1 que deriven de la baixa solubilitat del
substrat de partida i dels productes perilénics resultants. En primer terme, es requereix
treballar a elevades temperatures (~100-160°) amb dissolvents poc volatils i que
parcialment solubilitzin aquestes especies; degut a la facilitat amb que pot eliminar-se
en acabar la reacci6 per tractament amb medis aquosos acids, 1’imidazole fos €és un dels
dissolvents utilitzat habitualment en aquesta reaccid. En segon lloc, com que la
solubilitat del sistema generalment augmenta amb el nombre de substituents N-imida
introduits, és molt dificil preparar selectivament el derivat monosubstituit II mitjangant
el procés de condensacid i, independentment dels equivalents de reactius emprats, el

producte majoritari d’aquesta reaccié €s normalment la diimida simétrica 1.
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Esquema 1.1. Sintesi de perilendiimides N-substituides.

Es per aquest darrer motiu que la preparacié de perilendiimides asimétriques no
s’acostuma a dur a terme mitjancant una primera condensacio parcial entre el dianhidrid
de perile amb R;-NH, seguit d’una altra condensacié de I’intermedi monoimida
obtingut amb R,-NH,. En lloc d’aix0, el metode més utilitzat és el que es mostra a

120 (a) la condensacié completa del

I’Esquema 1.1, el qual consisteix en tres etapes:
dianhidrid de perile amb R;-NH, per a obtenir la corresponent perilendiimida simétrica
I; (b) la hidrolisi parcial de I en medi basic per a obtenir el monoanhidrid II; (c) la
funcionalitzaci6 d’aquest intermedi mitjangant una nova reaccié de condensaci6 amb

R,-NH; per a obtenir la PDI asimétrica III.

La segona de les grans estrategies de preparacid i funcionalitzacié de PDIs
consisteix en la introduccid de substituents en posicid badia. Encara que existeixen
diverses metodologies per a assolir aquest objectiu, una de les més habituals consisteix
en halogenar total o parcialment aquestes posicions i, a continuacio, introduir-hi els
substituents desitjats mitjancant substitucié nucleofila aromatica. Aquest és el cas de la
ruta sintética que es mostra a I’Esquema 1.2 per a la preparacié de derivats de PDI amb
grups voluminosos 4-tert-butilfenoxi en posicid badia," que procedeix a través dels
segiients passos: (a) la cloraci6 completa de les posicions badia del dianhidrid de perilé
comercial amb acid clorosulfonic per a obtenir el dianhidrid I'V; (b) la introducci6 dels
substituents N-imida seguint la metodologia descrita anteriorment per a preparar la
diimida simétrica V; (c) la reaccio de substitucio entre aquest intermedi i1 el nucleofil
desitjat (en aquest cas, 1’ani6 4-tert-butilfenoxid) per tal d’obtenir el derivat de PDI V1.
Posteriorment, aquest producte pot hidrolitzar-se parcialment i fer-se reaccionar amb
una nova amina per a preparar la corresponent perilendiimida asimétrica, tal i com es

mostra a I’Esquema 1.1.
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Esquema 1.2. Sintesi de PDIs substituides a les posicions badia.

1.1.3. Propietats de les perilendiimides

Degut a que presenten deslocalitzacid electronica estesa per tot el sistema
perilénic 1 una elevada rigidesa estructural, els derivats de PDI presenten elevades
absorbancies 1 intensitats d’emissio a la zona de ’espectre visible (Figura 1.2). Aixo
converteix aquestes molécules en excel-lents candidats per a formar part de dispositius
fluorescents que poden ser detectats a molt baixes concentracions o fins i tot a nivell de

molécules individuals."*'>'® Aixi, el coeficient d’extincié molar d’absorci6 en tolué per
al derivat de PDI VII (Figura 1.2) és molt elevat (€ymax = 80600 M'cm™), mentre que

el seu rendiment quantic de fluoresceéncia a aquestes mateixes condicions pren el valor

maxim possible (®¢= 1)."”

1.0 ——absorcid
- —— fluoresceéncia

< 0.8
<
=

R _

OO 5
I 2
eV, £

o 6] © 0.4
—_—

« ]
Vi é‘

2 0.2

0.0 e T ;
300 400 500 600 700
Long. d'ona (nm)

Figura 1.2. Espectres d’absorbancia i d’emissio de fluorescéncia en tolué per al derivat de PDI VIL

A més a més, els derivats de PDI presenten una gran estabilitat térmica i
fotoquimica, el que permet la fabricaci6 de sistemes moleculars robustos.'® Finalment,

cal destacar que els fluorofors de PDI tenen un valor de potencial de reduccid



1. Introduccid

relativament baix 1, per tant, son bons acceptors electronics al seu estat excitat. Aquest
. ., . . . 18
factor no sols afavoreix la seva aplicacid6 com materials semiconductors de tipus #,
sind que a la vegada facilita els processos de desactivacid del seu comportament
fluorescent mitjangant mecanismes de transferéncia electronica fotoinduida, tal i com es

\ , 14,19,20
comentara més endavant.

Tot i el gran avantatge que suposen les seves excel-lents propietats opto-
electroniques, 1"as dels fluorofors de PDI acostuma a presentar un inconvenient
important: la baixa solubilitat d’aquests compostos, que es deriva de la seva gran
tendéncia a agregar-se en solucidé mitjangant interaccions de tipus m-n cofacials (“r-
stacking”). Es per aquest motiu que s’han desenvolupat estratégies per a superar aquest
obstacle i millorar-ne la solubilitat."* Una d’elles és la introduccié de grups voluminosos
en posicid6 N-imida (p. ex. el compost VII, veure Figura 1.2) o grups fenil orto-
substituits. Aix0 permet augmentar I’impediment estéric a les molécules 1 dificultar la
formacié de les interaccions de tipus n-m que condueixen a ’agregacio.”’ Aquest efecte
encara €s més accentuat quan els grups voluminosos s’introdueixen a les posicions
badia del core de perile (p.ex. grups 4-tert-butilfenoxi), la qual cosa també fa augmentar
significativament la seva solubilitat. De fet, aquest impediment fa que el sistema
perilénic perdi la seva geometria plana i que, per tal de minimitzar-lo, els dos grups
naftale que el constitueixen girin un respecte de ’altre. Per exemple, en el cas dels
derivats amb grups 4-alquilfenoxi en posici6 badia, I’angle diedre entre les seves dues

unitats naftalenimida és de ~30°.%

La introducci6 de substituents als derivats de PDI, pero, no només modifica la
seva solubilitat, sind6 que també permet modular-ne de manera controlada les seves
propietats opto-electroniques. En el cas dels substituents N-imida, 1’efecte és forca
moderat, ja que els orbitals molecular frontera HOMO 1 LUMO del sistema perilénic
presenten nodes en els atoms de nitrogen que es troben en aquesta posici(’).10 En canvi,
la funcionalitzacio de les posicions badia de les PDIs si que influeix significativament
en les propietats electro-optiques dels fluorofors resultants. Tal i com es pot observar a
la Taula 1.1, d’aquesta forma es poden variar tant els maxims d’absorcio i fluorescencia
del sistema, com els seus potencials redox. Per exemple, en el cas dels grups electro-
donadors 4-tert-butilfenoxi, la seva introducci6 fa desplacar batocromicament 1’absorcid

i ’emissié del flurofor sense variar-ne el rendiment quantic de fluorescéncia, mentre
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que fa disminuir el seu potencial d’oxidacid i augmentar-ne (en valor absolut) el de

reduccio.

Taula 1.1. Propietats electro-optiques de diferents derivats de PDI."

Compost Mabs max lemmax  Pr E“. E’.
(nm) (@) (nm) (@) (V) () (V) (®)

(0] O
oty Q.O (o 526 533 1 -0.46 +1.73

cat, YL gy
6130 0613

(6] [e]
I
N N 526 537 1 0.41 +1.77
fﬁoo
Ph_ Ph
(@) P2 (o)
7&1“ 8’8 v 573 608 096  -0.57 +1.40
(0]
00
PH  Ph

NC
(0] O
(42 ©
N X 530 545 1 -0.07 n.a®.
opessiate

CN

@ Mesures realitzades en tolué. ”’ Potencials redox determinats en CH,Cl, (E vs SCE). ©* Valor no

disponible.

Com a conseqiiencia de les seves atractives propietats 1 de la possibilitat de
modular-les sintéticament, els derivats de PDI s’han explotat en la fabricacié d’un gran
nombre de materials 1 dispositius opto-electronics diferents, com ara transistors d’efecte
tanel,” dispositius elec‘urofotogra‘lﬁcs,24 diodes organics d’emissio de llum (OLEDs),” o
cel-les fotovoltaiques.”® En aquest treball de tesi doctoral, aquest tipus de fluordfors
seran utilitzats per al disseny 1 preparacid6 de dues classes diferents de sistemes
aplicables en electronica molecular: interruptors moleculars fluorescents multi-

26,27
1%

estimu 1 micro- 1 nanoestructures monodimensionals amb propietats

28,2
fotoconductores.”>*
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2. OBJECTIUS

En aquesta tesi doctoral es proposa el disseny, preparacio i caracteritzacid de
nous interruptors moleculars fluorescents multi-estimul 1 de micro- i nanoestructures
monodimensionals fotoconductores basades en fluorofors de perilendiimida. A

continuaciod, cadascun d’aquests dos objectius finals es descriu en major detall.

2.1. Interruptors moleculars fluorescents multi-estimul

Els interruptors moleculars fluorescents son sistemes que interconverteixen
reversiblement entre estats amb diferents propietats emissives en aplicar un estimul
extern i que, per tant, poden arribar a ser detectats en el limit de molécules individuals.
Aquests compostos s’han proposat per a un gran nombre d’aplicacions, com ara en
(bio)sensors 1 dispositius d’emmagatzematge d’informacid, algunes de les quals es
beneficiarien enormement de disposar de sistemes que fossin sensibles a més d’un tipus
d’estimul. Es per aquest motiu que en la primera part d’aquest treball s’ha perseguit la
sintesi 1 caracteritzacido de nous interruptors moleculars fluorescents multi-estimul que

presentin les segiients propietats (Esquema 2.1):

e Estar constituits per dues unitats enllagades covalentment: un fluorofor de

perilendiimida i un grup capa¢ de modular la seva emissio6 (unitat moduladora).

e Presentar una unitat moduladora que interconverteixi reversiblement entre dos (o
més) estats mitjancant ’aplicacié de, com a minim, dos dels segiients tipus

d’estimuls: acid-base, fotoquimic i electroquimic.

e Posseir un estat fortament emissiu (“On”) 1 un altre de poc fluorescent (“Off”)
com a conseqiiencia de la interconversié de la unitat moduladora, la interaccio
diferenciada amb el grup PDI i I’elevat rendiment quantic de fluorescéncia

intrinsec d’aquest tipus de flurofor.

13
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Mecanisme de

acid-base/ L
desactivacio
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Unitat moduladora

e \
Fluorofor de PDI Unitat moduladora] ~——— (Fluorofor de PDI

!/On n Hoff ”
D~ 1 D~ 0

Esquema 2.1. Estructura genérica dels interruptors moleculars fluorescents multi-estimul objectiu, que
han d’estar constituits per un fluorofor de perilendiimida i una unitat moduladora que respongui a senyals

quimiques (acid-base), fotoquimiques i/o electroquimiques.

Els resultats obtinguts en aquesta part de la tesi es recullen al capitol 3 d’aquesta

memoria.

2.2. Micro- i nanoestructures monodimensionals fotoconductores

Un dels interessos en el camp dels materials organics fotoactius consisteix en el
desenvolupament de micro- i nanoestructures fotoconductores que puguin aplicar-se en
fotovoltaica i1 electronica organica. Dins d’aquesta area de treball, en aquesta tesi
doctoral s’ha plantejat la preparaci6 de noves micro- 1 nanoestructures

monodimensionals fotoconductores basades en (Esquema 2.2):

e L’Gs de compostos formats per unié covalent d’una unitat de perilendiimida com
acceptora d’electrons 1 un derivat d’estilbée com a unitat donadora d’electrons, de
manera que entre elles es produeixi un procés de separacidé de carregues sota

irradiacio.

e [’auto-assemblatge ordenat d’aquests compostos mitjangant interaccions
supramoleculars de tipus m-m per a donar lloc a la formacié de micro- i
nanoestructures monodimensionals cristal-lines i amb segregaci6 de fase dels seus

grups donadors i acceptors d’electrons a la nanoescala.

14
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Esquema 2.2. Esquema general de les micro- i nanoestructures monodimensionals fotoconductores que
es pretenen desenvolupar en aquest treball per auto-assemblatge de compostos formats per una unitat

electro-acceptora de perilendiimida i un grup electr6-donandor d’estilbe.

Els estudis realitzats per a la consecucio d’aquest segon objectiu de la tesi doctoral es

troben descrits al capitol 4 de la memoria.
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3. Interruptors moleculars fluorescents basats en derivats de PDI

3. NOUS INTERRUPTORS MOLECULARS FLUORESCENTS
BASATS EN DERIVATS DE PERILENDIIMIDA

En aquest capitol de la tesi doctoral es descriuran la sintesi, caracteritzacio i
elucidacid dels mecanismes d’interconversio de diferents families d’interruptors
moleculars fluorescents basats en derivats de perilendiimida. En concret, el principal
objectiu d’aquesta part del treball és desenvolupar nous sistemes d’aquest tipus que

responguin a multiples estimuls externs, com ara quimics, fotoquimics 1 electroquimics.

3.1. Introduccio

3.1.1. Interruptors moleculars

Un interruptor molecular €s un sistema que presenta dos estats (anomenats ”On”
1 7Off”’) estables, diferenciables i interconvertibles entre si mitjangant I’aplicacié d’un
estimul extern (Esquema 3.1)."

estimul
A = - B

"On"

"off"

Esquema 3.1. Comportament d’un interruptor molecular sota I’aplicacié d’un estimul extern.

Aquests sistemes poden tenir diferents aplicacions dins del camp de la
nanociencia 1 la nanotecnologia. Aixi, s’ha proposat 1’as d’interruptors moleculars com
a memories moleculars (i.e. sistemes capacos d’emmagatzemar informaci(’))z, com a
valvules i maquines moleculars,’ com a sensors quimics (p. ex. sensibles a protons* o
ions metél-lics,s), térmics® i biol(‘)gics,7 o com a marcadors fluorescents de biomolécules

per assolir una major resolucié en microscopia optica de fluorescéncia.®

L’aplicaci6 de diversos tipus d’estimuls externs (p. ex. canvis de pH, irradiacio
amb llum, corrents eléctriques o variacions de temperatura) permet controlar el
funcionament dels interruptors moleculars en diferents entorns (dissolucid, matrius
polimériques, ...), condicions i estats (solid o liquid, amorf o cristal'li).” Com s’ha
comentat, en aquesta part de la tesi doctoral es pretén obtenir interruptors moleculars

fluorescents que puguin respondre a diversos d’aquests estimuls en dissolucio.
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3.1.2. Interruptors moleculars fluorescents

Existeixen diferents teécniques de deteccidé per tal de monitoritzar la
interconversio entre els dos estats “On” 1 “Off” amb propietats diferenciables d’un
interruptor molecular. Alguns dels més habituals d’aquests metodes es basen en la
determinacidé de variacions de la corrent tunel entre dos eléc‘[rodes,10 de canvis en
I’absorcié o emissié de llum,' de canvis de les seves propietats magnétiques,'” o de
variacions en les seves propietats electroquimiques.'® En aquest treball s’utilitzara com
a tecnica de lectura la deteccid de I’emissio de fluorescencia de 1’interruptor molecular.
La utilitzacié d’aquest métode presenta grans avantatges, ja que es tracta d’una técnica
no invasiva i molt sensible, podent arribar a permetre la deteccid6 de molecules
fluorescents individuals.'* De fet, ja s’han descrit interruptors moleculars fluorescents

. N e . 15.1
capacos d’actuar a nivell de molécules individuals. '

Aixi doncs, els interruptors moleculars que es dissenyaran en aquest capitol
hauran de constar d’una unitat fluorescent, que en el nostre cas sera un cromofor de
perilendiimida (Figura 3.1 (a)). Aquesta eleccid6 es va realitzar en base a les
excepcionals propietats electro-Optiques d’aquest tipus de fluorofor que han estat
presentades a la introduccié d’aquesta memoria, les quals ens haurien de permetre la
preparaci6 d’interruptors moleculars fluorescents de gran fotoestabilitat i que es puguin
detectar amb elevada sensibilitat. Ara bé, la majoria dels derivats de perilendiimida no
son sensibles intrinsicament a 1’aplicacid d’estimuls externs, per la qual cosa els
interruptors moleculars a sintetitzar hauran de ser multicomponent i contenir una segona
unitat funcional addicional: una unitat moduladora que si que interconverteixi entre dos
estats diferents en resposta als estimuls aplicats 1 que, a la vegada, permeti la variaci6 de
les propietats fluorescents del grup PDI adjacent. En el cas més senzill, tal i com es
mostra a la Figura 3.1 (b), aix0 implica que, en un dels seus estats, la unitat moduladora
no modifiqui el comportament del fluorofor i el sistema sigui fluorescent (estat “On”),
mentre que en 1’altre desactivi selectivament 1’emissio del grup PDI. En aquest treball,
aquesta desactivacio s’ha assolit mitjangant diversos mecanismes i 1’as de dues unitats
moduladores diferents: derivats de ditienilete¢ (DTE) 1 d’estilbe (Figura 3.1 (a)), els

quals seran descrits posteriorment en detall.
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Figura 3.1. (a) Estructures de les unitats fluorescent (PDI) i moduladores (derivats de DTE i d’estilbens)
que han estat utilitzades en aquest treball per a la preparacié d’interruptors moleculars fluorescents multi-
estimul. (b) Esquema del funcionament més habitual d’aquests sistemes, que es basen en la desactivacio
selectiva de I’emissio de I’interruptor per interaccié entre el fluorofor i un dels dos estats de la unitat

moduladora.

S’han descrit diversos tipus de processos que permeten desactivar 1’emissié del
fluorofor en un dels dos estats d’un interruptor molecular fluorescent multicomponent, '’
com ara la variaci6 de forma local de la polaritat al voltant de I’emissor.'® Normalment,
pero, els mecanismes més emprats son la transferéncia d’energia19 1 la transfereéncia

electronica fotoinduida (PET),'!'¢2*-%!

que tenen lloc per interacci6 entre el fluorofor i
la unitat moduladora quan un d’aquests dos grups ha estat fotoexcitat. De fet, aquest
treball es centrara en el disseny d’interruptors moleculars fluorescents multicomponent

basats en aquests dos mecanismes de modulacio de I’emissio.

3.1.2. (a) Transferencia d’energia ressonant

D’entre els diversos mecanismes que permeten la transferéncia d’energia
d’excitaci6 electronica entre dues unitats moleculars, en aquesta tesi s’ha utilitzat la
transferéncia d’energia ressonant (RET) per a controlar el funcionament d’interruptors

moleculars fluorescents. El procés RET es basa en una transferéncia no radiativa 1
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ressonant de | ’energia d’excitacid electronica entre una e specie don adora (D) iuna
espécie acc eptora (A) mitjangant la int eraccidé entre e Is s eus mom ents di polars de
transicio.” Aquest procés té lloc quan I’espécie donadora es troba en un estat electronic
excitat (D*) 1 ’acceptora en el seu estat fonamental, ic ondueix a lar elaxacio de
I’especie D al seu estat fonamental 1 I’excitacio de ’especie A al seu estat excitat (A*)

(Figura 3.2).%

D b, I 1_p° | —T"

j[ i’ 5]

Figura 3.2. Transferéncia d’energia ressonant entre una espécie donadora (D) i una acceptora (A).

Donat que el procés RET depén de la interaccio electrostatica entre els moments
de dipol de transicio de D 1 A, cal que aquestes dues unitats es trobin separades per
distancies molt curtes (tipicament, 1-10 nm) per tal de que la transferéncia d’energia
d’excitaci6 electronica pugui tenir lloc. En concret, I’eficiéncia de RET (Eggr) decau
amb la sisena poténcia de la separacid entre D 1 A (7), tal i com es mostra a ’equacid

3.1:

RS

RS+ 716

ERET -

(3.1)

En aquesta equacio, Ry és un parametre que quantifica la probabilitat de RET entre dos
grups D 1 A determinats i és conegut com a radi de Forster. De fet, de 1’equaci6 3.1 es
pot deduir que R correspon a la distancia D-A en qué la probabilitat de transferéncia és
del 50 %. Per tant, cal que la separacio entre aquestes unitats sigui igual o menor que R
per tal de garantir que el procés RET constitueixi la principal via de desactivacio de

I’estat excitat del sistema.

Elradide Forster pera qualsevol pa rell dona dor-acceptor pot de terminar-se
mitjangant I’equacid 3.2, la qual cosa permet predir el rang de distancies a les quals s’ha

de produir una transferéncia d’energia eficient per a un determinat sistema D-A:
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2
R, = 9.78 - 1036/% (A) (3.2)

Segons aquesta equacio, Ry 1, per tant, I’eficiéncia del procés RET depen d’una serie de

parametres:

a)

b)

d)

El solapament entre I’espectre d’emissio del donador i d’absorcié de I’acceptor
(), ja que aquest reflecteix la densitat i probabilitat de transicions electroniques
ressonants entre aquestes dues unitats. Per tant, a major solapament espectral, la
transferéncia d’energia sera més probable i aixi, més gran sera Ry. De fet, el
valor de J pot calcular-se directament a partir dels espectres d’absorcid i emissio
d’A 1 D, respectivament, utilitzant 1’equacié 3.3. En aquesta equacid, fp ¢€s
I’espectre d’emissié normalitzat del donador i &4 €s el coeficient d’extincid

molar de I’acceptor per a cada valor de longitud d’ona.

J = [ foM)ea() 1t dr (3.3)

El rendiment quantic de fluorescéncia (®;p) del donador, ja que aquest €s
proporcional al temps de vida de ’estat excitat d’aquesta espécie. Per tant, quant
major sigui aquest temps de vida, major sera la probabilitat de que tingui lloc la
transferéncia d’energia entre D i A. Es per aquest motiu, que cal que D sigui un

bon fluorofor, és a dir, que presenti valors elevats de @ p.

L’orientaci relativa (k°) dels moments de dipol de transicio de les unitats
donadora 1 acceptora, de la qual dependra la interaccio electrostatica entre ells.
Aquest parametre pren valors entre 0 i 4. Si els dipols de transicid son
perpendiculars entre si, &° és igual a 0; en canvi, si estan orientats en paral-lel, k¥’

té un valor de 4.
L’index de refraccid del medi.

En conseqiiéncia, controlant adientment aquests parametres 1 la separacio D-A,

¢s possible dissenyar sistemes moleculars amb elevades eficiéncies de transferéncia

d’energia de tipus RET. Aquest és el cas de biomolecules marcades amb dos fluorofors
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que puguin actuar com a donador 1 acceptor d’energia, la qual cosa permet estudiar-ne
la seva estructura i canvis conformacionals.?* Per una altra banda, variant la probabilitat
de RET entre els dos estats d’una unitat moduladora i un cert fluorofor és possible
dissenyar interruptors moleculars fluorescents multicomponent,™ tal i com es pretén en
aquest capitol de tesi. En aquests sistemes, el fluorofor de perilendiimida actuara com a
especie donadora d’energia i la transferira de manera selectiva i eficient a un dels dos
estats en que pot interconvertir-se la unitat moduladora de I’interruptor, la qual cosa
permetra variar la intensitat de fluorescéncia emesa pel sistema entre aquests dos estats.
Aix0 queda clarament demostrat per I’equacio 3.4, que determina el rendiment quantic
de fluorescéncia de la unitat de PDI a I’interruptor assumint que el seu estat electronic
excitat només pot decaure radiativament o mitjancant RET 1 segons les constants de
velocitat ks 1 kger, respectivament. Idealment, kzzr ha de ser 0 en un dels estats de
I’interruptor, el que permetra al fluorofor de PDI mantenir el seu caracter fluorescent.
En canvi, kggr >> ky (i.e. Eger ~ 1) a altre estat del sistema, que esdevindra per tant no
fluorescent. La manera més senzilla d’aconseguir aquesta dualitat de comportament és
mitjancant 1’Gs d’unitats moduladores que variin el seu espectre d’absorci6 en aplicar un
estimul extern, de manera que no es solapin amb el d’emissié de PDI en un estat (kggr ~
0) pero si en ’altre (kggr >> kr si la distancia 1 orientaci6 relativa D-A son, a més, les

adients).
o = —L (3.4)

3.1.2. (b) Transferéncia electronica fotoinduida

Un altre mecanisme utilitzat per a controlar el funcionament d’interruptors
moleculars fluorescents €s el procés de transferéncia electronica fotoinduida. Aquest
procés consisteix en una transferéncia electronica entre els orbitals moleculars frontera
d’una espécie donadora (D) i1 una especie acceptora (A) d’electrons, una de les quals ha
d’haver estat préviament excitada electronicament. La Figura 3.3 mostra
esquematicament aquest procés, on A és ’especie excitada per irradiacié amb Ilum.
Posteriorment es produeix el procés de transferéncia electronica entre A 1 D que
condueix a la formacié d’un estat amb separacié de carregues D "-A", on I’espécie
donadora es troba carregada positivament i 1’espécie acceptora es troba amb excés de

carrega negativa si inicialment D 1 A eren espécies electronicament neutres.
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Figura 3.3. Transferéncia electronica fotoinduida entre un donador D i un acceptor A.

L’equacié de Weller 3.5 permet fer una estimacié de 1’energia lliure associada al
procés PET en un sistema D-A determinat (AGpgr).”*?’ Per ordre d’aparicid, els
diferents termes d’aquesta equacio son: (i) el balang entre el s potencials d’oxidacid
(Eox(D)) 1de reduccid (E.q(A)) de les especies donadora i acceptora, respectivament,
els quals hauran estat mesurats en un dissolvent determinat de permitivitat relativa e
(i1) I’energia de I’estat electronic excitata partir del qual transcorre 1 a transferéncia
electronica (Ep); (i11) 1’atraccid electrostatica entre les especies carregades de D 1 A
originades per transferéncia electronica i separades per una distancia 7; (iv) un terme
que avalua la diferéncia d’energia de solvataci6 dels ions formats per PET i amb radis r*
11" entre el dissolvent d’interes pel qual es vol calcular AGpgr 1 el de referéncia en que

s’han mesurat Ex(D) 1 Eea(A).

AGrir= e(Eon(D)-Erea ()= Boo — r— — s (5 + ) (== 2) (35)

4TTEYEST 8meg r- Eref Es

Per tant, aquesta equaci6é mostra que 1’energia introduida externament al sistema
mitjancant fotoexcitacio (i.e. Egy) ha de ser prou gran per activar el procés redox entre
D i1 A, que no estara afavorit a 1’estat fonamental d’aquests sistemes (i.e. Eqx(D) -
E.q(A)> 0). Aquest balang energetic, perd, també dependra de 1’estabilitzacio
addicional que impliqui I’atraccié coulombica entre els ions produits i de 1’efecte de la
polaritat del medi en els potencials redox del sistema. De fet, tal i com es pot deduir de
I’equacid 3.5, per a un determinat parell D-A, el procés PET s’hauria d’afavorir en
augmentar la constant dieléctrica del dissolvent, un aspecte que s’acostuma a utilitzar
sovint per a demostrar I’existéncia de transferéncies electroniques fotoinduides entre

diversos sistemes moleculars.

Si bé I’equacido de Weller permet predir la possibilitat de que la transferéncia

electronica fo toinduida entre du es uni tats mol eculars d eterminades estigui pe rmesa
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termodinamicament, €s necessari també que la velocitat d’aquest procés sigui elevada
per tal de que tingui lloc amb gran eficiéncia. Tot i que s’han derivat diversos models
com el de Marcus que permeten estimar la constant cinética del procés PET (kpgr),
experimentalment s’ha observat que aquest parametre decau normalment de forma
exponencial amb la separaci6 entre D 1 A si la transferéncia electronica entre aquestes

unitats es produeix directament i en un sol pas (Equacio 3.6):
k(r) = koexp[—a(r —1o)] (3.6)

En aquesta equacid, r €s la separaci6 entre D 1 A, o és un constant d’atenuacio
del sistema, i 7y €és la distancia D-A (normalment, de contacte) a la que s’observa el
valor maxim ko de la constant cinética. Tenint en compte que ko ~ 107 s i o ~ 1-2 A™
per a un gran nombre de sistemes, aixo indica que cal que la separaci6 entre D 1 A no
sigui superior a ~1-1.5 nm per a que kpgr sigui comparable a la velocitat de relaxacio
radiativa de la majoria dels fluorofors organics (tipicament, kf~109 s). Per tant, » ha de
prendre valors encara més petits que per al cas de RET per tal de que el procés PET

sigui eficient.

Un cop el procés PET ha tingut lloc en un sistema molecular aillat i s’ha produit
I’estat amb separacidé de carregues, aquest acostuma a evolucionar rapidament cap a
I’estat inicial D-A per recombinacid de carregues i sense que s’hagi produit emissio de
cap fotd. Per tant, si I’espécie excitada electronicament €s un fluorofor, el procés PET
entra en competencia amb el procés de relaxacio radiativa d’aquest compost i comporta
la disminucié del valor de ®; Assumint que aquestes son les uniques vies de
desactivacio del fluorofor en el seu estat excitat, I’equacio 3.7 mostra la variacié de ®@¢

en funci6 de la ky d’aquesta espécie i la kpgr del sistema D-A preparat.

Op = —L (3.4)

ks+kpgr

Per tant, i de manera analoga a com s’ha descrit a I’apartat anterior per al cas
dels processos RET, la transferéncia electronica fotoinduida entre un fluorofor i una
unitat moduladora pot ser utilitzada per a controlar el funcionament d’interruptors
moleculars fluorescents. En un dels estats de I’interruptor, cal que kpgr ~ O entre

aquestes dues unitats, de manera que el sistema emeti fluorescéncia. En canvi, és
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necessari que kpgr >> ky a Daltre estat, desactivant aixi 1’emissi6 de I’interruptor en
aplicar un estimul extern. En el cas d’interruptors basats en derivats de PDI que
funcionen segons aquest mecanisme, aquests fluorofors acostumen a actuar com a
especies acceptores d’electrons, ja que tenen potencials de reduccio relativament baixos.
Per tant, cal seleccionar unitats moduladores sensibles a estimuls externs que presentin
diferents potencials d’oxidacio entre els seus dos estats, i que permetin el procés PET

amb el grup PDI selectivament en un d’aquests estats.

3.1.3. Interruptors moleculars fluorescents multi-estimul

Tal 1 com s’ha comentat, 1’objectiu principal d’aquesta part de la tesi consisteix
en la preparacié d’interruptors moleculars fluorescents que responguin a més d’un
estimul extern. Aquest tipus de sistemes tenen I’avantatge de que¢ permeten la
multifuncionalitat per un Unic material. Per exemple, augmentant la densitat
d’informacié en I’emmagatzematge de dades®® o augmentant la complexicitat en portes

logiques.'’®%

Fins al moment, pero, els interruptors moleculars fluorescents multi-
estimul no han estat gaire estudiats i existeixen pocs treballs en qué s’hagin
desenvolupat. En concret, s’han descrit sistemes d’aquest tipus que responguin a

estimuls quimics i optics'" @, 13,30

quimics 1 electroquimics, 1 optics i
3l A " o

electroquimics.” Entre aquesta diversitat d’estimuls, el nostre intereés en aquest treball

es centra en el disseny i preparacid de nous sistemes moleculars capagos de modificar

les seves propietats fluorescents com a resposta a senyals tant de tipus quimic (en

concret, variacions de pH), com fotoquimic i/o electroquimic.

La resposta dels interruptors moleculars al primer d’aquest tipus d’estimuls ¢€s
resultat de la incorporacié al sistema d’unitats moduladores que tinguin propietats acid-
base, és a dir, que puguin presentar diferents estats de protonacid depenent del pH del
medi. Aquest €s el cas, per exemple, de les amines aromatiques, la capacitat de les quals
per actuar com a unitats electro-donadores en processos PET amb fluorofors de PDI
varia amb el seu estat de protonacid. D’aquesta forma ha estat possible preparar
interruptors moleculars fluorescents basats en derivats de perilendiimida que responguin

, .- 32,33
a estimuls acid-base.”™

Per una altra banda, el disseny d’interruptors moleculars que
responguin a estimuls fotoquimics implica la preséncia d’unitats fotocromiques al
sistema, les quals son capaces d’interconvertir-se entre dos estats estables amb diferents

espectres d’absorcid per irradiaci6 amb llum. Existeixen diversos tipus d’aquests
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compostos fotocromics, els quals poden dividir-se en funcié de les transformacions que

2934 . . . . .
934 com ara tautomeritzacions, 1someritzacions trans-

experimenten al ser fotoexcitats,
cis o processos de ciclacio/obertura d’anells. Precisament, les unitats moduladores
escollides en aquest apartat de la tesi, estilbens i DTEs, corresponen a aquests dos
darrers tipus de sistemes fotocromics, 1 interconverteixen mitjangant processos
d’isomeritzacié trams-cis 1 reaccions de tancament 1 obertura d’anells,
respectivament.z’3 > Finalment, pel que fa a la resposta a estimuls electroquimics, aquesta
requereix la introduccid d’unitats electroactives a l’interruptor que variin les seves
propietats en canviar ’estat d’oxidacid. Per exemple, aquest és el cas del sistema
ferrocé-ferrocini, el potencial d’oxidacio del qual pot variar-se electroquimicament i,

per tant, ser aprofitat per a modular I’existéncia de processos PET amb grups adjacents

de PDI i aixi preparar interruptors moleculars fluorescents electroinduits. *®

Tot 1 que es coneix una gran varietat d’estructures moleculars que, com les
esmentades al paragraf anterior, permeten induir sensibilitat quimica, fotoquimica o
electroquimica als interruptors moleculars, son molt menys abundants els casos de
sistemes que poden respondre simultaniament a més d’un d’aquests tipus d’estimuls. A
I’Esquema 3.2 es mostra un exemple d’interruptor molecular fluorescent
multicomponent que opera sota I’efecte tant d’estimuls quimics com fotoquimics,
VIIL'™ Aquest sistema, format per un fluorofor de naftalenmonoimida i un modulador
de d’espiropira que poden interaccionar entre si mitjangant RET i PET, pot
interconvertir-se entre tres estats diferents: amb el modulador en la seva forma
espiranica tancada (VIIIt, fluorescent), amb el modulador en la seva forma merocianina
oberta (VIIIo, no fluorescent) i amb el modulador en la seva forma merocianina oberta i
protonada (VIIIo-H', no fluorescent). Com es pot observar a I’esquema, la
interconversio entre aquests estats fluorescent i no fluorescent pot produir-se de dues
maneres diferents, o bé unicament mitjangant irradiacié o bé a través de 1’aplicacio

combinada d’estimuls quimics i fotoquimics.
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Esquema 3.2. Interruptor molecular fluorescent VIII, que respon a estimuls quimics i fotoquimics.'™

A DEsquema 3.3 es representa el cas d’un altre tipus d’interruptor molecular
fluorescent que, en aquest cas, és capa¢ de respondre tant a estimuls quimics com
electroquimics, IX."® Aquest sistema estd composat per un fluorofor de
trinitrociclohexadi¢ 1 un modulador triazénic que pot presentar dos estats de protonacid
diferents. A I’estat no protonat, existeix transfereéncia electronica fotoinduida entre les
dues unitats de ’interruptor, mentre que aquest procés esta inhibit a 1’estat protonat. En
conseqiiéncia, les espécies IX-H' i IX resultants son fluorescent i no fluorescent,
respectivament. A més, la interconversid entre elles no només es pot produir
quimicament variant el pH del medi, sin6 també mitjancant estimuls electroquimics.
Aixi, en aplicar un potencial de reduccié a IX-H", aquest compost es desprotona i es
transforma en IX mitjangant eliminacié d’un atom d’hidrogen per part del radical ani6
generat. De manera analoga, en aplicar un potencial d’oxidacié a IX, el radical cati6
produit abstreu un atom d’hidrogen del dissolvent i permet 1’obtencid de 1’estat protonat

IX-H".

29



3. Interruptors moleculars fluorescents basats en derivats de PDI
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Esquema 3.3. Interruptor molecular fluorescent IX, que respon a estimuls quimics i electroquimics.15b
Finalment, a ’Esquema 3.4 es mostra I’estructura i procés d’interconversio d’un
interruptor molecular fluorescent multicomponent sensible tant a estimuls fotoquimics
com electroquimics, X.”’ La dificultat de preparar sistemes d’aquest tipus queda
clarament reflectida pel petit nombre de precedents que es poden trobar a la bibliografia,
especialment si el que es desitja €s simplificar I’estructura de I’interruptor i treballar
amb una Unica unitat moduladora que sigui a la vegada foto- i electrosensible. De fet, en
I’exemple que es presenta, aquesta dificultat ha estat superada introduint al sistema dues
unitats moduladores diferents, cadascuna de les quals respon selectivament als estimuls
foto- (grup DTE) 1 electroquimics (grup ferroce) i desactiva 1’emissio del fluorofor de
naftalenmonoimida mitjancant mecanismes diferents (RET en el cas de la unitat de DTE
en el seu estat tancat, i PET per al grup ferroc¢). En conseqiiéncia, aquest interruptor
presenta 4 estats diferents que es poden interconvertir foto- i electroquimicament, i

només un dels quals és fluorescent.
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Xt vvof‘f// X+t "Of_‘f "

Esquema 3.4. Interruptor molecular fluorescent X que respon a estimuls fotoquimics i electroquimics.’’

Davant, doncs, de la poca atencidé prestada fins al moment als interruptors
moleculars fluorescents multi-estimul tot i I’elevada potencialitat que presenten, en
aquesta primera part de la tesi doctoral s’ha plantejat el disseny, sintesi i caracteritzacid

de nous sistemes d’aquest tipus basats en derivats de perilendiimida.
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3.2. Objectius

Tal 1 com s’ha comentat, I’objectiu principal d’aquest capitol es centra en
sintetitzar 1 caracteritzar nous interruptors moleculars fluorescents multicomponent que
siguin capagos de respondre a més d’un tipus d’estimul extern. En concret, els requisits
que ens hem plantejat a I’hora de dissenyar aquests sistemes han estat: (i) sensibilitat a,
com a minim, dos estimuls de tipus quimic (pH), fotoquimic i/o electroquimic; (ii)
simplicitat en I’estructura de I’interruptor, de manera que aquest consti d’un tnic grup
fluorescent 1 una tUnica unitat moduladora que pugui integrar la resposta als diferents
estimuls seleccionats; (iii) s de derivats de perilendiimida com a fluorofors 1 derivats
de ditienilete 1 estilb¢ com a unitats moduladores; (iv) interacci6 entre aquests fluorofor
1 unitats moduladores mitjancant processos de transferéncia d’energia ressonant o de

transferéncia electronica fotoinduida.

Tenint en compte aquests preceptes 1 els precedents al nostre grup de recerca, en
aquest treball s’ha plantejat 1’estudi de tres tipus diferents d’interruptors moleculars

fluorescents amb potencial activitat multi-estimul (Figura 3.4):

(1) El sistema perilendiimida-ditienilet¢ 1, la unitat moduladora del qual podria
respondre tant a estimuls fotoquimics com electroquimics i desactivar I’emissio del

fluorofor de PDI mitjangant un procés de tipus RET.

(2) Els sistemes perilendiimida-4-aminoestilbé 2 i 3, la unitat moduladora dels quals
podria respondre tant a estimuls quimics com electroquimics i desactivar 1’emissié del

fluorofor de PDI mitjangant un procés de tipus PET.

(3) Els sistemes perilendiimida-4-hidroxiestilbé 4 i 5, la unitat moduladora dels quals
podria respondre tant a estimuls fotoquimics com electroquimics i desactivar 1’emissio

del fluorofor de PDI mitjangant un procés de tipus PET.

Per a cadascun d’aquests potencials interruptors moleculars fluorescents multi-
estimul, en aquesta tesi s’ha dut a terme la seva sintesi 1 caracteritzacid electro-optica en
soluci6 per tal d’establir els mecanismes d’interconversio entre els diferents estats del

sistema.
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)}whﬂ oo

Figura 3.4. Estructues dels nous potencials interruptors moleculars fluorescents multi-estimul estudiats

en aquesta tesi doctoral.
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3.3. Resultats i discussio (I): Interruptors moleculars fluorescents

basats en sistemes perilendiimida-ditienileté

3.3.1. Ditieniletens com unitats foto- i electrocromiques

Els diariletens amb grups aril heterociclics com els ditieniletens son compostos
que presenten excel-lents propictats foto- i/o electrocromiques:>***#41424 4ita
sensibilitat 1 rapids temps de resposta a estimuls foto- i electroquimics, elevada
estabilitat térmica, gran resisténcia a la fatiga, 1 foto- 1 electroactivitat tant en dissolucid
com en estat solid. En conseqiiéncia, aquests compostos estant sent explorats

ampliament durant els ultims anys en la construccid de materials 1 dispositius

moleculars.**

Els ditieniletens més comuns, i per tant més utilitzats, son els derivats de
I’anhidrid  ditienilmaleic,  ditienilmaleimides,  ditienilperfluorociclopentens i

ditienilperhidrociclopentens (Figura 3 5). 84546

Les aplicacions dels dos primers tipus
d’aquests DTEs, pero, estan molt limitades per la seva reactivitat en condicions acides i
degradacio a laire.’®*® En canvi, les propietats quimiques dels DTEs amb unitats
perfluoro- o perhidrociclopenténiques son molt més robustes (p. ex. son estables a 1’aire
1 a altes temperatures, superiors a 80 °C), el que ha fomentat el desenvolupament i

aplicacio d’aquest tipus de derivats.***

De fet, en aquest treball es proposa I’us de
ditienilciclopentens, per la qual cosa la discussido que es fara a continuacio sobre les

propietats fisico-quimiques dels DTEs es centrara especificament en aquest conjunt de

COIl'lpOStOS.
R
000 0N 0 <Fo He
I\ I\ I\ I\ I\ I\ I\ I\
R g TRy R SR R g TR Rg TRy
Anhidrid ditienilmaleic Ditienilmaleimida  Ditienilperfluorociclopent¢  Ditienilperhidrociclopenté

Figura 3.5. Estructures generals dels ditieniletens més comuns i utilitzats.

De la mateixa manera que la resta de derivats de DTE, els ditienilciclopentens
poden interconvertir-se de forma reversible entre els seus estats obert i1 tancat mitjangant

. L, . ., 4748 . . ., 49 - L, . . ..,
reaccions electroquimiques (reduccié™ ™ i/0 oxidacié *) 1 fotoquimiques (irradiacid

34



3. Interruptors moleculars fluorescents basats en derivats de PDI

amb llum UV i/o Vis), podent arribar a realitzar més de 1000 cicles d’obertura-

tancament sense degradar-se (Esquema 3.5).

X

uv
R, R, o redox 2

/\ I\ -

R g s” R Vis

o redox
; "Tancat"
e

"Obert"
Transparent Color

Esquema 3.5. Interconversid foto- i/o electroinduida entre els estats oberts i tancats dels DTEs. A les

fotografies es mostren imatges de solucions en metanol de les formes oberta i tancada del derivat amb X,
R2: H 1R| = COOH.

L’isomer obert dels DTEs (DTEo) presenta lliure rotacio entre els seus grups
ciclopente 1 aril, de manera que la geometria molecular no és plana 1 els electrons « del
sistema no estan deslocalitzats entre els dos grups aril. Aixo t€ una doble repercussio en
les propietats d’aquest compost. Per una banda, 1’abséncia de deslocalitzacio electronica
fa que la separacio energética entre els seus orbitals HOMO i LUMO sigui forca gran,
de manera que la transici6 electronica entre ells es produeixi per absorcié de llum UV.
En conseqliencia, les solucions dels sistemes de tipus DTEo son generalment incolores
(Esquema 3.5). Per una altra banda, tal i com es mostra a ’Esquema 3.6, els sistemes
DTEo presenten dues conformacions possibles diferents entre els seus grups aril com a
conseqiiencia de la lliure rotacidé de 1’enllag que els uneix a I’anell ciclopenténic: la
conformacié “paral-lela” amb simetria especular i la conformacié “anti-paral-lela” amb
simetria C,, les quals es troben normalment en equilibri dinamic entre gi 383940424350 g
important remarcar que la reaccid de fotociclacié d’aquests compostos només pot
procedir des de la conformacié “antiparal-lela” mitjancant un procés de tancament
conrotatori d’acord amb les regles de Woodward-Hoffman.>*” En conseqiiéncia, com la
proporci6 entre les conformacions “paral-lela” 1 “anti-paral-lela” dels sistemes DTEo és
normalment 1:1 i el procés de fotoisomeritzacid és molt més rapid (~ 1 ps)>' que el
d’interconversio entre els dos conformers, el valor del rendiment quantic del procés de
fotociclacio (®; ) no pot ser més gran de 0.5. No obstant, el nombre de molécules en
conformacié “anti-paral-lela” 1, per tant, ®;,,; es poden augmentar introduint

substituents voluminosos en els anells de tiofé™* o per incorporacio dels DTEs dins de

matrius polimeriques, havent-se obtingut d’aquesta manera valors de fins a ®j,, =
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0.86.” En canvi, la reaccié d’isomeritzaci6 electroquimica entre els estats obert i tancat
procedeix a través d’especies radicalaries, per la qual cosa no esta governada per les
regles de Woodward-Hoffman. En conseqiiéncia, pot tenir lloc tant des de la
conformacié “paral-lela” com 1’antiparal-lela”, el que suposa un avantatge respecte del
procés de ciclacié fotoinduit (Esquema 3.6). Ara bé, en funcié de quina sigui la
conformacié del DTEo de partida, la reacci6 electroinduida de ciclacié condueix a dos
productes diferents amb configuracié relativa trans o cis entre els seus substituents en

posici6 2 dels anells de tiofe, la interconversid térmica entre els quals no esta permesa.

H/F
A

R R
1 S R4R; S 1
trans-obert cis-obert
anti-paral-lela paral-lela
hy hv' redox redox
o redox o redox
H/F
e
)
R R
R g SR, s” Ry TSR, ST
trans-tancat cis-tancat

Esquema 3.6. Comportament foto- i electroquimic de les conformacions “paral-lela” i “anti-paral-lela”

dels DTEs oberts i tancats.

Pel que fa a I’isomer tancat dels DTEs (DTEt), aquest presenta un sistema
octatetracénic amb geometria plana i en que els electrons m estan totalment
deslocalitzats.*** Com a resultat d’aixo, el gap HOMO-LUMO de la molécula
disminueix 1 la transicid electronica entre aquests orbitals té€ lloc amb llum visible, per la
qual cosa les solucions d’aquests compostos son normalment acolorides (Esquema 3.5).
En conseqii¢ncia, la interconversio entre els estats obert i tancat dels DTEs pot ser
facilment monitoritzable mitjangant mesures d’absorbancia UV-vis, tot i que aquests

. , o . . .., 4,
dos isomers també es distingeixen en altres propietats (p. ex. emissio de llum,>* index

55,5 58,59

de refraccio,”>® conductancia®” i potencials redox™™""). En relaci6 al procés d’obertura
del sistema DTEt per a retornar a 1’estat inicial, aquest es pot dur a terme tant foto- com
electroquimicament. En el primer cas, perd, només es pot produir des de 1’isomer trans-
DTEt, mentres que electroquimicament €s pot produir indistintament des de tots dos

estats del sistema tancat. Finalment, s’ha de remarcar que la isomeritzacié térmica
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tancat — obert es produeix molt lentament i, de fet, la majoria dels compostos DTEt es
consideren com a térmicament estables a temperatura ambient.>® Aquest és un dels
principals avantatges dels derivats de DTE per a la seva aplicacid al desenvolupament

de materials que responguin a estimuls externs.

Les propietats dels isomers obert 1 tancat dels DTEs 1 les condicions de les seves
reaccions d’interconversid foto- 1 electroinduides poden ser facilment modificables en
funcid dels substituents introduits al sistema. Per exemple, els derivats
perfluorociclopenténics mostren desplagaments batocromics dels seus espectres
d’absorbancia UV-vis i1 potencials d’oxidacio més elevats que els corresponents analegs
hidrogenats.>”® Canvis similars es poden observar en modificar els substituents dels
anells tiofénics. Per tant, com a resultat de les seves interessants propietats i de la
possibilitat de modular-les quimicament, els derivats de DTE sén bons candidats per a
la fabricaci6 de diversos materials funcionals, com ara substrats per a

r 38,40,41,42,46,61

o . . 46,61
I’emmagatzematge  Optic  d’informacio, cables  moleculars,*®°

- 38,40 3840 ; - 58,41,42,46,61,62
polaritzadors,”™ ™" filtres™ ™" 1 interruptors moleculars.” " ™™ Com s

’ha comentat,
aquest darrer és el camp d’intereés d’aquesta part de la tesi doctoral, que proposa la

preparacid d’interruptors moleculars fluorescents multi-estimul basats en DTEs.

3.3.2. Interruptors moleculars fluorescents basats en DTE

Hi ha un gran nombre d’exemples a la bibliografia d’interruptors moleculars
fluorescents basats en DTEs. La majoria d’ells, pero, sén de tipus monocomponent i la
unitat de ditienilet¢ actua a la vegada de flurofor i modulador. Com que els derivats de
DTE no tenen gaire bones propietats fluorescents, la majoria d’aquests sistemes mostren
@ baixos 1, a més, presenten I’inconvenient addicional de que en ser fotoexcitats per a
enregistrar I’emissi6 del sistema, s’indueix simultaniament la interconversié de

I’interruptor (i.e. pateixen lectura destructiva).®>*

Una estratégia per a millorar aquest
comportament consisteix en preparar sistemes multicomponents com els descrits a la
introducci6 d’aquest capitol, en qué la unitat de DTE foto- i/0 electrosensible s’uneixi a
un grup altament fluorescent independent. S’han explorat una gran varietat de fluorofors
organics per tal de dur a terme la preparacid d’aquest tipus de sistemes, com ara

coumarines,65 fry—t‘enilenvinilidens,66 derivats d’antrace’® 67,68

o perilendiimides.
D’entre ells, 1’as de PDIs és especialment interessant degut a les rellevants propietats

electro-optiques que presenten aquest tipus de cromofors.
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A I’Esquema 3.7 es mostren dos exemples d’interruptors moleculars fluorescents
basats en sistemes PDI-DTE. Com ja s’ha comentat, una de les caracteristiques
principals dels DTEs ¢és la gran diferéncia en absorbancia entre els seus isomers obert i
tancat, la qual cosa pot utilitzar-se per a modular I’emissi6 d’una unitat de
perilendiimida adjacent mitjangant transferéncia d’energia ressonant. Aquest és el cas
de I’interruptor XI, 1’isomer obert del qual és fluorescent mentre que la fluorescéncia
del seu estat tancat esta desactivada per RET entre els seus grups PDI 1 DTEt. Per una
altra banda, els potencials redox dels ditieniletens també varien significativament amb
I’estat del sistema, el que permet explotar processos de tipus PET per a modular
I’emissio d’interruptors PDI-DTE. Per exemple, aixo succeeix al compost XII, a 1’estat
tancat del qual la fluorescéncia de la unitat de perilendiimida esta desactivada

selectivament per transferéncia electronica fotoinduida cap al grup DTE.®”

Tot 1 operar
mitjancant mecanismes de modulacid de 1’emissi6 diferents, aquests dos casos
d’interruptors moleculars tenen, perd, un aspecte fonamental en comu: Unicament
funcionen mitjancant estimuls fotoquimics i no s’ha considerat la possibilitat de que

responguin addicionalment a estimuls electroquimics.
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T RN O ’g O 0 CeHy3 L O / Q 2\ O " O 0 CgHy3
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Esquema 3.7. Interruptors moleculars fluorescents basats en PDI-DTE que responen a estimuls

fotoquimics i operen mitjangant mecanismes de tipus RET i PET.®°

De fet, a data de comencament d’aquesta tesi no s’havia descrit encara cap
interruptor molecular fluorescent multicomponent basat en ditieniletens que respongués
a la vegada a estimuls foto- i1 electroquimics. Ara b¢, el que si que es coneixien eren
sistemes aillats de DTEs que podien respondre equivalentment a aquests dos tipus
d’estimuls. De fet, en els Gltims anys s’ha investigat profundament el ric comportament
electrocromic dels DTEs. Per una banda, s’ha vist que es pot produir

I’electroisomeritzacid d’aquests sistemes de forma intrinsica mitjangant reaccions
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48,58,62,69

d’oxidacidé de 1’anell tancat o de l’obert del DTE 1 de reduccid de 1’anell

tancat.”® | per altra banda, que es pot modular 1’electroisomeritzacié del DTEs afegint

) ) 59,70
unitats actives redox.””

Aixi doncs, en aquesta tesi doctoral ens vam proposar desenvolupar el primer
interruptor molecular fluorescent multicomponent i multi-estimul basat en ditieniletens.
Com a candidat, es va escollir el compost 1 (Figura 3.6), que havia estat sintetitzat 1
caracteritzat Opticament pel Dr. Rafael Sanchez al nostre grup de recerca. Aquest
compost esta constituit per un derivat de DTE unit a un fluordfor de PDI a través d’un
espaiador, els quals interaccionen entre si mitjangant RET donant lloc a un interruptor
molecular fluorescent fotoinduit similar al sistema XI préviament descrit (Esquema
3.7).”! Per tant, I’objectiu d’aquesta part del treball és explorar si 1 també pot funcionar
com a interruptor molecular fluorescent mitjangant estimuls electroquimics, per la qual
cosa va caler tornar-lo a sintetitzar, caracteritzar les seves propietats electroquimiques i

avaluar el seu comportament electroinduit.

o O
O'o
s 2a%a8
(¢} o
O O

£ 5

Figura 3.6. Estructura del sistema PDI-DTE 1, que s’ha escollit en aquest treball com a candidat per a

desenvolupar el primer interruptor molecular fluorescent multicomponent basat en ditieniletens que

respongui a estimuls foto- i electroquimics.

3.3.3. Sintesi de I’interruptor molecular fluorescent 1

En base al treball desenvolupat préviament pel Dr. Rafael Sanchez al nostre grup
de recerca, la preparaci6 de D’interruptor objectiu 1 es pot assolir mitjangant tres
conjunts d’etapes diferents: (1) la sintesi del fluorofor de PDI amb un grup reactiu lateral
de tipus amina; (ii) la sintesi de la unitat moduladora de DTE amb un grup reactiu
lateral de tipus acid carboxilic; (iii) ’acoblament d’aquests dos fragments per a obtenir

el compost 1 mitjancant la formacié d’un enllag amida.
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3.3.3. (a) Sintesi del fluorofor N-(sec-butil)-N’-(4-aminofenil)-1,6,7,12-tetra-(4-tert-
butilfenoxi)perilen-3,4:9,10-tetracarboxidiimida, 10

La ruta sintetica per a preparar aquest compost parteix del dianhidrid perilen-
3,4:9,10-tetracarboxilic comercial i consisteix en cinc passos de reaccio (Esquema 3.8).
Inicialment, es va utilitzar la metodologia de Sadrai et al.”? per a clorar les quatre
posicions badia del dianhidrid de perile, obtenint aixi el producte 6 amb un rendiment
del 95 %. Posteriorment, la perilendiimida simeétrica 7 es va preparar amb un rendiment
del 97 % mitjangant una reaccid de condensaci6 entre 6 i la sec-butilamina, seguint la
metodologia introduida per Langhals et al. per a la sintesi d’aquest tipus de
compostos.” A continuacio, per augmentar la solubilitat del producte, es van substituir
els grups clorur a les posicions badia del sistema perilénic per grups 4-tert-butilfenoxi
més voluminosos,”* aillant d’aquesta manera la diimida 8 amb un rendiment del 89 %.
Seguidament, i de nou mitjangant les condicions establertes per Langhals et al.,” es va
fer una hidrolisi parcial d’aquest intermedi per a obtenir el monoanhidrid 9 amb un
rendiment del 52 %, després de separar-lo de la barreja de reaccié formada per aquest
compost, el substrat de partida no reaccionat i el dianhidrid de perilé resultant de la
hidrolisi total de 8. Finalment, es va fer reaccionar 9 amb 1,4-diaminobenz¢ mitjangant
una nova reacci6 de condensacio, aillant la perilendiimida 10 amb un rendiment del 84
%. Com es pot observar, aquest compost conté un grup amino terminal que ha de

facilitar la derivatitzaci6 posterior de la molécula.

Cl Cl Cl Cl

O o) (o} o o

0 O CIHSO, /I, 0 0 sec-butilamina 0 0 tert-butilfenol

0 g o N —— >

Q.Q ? o sn . 8 0.0 Imidazole, 100°C )N Q’Q N{ K,CO3, NMP
o 95% d b 2% y Y 120°C, 89 %

clcl a cl
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0.0 { ter--BuOH/KOH 0.0 1,4-diaminobenzé } 0.
4>7 O Q Retlux 15h 4>7 Q Imldazole 100 °C O < >
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Esquema 3.8. Sintesi del fluorofor de PDI 10.
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El producte objectiu 10, aixi com tots els intermedis d’aquesta ruta sintética, es
van caracteritzar per 'H RMN amb resultats que concorden amb els descrits préviament

al nostre grup de recerca.

3.3.3. (b) Sintesi de la unitat moduladora 1,2-bis(5-carboxi-2-metiltien-3-
il)ciclopente, 14

Per a preparar la unitat moduladora de I’interruptor molecular 14 es va seguir
una ruta sintetica de 4 passos préviament assajada al nostre grup (Esquema 3.9). En
primer terme, es va clorar selectivament la posicid 5 del 2-metiltiofé comercial amb N-
clorosuccinimida (NCS) obtenint el producte 11 com un liquid transparent amb un
rendiment del 17 %.%%% Posteriorment, es va fer una acilacido de Friedel-Crafts entre
aquest intermedi 1 el clorur de glutaril, el que va permetre preparar el compost 12 amb
un rendiment del 48 %. El segiient pas va ser una reaccié de McMurry intramolecular, "
consistent en 1’acoblament reductiu dels grups carbonil de 12 per a generar la unitat de
ciclopente del producte 13 amb un rendiment del 44 %. Finalment, es van substituir els
clorurs de la posicidé 5 dels anells de tiofe per grups acid carboxilic mitjangant una
reaccid de litiacié seguida d’una carboxilaci6 amb CO,. Aix0 va permetre obtenir
finalment el derivat de DTE objectiu 14 amb un rendiment del 48 %. Aquest compost 1
els intermedis formats en la seva sintesi van ser caracteritzats per 'H RMN, amb
resultats idéntics als enregistrats anteriorment al nostre grup i que so6n compatibles amb

la formacié de I’isdomer obert del grup DTE preparat.”’

o o
NCS CIWC] o o
@\ Benzé/Acid acétic ] /@\ AICl,
s 80°C, 17% a7 €S, 0°C /) /Y
2> Cl Cl
11 48 % s 12 s

1) tert-BuLi
TiCl3(THF), 2) CO,
Zn, THF THEF, -78 °C, Ar
40 °C, Ar 13 48 % 14

44 %

Esquema 3.9. Sintesi de la unitat moduladora de DTE 14.
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3.3.3. (¢) Sintesi de I’interruptor molecular fluorescent 1

Un cop sintetitzats els seus fragments per separat, I’interruptor molecular 1 es va
preparar per formacido d’un enllag amida entre I’amina 10 i el diacid 14. Amb aquest
objectiu es van utilitzar I’agent d’acoblament PyBOP i DIPEA com a base, que es van
barrejar inicialment amb una solucié de 14 en DMF (Esquema 3.10). Posteriorment, es
va afegir I’amina 10 per tal de formar el compost objectiu 1, el qual es va purificar per
cromatografia en columna 1 es va aillar amb un rendiment del 26 %. Aquest producte es
va caracteritzar per 'H RMN, on s’hi poden observar els senyals corresponents a

cadascuna de les seves unitats constituents PDI i DTEo.

PyBOP
DIPEA

DMF, 80°C, Ar
14 26 %

Esquema 3.10. Sintesi de I’interruptor molecular fluorescent, 1.

3.3.4. Caracteritzacio electro-optica de ’interruptor molecular fluorescent 1

Tal i com ja s’ha comentat, en aquest treball es vol explorar la capacitat del
compost 1 per actuar com un interruptor molecular fluorescent multi-estimul. En el
nostre grup de recerca ja s’havien estudiat préviament les propietats Optiques i1 la
interconversio fotoquimica entre els estats oberts 1 tancats d’aquest producte (1o 1 1t) 1
del DTE de refereéncia 14 (140 i 14t, Esquema 3.11). Aixi, per una banda, es va observar
que mentre que I’isomer obert 1o era molt fluorescent en una gran varietat de
dissolvents organics (@ > 0.8), el compost 1t era molt poc luminiscent (@ < 0.1) degut
a que el seu fluorofor de PDI es trobava desactivat per processos de tipus RET amb
’estat tancat de la unitat de DTE. Per una altra banda, es va observar que el grup DTEo
tant de 1o com 140 fotociclava en irradiar amb llum UV (A = 254 nm), mentre que el
corresponent isomer obert retornava a 1’estat inicial en il-luminar amb llum visible (A exc
= 532 nm). Es a dir, es va demostrar que el compost 1 funcionava com un interruptor
molecular fluorescent que responia a estimuls fotoquimics. Ara bé, tot i que la reaccid

d’obertura fotoinduida de 1 era quantitativa, en el cas de la reaccio de fotociclacid es
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van obtenir rendiments menors (69%) degut a la formacid d’estats fotoestacionaris
composats per barreges de 1o i 1t en irradiar a 254 nm. Per tant, més enlla de 1’interés
que suposaria per tal d’augmentar-ne la versatilitat, el funcionament electroinduit
d’aquest interruptor podria permetre millorar aquests resultats i fer que tots dos
processos d’obertura i tancament fossin quantitatius. Es per aquests motius que es va
plantejar I’estudi de les propietats electroquimiques de 1 i del compost de referéncia 14,
aixi com 1’exploracié de si la interconversié entre els seus isomers podia produir-se de

manera electroinduida.

uv
N\ g\ - 4 \
HOOC g K¢~ ~cooH Vis HOOC™ s~ g~ ~COOH

S
140 14t

Esquema 3.11. Interconversio fotoquimica dels compostos 141 1.

3.3.4. (a) Caracteritzacio electroquimica del compost 1

Inicialment, es va dur a terme 1’estudi per voltametria ciclica de les propietats
electroquimiques de 1 i dels seus sintons, el fluorofor de PDI 8 i la unitat de DTE 14
(Figura 3.7). Es important remarcar que aquesta caracteritzacid es va dur a terme tant
pels isomers oberts com els tancats de 1 i 14, els quals van ser preparats a partir de 10 i
140 per fotoisomeritzaci6 1 posterior purificacido per cromatografia en columna. Pels
diferents voltagrames enregistrats, es mostren a la Taula 3.1 els corresponents
potencials de pic de reducci6d (E,), oxidacid (Ey,) 1/0 potencials estandard (£°), els
quals van ser calculats per als processos reversibles com la semisuma del potencials de

pic anodic i catodic.
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(a) (b)
...... 8 - 2.0
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Figura 3.7. (a) Voltametries cicliques de 8 (1.5x10° M en CH,Cl, , 0.1 M TBAPFy), 140 (1.5x10”° M en
CH;CN + 0.1 M TBAPFg) i 14t (I.OXIO'3 M en CH;CN + 0.1 M TBAPF¢ ) a una velocitat d’escombrat
(v) de 0.5 V-s™. (b) Voltametries cicliques de 1o (7x10™ M en CH,Cl, , 0.1 M TBAPF) i 1t (5x10* M
en CH,Cl, ; 0.1 M TBAPF¢) av = 0.5 V-s™. Eléctrode de treball: disc de carboni vitri (diametre: 1.0

mm), eléctrode auxiliar: disc de plati, eléctrode de referéncia: saturat de calomelans (SCE).

Taula 3.1. Potencials redox dels compostos 8, 14 i 1.®)

Compostos Processos de reduccio Processos d’oxidacio
8 E°_-0.78V | E%»=-093V E°=+123V
140 - Ep-+1.42V
14t Ep.=-0.89 V Ep=10.85V®
lo E°,=-0.72V | E°=-087V E°=+126V
1t E° =-071VY | E%=-110V | Ep;=+0.80V | E°=+126V

@ Mesures en CH,Cl, per 118 en CH;CN per 14, + 0.1M TBAPF4, v=0.5 V-s™. Valors de potencial vs

SCE. ®L’0ona esdevé reversible a v=5 V-s™. ©Ona de reducci6 bielectronica.

El voltagrama de la unitat de PDI aillada 8 amb grups 4-fert-butilfenoxi en
posici6 badia presenta en un primer escombrat catddic dues ones de reduccid
monoelectroniques reversibles que corresponen a la formacié de 1’ani6 radical i1 del
diani6 d’aquesta espécie, respectivament.”’ A I’escombrat anddic corresponent,
s’observa en canvi la preséncia d’una tnica ona d’oxidacié monoelectronica reversible
que indica la formacié del cati6 radical de PDL’" Aixi doncs, el fluorofor de
I’interruptor preparat s’hauria de poder tant oxidar com reduir dins de la finestra
electroquimica seleccionada. En el cas del DTE de referéncia 14, el comportament
electroquimic dels seus isomers obert 1 tancat mostra diferéncies significatives, tal i com
s’ha descrit en estudis previs a la bibliografia per aquest compost i altres d’analegs.®* De
fet, una inspeccid rapida dels seus voltagrames permet concloure que 14t és més facil
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d’oxidar 1 de reduir que el corresponent isomer obert. Per una banda, 14t presenta una
ona de reducci6 irreversible a -0.89 V vs SCE, mentre que 140 no ¢€s electroactiu en
aquesta finestra de potencial (fins a -1.5 V vs SCE). En realitat, és conegut que 1’isomer
obert 140 es redueix irreversiblement a potencials més negatius (Epc = -1.91 V vs
SCE).” Draltra banda, s’observa que, tot i que tant 140 com 14t presenten una ona
d’oxidaci6 al voltagrama, el valor del potencial de pic anddic de I’isomer tancat és
clarament més petit que el de I’obert. A més a més, aquestes ones d’oxidacid es
diferencien en dos aspectes més addicionals: (i) en el cas de 14t correspon a una
transferéncia d’un electrd, mentre que I’ona de 140 ¢és clarament multielectronica, com
es pot apreciar per la diferéncia d’intensitats en els voltagrames d’aquests compostos
que van ser mesurats a similars concentracions; (ii) tot i que les dues ones d’oxidacio
son irreversibles a v = 0.5 V-s, la corresponent a 14t es converteix en reversible a
velocitats d’escombrat lleugerament més elevades (v= 5 V-s). Per tant, el procés
quimic que experimenta el catio radical d’aquesta espécie 1 que esta associat a la
irreversibilitat de 1’ona d’oxidacidé mesurada a baixos valors de v ha de ser relativament

lent.

Pel que fa als voltagrames ciclics dels dos estats de I’interruptor 1, aquests
recorden als de les seves unitats constituents. Tal i com es pot observar a la Figura 3.7
(b), ’isomer 1o només presenta les ones d’oxidacid i reducciod corresponents al grup
PDI en el rang de potencials considerat (-1.5 a +1.5 V). Aixo €s degut a que la unitat de
DTE no es redueix en aquesta finestra electroquimica i que la seva ona d’oxidacid
detectada a +1.42 V vs SCE per a 140 molt probablement es desplaca cap a potencials
anodics majors (i superiors a +1.5 V) per efecte de 1’oxidacio prévia del grup PDI de 1.
Aixi doncs, les ones de reduccio 1 oxidacidé que presenta 1o son molt similars a les que
mostra el fluorofor de referéncia 8 aillat tant en caracter (reversible i monoelectronic)
com en valors de potencial i, per tant, es corresponen a la formacid de 1’ani6 radical, el
diani6 1 el catié radical centrats en la unitat de PDI del sistema. En canvi, per 1t el
voltagrama ciclic és més complex. En un escombrat anodic apareixen dues ones
d’oxidaci6. La primera a +0.80 V vs SCE es pot assignar a I’oxidacié del grup DTE de
la molécula, donat que el potencial d’oxidaci6 i les caracteristiques de 1’ona d’oxidacid
son molt similars a la del compost de referéncia 14t. De la mateixa manera, la segona
ona d’oxidacié monoelectronica reversible a +1.26 V vs SCE sembla correspondre a
I’oxidaci6 de la unitat de PDI de la molecula. L’analisi del comportament electroquimic

de 1t en escombrats catodics mostra també la preséncia de dues ones de reduccio, la
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primera bielectronica reversible i la segona monoelectronica irreversible a uns valors de
potencial de -0.71 V i -1.10 V (vs SCE), respectivament. Comparant els potencials
d’aquestes ones i el seu caracter amb els dels sintons 8 i 14t, es pot concloure que la
primera transferéncia electronica correspon a la formacié consecutiva de I’ani6 radical i
del diani6 del grup PDI de I’interruptor, mentre que la segona d’elles es pot assignar a la

reduccid de la unitat de DTEt.

En resum, els voltagrames ciclics enregistrats per a 1, 8 i 14 demostren que els
processos electroquimics corresponents a les unitats aillades de PDI i DTE es preserven
a D’interruptor fluorescent. Per tant, i tenint en compte que aquests processos es donen a
potencials diferents per a cadascun dels grups constituents de 1, aixo implica que la seva
reduccid /o oxidacio selectiva es pot induir dins del sistema multicomponent d’interes.
Aquesta és la propietat que es pretén explotar en aquest treball per a assajar la

interconversio electroinduida entre els estats 1o 1 1t de I’interruptor.

3.3.4. (b) Assajos d’interconversio electroinduida de I’interruptor 1

En primer terme, la nostra atenci®6 es va centrar en investigar el procés
electroinduit d’obertura de 1’estat tancat de I’interruptor, ja que anteriorment s’havia
descrit que aquesta reaccid podia tenir lloc mitjangant ’aplicacid6 de potencials
d’oxidaci6 per a la unitat de DTE aillada d’aquest sistema. Aixi doncs, es va pretendre
inicialment reproduir aquests resultats per al compost de referéncia 14t. Amb aquest
objectiu es van dur a terme dos tipus de mesures diferents: (i) experiments
d’espectroelectroquimica, en qué es monitoritzen els canvis en 1’espectre d’absorbancia
de la mostra en aplicar un determinat potencial 1, per tant, que permeten caracteritzar les
propietats optiques dels diferents intermedis generats electroquimicament (p. ex. cations
1 anions radicals); (i1) electrolisi a potencial controlat, en que s’intenta que la totalitat
del reactiu inicial es transformi en el corresponent producte electroinduit. En el cas de
14¢, tots dos experiments es van realitzar aplicant un potencial d’oxidaci6 a E,, = +0.9
V (vs SCE), ja que ¢és lleugerament superior al potencial de pic anodic de 1’ona
d’oxidaci6 d’aquest compost. Es a dir, es va induir la formacié del cati6 radical 14t™
que, tenint en compte el caracter irreversible d’aquesta ona, hauria d’evolucionar cap a

un nou producte.

A la Figura 3.8 els resultats obtinguts en les mesures espectroelectroquimiques

es mostren en forma de grafic tridimensional, en que es representa la variacié temporal
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de D’espectre d’absorbancia del sistema en aplicar el potencial d’oxidacié. Clarament,
s’hi observa una disminucié continua amb el temps de les bandes d’absorcid
corresponents a I’isomer de 1’anell tancat 14t Tenint en compte els precedents previs per
aquest derivat de DTE, aixo s’atribueix a que el radical catio 14t inicialment format
evoluciona seguint una reaccié d’obertura d’anell produint 140", i aquesta espécie es
redueix finalment a 140 a la superficie de I’eléctrode donat que el potencial que estem
aplicant ¢és inferior a +1.4 V (i.e. menor que el potencial d’oxidacié de 140).
Desafortunadament, 1’augment de la banda d’absorbancia a A<325 nm corresponent al
producte 140 que s’hauria de formar en aquest procés no es va poder observar degut a
que es trobava fora dels limits del rang espectral del nostre instrument (325-1100 nm).
Per aquest motiu, es va realitzar a continuaci6 una electrolisi exhaustiva d’una solucid
de 14t a+0.9 V (vs SCE)i e s vana nalitzar | es propi etats Opt iques (e spectre
d’absorbancia fins a 280 nm) i electroquimiques (voltagrama ciclic) del producte
generat. Aquestes propietats van correspondre a les de I’isomer obert 140 ivan

demostrar que la reaccio electroinduida d’obertura s’havia produit quantitativament.
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Figura 3.8. (a) Grafic 3D de la variaci6 de I’espectre d’absorbancia d’una solucié de 14t (1.0x10° M en
CH;CN +0.1 M TBAPFs) en ap licar un pot encial controlat a £,,=+0.9 V durant 60s. (b) E spectres

d’absorbancia at =0 s 160 s del grafic en (a).

Un cop demostrat que el procés d’isomeritzacié 14t — 140 es podia i nduir
electroquimicament, e s v a e xplorar 1 a v iabilitat de dur a terme a quest proc és en el
compost d’interés 1. Amb aquest objectiu, es van realitzar de nou dos tipus de mesures,

espectroelectroquimiques 1 d’electrolisi, a un potencial controlat oxidatiu E,, =+1.0 V

(vs SCE).

47



3. Interruptors moleculars fluorescents basats en derivats de PDI

(a) (b)

2.0- — t=0s
= — t=150%
3 (5
=2
<
= 1.0
o
B
fg 0.5
v
e
< 0.0

325 400 475 550 625 700

Long. d'ona (nm)

Figura 3.9. Grafic 3D de la variacié de I’espectre d’absorbancia d’una solucié de 1t (1.0x10° M en
CH;CN + 0.1 M TBAPF) en aplicar un potencial controlat a E,,= +1.0 V durant 150 s. (b) Espectres
d’absorbancia at=0si 150 s del grafic en (a).

A la Figura 3.9 es poden observar els resultats obtinguts en els experiments
d’espectroelectroquimica, on només es pot apreciar una petita disminucié de
I’absorbancia del sistema amb el temps que fa dificil determinar si I’obertura de
I’interruptor ha tingut lloc. Aixo és degut basicament a dos factors: (i) la impossibilitat
de mesurar amb el nostre instrument els senyals a A, < 325 nm corresponents a I’estat
obert de la unitat de DTE de l’interruptor, tal i com s’ha comentat; (ii) |’elevada
absorbancia del grup PDI a la mateixa zona on ho fa I’isomer tancat de la unitat de
DTE, el que emmascara els canvis associats a 1’obertura oxidativa d’aquesta espécie. En
canvi, I’obertura electroinduida de I’interruptor si que va poder ser confirmada en
realitzar una electrolisi exhaustiva a potencial oxidatiu d’una solucié de 1t. D’aquesta
forma, es van poder enregistrar els voltagrames ciclics (Figura 3.10 (a)), els espectres
d’absorbancia (mesurats fins a 300 nm, (Figura 3.10 (b)) i els espectres de '"H RMN de
la mostra abans i després de ser electrolitzada. L’analisi comparatiu d’aquestes dades
amb les de les mostres pures de 1o i 1t va permetre concloure que 1’isomer tancat de
I’interruptor s’havia convertit selectiva i quantitativament en 1’estat obert mitjangant un
procés d’obertura oxidativa. Per tant, es va demostrar que la transformacid entre els
estats no fluorescent (1t) i fluorescent (10) del sistema era possible mitjangant estimuls

electroquimics.
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Figura 3.10. (a) Voltametries cicliques en CH,Cl, . 0.1 M TBAPF de 1t (5)410'4 M,v=0.5 V'S'l) abans
i després de fer I’electrolisi a potencial controlat (£,, =+1.0 V (vs SCE) i passar la carrega corresponent a
un electrd per mol (1 F). Eléctrode de treball: disc de carboni vitri (diametre: 1 mm), eléctrode auxiliar:
disc de plati, eléctrode de referéncia: SCE. (b) Espectres d’absorbancia de 1t en CH,Cl, (3x10° M) abans
i després de I’electrolisi. Per comparacio, es mostra també 1’espectre de 1o en el mateix dissolvent i a

igual concentracio.

Estimulats per aquest resultat, a continuacid es va explorar la possibilitat de dur
a terme electroquimicament el procés invers de ciclacido de 1, el que permetria que
aquest sistema funcionés com un interruptor fluorescent electroinduit bidireccional.
S’ha de remarcar, pero, que aquest resultat no semblava facil d’obtenir a priori ja que,
tal 1 com s’ha comentat: (i) I’isomer tancat del DTE del sistema s’oxida amb major
facilitat que 1’obert, per la qual cosa el potencial necessari per a assolir, en el millor dels
casos, el tancament oxidatiu de ’interruptor en provocaria simultaniament 1’obertura i,
per tant, el retorn a D’estat inicial 1o; (ii) degut a la seva insolubilitat en altres
dissolvents més adients, 1’isomer tancat de 1 no presenta cap ona de reduccid en la
finestra electroquimica amb la qual es pot treballar amb aquest compost, la qual cosa
hauria d’impedir la realitzacié d’un procés de ciclacié reductiu a través de 1’ani6 radical
del DTE. De fet, aquesta dificultat per assolir el tancament electroquimic de
I’interruptor va quedar demostrada en sotmetre el compost DTE de referéncia 140 a
diversos cicles de reduccio 1 oxidacié mitjancant voltametries cicliques repetitives. Com
es pot observar a la Figura 3.11 (a), la realitzacié de diversos escombrats catodics i
anddics consecutius d’aquest compost no van permetre observar 1’aparicio de cap nova
ona d’oxidaci6 i/o reduccié que fos indicativa de la formacié de 1’isomer tancat del

DTE.
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Figura 3.11. Voltametries cicliques de: (a) 140 (cq40 = 1.5x107 M, tres cicles, v = 0.5 V-s™) en CH;CN +
0.1 M n-BuyNPFg; (b) 8 (cg= 1.0x10™ M, tres cicles, v = 0.5 V s'l) en CH,Cl, + 0.1 M n-BuyNPFg; (c)
1o (vermell, ¢y, = 7x107* M, dos cicles, v = 0.5 V'S_l) en CH,Cl, + 0.1 M n-BuyNPFg; (d) 1o (vermell,
C1o =7x1074 M, després d’una electrolisi a £,, = -1.2 V (vs SCE) durant 30 s en un electrode vitri de d =
Imm, v = 0.5 V-s) en CH,Cl, + 0.1 M n-BusNPFy. Per tal de poder comparar, en els casos (c) i (d) es

mostren en verd els voltagrames ciclics de 1t.

Malgrat aix0, es van dur a terme experiments similars per al compost d’interes 1.
Aixi, en primer terme es van enregistrar voltagrames ciclics repetitius per 1o (Figura
3.11 (c¢)). Com s’esperava, no es va observar cap ona d’oxidacié a £ <+1.0 V (vs SCE)
tipica de 1I’isomer tancat en el primer escombrat anodic. No obstant, en escombrar les
ones catodiques corresponents a la reducci6 del grup PDI de I’interruptor, a continuacio
es va mesurar una nova ona irreversible d’oxidacié a £ = +0.8 V (vs SCE). Aix0
demostra la formacié d’un nou producte per reduccié de 1o, el comportament
electroquimic del qual recorda el préviament caracteritzat per 1t. De fet, aquest mateix
resultat es va observar en electrolitzar una nova soluci6 de 1o a E,, =-1.2 V (vs SCE)

durant un periode curt de temps (30 s) i enregistrar tot seguit un voltagrama ciclic de la

50



3. Interruptors moleculars fluorescents basats en derivats de PDI

barreja resultant comengant amb un escombrat anodic (Figura 3.11 (d)). De nou, en
aquest cas també¢ es va observar la generacio electroinduida d’un nou compost amb una

ona d’oxidaci¢ irreversible a £ =+0.8 V (vs SCE).

Per tal d’investigar aquest comportament, es van dur a terme nous experiments.
Primer, es van mesurar voltametries cicliques repetitives del grup PDI de referéncia 8,
per tal de descartar que el producte format derivés de la degradacid del catid radical 1
dicatié d’aquest compost que es formen en els escombrats catodics de 1o, tot i ’aparent
reversibilitat de les ones de reduccid associades. Com es pot observa a la Figura 3.11
(b), pero, no es va observar I’aparici6 de cap nou producte en realitzar aquest
experiment. Ara bé, tant en el cas de 8 com de 1o es va demostrar clarament mitjangant
mesures d’espectroelectroquimica que I’aplicacié de potencials reductius durant els
escombrats catodics d’aquests compostos originava la formacié d’espécies reduides dels
seus grups PDI. Aix0 queda reflectit a la Figura 3.12, on per a tots dos casos s’observa
una continua disminucio6 de les bandes d’absorbancia corresponents al fluorofor de PDI
1 el creixement d’una de nova amb Ay.c = 785 nm en aplicar un potencial reductiu a £,
= -1.00 V (vs SCE). D’acord amb la bibliografia, 1’aparici6 d’aquesta nova banda
correspon a la formacio de I’anié radical de la unitat de PDI,” tal i com es podria

preveure en base als potencials de reduccio d’aquest grup.
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Figura 3.12. (a) Grafics 3D que mostren la variacio temporal dels espectres d’absorcié de 8 (1.4x10™ M
+0.1M n-BuyNPF¢ en CH,CL,)i 1o (1.2)(10'4 M+ 0.1 M n-BuyNPF4 en C H,Cly) en ap licar un
potencial reductiu a E,, = -1.0 V dumnt 60 s. (b) .Espectres d’absorbancia extrets at =10, 15,30i45s
dels grafics 3D de (a).

En conseqiiéncia, el resultat observat de manera especifica per a 1o corresponent
a la formacio irreversible d’un nou producte en realitzar escombrats catodics d’aquest
compost ha de ser degut a la interaccio entre les espécies reduides de PDI i la unitat de
DTEo adjacent. De fet, aquest tipus de comunicaci6 electronica entre derivats de DTE i
els seus substituents ja havia estat descrita en sistemes que presentaven grups piridini
laterals, la reducci6 electroquimica dels quals es va observar que conduia al tancament
de I’anell de ditienilet¢ prévia transferéncia el ectronica ent re aqu estes due s unitats
constituents del sistema. Per a corroborar si aquesta situacié també ocorria en el cas de
I’interruptor 1o, es va decidir finalment re alitzar una electrolisi r eductiva e xhaustiva
d’aquest producte a E,, = -1.00 V (vs SCE) 1 aixi analitzar les propietats del producte
resultant no només per voltametria ciclica, sind tamb¢ per espectroscopia d’absorbancia
ide '"HRMN. Ala Figura3.13 esmostren els voltagrames i es pectres d e U V-vis

obtinguts en passar 0.75 i 1 F de corrent en aquests experiments. Clarament, s’hi
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observa la formacio d’un nou producte amb una ona d’oxidacié caracteristica a +0.80 V
(vs SCE), tal 1 com s’esperava. Malauradament, pero, aixo no es va traduir en canvis
espectroscopics compatibles amb la formacid desitjada de I’isomer 1t a partir de 1o. De
fet, els nous senyals observats en I’espectre de 'H RMN de la barreja de reaccid
formada van resultar ser clarament diferents dels de 1t, tot i que no es va poder elucidar
I’estructura del nou compost generat. Per tant, es va haver de concloure que no era
possible dur a terme electroquimicament el tancament de 1’interruptor 1, sin6 iinicament

la seva obertura.

(a) (®)
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Figura 3.13. (a) Voltametries cicliques en CH,Cl, + 0.1 M TBAPF; de 1o (7x10™* M, v = 0.5 V's7)
abans i després de fer I’electrolisi a potencial controlat (£,, = -1.0 V (vs SCE) i passar la carrega
corresponent a un electrd per mol (1 F). Eléctrode de treball: disc de carboni vitri (diametre: 1 mm),
electrode auxiliar: disc de plati, eléctrode de referéncia: SCE. (b) Espectres d’absorbancia de 1o en

CH,Cl, abans i després de I’electrolisi. Per comparacid, també s’hi mostra I’espectre de 1t.

3.3.4 (c¢) Interconversio foto- i electroquimica de I’interruptor molecular
fluorescent 1

Tot 1 que no es va poder assolir el funcionament bidireccional de I’interruptor
molecular fluorescent 1 mitjangant estimuls tinicament electroquimics, es va voler posar
de manifest el caracter multi-estimul d’aquest sistema duent a terme cicles combinats
foto- i electroquimics de tancament i obertura. Aquesta operacié multi-estimul del
compost 1 es va induir irradiant, en primer terme, 1’isomer fluorescent 10 a 254 nm per
a generar 1’isomer no fluorescent 1t. Seguidament es va fer una electrolisi a potencial

controlat (E£,, = +1 V (vs SCE)) per a retornar a 1’estat fluorescent inicial del sistema.
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Aquest procés foto-electroquimic es va seguir per mesures de fluorescencia i de
voltametria ciclica de I’interruptor, tal i com es mostra a la Figura 3.14. Clarament, la
interconversio foto-electroquimica de 1 és bidireccional i1 reversible, la qual cosa
permetria fer funcionar aquest interruptor mitjancant una combinacié d’estimuls
diferents. S’ha de destacar, perd, que com que el procés fotoquimic 1o — 1t no és
quantitatiu 1 condueix a la formaci6 d’una barreja fotoestacionaria dels dos isomers, la
modulacié de fluorescéncia entre tots dos estats €s només parcial (i.e. al voltant d’un

40% de la intensitat inicial de 10).

(a) (b)

; _ hv e | e
£ 5 104
- = =
2 0.4 = %
= i
E E u.l. = I—{j_: :_
7 0.2 - 5 - *
2 S o
o = .64 L 0.0 =
I:' 49
= Uu ¥ ] ¥ ]

250 650 150 850
Long. d'ona (nm) Cicle foto-electroquimic

Figura 3.14. (a) Espectre de fluorescéncia en CH,Cl, de 1o en abséncia d’irradiacié (vermell), després
d’irradiar a 254 nm fins a formar 1’estat fotoestacionari corresponent (verd) i després d’una electrolisi
oxidativa d’aquest estat fotoestacionari a £,, = +1 V (vs SCE) i passant una corrent d’1 F (negre). (b)
Resposta fluorescent (negre, Ae. = 532 nm) i voltametrica (vermell) de I’interruptor 1 en CH,Cl, aplicant
un cicle foto-electroquimic sencer (és a dir, induint els processos lo — 1t i 1t — 1o foto- i
electroquimicament, respectivament). Els valors voltamétrics corresponen a la relacié entre les intensitats

dels potencials de pic anodics £, =+0.80 V i+1.26 V (vs SCE).

En vista dels bons resultats obtinguts a la Figura 3.14, es va decidir avaluar la
resisténcia a la fatiga de D’interruptor a la repeticid de cicles combinats foto-
electroquimics. Com es pot observar a la Figura 3.15, aquesta resisténcia és petita en
dur a terme els experiments en solucié de CH,Cl,, ja que I’amplitud de la modulacié de
fluorescéncia entre els estats foto- i electroinduits del sistema va anar disminuint amb el
nombre de cicles. Aixo indica, per tant, la degradaci6 del sistema en aplicar els estimuls

foto- i/o electroquimics.
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Figura 3.15. Variacié de 1’emissio de fluorescéncia de 1 al llarg de diversos cicles foto-electroquimics

efectuats en CH,Cl, com a dissolvent i utilitzant les mateixes condicions que a la Figura 3.14.

Una analisi més detallada d’aquests resultats va permetre demostrar que el
procés de degradacid es podia atribuir a un efecte del dissolvent en la interconversid
fotoquimica 10 — 1t, que acaba malmetent la unitat de DTE del sistema i convertint-la
irreversiblement en un nou producte sense activitat foto-electrocromica i sense capacitat
de desactivar I’emissio fluorescent del grup PDI adjacent. Aix0 es va demostrar
mitjancant la realitzaci6 de diferents cicles purament fotoquimics pel compost de DTE
de referencia 14 en CH,Cl,, per al qual també es va observar la degradaci6 del sistema
(Figura 3.16 (a)). Per tant, no sembla que la interconversio electroquimica afecti al
funcionament de l’interruptor i, el que és més important, en el cas de trobar un
dissolvent en qué es minimitzi la fotodegradacio del grup DTE, el sistema hauria de
mostrar una molt major resisténcia a la fatiga. Per exemple, aquest podria ser el cas del
CH;CN, on el fotocrom aillat 14 no mostra cap perdua significativa de la seva
eficiéncia fotoquimica (Figura 3.16 (b)). Malauradament, la solubilitat del compost 1 en
CH3;CN és massa petita com per a poder dur a terme processos electroquimics

d’oxidaci6 de manera controlada i realitzar cicles combinats foto-electroquimics.
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Figura 3.16. Modulacié de 1’absorbancia de 14 (4x10™ M) en aplicar diversos cicles fotoquimics en (a)
CH,Cl,:EtOH 8:2, i (b) CH3;CN. En tots dos casos, es va irradiar a 254 nm i 532 nm per a induir els

processos 140 — 14t i 14t — 140, respectivament. Per tal de monitoritzar la interconversioé entre els

estats obert i tancat del fotocrom, es van enregistrar les absorbancies a 256 nm (deguda a I’isomer 140

majoritariament) i 537 nm (corresponent a I’isomer 14t).

En resum, en aquesta seccié s’ha demostrat que el sistema perilendiimida-

ditienilet¢ 1 es comporta com un interruptor molecular fluorescent que no unicament

funciona mitjangant estimuls fotoquimics, sind també de tipus electroquimic per a dur a

terme la interconversio entre els seus estats tancats 1 oberts. De fet, aixo ens ha permes

realitzar per primera vegada 1’operacio foto-electroquimica d’interruptors fluorescents

multicomponent basats en DTE.
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3.4. Resultats i discussio (II): Interruptors moleculars fluorescents

basats en sistemes perilendiimida-4-aminoestilbé

3.4.1. Estilbens com unitats foto- i electrocromiques

Els estilbens son els compostos més senzills de la familia dels diariletens i estan
constituits per dos anells fenilics units a través d’un doble enllag carboni-carboni

conjugat (Esquema 3.12).%

Des del punt de vista fotoquimic, és ben conegut que
aquests compostos poden interconvertir-se de forma reversible entre els seus isomers
trans 1 cis mitjangant irradiaci6 amb llum (Esquema 3.12), mostrant aixi un
comportament fotocromic similar al dels azobenzens.*® En relaci6 a aquests, pero, els
estilbens presenten algunes diferéncies importants: (1) les fotoisomeritzacions trans-cis i
cis-trans es produeixen en tots dos casos mitjangant il-luminacidé amb radiacio UV, que
acostuma a ser de major energia que la requerida per a la interconversi6 fotoinduida de
compostos azobenzeénics analegs; (ii) tot i no ser 1’isomer termodinamicament més
estable del sistema, 1’estabilitat térmica dels cis-estilbens és més elevada que la dels
corresponents cis-azobenzens i, a temperatura ambient, presenten temps de vida prou
llargs; (ii1) els estilbens poden evolucionar a dihidrofenantrens a partir d’una reaccié de
fotociclacio de I’isomer cis, que acostuma a ser reversible térmicament en condicions
d’abséncia d’oxigen (Esquema 3.12). En presencia d’aire, pero, els dihidrofenantrens
formats poden oxidar-se per a formar irreversiblement els corresponents fenantrens per
eliminacio d’hidrogen (Esquema 3.12). Per tant, aquesta reaccio cal ser evitada per tal
d’assolir la isomeritzacid reversible trans-cis dels estilbens, 1 aixi permetre el seu us
com a unitats fotocromiques.”> Aixd pot aconseguir-se no Unicament controlant les
condicions de fotoisomeritzacid, sind també afegint substituents adients a les posicions
2 1 6 dels anells fenilics.®' De fet, de la natura d’aquests substituents, de la polaritat® i
viscositat™ del medi, i de la temperatura,84 en depén fortament 1’eficiéncia del procés

fotoquimic d’isomeritzacid trans-cis dels derivats d’estilbe, tal i com es comenta a

continuacio.
._\\_.O ;M ‘L)} =
hv, temp. H

trans cis Dihidrofenantre Fenantre

Esquema 3.12. Reactivitat fotoinduida de I’estilbe.
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En general, dos mecanismes principals han estat proposats per explicar el procés
de fotoisomeritzacié trans-cis dels sistemes estilbénics (Figura 3.17):* (a) per rotacio
de l’enllag -C=C- al primer estat electronic excitat singlet del sistema format
directament per absorci6o de llum, ja que la geometria Optima per aquest estat presenta
un angle diedre de 90° entre els seus dos grups aril; (b) per rotaci6 de 1’enllag -C=C- al
primer estat electronic triplet produit per creuament entre sistemes des de S, que també
presenta un arranjament ortogonal dels anells fenilics a la seva geometria de menor
energia. Actualment, el primer d’aquests mecanismes és el més acceptat per a la majoria
de derivats estilbénics, tot i que poden existir diferéncies en funcidé de la natura dels
substituents introduits. Aquest fet és especialment critic quan es treballa amb estilbens
amb caracter “push-pull” (i.e. amb grups electro-donadors en un grup aril i electro-
acceptors en D’altre en posicions 4 1 4°, respectivament) 1 en que el mecanisme que
transcorre a través de T, esdevé la principal via d’isomeritzacidé. En aquest cas, la
formaci6 d’un estat excitat amb separacid de carregues per transferéncia electronica
intramolecular des de S; (procés (c) a la Figura 3.17) competeix amb el creuament entre
sistemes cap a T 1, per tant, amb el procés de fotoisomeritzaci6. Quan aixo succeeix,
I’eficiéncia de la isomeritzacidé fotoinduida trans-cis disminuiex drasticament i, en
medis polars que estabilitzin I’estat amb separacid de carregues, aquesta pot arribar a

anul-lar-se completament.”

Estat S, ortogonal

g (2)

Isomers cis- i trans-

©
Transferéncia
electronica

intramolecular

Oy (O
O ar
Tl

Estat T ortogonal

(b) Creuament entre sistemes

*

Isomers cis- i trans-
Figura 3.17. Possibles mecanismes de fotoisomeritzacié d’un derivat d’estilbé¢ amb substituents electro-
donador (ED) i electro-acceptor (EA) a posicions 4 i 4’, respectivament. En aquest cas, la formaci6é d’un
estat excitat amb separacié de carregues (c) pot competir amb els processos de fotoisomeritzacio que

transcorren a través de S; (a) i, especialment, de T, (b).
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Per una altra banda, s’ha descrit que la introduccid de substituents en posicions
orto 1 meta dels anells aromatics d’estilbens fa augmentar la barrera de rotacio al voltant
de I’enllag -C=C- a S; i T; i, per tant, també pot disminuir el rendiment quantic

) ) ., . 47,86
d’isomeritzacio trans-cis.” "

Una alternativa a aquests problemes seria la induccid de la isomeritzacio trans-
cis d’estilbens mitjancant estimuls electroquimics. Malauradament, pero, aquests
processos han estat molt poc estudiats i uUnicament existeixen dos precedents
d’isomeritzacié electroinduida d’estilbens.®” Per tant, assolir la interconversio entre els
isomers trans 1 cis d’aquests sistemes electroquimicament constitueix per si mateix un
repte cientific considerable. En el cas de poder-se formar mitjangant estimuls foto- i/o
electroquimics, els estats trans 1 cis d’estilbens presenten un gran nombre de propietats
diferents, com ara els espectres d’absorbancia, els potencials redox,® la conductivitat,*
o la solubilitat,” entre d’altres. Aquest fet fa dels derivats d’estilbé bons candidats per
actuar com a unitat moduladora en el desenvolupament d’interruptors moleculars

fluorescents multicomponent, tal i com es pretén en aquest treball.

3.4.2. Interruptors moleculars fluorescents basats en estilbe

Hi ha diversos exemples a la bibliografia d’interruptors moleculars fluorescents
fotoinduits basats en estilbens i que s’han proposat en aplicacions tant diferents com la
preparacié de sensors’' o la fabricacio de sistemes d’emmagatzematge de dades.”” En la
majoria d’aquests casos, la unitat d’estilbé¢ actua a la vegada com a grup
fotoisomeritzable i fluorofor, el que implica que els interruptors moleculars resultants
presentin @¢ baixos (ja que es desitja que D qnscis Sigul elevat) 1 pateixin lectura
destructiva.” Tal i com s’ha comentat al llarg de la memoria, una estratégia que permet
millorar aquesta situaci6 ¢€s el disseny de sistemes multicomponent que continguin la
unitat d’estilbé com a moduladora de I’emissié d’un fluorofor al que s’hi troba unit

covalentment.

Un dels pocs exemples descrits per aquesta aproximacid correspon al treball de
Wang et al., que van preparar el rotaxa XIII constituit per un macrocicle de a-
ciclodextrina i un eix amb un fluorofor de naftalenmonoimida en un dels seus extrems i
un grup estilbénic a la part central (Esquema 3.13)** A I’estat inicial d’aquest compost,
I’anell de ciclodextrina es troba sobre la unitat de frans-estilbe, pero la seva localitzacid

canvia en induir la fotoisomeritzaci6é d’aquest grup al seu estat cis. Quan aixo succeeix 1
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el macrocicle es col-loca sobre el sistema bifenilic més proper a la naftalenmonoimida,
la flexibilitat del substituent benzilic en posicié N-imida del fluorofor disminueix, el que
fa augmentar el seu rendiment quantic d’emissié en un 46%. En conseqiiéncia, els
isomers trans i cis de XIII constitueixen els estats “Off” 1 “On” d’aquest interruptor

molecular fluorescent multicomponent.

NaO3S
o] 0C A=335nm
Seavs v N ClhwoRces
(o] -
HoN O 2,=280 nm

@) “00C

NaO;S

-00C COO”
trans-XIIT cis-XIII

/IO.ff " "On"

pd

Esquema 3.13. Interruptor molecular fluorescent XIII desenvolupat per Wang et al.

En el nostre grup de recerca i en el decurs de la tesi del Dr. Rafael Sdnchez es va
iniciar el desenvolupament de nous interruptors moleculars fluorescents
multicomponent basats en 1’Gs de derivats d’estilbens com a moduladors i
perilendiimides com a fluorofors. Un dels primers sistemes d’aquest tipus preparats va
ser el compost 15 (Esquema 3.14), que es comporta com un interruptor molecular
fluorescent fotoinduit. Aixi, en dissolvents poc polars (p. ex. tolu¢), es va observar que
I’isomer trans de 15 era poc fluorescent degut a [’existéncia de processos de
transferéncia electronica fotoinduida des de la unitat d’estilbe al grup de PDI excitat. En
canvi, degut a que la unitat de cis-estilbe presenta un major potencial d’oxidacio,
aquests processos no estaven afavorits per a cis-15, el que va fer que aquest compost
presentés majors rendiments quantics d’emissio i el sistema fos altament fluorescent en

ser fotoisomeritzat.’!

(0] 0]
R == i8I0,
N N \
)30 a2a2avary Pa—
trans-15 cis-15

Esquema 3.14. Funcionament fotoinduit de 1’interruptor molecular fluorescent 15 basat en sistemes PDI-

estilbe.
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A continuacio, el Dr. Rafael Sanchez va sintetitzar dos nous sistemes PDI-estilbé
basats en 15 i en qué es va introduir un substituent amino en posicidé 4’ del grup
estilbénic per tal de (i) modular els potencials d’oxidacié d’aquesta espécie respecte del
derivat no substituit, i (ii) permetre la resposta a estimuls quimics de tipus acid-base. Pel
que fa al fluorofor d’aquests potencials interruptors, es va considerar 1’us de dos
derivats de PDI amb diferents propietats electro-optiques: (i) un fluorofor de PDI sense
substituents en posicid badia, 2, i (ii) un fluorofor de PDI amb grups laterals de tipus 4-
tert-butilfenoxi en posicié badia, 3 (Esquema 3.15). Tal i com es mostra a I’Esquema
3.15 s’esperava que aquests dos compostos presentessin quatre estats diferents
resultants de la fotoisomeritzacido de la seva unitat d’aminoestilbe 1 de la protonacio-
desprotonaci6 del seu grup amino. No obstant, es va observar que el procés de
fotoconversid trans-cis estava impedit per processos de transferéncia electronica
intramolecular entre les unitats d’aminoestilbé¢ i PDI, el que donava lloc a espécies
excitades de transferéncia de carrega com les introduides a la Figura 3.17 que competien
amb la reaccid d’isomeritzacido. En conseqiiéncia, Gnicament es van poder obtenir els
estats trans-2 i trans-2-H' i trans-3 i trans-3-H' per aquests compostos, els quals van
resultar actuar com a interruptors moleculars fluorescents quimioinduits. Aixi, mentre
que I’emissio dels estats desprotonats d’aquests sistemes estava fortament desactivada
per PET entre les seves unitats moduladora i fluorescent (s, yrgns2 ® P, rans-3 < 0.10 a la
majoria de dissolvents), aquest mecanisme de desactivaci6 s’inhibia en protonar els seus
grups amino i es recuperava aixi 1’elevat rendiment quantic de fluorescéncia del grup
PDI (@t yans2-u* > 0.95 en dissolvents apolars 1 @ yans3-n” > 0.90 a la majoria de

dissolvents).”!
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Esquema 3.15. Activitat foto- i quimioinduida dels sistemes PDI-estilbé 2 i 3.

En vista de la impossibilitat de dur a terme la interconversioé trans-cis
fotoinduida per als interruptors 2 i 3, en aquest treball es va plantejar realizar aquest
procés mitjancant estimuls electroquimics. En el cas d’assolir resultats satisfactoris en
aquests estudis, els compostos 2 i 3 es comportarien com a interruptors moleculars

fluorescents multiestimul amb sensibilitat tant quimica com electroquimica.

3.4.3. Sintesi dels interruptors moleculars fluorescents 2 i 3

En primer terme, es va haver de realitzar la preparacié dels compostos 2 i 3
utilitzant les rutes sintetiques desenvolupades pel Dr. Rafael Sanchez al nostre grup de
recerca i que conduien a la formacio de ’estat desprotonat de 1’isomer trans d’aquests

compostos.

3.4.3. (a) Sintesi de ’interruptor molecular fluorescent 2

L’Esquema 3.16 mostra les reaccions dutes a terme per a sintetitzar el compost
2. En primer lloc, es va sintetitzar ’amina 16 per aminacid reductiva amb
cianoborhidrur de sodi de la 14-heptacosanona comercial,” que a continuaci6 es va fer
reaccionar amb el dianhidrid de peril¢ segons la metodologia descrita per Langhals ef al.
per a obtenir la diimida simétrica 17 amb un rendiment del 73 %. Posteriorment, aquest
intermedi es va hidrolitzar parcialment i el monoanhidrid 18 desitjat es va aillar amb un

42% de rendiment del cru de reaccio format per aquest producte, el reactiu de partida 17
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1 el dianhidrid de perilé resultant de la hidrolisi total. Finalment, es va realitzar una nova
reaccid de condensacio entre 18 i el dihidroclorur comercial del 4,4’-diaminoestilbé en
medi basic per a obtenir el compost objectiu 2 amb un rendiment del 85 %. Aquest
producte i els intermedis de reaccid previs van ser caracteritzats per 'H RMN i per

comparacié amb les dades espectrals obtingudes préviament al nostre gmp.71

NaBH;CN, NH,OAc

Ci3Hyy CH;0H:CHCl, (1:1) ‘C13H27>—NH
Cy3Hy7 temp.amb., Ar, 98 % C3H,7 :

16

o 16

0.0 Imidazole 13H27 O C“H”
o o mdwle ()

O O 120°C, Ar, 73 % 13H27 O O 1:H27
[0}

17 tert-BuOH/KOH

reflux, 42 %

'N‘H

CisHay ;:":i Imidazole " O O
TEA Cis 27 .
. \—.7NH -~
13H27 2 120°C, Ar, 85 % C]3H27 O O
18

Esquema 3.16. Sintesi de I’interruptor molecular fluorescent 2.

3.4.3. (b) Sintesi de ’interruptor molecular fluorescent 3

L’interruptor molecular fluorescent 3 es va preparar per condensacid directa en
medi basic entre el monoanhidrid de perile 9 sintetitzat en una etapa prévia d’aquest
treball (veure Esquema 3.8) i el dihidroclorur comercial del trans-4,4’diaminoestilbeé
(Esquema 3.17). En concret, el compost desitjat es va obtenir amb un rendiment del 60
% i el seu espectre de 'H RMN va comparar perfectament amb 1’enregistrat amb

anterioritat al nostre grup.”'

R =g o o
0 o
0 O . Imidazole O
Btatege s Vot it i O
O O 60%
9
Esquema 3.17. Sintesi de I’interruptor molecular fluorescent 3.
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3.4.4. Caracteritzacio electro-optica dels interruptors moleculars fluorescents 2 i 3
L’objectiu d’aquest apartat €s assajar la interconversio trans-cis electroinduida
dels compostos 2 i 3, de manera que aquests es comportin com a interruptores
moleculars fluorescents multiestat que responguin tant a estimuls quimics com
electroquimics. Per aquest motiu, en primer terme es va realitzar un estudi detallat de les

propietats electroquimiques de trans-2 i trans-3 en els seus estats protonat i desprotonat.

3.4.4. (a) Caracteritzacid electroquimica dels compostos 2 i3

La Figura 3.18 (c-f) mostra els voltagrames caracteristics dels compostos 2 1 3
en la seva configuraci6 frans 1 en els seus estats protonat i desprotonat, mentre que la
Taula 3.2 recull els valors dels potencials d’oxidacio6 i reducci6é determinats en aquestes
mesures. Per afavorir 1’analisi d’aquestes dades, també s’hi presenten els resultats
corresponents a les unitats constituents d’aquestes molécules: (i) el derivat d’estilbé 19
amb substituents imido 1 amino en posicio 4 1 4’, respectivament (Esquema 3.18), i que
va ser preparat pel Dr. Rafael Sanchez per a ser utilitzat com a compost de referéncia als
estudis fotoquimics de 2 i 3; (ii) el fluorofor de PDI de referéncia 17 obtingut com a
intermedi de la sintesi de I’interruptor 2 (veure I’Esquema 3.16). En el cas del compost
objectiu 3, les propietats electroquimiques del grup perilendiimida que el constitueix, 8,
ja han estat mostrades a la Figura 3.7 1 a la Taula 3.1 de la secci6 previa d’aquest

capitol.

[¢]
@E@NHZ
19

Esquema 3.18. Estructura del derivat d’estilbé de referéncia 19.
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Figura 3.18. Voltametries cicliques en CH,Cl, + 0.1 M TBAPF de: (a) el derivat d’estilbe de referéncia
19 (4x10™ M); (b) el fluordfor de PDI de referéncia 17 (1.5x10° M); (c) trans-2 (5x10™ M); (d) trans-2-
H' (5x10™ M); (e) trans-3 (8x10™ M); (f) trans-3-H" (8x10™* M). Eléctrode de treball: disc de carboni
vitri (diametre: 1 mm), eléctrode auxiliar: disc de plati, electrode de referéncia: saturat de calomelans

(SCE); v=0.5V-s.

El derivat d’estilbe de referéncia 19 unicament presenta un senyal electroquimic

rellevant al seu voltagrama, que correspon a una ona d’oxidaci® monoelectronica
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irreversible a +0.77 V (vs SCE). En el cas dels fluorofors de PDI model, el seu
comportament electroquimic és més ric 1 tots dos mostren una ona d’oxidacid
monolectronica reversible i dues ones de reduccié monoelectroniques reversibles als
seus voltagrames. L’unica diferéncia entre aquests dos compostos correspon als
potencials associats a aquestes ones. En el cas de 17 i degut a I’abséncia dels grups
electro-donadors 4-tert-butilfenoxi en posicid badia, I’ona d’oxidacidé apareix a
potencials majors (+1.68 (vs SCE)) i les de reduccid a valors absoluts menors (-0.58 1 -

0.82 (vs SCE)) que les de 8, tal i com caldria esperar.

Taula 3.2. Potencials redox dels interruptors 2 i 3 i dels compostos de referéncia 19 i17.%

Compostos Processos de reduccio Processos d’oxidacio
19 - Ep=10.77V
17 E°,=-082V | E°=-0.63V °,=+1.68 V
trans-2 E°>=-077V | E°1=-058V | Epi=10.80V °=+1.75V
trans-2-H' | E%=-0.69V | E°; =-0.50 Ep=+176 V
trans-3® E°=-081V | E°=-0.68V | Ep=+074V | E=+131V
trans-3-H" E° =035V Ep=+135V

@ Mesures en CH,Cl, + 0.1M TBAPF¢, v = 0.5 Vs, Valors de Potencial vs SCE. E°: potencial
estandard, Epc: potencial de pic catodic, Epa: potencial de pic anddic. ® Els potencials de les ones de
reducci6 i oxidacié del fluorofor de PDI 8 d’aquest interruptor son: £°; - -0.78 V, E°, _-0.93 Vi E° =
+1.23 V.

Pel que fa a la forma desprotonada dels interruptors trans-2 1 trans-3, els seus
voltagrames presenten les ones corresponents a les seves unitats constituents i sense
gaires canvis aparents. Aixi, en un primer escombrat anodic s’observa la preséncia de
dos pics d’oxidacid per a tots dos compostos. El primer d’ells, entre 0.7 1 0.8 V (vs
SCE), és monoelectronic 1 irreversible i correspon a 1’oxidaci6é del grup aminoestilbe.
Seguidament, s’observa una segona transferéncia multielectronica pseudo-reversible
que correspon essencialment a 1’oxidacio de la unitat de perilendiimida (transferéncia
monoelectronica reversible), a més d’altres processos d’oxidacid posteriors del sistema
estilbénic que puguin tenir lloc a valors més elevats de potencial de la nostra finestra
electroquimica. En el corresponent escombrat catodic, s’observen unicament les dues

transferéncies electroniques reversibles successives del grup PDI dels dos interruptors
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moleculars d’interés, que apareixen a potencials molt similars a les dels fluorofors de

referéncia 171 8.

En canvi, en mesurar els voltagrames de les formes protonades de trans-2 i
trans-3 si que es van observar canvis rellevants respecte les dades dels seus sintons
moleculars. Aixi, tant per a trans-2-H" com trans-3-H" la transformaci6 del grup amino
en amoni va implicar la desaparicid del pic caracteristic d’oxidacié d’aquest grup a
+0.7-0.8 V (vs SCE). De fet, en el cas de trans-2-H' no es van enregistrar processos
d’oxidacio inferiors a 1.4 V, i el primer que caldria esperar a potencials superiors seria
el corresponent a 1’oxidacio reversible 1 monoelectronica del grup PDI. En realitat, aixo
és el que s’observa per a frans-3-H', ja que el potencial d’oxidacié de la unitat de
perilendiimida d’aquest compost ¢s inferior 1 es produeix al voltant de 1.2-1.3 V (vs
SCE), de manera analoga al seu estat desprotonat. Pel que fa a ’escombrat catodic, el
resultat obtingut per a trans-2-H' va ser 1’esperat i pricticament no es van observar
diferéncies respecte del voltagrama enregistrat per al compost desprotonat. Es a dir,
només s’hi van detectar les dues ones successives de reduccid del seu grup PDI i1 a
potencials similars als de 17 i tramns-2, ja que la unitat d’aminoestilbé no presenta
activitat en aquesta zona electroquimica independentment del seu estat de protonacio.
Aquest comportament, perd, no va ser ’observat en 1’escombrat catodic de trans-3-H'.
Tot 1 que el seu grup estilbénic tampoc presenta cap ona de reduccié en aquesta regio de
potencials, les dues ones monoelectroniques successives corresponents a la unitat de
PDI de frans-3 es van convertir en una unica ona de reduccid bielectronica pseudo-
reversible a potencials menors en valor absolut. Aquest resultat podria ser degut a que
en aquest cas es va haver d’afegir més equivalents d’acid per protonar el compost i, per

tant, el medi es va modificar més.

3.4.4. (b) Assajos d’interconversio electroinduida dels interruptors 2 i 3

Un cop caracteritzades les propietats electroquimiques dels isomers trans dels
interruptors moleculars 2 i 3 en els seus estats protonats i desprotonats, es va explorar la
possibilitat de dur a terme la interconversio trans-cis electroinduida d’aquests sistemes.
Tenint en compte el precedent del sistema PDI-DTE 1 en qué s havia aconseguit passar
de D’estat tancat a I’obert mitjangant oxidaci6 electroquimica selectiva de la unitat de
DTEt, es van decidir realitzar estudis similars per a trans-2 i trans-3 en la seva forma

desprotonada. De fet, aquests dos compostos presenten una ona anodica irreversible
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associada al seu grup aminoestilbe a potencials menors que per a la corresponent a la
unitat de PDI i, per tant, la seva unitat moduladora pot ser oxidada selectivament, tal i
com s’havia fet amb 1o. Aixi doncs, es van realitzar electrolisis exhaustives de frans-2 i
trans-3 a E,, = +0.9 V (vs SCE), tot esperant que la formaci6 del catio radical del grup
aminoestilbé d’aquests compostos resultant d’aplicar aquest potencial oxidatiu induis la
isomeritzacio cap a cis-2 1 cis-3. Malauradament, no es va observar cap indici
d’isomeritzacid en aquests experiments 1 Unicament es van aillar productes de

degradacio electroquimica que no van poder ser caracteritzats.

S’ha de tenir en compte que els precedents anteriors d’isomeritzacions
electroinduides d’estilbens s’havien dut a terme amb derivats electro-deficients que
incorporaven substituents electro-acceptors 1 mitjangcant 1’aplicacid6 de potencials
reductius. En el nostre cas, pero, les uniques ones mesurades en la regi6 catodica dels
voltagrames dels compostos trans-2 1 trans-3 corresponien a la reducci6 del grup PDI 1
no afectaven a la unitat d’aminoestilbé. Tot 1 aixi, es va decidir assajar 1’efecte d’aplicar
potencials reductius sobre aquests compostos, amb 1’objectiu de que s’establis algun
tipus d’interaccid entre els anions radical de PDI formats i el grup estilbénic adjacent
que permetessin la isomeritzaci6 de I’interruptor. Aixi doncs, es van realitzar
experiments d’espectroelectroquimica 1 d’electrolisi de trans-2 1 trans-3 aplicant
potencials prou negatius com per a reduir les unitats de PDI d’aquests compostos, els
quals es van dur a terme en dos tipus de dissolvents diferents: CH,Cl, i1 una barreja
CH,Cl,:EtOH 1:1. En el primer d’aquests dissolvents, no es va obtenir cap resultat
destacat, més enlla de la formacid reversible dels anions radicals i1 dianions de les
perilendiimides dels compostos d’interes. En canvi, en realitzar les mateixes mesures en
un medi polar protic com CH,Cl,:EtOH 1:1, es va observar un comportament diferent

que a continuaci6 es passa a descriure.

La Figura 3.19 mostra els resultats obtinguts en els experiments
d’espectroelectroquimica realitzats per a trans-2 1 trans-3 en CH,Cl,:EtOH 1:1 i en
aplicar £,, = -0.6 1 -0.9 V (vs SCE), respectivament. Tal i com caldria esperar, el
principal canvi espectral que es va derivar de ’aplicacié d’aquests potencials reductius
va ser la disminucié de 1’absorbancia dels seus grups PDI a A ~ 400-600 nm i ’aparicid
de noves bandes que es poden assignar als corresponents anions radical d’aquestes
unitats (Amax = 7101 782 nm per a 2 1 3). A més a més, i en consonancia amb el caracter

reversible de les ones de reduccié de PDI, aquests canvis semblen revertir-se en deixar
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d’aplicar el potencial reductiu, com es pot observar a la Figura 3.19 (c). Pel que faala

zona corresponent a I’absorcid del grup aminoestilbe (A < 400 nm), s’hi van observar

petits canvis espectrals que podrien indicar algun tipus de transformacié d’aquesta

especie. M alauradament, aquests c anvis no van poder s er de gudament ca racteritzats

com a conseqiiencia de les limitacions del nostre dispositiu experimental (A geteccis > 325

nm). Per aquest motiu, es van realitzar a continuacié electrolisis exhaustives de trans-2 1

trans-3 aplicant] es m ateixes ¢ ondicions e xperimentals quee nl esm esures

d’espectroelectroquimica (dissolvent polar protic i potencials reductius). Els productes

resultants d’aquests processos d’electrolisi van ser caracteritzats per voltametria ciclica,
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Figura 3.19. (a) Grafic 3D d’espectroelectroquimica de trans-2; (b) Espectres d’abs 2D a t=0 i 60 s de

I’espectroelectroquimica; (¢) Grafic 3D d’espectroelectroquimica de trans-3; (d) Espectres d’abs 2D a t=0

160 s de I’espectroelectroquimica.
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La Figura 3.20 (a) representa els voltagrames ciclics de trans-2 i trans-3 abans 1
després de ser sotmesos a electrolisi reductiva exhaustiva en CH,Cl,:EtOH 1:1. En
aquests voltagrames s’observa un efecte molt clar resultant d’aquest procés
electroquimic: la desaparicid6 de les ones anodiques a +0.7-09 V (vs SCE)
corresponents a 1’oxidacid del grup aminoestilbé d’aquests dos compostos. Aix0 indica,
per tant, que la reducci6 de les seves unitats de PDI condueix a la transformacio
quantitativa 1 electroinduida de les especies estilbeniques adjacents, tal 1 com es
pretenia. En mesurar els espectres d’absorbancia dels productes electrolitzats, pero,
aquests no van ser conseqiients amb la formaci6 dels compostos desitjats cis-2 1 cis-3.
En canvi, i de manera sorprenent, els espectres mesurats concordaven amb aquells
préviament enregistrats per a les formes protonades de trans-2 i trans-3 (Figura 3.20
(b)). De fet, també es va observar que les solucions dels productes electrolitzats en
medis apolars eren molt més fluorescents que les dels reactius inicials, tal i com calia

+ . +
esperar en cas de generar els compostos trans-2-H' 1 trans-3-H'".

Per tal de corroborar aquesta conclusio i1 quantificar la conversio electroinduida
entre els estats desprotonats i protonats d’aquests interruptors, es van realitzar mesures
de "H RMN. A la Figura 3.20 (c) es mostren les obtingudes per a frans-3 abans i després
de I’electrolisi, ja que la major solubilitat d’aquest compost ens va permetre treballar a
majors concentracions 1 obtenir espectres de ressonancia magnetica nuclear amb major
relaci6 senyal-soroll. Clarament, els senyals de la zona aromatica corresponents als
grups PDI i estilbé canvien en realitzar ’electrolisi i es produeix la desaparici6 gairebé
completa d’aquells corresponents a la forma desprotonada inicial de #rans-3 i ’aparicio
d’un unic nou grup de senyals. Per exemple, aquest ¢és el cas del doblet a 6.71 ppm de
trans-3 corresponent als protons estilbeénics en posicid relativa orto respecte del grup
amino desprotonat, que es desplacen a camps més baixos per a donar lloc a un senyal
ample a 7.55 ppm. De fet, en comparar els espectres dels productes electrolitzats amb
aquells corresponents a trans-2-H' i trans-3-H" obtinguts per protonacié quimica amb
HBF, es va observar una concordanga total i, per tant, es va poder concloure que
I’aplicacio de potencials reductius a frans-2 i trans-3 en medis polars protics permetia

dur a terme la protonacio electroinduida del grup amino d’aquests compostos.
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Figura 3.20 (a) Voltagrames de 2 i 3 abans i després de I’electrolisi; (b) Espectres d’abs abans i després
de Pelectrolisi. Per comparacié, posa el de 2 i 3 protonats; (c) RMN de 'H de 3 abans (en vermell) i

després del’electrolisi (en verd).

En vista d’aquest resultat totalment inesperat que indicava que la transformacio
entre els estats no fluorescent i fluorescent dels sistemes trans-2 i trans-3 es podia dur a
terme tant quimica com electroquimicament, a continuacié es va assajar la reaccid

inversa de desprotonacié electroinduida de trans-2-H' i trans-3-H". Amb aquest
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objectiu, es va considerar 1’electrolisi reductiva d’aquests compostos en medis polars no
protics, com ara en solucié de CH,Cl,:CH3CN 1:1. En primer terme, es van dur a terme
experiments d’espectroelectroquimica, per tal de comprovar que en aquestes noves
condicions també era possible generar els anions radicals dels grups PDI de trans-2-H" i
trans-3-H' en aplicar Ep = 0.6 V1-09 V respectivament. Aix0 es pot observar
clarament a la Figura 3.21, on després de 60 s d’aplicaci6é d’aquest potencial s’obté una
disminuci6 de I’absorbancia de la perilendiimida i 1’aparicié de les bandes de la seva
forma reduida. A més a més, en aquest cas es va observar un canvi molt significatiu de
les bandes d’absorbancia a A < 400 nm, que eren conseqiients amb la desprotonaci6 del
grup aminoestilbe. De fet, una analisi detallada dels productes formats per electrolisi
reductiva exhaustiva de trans-2-H" i trans-3-H™ en CH,Cl,:CH;CN 1:1 va corroborar
que s’havia produit de manera quantitativa la transformacid als estats no fluorescents
trans-2 1 trans-3 d’aquests sistemes. Com a mostra d’aquest resultat i de la
bidireccionalitat finalment demostrada per a la protonacio-desprotonacié electroinduida
d’aquests compostos, a la Figura 3.22 es representen els espectres de fluoresceéncia de
trans-2 i trans-3 1 de les espécies protonades i desprotonades obtingudes per electrolisi

reductives en medis polar protic i polar aprotic, respectivament.

16 trans-2-H" 20 trans-3-H'

1.4 wavims f=[] g 1.8 t=0s
——1=605,E =06V 3 16] =605, E =09V

Absorbancia (u. arb.)

400 500 600 700 800 900

400 500 600 700
Long. d'ona (nm) Long. d'ona (nm)

Figura 3.21. Espectres a t=0 i t=60 s de I’espectroelectroquimica de trans-2-H' i trans-3-H' en
CH2C12:CH3CN 1:1.
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Figura 3.22. Espectres de fluorescéncia de (a) frans-2 inicial, del seu estat protonat després de fer el
procés d’electrolisi en CH,CIL,:EtOH 1:1, i del seu estats desprotonat recuperat després de fer el procés
d’electrolisi en CH,Cl,:CH;CN 1:1. (b) trans-3 inicial, del seu estat protonat després de fer el procés
d’electrolisi en CH,Cl,:EtOH 1:1, i del seu estats desprotonat recuperat després de fer el procés
d’electrolisi en CH,Cl,:CH;CN 1:1. El dissolvent utilitzat per fer les mesures és dioxa per 2 i acetonitril

per 3.

Aixi doncs, els nostres estudis electroquimics dels compostos 2 i 3 han permes
demostrar que els isomers trans d’aquests compostos actuen com a interruptors
moleculars fluorescents que interconverteixen entre les seves formes desprotonada i
protonada mitjangant estimuls quimics i1 electroquimics. Tot i que aquest tipus de

comportament ja s’havia observat préviament per altres sistemes, >

aquest és el primer
cop que es descriu la protonacio-desprotonacid electroquimica d’interruptors basats en
derivats d’estilbe. Tal 1 com es mostra a I’Esquema 3.19 a mode de resum, aquesta
transformacid electroinduida es dona amb potencials reductius que generin 1’aniod
radical de les especies d’interés i que, a continuacid, evolucionin cap a la forma

protonada o desprotonada del compost depenent del medi utilitzat (protic o no).
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Esquema 3.19. Cicle de protonacid-deprotonaci6 electroinduida de trans-2 (R = (1-tridecil)tetradecil i R’
=H) i trans-3 (R = sec-butil i R’ = tert-butilfenoxi).

Més concretament, i en base als experiments d’espectroelectroquimica i
voltametria ciclica realitzats, proposem els segilients mecanismes per als processos de
protonacio 1 desprotonaci6 electroinduits de 2 1 3 (Esquema 3.20). Tant per a les formes
protonades i1 desprotonades d’aquests compostos 1 independentment dels dissolvents
utilitzats, 1’aplicacié d’un potencial reductiu de -0.6 - -0.9 V déna lloc inicialment a la
formaci6 de I’anid radical centrat als seus grups PDI, com ha quedat demostrat als
espectres d’absorbancia mesurats in situ. En el cas de frans-2 i1 trans-3 en barreges
CH,Cl,:EtOH, les espécies anioniques electroinduides resulten ser més basiques que el
dissolvent, per la qual cosa donen lloc a la seves formes radicalaries protonades [ trans-
2-H']" i [trans-3-H']" per transferéncia d’un proté des de les molécules d’EtOH a
[trans-2]" 1 [trans-3]". Aquest procés es considera més probable que la transferéncia
d’un atom d’hidrogen degut al caracter protic del dissolvent utilitzat.”® Un cop formades
les espécies [trans-2-H']" i [trans-3-H']", aquestes podrien ser reduides a la seva forma
anionica per injeccié d’un nou electré en funcid de quin sigui el seu potencial de
reducci6 respecte del potencial aplicat, tal i com s’indica a I’esquema. En qualsevol cas,
tant aquestes espécies [trans-2-H'] i [trans-3-H']" com les inicials [trans-2-H']" i

[trans-3-H']" deixen de ser estables un cop s’atura el potencial reductiu i evolucionaran
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mitjancant la pérdua de 2 o 1 electré, respectivament, cap al producte final trans-2-H' i

trans-3-H".

(a) Protonacio:

() . wmO
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i) @
\ O o -2e -— ; Q \ O Hy

@O @0 -

\ O Hy' +CH,CN ~——= \ O H, +CH,CN-H
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Esquema 3.20. Possible mecanisme electroquimic pel procés de: (a) protonacid electro-induida pels
compostos trans-2 i trans-3 en un medi polar protic (CH,Cl,:EtOH); (b) desprotonacié electro-induida

pels compostos trans-2-H" i trans-3-H" en un medi polar aprotic (CH,Cl,:CH;CN).

Pel que fa al procés invers de desprotonacio i un cop formades els anions radical
de trans-2-H' i trans-3-H" per reduccid, es planteja que aquests evolucionin cedint un
atom d’hidrogen (en lloc d’un proto) a les molécules de CH3CN de dissolvent.”” Aixd
resultara en la formacidé del productes finals trans-2 i trans-3, els quals, pero, es
convertiran en els corresponents anions radicals 1 dianions al potencial reductiu aplicat.

Per tant, no sera fins que es deixi d’aplicar aquest potencial que les espécies [trans-2]",
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[trans-2)" i [trans-3]", [trans-3]" retornaran reversiblement a les formes neutres no

radicalaries trans-2 1 trans-3.

En resum, s’ha demostrat que els compostos trans-2 i trans-3 son interruptors
moleculars que interconverteixen entre un estat desprotonat no fluorescent i estat
protonat fluorescent mitjancant dos estimuls diferents: (i) protonacid-desprotonacid
quimica; (ii) protonacio-desprotonacié electroinduida mitjangant potencials reductius en

medis polars protics i aprotics.
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3.5. Resultats i discussio (III): Interruptors moleculars fluorescents

basats en sistemes perilendiimida-4-hidroxiestilbeé

Tot i que a la seccid anterior s’ha demostrat el funcionament dels compostos 2 1
3 com a interruptors moleculars fluorescents multi-estimul amb sensibilitat quimica i
electroquimica, 1’objectiu inicial d’induir la seva isomeritzacid trans-cis de manera
foto- /o electroinduida no va poder ser assolit. Per aquest motiu, ens vam proposar el
disseny d’un nou sistema de tipus PDI-estilbé com a alternativa, el qual interconvertis
entre dos estats diferents mitjancant isomeritzacid trans-cis de la seva unitat d’estilbe i a
través d’estimuls foto- i electroquimics. Amb aquesta finalitat es va pensar en sintetitzar
els compostos 4 1 5 (Figura 3.23), els quals contenen fluorofors de PDI similars als dels
interruptors 2 1 3 1 unitats d’estilbé en que els substituents amino de la posicié 4’ s’han
bescanviat per grups hidroxil. En principi, aquests grups han de ser prou electro-
donadors com per a continuar afavorint el procés PET entre les unitats de PDI 1 estilbe
que serveix per a modular I’emissio del sistema perd sense impedir la isomeritzacio
entre els seus estats trans i cis. Pel que fa al fluorofor de PDI 4, cal remarcar que aquest
difereix lleugerament del utilitzat a I’interruptor 2, ja que presenta una cadena alquilica
lateral C-13 en posici6 N-imida en lloc de C-27. Tot i aixi, la llargada d’aquest
substituent hauria de ser prou gran per a garantir la solubilitat del compost final en

dissolvents organics.

. ag,
ARBtoo. RO
23

4 5

Figura 3.23. Estructures dels potencials interruptors moleculars fluorescents 4 1 5.

3.5.1. Sintesi dels potencials interruptors moleculars 41 5

Per a sintetitzar els compostos 4 1 5 es va seguir la ruta habitual de
funcionalitzacio de perilendiimides descrita per Langhals et al., 1 per tant, es van
preparar per condensacié directa entre el 4-amino-4’-hidroxiestilbe, 20, i els

corresponents derivats de monoanhidrid de perile 21 1 9, respectivament (Esquema
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3.21). D’aquests sintons, el derivat d’estilbé 20 es va sintetitzar a partir del 4-hidroxi-4’-
nitroestilbé comercial, el compost 21 a partir del dianhidrid de perilé comercial seguint
la metodologia establerta per altres cromofors equivalents, i el monoanhidrid 9 ja havia
estat preparat préviament (veure Esquema 3.8). A continuacid, es descriu la sintesi de

201 21 1 dels productes objectiu 41 5.

caty S cat
6113 YN . ” + H)N O \
C6H13 Q OH Can 5 O OH

20

ﬂ I

OO
OO0
(6] o

@ g 1

Esquema 3.21. Analisi retrosintética per a la preparacié dels compostos 41 5.

3.5.1. (a) Sintesi del derivat estilbénic 20

Per a obtenir el compost 20 es va seguir la metodologia descrita per Zhang et
al”®. que consisteix en fer una reduccio del grup nitro del 4-hidroxi-4’-nitroestilbe
utilitzant SnCl,/HCI en EtOH (Esquema 3.22). D’aquesta manera es va aconseguir
preparar 20 amb un rendiment del 97 % . Aquest producte es va caracteritzar per
espectroscopies de '"H RMN, C RMN, IR i EM. L’espectre de 'H RMN d’aquest
compost va mostrar el desplacament esperat a camps més alts dels senyals aromatics
degut a la transformaci6 del grup electro-acceptor nitro en el grup electr6-donador
amino 1, en especial, del doblet corresponent als H-3" en posici6 relativa orto a aquests

substituents, que va passar de 8.2 ppm a 7.7 ppm.
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3

i) SnCl,, HCI, EtOH 3
ox-) " L)
\ Q oH reflux ' \ O OH
3 i) NaOH (pH = 9) 3

97 % 20

Esquema 3.22. Sintesi de 4-amino-4’-nitroestilbe, 20.

3.5.1. (b) Sintesi del monoanhidrid de perile 21

Per a obtenir el compost 21 es va seguir la metodologia descrita per Langhals et
al. (Esquema 3.23). A partir del dianhidrid de perilé comercial, i mitjangant una
condensacié amb ’amina 22 obtinguda per aminacid reductiva de la 7-tridecanona, es
va obtenir la diimida simetrica 23 amb un rendiment del 100 %. Posteriorment, aquest
compost es va hidrolitzar parcialment 1 el cru de reaccid es va purificar per aillar el
monoanhidrid 21 desitjat de la mescla obtinguda d’aquest producte juntament amb el
reactiu de partida 23 i el dianhidrid resultant de la hidrolisi total del substrat de partida.
Després d’aquest procés de purificacio, es va obtenir 21 amb un rendiment del 58 % i es
va caracteritzar per 'H RMN i per comparacié amb les dades espectrals existents per

aquest compost.

NaBH;CN, NH40Ac

CH CH;OH:CHCI; (1:1) _ CeH
61113 o 3 3 » 6 IB%NHf;
CeH, 5 temp.amb., Ar, 82 % CeH, 5 2
0 0 22 0 0 0 0
O O Imidazole C(,H];_ R O O N{C(,H]_3 tert-BuOH/KOH  CH O O s
AN, ey S e _mmommon_ ey (4
O O 120°C, AL 100% oy O Cottyy N S8% gy O O
1§ 0 d 0 0 0
23 21

Esquema 3.23. Sintesi del monoanhidrid de perile 21.

3.5.1. (¢) Sintesi del potencial interruptor molecular fluorescent 4

Per tal de preparar el compost objectiu 4, es va realitzar una reaccio de
condensacid entre el monoanhidrid de perile 21 i I’amina 20 préviament preparats.
Després d’un procés de purificacid per cromatografia en columna, es va obtenir el
producte 4 amb un rendiment del 45 % (Esquema 3.24). Aquest producte va estar
caracteritzat per 'H RMN, °C RMN, IR i EM. Els senyals detectats a 1’espectre de 'H
RMN de 4 van demostrar 1’asimetria del sistema PDI format i la introduccio de les
cadenes laterals d’estilbé 1 alquilica, mentre que 1’espectre d’IR va corroborar I’abséncia

de les bandes de tensio6 associades al grup anhidrid que s’havia fet reaccionar.
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Esquema 3.24. Sintesi del compost objectiu 4.

3.5.1. (d) Sintesi del potencial interruptor molecular fluorescent 5

Per a I’obtencid de I’interruptor molecular fluorescent 5, es va realitzar de nou
una reaccid de condensacio entre 1’aminoderivat d’estilbe 20 i, en aquest cas, el
monoanhidrid de perile 9 (Esquema 3.25). Després de la seva purificacié per
cromatografia en columna, es va obtenir el compost 5 amb un rendiment del 62 % 1 es
va caracteritzar quimicament per espectroscopies de 'H RMN, C RMN, IR i EM.
L’espectre de '"H RMN va mostrar ’asimetria del derivat de PDI preparat i els senyals
tipics de la unitat d’estilb¢ introduida, mentre que la desaparicié del grup anhidrid

reaccionat es va fer palesa a 1’espectre d’IR.

g2 o

OO : g
N . 0 +t HN Q Imidazole 0 O
288 Cpon s Oy
Cry 8 s 8g Sava vy e
O (6]

5 3 20 62% {4
5
Esquema 3.25. Sintesi del compost objectiu 23.

3.5.1. (e) Sintesi del compost d’estilbé de referencia 24

Com que al nostre grup de recerca no s’havien realitzat estudis previs foto- ni
electroquimics de sistemes estilbénics amb substituents imida i hidroxil en posicions 4 i
4’, es va pensar en sintetitzar el compost 24 per a utilitzar-lo com a referéncia en
I’estudi de les propietats electro-optiques dels interruptors objectiu 4 i 5. Tenint en
compte els precedents al grup de sistemes similars i les reaccions utilitzades per a
preparar 4 1 5, es va plantejar que 24 s’obtingués per condensacid directa entre
I’intermedi 20 ja preparat i I’anhidrid ftalic (Esquema 3.26). Malauradament, a les

mateixes condicions a que s’havien dut a terme reaccions similars préviament, no es va
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observar la formacié del producte desitjat 24, sindé d’un subproducte que no va poder ser

identificat.

(6]
Imidazole %
©:‘<1<0 + HZN‘ \ . A%v» qu
OH N \
: oH
o 12 5 O
20 24
Esquema 3.26. Reaccid assajada per a la sintesi del compost d’estilbé de referéncia 24.

Per tant, es va pensar en utilitzar condicions de reaccio alternatives 1, en concret,
la metodologia descrita per Zhou et al. per a preparar derivats analegs de 1’anhidrid
ftalic.” D’aquesta manera es va poder obtenir 24 amb gran puresa, tot i que en un baix
rendiment (Esquema 3.27). En qualsevol cas, com que només es necessitava una petita
quantitat d’aquest compost per als posteriors estudis foto- i electroquimics, es va decidir
no invertir més esforcos en I’optimitzacid de la sintesi de 24. A més, es va observar que
la preparacié i manipulacid d’aquest compost estava desafavorida per la seva gran

insolubilitat; per exemple, aix0 no ens va permetre caracteritzar-lo mitjangant >C RMN.

i) Et;N, EtOH, temp. amb.

19 o)
@[‘éo + HN O \ ii) Dean Stark. tolué anh. N O
O OH'" i) Reflux, H,0 \ O OH
o)
20 24

o 18 %

Esquema 3.27. Sintesi de del compost estilbé de referéncia 24.

3.5.2. Caracteritzacio electro-optica dels potencials interruptors moleculars
fluorescents 41 5

Un cop sintetitzats els compostos objectiu 4 1 51 el de referencia 24, es va passar
a caracteritzar els seu comportament electro-optic. Tenint en compte que aquests
productes es van dissenyar per a funcionar com a interruptors moleculars fluorescents
multi-estimul, I’objectiu d’aquesta caracteritzacio era demostrar que la seva emissio es
podia modular per PET en interconvertir-los reversiblement entre els seus estats trans i

cis mitjangant estimuls fotoquimics i electroquimics (Esquema 3.28).
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Esquema 3.28. Activitat fotoquimica i electroquimica esperada per als compostos 41 5.

3.5.2. (a) Caracteritzacioé optica dels compostos 4i 5

En primer terme, es va dur a terme la caracteritzacio dels espectres
d’absorbancia i fluorescéncia de 4 i 5 en el seu estat resultant de la sintesi, és a dir, en la
seva forma isomerica trans. Aixi, els espectres d’absorbancia dels compostos trans-4 i
trans-5 en CHCl; es van mesurar i comparar amb els de referéncia tant pel que fa al seu
fluorofor de perilendiimida (23 1 8) com al seu grup estilbé (trans-24). Tal i com es pot
observar a la Figura 3.24 (a), el compost trans-4 mostra una primera banda a Ayax = 320
nm que també esta present al compost de referéncia trans-24, i que per tant es pot
associar a la transici6 entre 1’estat electronic fonamental (Sy) i el primer estat electronic
excitat singlet (S;) de la unitat d’estilbe. A més a més, I’espectre de trans-4 mostra les
quatre bandes d’absorcio caracteristiques dels derivats de PDI sense substituents en
posici6 badia a Ayax = 527, 490, 457 1 429 nm, les quals també es superposen amb les
del compost de referéncia 23. Totes elles corresponen a diferents bandes vibroniques de
la transicid Sy—S; de la unitat de PDI. El petit desplagament observat entre el maxim
d’aquestes bandes per a trans-4 1 23 és degut al diferent nimero de substituents alquilics
/0 aromatics que presenten a la posicié N-imida. Tot i aixi, és conegut que la natura
dels substituents en aquestes posicions afecta molt lleugerament a les propietats
optiques dels derivats de PDI, ja que els seus orbitals frontera presenten un node sobre
els atoms de N dels grups imida.”” De fet, aquest és un dels principals motius que
impedeix que hi hagi deslocalitzacio electronica entre les unitats de PDI 1 estilbe a
trans-4, la qual cosa justifica que els seus espectres d’absorbancia electronica siguin una

combinacio de les bandes associades a cadascun d’aquests grups per separat.
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Aquest mateix resultat també s’observa per al compost trans-5, que presenta les
bandes d’absorcid caracteristiques de les seves dues unitats constituents (Figura 3.24
(b)). Per un costat, les diferents bandes vibroniques associades a la transicié S,—S; del
seu flurofor de PDI (Ayax = 587, 546 1 453 nm), que estan desplagades a longituds d’ona
majors que per a trans-4 degut als grups 4-tert-butilfenoxi introduits a les posicions
badia. Per un altre costat, també s’observa la banda d’absorbancia a Ay = 320 nm
corresponent a la unitat d’estilbe, tot i que en aquest cas es troba solapada amb altres
bandes del grup PDI que en dificulten la identificaci6. En qualsevol cas, aixd demostra

de nou I’abséncia de deslocalitzacio electronica entre aquestes especies a trans-5.

(a) (b) 1.6 trans-5
1.4 eae 8

12: ---- trans-24
10" A\
08 1 %
06 i1 \}
o4/ 4\
0.2]

Absorbancia (u. arb.)

_0 T T T T T T 1 0.0 T T T T T T T : 1
250 300 350 400 450 500 550 600 250 300 350 400 450 500 550 600 650
Long. d'ona (nm) Long. d'ona (nm)

Figura 3.24. Espectres normalitzats d’absorbancia en CHCI; dels compostos: (a) trans-4, 23 i trans-24

(Corans-4 = €23 = Crramsza = 2X10° M) 1 (b) trans-5, 8 1 trans-24 (Cyanss = Cs = Corans.24 = 2x10° M).

A continuacid, es va estudiar el comportament fluorescent dels compostos trans-
4 1 trans-5 1 dels de referéncia 23 i1 8, els espectres d’emissio dels quals es mostren a la
Figura 3.25 Els compostos trans-4 1 23 presenten espectres d’emissio de fluorescencia
molt similars amb bandes a Ay, = 531, 570 1 620 nm (Figura 3.25 (a)). D’igual forma,
trans-5 1 8 també presenten espectres de fluorescéncia analegs amb bandes a Ay, = 617,
669 1 740 nm, les quals estan desplacades batocromicament respecte les anteriors degut
als grups 4-tert-butilfenoxi introduits (Figura 3.25 (b)). En tots dos casos, aquests
maxims corresponent a diferents bandes vibroniques de la transicido electronica

fonamental S; — S de les unitats de PDI d’aquests compostos.
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Figura 3.25. (a) Espectres d’emissi6 de fluorescéncia en CHCl; de trans-4 123 (Cunsa = C23 = 2x10° M,
Aexe = 480 nm). (b) Espectres d’emissio de fluorescéncia de trans-5 i 8 (€,4p5.5 = Cs= 2x10° M, Aexe = 532
nm). En cada figura, els espectres estan normalitzats respecte de 1’absorbancia a la longitud d’ona

d’excitacio, de manera que representin el valor relatiu dels seus rendiments quantics de fluorescéncia.

Tot 1 la similitud entre les formes dels espectres d’emissid dels compostos
objectius i dels fluorofors de PDI de referéncia, es van observar diferéncies
significatives entre ells pel que fa als rendiments quantics de fluorescéncia. Aixi, mentre
que el compost de referéncia 23 presenta ®¢33 = 1 en CHCI3, el compost trans-4 va
resultar ser molt poc fluorescent en aquest dissolvent (®fyunsa = 0.02). Aquesta
disminuci6 també es va observar per al potencial interruptor molecular trans-5, tot i que
en menor proporciod (Prg = 1 1 Pgyanss = 0.85 en CHCl3). Aixo és una clara indicacio
de que, en tots dos casos, I’emissio del grup PDI es desactiva en enllagar-hi una unitat
de trans-4-hidroxiestilbe a curtes distancies. Per analitzar aquest comportament en més
detall, es van mesurar els valors de @ d’aquests compostos en una série de dissolvents

amb diferents constants dieléctriques (€gissolvent)-

Els resultats obtinguts en aquests experiments es mostren a la Taula 3.3 i1 Figura
3.26. En primer terme, cal dir que els rendiments quantics de fluorescencia dels dos
fluorofors de referéncia considerats, 23 i 8, practicament no mostren cap sensibilitat a la
constant dielectrica del medi 1 presenten valors propers a 1 en tots els dissolvents
analitzats. Per al compost objectiu trans-4 tampoc es van observar canvis significatius
en variar la polaritat del medi, i en tots els casos aquest producte va resultar molt poc
fluorescent (D¢ qn5-4 < 0.02). En canvi, si que es va enregistrar una forta dependéncia de

D¢ VS Egissolvent PeT al compost trans-5, el rendiment quantic de fluorescencia del qual
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passa de valors molt grans 1 propers a 1 en medis apolars a valors molt més petits en
dissolvents polars. Es a dir, la desactivacié de la fluorescéncia emesa per aquest
compost s’afavoreix marcadament amb €gissolvent, 12 qual cosa és una caracteristica tipica
dels processos de transferéncia electronica fotoinduida entre el fluorofor i la unitat
moduladora (en aquest cas, entre els grups PDI 1 trans-4-hidroxiestilbe). Aquesta
mateixa conclusio es pot extrapolar també per al comportament del compost trans-4, ja
que: (a) el major caracter electro-acceptor de la seva unitat de perilendiimida sense
substituents fert-4-butilfenoxi hauria d’afavorir el procés PET entre aquest grup i el
d’estilbe, de manera que 1’emissio del sistema es trobi totalment desactivada fins i tot en
medis molt apolars; (b) no és possible un mecanisme alternatiu de desactivacio de tipus
RET, ja que no hi ha solapament entre els espectres d’emissid de la unitat de PDI 1

d’absorbancia del grup estilbénic.

Taula 3.3. Rendiments quantics de fluorescéncia de trans-4 i trans-5 i els compostos de referéncia 23 1 8

en diferents dissolvents.

Dissolvent & Ds3 Dy rans-a Dsg Ds trans-s
Ciclohexa 2.02 - - 0.98 1
Ciclohexa:Tolue 2:1  2.14 0.97 0.01 -
Ciclohexa:Tolue 1:1  2.20 - 0.01 -
Ciclohexa:Tolue 1:2  2.26 - 0.01 -
Tolué 2.38 1 0.01 0.99
Tolué:CHCl; 1:2 4.00 - 0.01 0.88
CHCIl; 4.81 1 0.02 1 0.85
CHCI;:DCE 3:1 6.20 - - 0.70
CHCI;:DCE 1:1 7.59 - - 0.49
CHCI;:DCE 1:3 8.97 - - 0.48
DCE 10.36 1 0.02 1 0.44
CH;CN:DCE 1:3 17.2 - - 0.19
CH;CN 37.5 1 0.01 1 0.10
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Figura 3.26. (a) Dependencia de ®; de 23 i trans-4 amb la constant dieléctrica del dissolvent. (b)

Dependéncia de @ de 8 i frans-5 amb la constant dieléctrica del dissolvent.

Per tant, es pot concloure que els compostos trans-4 i trans-5 es comporten com
a sistemes donador-acceptor d’electrons fotoinduits entre les seves unitats constituents,
tal i com es pretenia en el disseny inicial d’aquests sistemes. Es important remarcar que
aix0 converteix a aquests isomers en poc o no fluorescents en tots (4) o determinats
medis (5), mentre que la isomeritzacid als seus corresponents estats cis hauria de
conduir a un augment de la intensitat d’emissio del sistema degut al major potencial
d’oxidaci6 esperat per a la unitat cis-estilbénica i, per tant, a la menor probabilitat de

desactivacio per PET.

3.5.2. (b) Isomeritzacio6 fotoinduida dels compostos 4 i 5

Degut a ’extens coneixement sobre la fotoisomeritzacio frans-cis d’estilbens,”
en primer terme es va decidir investigar la interconversio fotoinduida entre els dos
isomers de 4 1 5. Abans d’analitzar el comportament de la unitat d’estilb¢ d’aquests
compostos, pero, es va dur a terme 1’estudi de la fotoisomeritzacié del producte de
referéncia 24. Aixi doncs, es va realitzar la irradiaci6 de trans-24 amb llum UV (Aee =
310, 355 o 365 nm) en diferents dissolvents 1 es van monitoritzar els canvis observats
per espectroscopia d’absorbancia. Desafortunadament, en cap cas no es va produir la
reaccio de fotoisomeritzacio trans-cis desitjada 1, en perllongar la irradiacio en el temps,
es van acabar obtenint productes de degradacid que no van ser caracteritzats (Esquema
3.29). Aquest resultat pot explicar-se en base a dos factors. En primer lloc, la inhibicio
de la fotoisomeritzaci6 frans-cis de 24 degut a la desactivaci6 de I’estat excitat de

I’estilbe produit per transferéncia electronica intramolecular, com anteriorment s’havia
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observat per als derivats amb grups aminoestilbens. Aixd va fer que, en augmentar el
temps d’irradiacid, 1’efecte de processos de fotodegradacido de baixa probabilitat fos

prou significatiu com per a ser observat mitjangant espectroscopia d’absorbancia.

trans-24 cis-

@ié“w 7;2’ qu}

Esquema 3.29. Estudis de fotoisomeritzacié assajats pel compost d’estilbé de referéncia 24.

Tot 1 que aquests resultats negatius, es va intentar la fotoisomeritzacio de trans-4
i trans-5 a diferents longituds d’ona d’excitacid (Aexe = 310, 355 o 365 nm) i
dissolvents. De nou, no es va poder observar cap indici de la formacié fotoinduida de
I’isomer cis d’aquests compostos, el que és va associar a I’existéncia de processos de
transferéncia electronica intramolecular (Esquema 3.30). Per tant, davant de la
impossibilitat de demostrar el funcionament fotoquimic dels potencials interruptors
moleculars 4 1 5, es va finalment explorar la possibilitat que aquests sistemses poguessin

respondre a estimuls electroquimics.

RoR, RoR,

OO SO
Eetetele Tetelety
Oady ) ad )
(6] 6] (6] 6]
RyR; RyR;y O
trans-4 cis-4 H,N
trans-5 4 R =-CH(C¢H;3),, R, =-H cis-5

5 R; = sec-butil, R, = tert-butilfenoxi

Esquema 3.30. Estudis de fotoisomeritzacio dels compostos 41 5.

3.5.2. (¢) Isomeritzacié electroquimica dels compostos 4 i 5
o Caracteritzacio electroquimica dels compostos 41 5

Abans de dur a terme els assajos d’isomeritzacio electroinduida dels compostos
4 15, es va caracteritzar els seu comportament electroquimic i es van mesurar els seus
potencials redox mitjancant voltametria ciclica. La Figura 3.27 mostra els voltagrames
enregistrats per aquests productes, mentre que la Taula 3.4 recull els valors dels

potencials d’oxidacio i1 reduccié determinats en aquestes mesures. Per afavorir 1’analisi
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d’aquestes dades, també s hi presenten els resultats corresponents al derivat d’estilbé de
referéncia trans-24. Pel que fa a les propietats electroquimiques del fluorofors de PDI
de referéncia 23 i1 8, aquestes ja havien estat caracteritzades anteriorment en aquest

capitol (veure Figura 3.7, Taula 3.1 per a 8 i Figura 3.18 i Taula 3.2 per a 23 que son els

mateixos resultats que per a 17).

(a)20 trans-24 (b) trans-4
1 " 1.0+
1.5 i
1.0 P 0.5
= 05: ‘-.‘ ’r" ~ 0.0
L o g
= 004 j T = 05
-0.5-"-‘.‘ :,' -1.01
-1.0{ W
T T T T T T _1'5 T T T ¥ T
-5 <10 05 00 05 1.0 210 <05 0.0 0.5 1.0
E(V)vs SCE E (V) vs SCE
(c) trans-5
6_
4_
24
=
=l
4
-6 T T T

0 05 00 05 10 15
E (V) vs SCE

Figura 3.27. Voltagrames ciclics dels compostos: (a) frans-24 (¢ = 1x10™* M) en DMSO; (b) trans-4 (¢ =
1x10® M) en CH,Cl, i (c) trans-5 (¢ = 1x10° M) en CH,Cl,. Tots aquests voltagrames van ser

enregistrats a les segiients condicions: 0.1 M TBAPFg, 0.5 V-s', E vs SCE.

El derivat d’estilb¢ de referéncia trans-24 mostra dues transferéncies
monoelectroniques diferents al seu voltagrama relacionades amb les dues parts
electroactives de la molécula, els grups ftalimida i 4’-hidroxiestilbe. Aixi, I’ona catodica
reversible observada a -1.33 V (vs SCE) correspon a la reduccié de la seva unitat de
ftalimida, mentre que 1’ona anodica irreversible a 0.77 V (vs SCE) esta associada a

I’oxidacié del grup estilbénic . Cal destacar que aquest potencial d’oxidacid és molt
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similar al mesurat per al sistema ftalimida-4-aminoestilbe 19 caracteritzat en una seccid
prévia d’aquest capitol, la qual cosa sembla indicar que la substitucio del grup amino
per un d’hidroxil a la unitat estilbénica no influeix significativament en el seu caracter
electro-donador. Ara bé, a ’analitzar els voltagrames dels compostos objectiu trans-4 i
trans-S es va observar una variacido important del potencial d’oxidaci6 del grup 4’-
hidroxiestilbe en funcié del fluorofor de PDI introduit. Aixi, es va enregistrar un
potencial lleugerament menor per a ftrans-4 (0.66 V (vs SCE)) i un de clarament
superior per a trans-5 (1.18 V (vs SCE)), el que suggereix I’existéncia d’interaccid
electronica entre els grups PDI i estilbeénic. Pel que fa a la resta d’ones observades als
voltagrames de trans-4 1 trans-5, aquestes es poden associar als processos
electroquimics corresponents als seus fluorofors de PDI. Aixi, tots dos presenten dues
ones de reduccié monoelectroniques reversibles als potencials esperats que evidencien
la formaci6 dels corresponents ani6 radical i diani6 de PDI en escombrats catodics. A
més a més aquests també presenten una ona addicional d’oxidacié monoelectronica
reversible a 1.75 V1 1.28 V (vs SCE) per a trans-4 1 trans-5 respectivament, la qual es

pot relacionar amb la formacid del cati6 radical del grup PDI d’aquestes molecules.

Taula 3.4. Potencials redox dels compostos trans-24, trans-4 i trans-5."

Compostos Processos de reduccio Processos d’oxidacio
trans-24" E°=-133V Epn=10.77V
trans-4"° E°,=-074V | E°-059V | Ep =066V | E°% =175V
trans-5' E=-087V | E°/=-073V | Epu =118V |[E5 =128V

@ Mesures en CH,Cl, + 0.1M TBAPF¢, v=0.5 Vs, Valors de Potencial vs SCE. Valors de Potencial vs
SCE. E°: potencial estandard, Epc: potencial de pic catddic, Epa: potencial de pic anddic. ® Mesures en
DMSO + 0.IM TBAPF,, v=0.5 V-s. @ Els potencials de les ones de reduccié del fluorofor de PDI de
referéncia 23 d’aquest interruptor son: E°; - -0.63 V i E° — -0.82 V. ¥ Els potencials de les ones de
reducci6 i oxidaci6 del fluorofor de PDI 8 d’aquest interruptor son: £°; - -0.78 V, E°, - -0.93 Vi E° =
+1.23 V.

o Assajos d’isomeritzacio electroinduida dels compostos 4 i 5

Un cop caracteritzats els isomers trans dels potencials interruptors moleculars 4 1
5, es va procedir a explorar la possibilitat d’induir electroquimicament la isomeritzacid
trans-cis d’aquests compostos. Amb aquest objectiu es van realitzar electrolisis
exhaustives a potencials controlats de trans-4 i trans-5 i els productes obtinguts es van

caracteritzar per 'H RMN, voltametria ciclica i espectroscopia UV-Vis.
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En primer terme, aquests experiments es van realitzar mitjangant 1’aplicacié de
potencials oxidatius, ja que el nostre estudi preliminar havia demostrat que la unitat de
4’-hidroxiestilbé dels compostos d’interés i del de referéncia 24 es podia oxidar de
manera selectiva 1 irreversible. Aixi doncs, es va realitzar primerament una electrolisi
exhaustiva a E,, = +0.9 V (vs SCE) de frans-24. L’analisi de la mostra resultant va
demostrar que aquest producte s’havia transformat quantitativament en varies noves
especies, cap de les quals perd no va poder ser identificada satisfactoriament com a cis-
24, Per tant, no es va poder aconseguir la reaccié d’isomeritzacid trans-cis

electroinduida d’aquest compost (Figura 3.28).

trans-24 cis-

(0] (6]
@i%o.i % @E%“ \
24 O
HO

Figura 3.28. Assajos d’electroisomeritzacio trans-cis del compost de referéncia 24.

Tot 1 aquest resultat negatiu, es van dur a terme experiments d’electrolisi
similars per a trans-4 (E,, = +0.8 V) 1 trans-5 (E,, = +1.3 V). Desafortunadament, cap
de les electrolisis oxidatives a potencial controlat realitzades van conduir a la formaci6
dels corresponents isomers cis, sind a la formacié de productes de degradacid. Per
aquest motiu, i com a darrer intent, es van assajar electrolisis reductives en qué es
generessin els anions radicals de PDI dels compostos d’interes, amb la intenci6 de que
aixo acabés provocant un canvi electroinduit en el seu fragment estilbénic adjacent, tal i
com s’havia observat a la secci6 anterior d’aquest capitol. De nou, pero, els resultats
obtinguts no van ser satisfactoris 1 no es va poder detectar cap indici de la formacio6 dels
compostos cis-4 i cis-5 desitjats. Per tant, es va haver de concloure que no era possible
realitzar la isomeritzacid trans-cis electroinduida de 4 i 5 (Esquema 3.31). Aquest fet,
combinat amb la impossibilitat de dur a terme aquest mateix procés fotoquimicament,
ens va impedir demostrar si aquests compostos es comporten com a interruptors

moleculars fluorescents.
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trans-5 5 R; = sec-butil, R, = tert-butilfenoxi

cis-4 H,N
cis-5

Esquema 3.31. Assajos d’clectroisomeritzacid trans-cis dels compostos 4 i 5 mitjangant I’aplicacio de

potencials oxidatius i reductius.

Malgrat la incapacitat d’assolir 1’objectiu principal d’aquest apartat del capitol, es
va dedicar un esfor¢ addicional a caracteritzar els productes de degradacié obtinguts en
els experiments d’electrolisi oxidativa. Aquests esforcos es van centrar en el cas de
trans-5, ja que una analisi preliminar de I’espectre de 'H RMN de la mostra
electrolitzada va permetre determinar que s’havia produit la formaci6é quantitativa d’un
unic compost nou. Combinant aquestes dades espectroscopiques amb les obtingudes per
espectrometria de masses, es va poder identificar aquest producte d’oxidacié com
I’aldehid 25, que s’havia d’haver generat a través del trencament oxidatiu de I’enllag

C=C de la unitat estilbénica de trans-5 (Esquema 3.32).

g 9

0 0 09V 0 O O 0 o
DS e et
) 2229
[OJN0] [OJN6]
trans-5 25

Esquema 3.32. Trencament oxidatiu electroinduit de la unitat d’estilbé delcompost trans-S.

Per a il-lustrar aquesta conclusio, la Figura 3.29 mostra la regi6 a §=6-10 ppm
dels espectres de "H RMN del producte 25 generat i del #rans-5 inicial. Clarament, s’hi
observa la desaparicié de les senyals olefiniques a 6=7.11 ppm de trans-5 i ’aparicio
d’un nou sefial caracteristic del grup aldehid format a 6=10.1 ppm. De fet, la pérdua del
grup estilbeénic com a conseqiiencia de 1’electrolisi oxidativa de trans-5 es pot observar
també clarament mitjangant voltametria ciclica, tal i com es mostra a la Figura 3.30.
Aixi, al final del procés d’electrolis s’observa la desaparici6 completa de 1’ona

d’oxidacio corresponent a la unitat d’estilbe de trans-5 (E°p, = 1.18 V), mentre que
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I’ona d’oxidacio reversible associada al fluorofor de PDI (£°, = 1.28 V) es manté

inalterada.
trans-5
25
.-J~+-L h—-ﬂ S
6.5 7.0 75 80 B5 90 95 10,0
ppm

Figura 3.29. Espectres de 'H RMN (400 MHz, CD,Cl,, 6=6-10 ppm) de trans-5 abans de realitzar

I’electrolisi oxidativa i del producte 25 obtingut.

trans-5
25

I (uA)

2 T T T T v T & T
0.0 02 04 06 08 1.0 1.2 14 1.6

E (V) vs SCE
Figura 3.30. Voltametries cicliques del compost frans-5 (¢ = 1x10™ M) abans de fer Ielectrolisi i del
compost 25 obtingut en aquest experiments a £,, = 1.18V. Tots dos voltagrames es van enregistrar en

CH,Cl, + 0.1 M TBAPF,, v=0.5V-s", i E vs SCE.

Tot 1 tractar-se d’un procés no desitjat, cal destacar que la formaci6 de 25 a
partir de trans-5 constitueix el segon exemple descrit a la literatura on es produeix un
trencament oxidatiu electrocatalitic d’enllagos C=C en estilbens substituits amb grups
electroacceptors.'” Per tant, aquesta metodologia electroquimica podria esdevenir una
alternativa verda a altres metodes de trencament d’aquests enllagos com ara processos

d’ozonolisi.
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3.6. Conclusions

En aquest capitol s’ha dur a terme la sintesi i caracteritzacié de nous compostos

basats en fluorofors de perilendiimida que puguin actuar com a interruptors moleculars

fluorescents multi-estimul. Les conclusions més rellevants que s’han obtingut en aquest

estudi s’enumeren a continuacio:

El sistema 1 constituit per un fluorofor de perilendiimida 1 una unitat
moduladora de ditienilet¢ es comporta com un interruptor molecular fluorescent
foto- i electroinduit. Aixi, aquest compost €és capac¢ d’interconvertir-se des del
seu estat no fluorescent tancat al fluorescent obert tant foto- com
electroquimicament, mentre que el procés invers només es produeix mitjancant
estimuls fotoquimics. Aix0 ha permés demostrar per primera vegada el
funcionament combinat foto-electroquimic d’interruptors moleculars altament

fluorescents basats en ditienilete.

Els compostos 2 1 3 formats per un fluorofor de PDI i una unitat moduladora de
4-aminoestilbé actuen com a interruptors moleculars capacos d’interconvertir-se
entre les seves formes fluorescents protonades i no fluorescents desprotonades
no nomeés quimicament, sind també mitjancant estimuls electroquimics. De fet,
per aquests sistemes s’ha observat per primer cop un nou mecanisme
electroquimic de protonacio-desprotonacié de derivats d’aminoestilbé basat en

1I’s combinat de potencials reductius i1 dissolvents polars protics i aprotics.

Els compostos 4 i 5 constituits per un fluorofor de perilendiimida i una unitat de
moduladora de 4-hidroxiestilbé no actuen com a interruptors moleculars
fluorescents, ja que la seva isomeritzacid trans-cis no pot ser induida

fotoquimicament ni electroquimicament.

Malgrat aixo, el compost 5 experimenta una conversié -electroinduida
quantitativa al corresponent aldehid per trencament oxidatiu de 1’enllag C=C
estilbénic. Aquest nou metode de trencament d’enllagos dobles carboni-carboni

podria ser una alternativa verda a altres quimics més tradicionals.
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4. MICRO- I NANOESTRUCTURES FOTOACTIVES BASADES EN
FLUOROFORS DE PERILENDIIMIDA

En a quest c apitol de 1 at esi do ctoral es de scriu la s intesi, caracteritzacio 1
preparacié de micro- i nanoestructures monodimensionals a partir de diferents sistemes
donador-acceptor d’electrons que ¢ ontenen uni tats de pe rilendiimida. A mésa més,
també s’hi analitza la fotoconductivitat de les estructures finals obtingudes en vista de

possibles aplicacions fotovoltaiques.

4.1. Introduccio

4.1.1. Nanomaterials monodimensionals

Tal i com es mostra a la Figura 4.1, e Is nanomaterials monodimensionals (1D)

son nanoestructures que presenten mides d’entre 1-100 nm en duesde 1ess eves
. . 1 , .

dimensions. " Aquest és el cas de les nanofibres, 1 es nanocintes o ¢ ls nanotubs, que

unicament es diferencien en la forma de la seccid transversal del material.

MNanccinta Lo -

Hanotibra | i = 0 D00 am

. . . . . 1
Figura 4.1. Nanoestructures monodimensionals (1D): nanocintes, nanofibres i nanotubs.

Durant les darreres décades els nanomaterials 1D s’han proposat com a elements
e, . .. . ., . . .. .. 23
per a la construccid i miniaturitzacié de diversos dispositius optoelectronics,”” com ara

Y P . 5 . 6
sensors e lectroquimics,” diodes e missors de 1lum,” transistors d’efecte camp,’ cel-les

* Tot i que aquesta és la definicio estricta de nanomaterial 1D, molt sovint es consideren com a tal altres
estructures sub -micrométriques de majors d imensions. De fet, aque st és e 1ca sde les nanofibres i
nanotubs de senvolupats en aquest capitol, e Is qu als pr esenten d idmetres de seccid6 majors de 100 nm
(~200 nm).
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solars,” entre d’altres. La majoria d’aquests treballs, pero, s’han focalitzat en
nanomaterials 1D de tipus inorganic, mentre que els organics han estat molt menys
estudiats tot i els avantatges que 1’s d’aquests sistemes hauria de comportar: gran
versatilitat en la sintesi i propietats de les molécules organiques que han de constituir el
ma‘[erial,8 bona capacitat de processament,g’10 baixa densitat, flexibilitat estructural i, a
priori, menor cost. Es per aquests motius que la fabricacié i aplicacié de nanomaterials
1D organics esta rebent un interés cada cop més gran i, de fet, ja es poden trobar a la
bibliografia un nombre significatiu de treballs en aquest camp. Aixi, s’han descrit
nanoestructures organiques 1D com a fonts emissores i sintonitzables de llum blanca, '’
guies d’ona per al transport de llum a la nanoescala,'* medis laser,"” sensors quimics,'* i

., . 15+ 4- .. . 16
elements per a la construccié de transistors d’efecte camp ~ i dispositius fotovoltaics.

Encara que el desenvolupament de moltes nanoestructures organiques sovint
condueix a la formacié de materials amorfs, esta ben establert que les propietats
d’aquests sistemes i el seu rendiment quan s’utilitzen per a la preparacié de dispositius
opto-electronics depenen fortament del grau d’ordre supramolecular.'” Els sistemes
moleculars funcionals que puguin auto-assemblar-se en nanoestructures cristal-lines
son, per tant, la clau per al desenvolupament de sistemes opto-electronics organics
eficients. Es per aquesta rad que hi ha un gran interés en utilitzar sistemes que puguin
formar interaccions intermoleculars no covalents direccionals com ara enllacos
d’hidrogen o interaccions de tipus n-m per a la fabricaci6 de nanomaterials organics, ja
que aixo n’hauria de facilitar I’ordenament supramolecular.'® En concret, les molécules
n-conjugades son especialment rellevants per aplicacions d’aquests nanomaterials en
opto-electronica degut a la seva estructura electronica deslocalitzada (i.e. les seves
especials propietats optiques i electroniques) i a la seva tendeéncia a formar fases solides

cristal-lines mitjangant la formacié d’interaccions de tipus m-m.'*°

En conseqiiencia, la majoria dels nanomaterials 1D organics es fabriquen a partir

121 . .
" L’obtencio de diversos

d’estructures auto-assemblades de molécules m-conjugades.
tipus de morfologies per aquests nanomaterials com ara les mostrades a la Figura 4.1
depén d’un nombre variat de factors: de les molécules organiques emprades

15 . e 24 25,26 .
@ perilendiimides,”” hexabenzocoronens, "...) 1 dels

orﬁrines,zz’23 hexatiapentacens,
p p
substituents que presentin,27 de les metodologies de preparacid aplicades28 1 de les

.. . . .\ 29
condicions utilitzades (dissolvents,temperatura, concentracio...).
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En aquest treball de tesi el nostre inter¢s s’ha centrat en la fabricacié de micro- 1
nanoestructures monodimensionals de derivats de perilendiimida, un fluorofor organic
amb rellevants propietats optiques’ que s’ha descrit en profunditat en els capitols
anteriors d’aquest manuscrit (Figura 4.2 (a)). A més a més, aquests compostos presenten
dues altres propietats fisico-quimiques molt importants que justifiquen 1’elevat interes
que existeix en la fabricaci6 de nanoestructures 1D auto-assemblades de PDI (Figura
42 (b)):"' (a) una elevada capacitat per a agregar-se mitjancant interaccions
intermoleculars de tipus m-m, la qual cosa queda demostrada per la baixa solubilitat
d’aquests compostos; (b) el seu caracter com a semiconductor de tipus n degut a la
preséncia dels grups electro-acceptors imida, la qual cosa contrasta amb el

14¢,32 ¢
“>“ Es per

comportament de la majoria de semiconductors organics, que son de tipus p.
aquests motius que durants els darrers anys s ha descrit la preparacié d’un gran nombre
de micro- i nanoestructures 1D de derivats de perilendiimida mitjangant diferents

. 14 , . . .y
metodologies, " les més importants de les quals es presenten a continuacio.

(a) (b)
Y, Y
0 0
R—N O.Q N—R
IAPHI
Y12 Y7

Figura 4.2. (a) Estructura general dels fluorofors de perilendiimida. (b) Imatge de microscopia

electronica d’escombrat (SEM) de les nanoestructures 1D formades a partir d’un derivat de PDI

mitjangant interaccions intermoleculars de tipus n-n (R = dodecil, Y = H)."*

4.1.2. Metodologies de preparacié de micro- i nanoestructures de perilendiimida

Encara que altres técniques com la deposicio fisica en fase vapor s han utilitzat
., . . 33 y
per a la fabricacié de micro- i nanoestructures 1D de PDL, " en aquesta seccid la nostra

atencid es centrara en les metodologies d’estructuracio basades en metodes quimics que
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parteixen de dissolucions del compost d’interes, ja que aquestes han estat les utilitzades

en aquest treball.

4.1.2. (a) Estructuracio per bescanvi de dissolvents

Les técniques de micro- i nanoestructuracié de compostos organics per bescanvi
de dissolvents (també anomenades de precipitaci6é induida per dissolvent) es basen en
transferir les molecules d’interes des d’un dissolvent en que estiguin dissoltes a un altre
en qué presentin baixa solubilitat i tinguin tendéncia a agreg'<1r-se.34’35 En funci6 de
quina sigui la velocitat d’aquest procés i la facilitat de les molécules organiques per a
interaccionar entre si i empaquetar-se de manera compacta, aquestes poden agregar-se
donant lloc a micro- i nanoestructures de formes diverses (nanofibres, nanotubs,
nanoparticules...) i amb diferent graus de cristal-linitat. Es per aquest motiu que en
aquest treball de tesi s’han assajat tres metodologies préviament aplicades a derivats de
PDI que difereixen en la velocitat en qué té lloc el bescanvi de dissolvents: a 1’escala
dels segons (metode A), a I’escala dels minuts (métode B) i a I’escala de les hores
(metode C). En tots tres casos es vol aprofitar la tendéncia que tenen les unitats de PDI
de interaccionar entre si mitjangant interaccions de tipus m-m per a fomentar la seva

agregacid i la formacid de micro- i nanoestructures definides.

o Metode A: bescanvi rapid de dissolvents

Tal i com es mostra a la Figura 4.3 (a), aquest metode consisteix en un bescanvi
rapid de dissolvents (BR),*** en qué s’afegeix una dissolucié del compost d’interés
sobre un excés d’un altre dissolvent on les moleécules no sén solubles. En agitar
vigorosament aquesta barreja, s’observa immediatament la formacié d’agregats

supramoleculars que acaben precipitant.

En la bibliografia existeixen diversos exemples de formaci6é de nanoestructures
de derivats de PDI utilitzant aquest metode. Per exemple, Balakrishnan ef al. van
aconseguir formar nanofibres a partir de molécules auto-assemblades del derivat de
perilendiimida XIV (Figura 4.3 (b)) en injectar rapidament un petit volum (5-125 pl)
d’una soluci6 d’aquest compost en CHCI; (1 mM) dins d’un volum gran de metanol (5
ml) i seguit d’una forta agitacié durant 10 segons.** Immediatament van observar la

precipitacid del compost XIV en forma de pols corresponent a les nanoestructures
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mostrades a la imatge de microscopia electronica de la Figura 4.3 (c). Cal destacar en
aquest cas que la preséncia de les cadenes lineals de tipus éter afavoreix 1’auto-
assemblatge ordenat de XIV en crear zones amb diferents graus
d’hidrofobicitat/hidrofilicitat a la molécula, la qual cosa permet la seva

nanoestructuracié del compost en el menor temps possible.

(a) (b)
(0] O
3OO
TS
Solucié del o (o}
composten CHCl, X1V
Metanol

Figura 4.3. (a) Representacio esquematica del métode de bescanvi rapid de dissolvents. (b) Estructura del
derivat de PDI utilitzat per Balakrishnan et al. per a formar nanoestructures auto-assemblades mitjancant
aquest métode.* (c) Imatge de SEM de les nanofibres obtingudes per Balakrishnan et al. en aquest
treball.**

e Metode B: transferencia de fase

La Figura 4.4 (a) mostra una representacid esquematica del metode de bescanvi

de dissolvents per transferéncia de fase (TF).2**>°

En aquest metode un excés d’un
dissolvent en que les molecules d’interés no son solubles, s’aboca amb cura i sense
agitar sobre una dissoluci6 d’aquest producte en un altre dissolvent amb que és
miscible. En abséncia d’agitacio, es formen inicialment dues fases diferents que es van
mesclant lentament a mesura que difonen les molecules dels dissolvents entre totes
dues. Aquest procés pren diferents temps depenent de la mescla de dissolvents utilitzats,
perd normalment s’allarga durant desenes de minuts. Mentrestant, a la interfase

apareixen estructures resultants de 1’agregacié dels compostos d’interés en entrar en

contacte amb el dissolvent de baixa solubilitat.

En la bibliografia s’han descrit diversos exemples de formaciéo de
nanoestructures de derivats de PDI utilitzant aquest metode. Balakrishnan et al. van
aconseguir formar nanofibres a partir de molecules auto-assemblades del derivat de
perilendiimida XV (Figura 4.4 (b)) mitjancant aquesta metodologia.”® Per aconseguir-

ho, van introduir 1 ml d’una solucié d’aquest compost en CHCI; (0.3 mM) en un tub
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d’assaig i, posteriorment, van afegir lentament per les parets del tub i sense agitar, 10 ml
de metanol, observant 1’aparicié de dues fases que es van deixar barrejar lentament
durant 30 minuts. Passat aquest temps es va observar la precipitacié d’agregats de XV
en forma de nanofibres, tal i com es mostra a la Figura 4.4 (c). Es important remarcar
que aquest compost presenta forca similaritats estructurals amb el derivat de PDI XIV
descrit a I’apartat anterior, ja que tots dos presenten molt poc impediment esteric a
I’agregacié mitjangant interaccions m-m cofacials (i.e. no presenten cadenes alquiliques
laterals ramificades ni substituents voluminosos a les posicions badia del sistema
perilendiimida). Ara bé, I’absencia de grups polars hidrofilics al producte XV dificulta
lleugerament I’auto-assemblatge d’aquest compost respecte de XIV, per la qual cosa es
requereix una técnica d’estructuracid6 més lenta com el bescanvi de dissolvents per

transferéncia de fase per tal d’assolir la formacié de nanomaterials 1D.

@ (b) ©

SO
C12H25‘NN'C12H25
(] 6]

XV

Soluci6 del compost
en CHCl,

- Metanol

Figura 4.4. (a) Representacidé esquematica del métode de bescanvi de dissolvents per transferéncia de
fase. (b) Estructura del derivat de PDI utilitzat per Balakrishnan et al. per a formar nanoestructures auto-
assemblades amb aquesta metodologia.”® (c) Imatge de SEM de les nanofibres obtingudes per

Balakrishnan ef al. en aquest treball.”®

o Metode C: bescanvi de dissolvents per difusio de vapor

A la Figura 4.5 (a) es mostra esquematicament el procés de bescanvi de

dissolvents per difusié de vapor (DV) per a preparar micro- i nanoestructures.'**° E

n
aquest cas, el pas d’un dissolvent en qué aquests compostos es troben dissolts a un altre
en que la seva solubilitat disminueix no es realitza posant-los directament en contacte,
sind mitjangant difusié de vapor entre dos volums separats d'aquests dissolvents
col-locats dins d'un recipient tancat. Aixd permet disminuir encara més la velocitat de

bescanvi dels dissolvents, que té lloc durant desenes d’hores. D’aquesta forma

s’afavoreix la cristal-litzaci6 lenta dels compostos d’interés a mesura que la seva
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dissolucié es va enriquint amb el dissolvent de baixa solubilitat i, per tant, és una
metodologia més indicada que les anteriors quan es treballa amb derivats de
perilendiimida que presentin menor tendencia a 1’auto-assemblatge degut a impediments

estérics entre les seves cadenes laterals.

Aquest ¢és el cas del treball descrit per Che et al., que van utilitzar la técnica de
transferéncia de fase per difusido de vapors per a preparar nanofibres del derivat de
perilenmonoimida XVI que presenta una cadena alquilica lateral ramificada (Figura 4.5

(b).14
(a) (b)

Solucié del compost
en CHCI,

(c)
Difusio
de vapors

Formacio d’ estructures
definides

Figura 4.5. (a) Representacié esquematica del meétode de bescanvi de dissolvents per difusié de

vapors.(b) Estructura del derivat de perilenmonoimida utilitzat per Che ef al. per a preparar nanofibres

amb aquesta metodologia. 14b (c) Nanofibres obtingudes per Che et.al. en aquest treball. '

Malgrat I’impediment estéric impartit per aquest substituent en posicidé N-imida,
Che et al. van poder formar nanofibres a partir de molecules auto-assemblades de XVI
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mitjancant la metodologia DV. Per aconseguir-ho, van afegir 1 ml de solucié del
compost XVI en CHCl; (10° M) en un vial, el qual es va introduir posteriorment dins
d’un recipient que contenia 1 ml de metanol. Es va tancar el recipient i es va deixar que
es produis un lent bescanvi de dissolvents a temperatura ambient mitjangant difusié de
vapor durant 24 hores. D’aquesta manera, la solucié del compost XVI dins del vial es

va anar enriquint de metanol, observant 1’aparicié d’agregats d’aquest compost en forma

de fibres (Figura 4.5 (c)).

4.1.2 (b) Estructuracio per “solvent vapor annealing”

Conjuntament amb les técniques d’estructuracid basades en bescanvi de
dissolvents, s’han desenvolupat altres metodologies de preparaci6 de micro- 1
nanomaterials 1D que parteixen de solucions dels compostos organics d’interés. Aquest
¢s el cas del procés d’estructuracié per “solvent vapor annealing” (SVA), que es mostra
esquematicament a la Figura 4.6 (a).>* En aquest cas, cal primer dipositar una solucio
del compost de treball sobre un substrat solid mitjangant “drop-casting” o “spin-
coating”, la qual cosa dona lloc a la formacié d’estructures amb diverses morfologies i
ordenacions supramoleculars a mesura que el dissolvent s’evapora. A continuacio,
aquestes estructures son exposades a vapors d’aquest o un altre dissolvent, en el qual les
molecules d’interes han de ser parcialment solubles. D’aquesta manera s’aconsegueixen
induir processos de difusio i reordenament molecular que poden permetre I’obtencid de
noves estructures 1D del material dipositat. Degut a que aquest procés és lent i es
perllonga al llarg de diverses hores, s’afavoreix la cristal-litzacié lenta dels compostos
de treball, per la qual cosa la técnica SVA ¢és més indicada que les descrites
anteriorment quan es treballa amb derivats de perilendiimida que presentin major

impediment estéric a 1’auto-assemblatge.

Aquest ¢és el cas del treball De Luca et al., que van utilitzar el metode de
“solvent vapor annealing” per a preparar microestructures del derivat de PDI XVII, el
qual presenta dues cadenes alquiliques lateral ramificades (Figura 4.6 (b)). Per
aconseguir-ho, van dipositar una solucié del compost XVII en CHCl; (10~ M) sobre
vidre mitjancant “spin-coating”, el que va crear una pel-licula fina (2 nm) i amorfa del
compost sobre el substrat conjuntament amb petites estructures sub-micrometriques en
forma d’agulla (Figura 4.6 (¢)). A continuacid, aquesta mostra es va introduir dins d’un

recipient tancat que contenia 15 ml de THF i s’hi va fer el buit durant 5 minuts per tal
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d’accelerar la formacid d’una atmosfera saturada en vapors d’aquest dissolvent.
Finalment, es va aturar el buit i es va deixar que es produis una lenta reorganitzacid
durant 12 hores de les molecules sobre el vidre induida pels vapors de THF. D’aquesta
manera, la pel-licula fina del compost XVII es va acabar transformant en una xarxa de
micro- i nanofibres definides (Figura 4.6 (d-e)). S’ha de remarcar, pero, que De Luca et
al. van observar que aquest procés de reestructuracio del material dipositat per SVA era
molt depenent de la natura del dissolvent utilitzat i que, per exemple, s’obtenien grans
amorfs de mida sub-mil-limétrica en lloc de les fibres desitjades en el cas de tractar la

mostra amb vapors de CHCl;.

@ (b)

(i) Buit durant
5 minuts

(ii) Vapors de THF
durant 12 hores

Pel'licula fina

del compost nanoestructures

© (@ ©

Figura 4.6 (a) Representacid esquematica del métode d’estructuraci6é per “solvent vapor annealing”.(b)
Estructura del derivat de PDI utilitzat per De Luca et al. per a preparar micro- i nanofibres amb aquesta
metodologia.?* (¢) Imatge de microscopia de forces atomiques (AFM) de la pel-licula fina i nanoagulles
del compost XVII creades per deposicié amb “spin-coating” sobre vidre.** (d-e) Imatges d’AFM (d) i
SEM (e) de les micro- inanofibres obtingudes en ap licar un procés de S VA sobre aquest substrat amb

vapors de THF.

4.1.2 (c) Estructuracio per us de motlles d’oxid d’alumini

Tal com mostra la Figura 4.7 (a), aquest métode es basa en 1’is de motlles
porosos d’oxid d’alumini dins dels quals cristal-litzen els compostos d’interés donant
lloc a e structures de form es d efinides. Aquests motlles son membranes d’alimina

poroses que s’obtenen per tractament anodic d’alumini metal-lic en medis aquosos acids
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(“Anodic Aluminum Oxide”, AAO). *” En la majoria dels casos, els motlles d’aquest
tipus que es poden adquirir comercialment (Anodisc) presenten un diametre de porus de
200 nm, un gruix de 15 um 1 permeten acomodar un maxim de 6-9 mg de material
organic (Figura 4.7 (b)).*® A més, una vegada carregats els porus de la membrana amb
el compost d’interes, el sistema es posa en contacte amb vapors de dissolvent durant 24
hores per a dur a terme una darrera etapa de “solvent vapor annealing” similar a la
comentada a D’apartat anterior. Aix0 permet la reorganitzacié de les molecules
organiques dins dels porus, donant lloc a un empaquetament més ordenat i compacte i,
per tant, afavorint I’obtenci6 de fases cristal-lines. Finalment, les estructures organiques

creades soOn aillades per dissolucié de la membrana en medi acid o basic.

Degut a que és la utilitzaci6 d’un motlle el que for¢a a les molecules a
estructurar-se en forma de nanofibres, aquest metode és especialment indicat per a la
formaci6 de nanomaterials 1D de molécules amb molt poca capacitat d’auto-
assemblatge. Aquest és el cas del derivat de perilendiimida XVIII, degut a ’elevat
impediment estéric generat pels substituents voluminos introduits en les seves posicions

badia i N-imida (Figura 4.7 (c)).

] d, 4

i

Jl‘ “ — \
/

(a)

Membrana Solucio 24henvapors d’un Eliminar excés Dissoldre Obtencid deles
d’alimina saturadade dissolvent dematerial organic membrana nanoestructures
porosa monomer
(Anodisc)

©

Figura 4.7. (a) Representaci6é esquematica d’estructuraci6 per s de motlles d’oxid d’alimini. (b) Imatge
de SEM de la superficie d’un d’aquests motlles amb diametre de porus promig de 200 nm. (c) Estructura
del derivat de perilendiimida utilitzat per Al-Kaysi et al. per a preparar nanofibres amb aquesta

metodologia.38b
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Tot 1 aixi, Al-Kaysi ef al. van aconseguir formar nanofibres a partir d’aquest
compost mitjangant la metodologia dels motlles d’alimina.*® Per a induir la formacio
de nanoestructures 1D de XVIII es van utilitzar membranes poroses d’alimina
comercials (Anodisc) com a motlles (Whatman, diametre de porus = 200 nm, gruix = 15
um), sobre la superficie de les quals es van dipositar 0.2 ml d’una solucié concentrada
del compost d’interés en CH,Cl, (10 M) i es va deixar evaporar el dissolvent a I’aire.
Posteriorment, es va col-locar la membrana dins d’un recipient de capacitat de 150 ml
que contenia cotd impregnat amb 15 ml de CH,Cl,, es va tancar el recipient i es va
deixar a temperatura ambient durant un periode de 24 hores. Passat aquest temps, la
membrana d’alimina es va retirar del recipient i es va dissoldre utilitzant una soluci6
aquosa d’acid fosforic al 25 %. Les nanofibres organiques resultants que van quedar en
suspensid van ser separades per filtracio, rentades i redispersades de nou en aigua
destil-lada, obtenint-se aixi nanomaterials 1D amb dimensions iguals a les dels porus

del motlle utilitzat.

4.1.3. Nanomaterials 1D multicomponent de perilendiimida

La gran majoria d’exemples a la bibliografia sobre nanomaterials 1D de
perilendiimida utilitzen derivats senzills d’aquest fluordfor que no incorporen cap altre
fragment molecular funcional i, per a les nanoestructures monocomponent resultants,

, . . . . . . . 43940 -
Ginicament se n’estudien les seves morfologies i propietats electro-optiques™ """ i la

3241 C
" En canvi, existeixen un

dependencia amb la funcionalitzacié de les PDIs de partida.
nombre molt més reduit d’estudis pel que fa tant a la preparacié d’estructures auto-
assemblades 1D de PDI amb wuna aplicacid concreta (per exemple, com a

14b’éua) o d’estructures 1D multicomponent. D’aquest segon tipus son

quimiosensors
especialment rellevants les que estan constituides per sistemes acceptor-donador
d’electrons fotoinduits,* ja que aquests materials podrien aplicar-se en la construccio de
dispositius fotovoltaics. Aquesta és 1’area d’interés de la segona part de la tesi doctoral,
en que es pretén preparar nanoestructures 1D amb potencial activitat fotoconductora a

partir de sistemes PDI-estilbe com els descrits al capitol 3 del treball i que presentin

transferéncia electronica fotoinduida sota irradiacio.

Una forma d’assolir una elevada fotoconductivitat en semiconductors organics

¢s fabricar nanoestructures 1D que continguin espécies donadores d’electrons (D)
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unides a especies acceptores d’electrons (A), les quals al ser fotoexcitades produeixin
una eficient separacid de carregues mitjangant un mecanisme de transferéncia

v : 1. 43,44
electronica fotoinduida.*>

No obstant, cal véncer dos inconvenients principals per tal
d’obtenir materials amb bona fotoactivitat: (i) minimitzar 1’efecte del procés de
recombinaci6 de carregues un cop ha tingut lloc la transferéncia electronica fotoinduida,
la qual acostuma a produir-se a grans velocitats i abans de que les carregues
aconsegueixin migrar per la nanoestructura; (ii) una disposici6é ordenada i adient dels
grups D1 A, de manera que es crein dominis paral-lels al material per a que els electrons
i els forats generats migrin cap als eléctrodes corresponents. Quan aixo s’aconsegueix i,
a més, s’evita la preséncia d’impureses al material final que puguin actuar com
atrapadors de les especies transportadores de carrega, es poden obtenir nanoestrucures

1D amb elevats valors de fotoconductivitat,****>%

Aquest ¢és el cas del treball descrit per Che ef al., que van sintetitzar sistemes
multicomponent formats per una especie electré-acceptora de perilendiimida (A) unida
covalentment a diferents especies electro-donadores de tipus metoxifenil 1 aminofenil
(D) (Figura 4.8 (a)).** A partir d’ells, els autors van dur a terme la preparacié de
nanocintes cristal-lines fotoconductores aprofitant les interaccions de tipus - entre les
unitats de PDI i la preséncia de grups ¢ter i/o amina hidrofilics a la unitat electro-
acceptora del compost per tal de crear dominis segregats de grups D 1 A als materials

obtinguts (Figura 4.8 (b-c)).
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Figura 4.8. (a) Sistemes multicomponent dissenyats per Che e al.*** (b) Nanocintes formades a partir
d’estructures auto-assemblades del compost XXI mitjangant interaccions de tipus m-m. (c) Corbes de
corrent vs tensio (I-V) per aquestes nanocintes mesurades a diferents condicions d’irradiacio: a la foscor
(negre) i amb llum visible de poténcia 0.005 mW/mm? (cian), 0.03 mW/mm? (blau), 0.25 mW/mm? (verd)

0.3 mW/mm? (vermell).

Per una altra banda, Supur ef al. van dissenyar dos sistemes formats per un
derivat de perilendiimida (XV 1 XXII) com espécie electro-acceptora i un derivat de

ftalocianina (XXIII) com especie electro-donadora units supramolecularment (Figura
4.9 (a)).*
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Figura 4.9. (a) Representacié dels sistemes donador-acceptor d’electrons dissenyats per Supur et al.** (b)

Nanoestructures formades a partir de XV-XXIII.*

Com es pot veure a la Figura 4.9, I’inica diferéncia entre ambdos sistemes es
trobava en les cadenes alquiliques laterals introduides a les posicions N-imida de les
PDIs, que es van escollir lineals (XV) o ramificades (XXII) per tal de modular
I’impediment esteéric creat en el procés d’auto-assemblatge. D’aquesta manera es va
afavorir la formacié de nanoestructures ordenades mitjangat interaccions de tipus m-m en
el cas del sistema XV-XXIII (Figura 4.9 (b)), per a les quals es van mesurar velocitats
de recombinacido de carregues tres vegades més lentes que per a les estructures
obtingudes per al sistema. XXII-XXIII. Aquesta diferéncia es va associar a una major
capacitat dels electrons generats per PET a migrar a través de les micro- i
nanoestructures ordenades de XV respecte de les de XXII amb menor grau de

cristal-linitat.
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En conseqiiencia, aquest exemple demostra clarament com [’obtencié de
nanoestructures multicomponent de PDI fotoconductores requereix un elevat grau
d’ordenacié supramolecular, el qual pot ser modulat mitjancant I’impediment esteric

impartit pels substituents introduits.

En darrer terme, Li et al. van preparar dos sistemes multicomponent formats per
un derivat de PDI com especie electro-acceptora i una unitat d’oligotiofé com espécie
electro-donadora unides covalentment.*® Tal com es pot veure a la Figura 4.10 (a),
I’inica diferéncia existent entre tots dos sistemes radicava en la natura de les cadenes
introduides en el substituent fenilic terminal en posicid6 N-imida del grup PDI: mentre
que per al compost XXIV es tractava de cadenes polioxilades hidrofiliques (-
Ar(OTEG);), en el cas del derivat XXV es van utilizar cadenes alquiliques
hidrofobiques (-Ar(OCj;);). En canvi, i en tots dos casos, el substituent terminal del
fragment d’oligotiofé era de natura hidrofobica. Sorprenentment, quan es van
nanoestructurar aquests dos sistemes es van obtenir fibres amb morfologies i
fotoactivitats diferents. Aixi, es va observar que pel compost XXIV s’obtenien
nanofibres més definides, més llargues i més ordenades que per al compost XXV
(Figura 4.10 (b)). Aix0 es va associar a la preseéncia de diferents dominis hidrofobics i
hidrofilics, els quals ajuden a que les molécules s’auto-assemblin de forma més
ordenada obtenint nanoestructures cristal-lines. En conseqiiencia, les mesures de
fotoconductivitat realitzades van donar millors resultats per a les nanofibres formades a
partir del compost XXIV (Figura 4.10 (c)), ja que el transport de carregues a través del

material era més eficient degut al major grau d’ordenament molecular.
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Figura 4.10. (a) Sistemes donador-acceptor d’electrons basats en perilendiimida i oligotiofens dissenyats
per Li et al. amb diferents substituents hidrofilics i hidrofobics introduits a les posicions N-imida de la
PDI. (b) Imatges de SEM de les nanofibres obtingudes per als compostos XXIV i XXV. (¢) Corbes I-V
mesurades per a les nanoestructures de XXIV (blau) i XXV (vermell a diferents condicions

d’il- luminacié: a la foscor (linies discontinues) i sota irradiacié amb llum visible (linies continues).*®

D’aquests exemples 1 d’altres publicats a la bibliografia, es pot concloure que els
nanomaterials 1D multicomponent de PDI formats per sistemes donador-acceptor
d’electrons poden arribar a presentar excel-lents propietats de fotoconduccid. Ara bé,
per aix0 €s necessari un elevat ordenament supramolecular en que s’apilin de manera
separada les seves unitats electro-aceptores i electro-donadores, la qual cosa facilita el
transport de carregues a través del material. Per tal d’aconseguir aquest objectiu
modulant les propietats estructurals dels fluorofors de PDI emprats, hi ha dos aspectes
fonamentals en que es pot incidir: (i) disminuir I’impediment estéric creat pels seus
substituents amb 1’objectiu d’afavorir les interaccions de tipus n-m; (b) introduir cadenes

laterals hidrofiliques de manera que s’indueixi la segregacié de les unitats electro-
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aceptores i electro-donadores 1, per tant, el seu apilament separat. Tenint en compte tots
aquests aspectes, aquesta segona part del treball de tesi s’ha centrat en la preparacio de
nano- 1 microestructures 1D d’elevada fotoconductivitat basades en sistemes PDI-estilbe
que presentin transferéncia electronica fotoinduida. ElI motiu pel qual es van escollir
grups estilbé com a unitats electr6-donadores en aquests materials va ser triple: (i) per
I’experiéncia acumulada préviament en la sintesi i caracteritzacié d’aquests tipus de
compostos (veure el capitol 3); (ii) per I’abséncia de precedents en qué s’utilitzessin
sistemes PDI-estilbe per a la preparacié de nanoestructures fotoconductores; (iii) per la
possibilitat de modular la fotoactivitat d’aquests materials mitjangant fotoisomeritzacid

trans-cis del grup estilbe.
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4.2. Objectius

Tal i com s’ha comentat, 1’objectiu final d’aquest capitol consisteix en la
preparaci6 de micro- i1 nanoestructures 1D fotoconductores mitjancant 1’auto-
assemblatge de sistemes perilendiimida-estilbé que presentin transferéncia electronica

fotoinduida. Per tal d’assolir-lo, s’han dut a terme diversos tipus d’estudi:

(1) Disseny dels compostos PDI-estilbé d’interés i sintesi d’aquests compostos en

aquells casos en qué ha estat necessari,

(2) Caracteritzacié de les propietats optiques i de la capacitat d’agregacié d’aquests
compostos en solucio;

(3) Assaig de diverses metodologies d’estructuracid per a 1’obtencid de les micro- 1
nanoestructures desitjades;

(4) Analisi de la morfologia 1 les propietats electro-optiques de les estructures
obtingudes.

Pel que fa al primer d’aquests punts, €s a dir, la seleccid dels compostos PDI-
estilbé objectiu, aquest procés s’ha dut a terme tenint en compte diversos aspectes: (i)
I’existéncia de processos de transferencia electronica fotoinduida entre les seves unitats
constituents; (ii) la facilitat de sintesi i purificacio per tal de poder-los preparar a gran
escala; (iii) la seva capacitat d’auto-assemblatge modulada a través dels substituents
introduits als grups de perilendiimida 1 estilbé. S’ha de remarcar que aquests dos darrers
punts acostumen a seguir tendeéncies oposades, ja que una major tendeéncia a 1’agregacio
implica una menor solubilitat i, en conseqiiéncia, una major dificultat de sintesi 1
purificacié. Es per aquest motiu que al llarg del nostre estudi s’han considerat tres
conjunts diferents de compostos PDI-estilbé que es diferencien en aquestes propietats

(Figura 4.11):

(1a) Sistemes PDI-estilbé 5 i 3, que haurien de presentar baixa capacitat d’auto-
assemblatge degut a la introduccié de grups voluminosos en posicié N-imida i badia del

grup perilendiimida;

(1b) Sistemes PDI-estilbe 15, 4 1 26, que haurien de mostrar major capacitat d’auto-
assemblatge en eliminar els grups voluminosos en posicio badia del grup

perilendiimida;
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(1c) Sistemes PDI-estilbe 27, 28 i 29, per als que s’espera una gran capacitat d’auto-
assemblatge degut a 1’abséncia de grups voluminosos en posicid N-imida i badia del

grup perilendiimida.
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Figura 4.11. Estructures dels sistemes PDI-estilbé considerats en aquest treball per a formar micro- i

nanoestructures 1D fotoconductores.
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4.3. Resultats i discussio _(I): Auto-assemblatge de sistemes
perilendiimida-estilbé¢ amb grups voluminosos a les posicions badia i
N-imida

En vista a aplicacions futures, I’objectiu d’aquesta seccid €s utilitzar sistemes
PDI-estilb¢ facilment sintetitzables i manipulables, per tal de construir micro- i
nanoestructures 1D 1 estudiar la seva fotoconductivitat. Tal 1 com s’ha comentat, aixo
implica introduir grups voluminosos en les posicions badia i N-imida del grup PDI que

facin augmentar la solubilitat dels compostos resultants.

Tenint en compte aquests aspectes 1 els estudis realitzats al capitol 3, es van
seleccionar els compostos 5 1 3 com a sistemes PDI-estilbeé objectiu en aquest apartat
(Figura 4.12). Aquests compostos estan formats per: (i) una unitat electro-acceptora de
PDI amb grups 4-tert-butilfenoxi i sec-butil en posicio badia i N-imida, respectivament,
la qual cosa n’ha d’augmentar la solubilitat i, per tant, disminuir la capacitat d’auto-
assemblatge; (ii) una unitat electro-donadora d’estilbe unida covalentment que presenta
substituents amino o hidroxi en posicio6 4. Per una banda, aquests substituents
disminueixen el potencial d’oxidacié del grup estilbénic 1 afavoreixen I’existéncia de
processos de tipus PET amb el grup perilendiimida, tal i com ja ha quedat demostrat al
capitol 3. Per una altra banda, la introduccié d’aquests substituents hidrofilics hauria de
facilitat la segregacio de les unitats electro-acceptores i1 electro-donadores durant els
processos d’agregacio, tal i com s’ha descrit per altres sistemes similars.*® Aixi doncs,
un cop escollits aquests sistemes PDI-estilbé i1 sintetitzats (veure capitol 3), es va

procedir a investigar la seva capacitat d’auto-assemblatge.

g g

N O 0 N N N
JO Q.Q O W Jooﬁ

5R=0H 8
3R=NH,

Figura 4.12. Estructura dels compostos PDI-estilb¢ amb grups voluminosos en posicions badia i N-imida
que seran analitzats per a la preparacié de micro- i nanoestructures 1D fotoconductores. A més a més,

també es mostra I’estructura del fluorofor de PDI 8 utilitzat com a referéncia al llarg d’aquests estudis.
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4.3.1. Estudi de I’agregacio en dissolucio

Inicialment es va estudiar la tendeéncia dels sistemes PDI-estilbé 5 1 3 1 del
compost de referéncia 8 a formar agregats en solucio, ja que aquest comportament seria
utilitzat a posteriori en la formaci6 de micro- i nanoestructures. Amb aquest objectiu es
van monitoritzar mitjangant mesures d’absorbancia d’UV-Vis els canvis espectrals
resultants d’addicionar quantitats creixents d’aquests compostos sobre un dissolvent en
qué presentaven baixa solubilitat (metanol). D’aquesta manera s’hauria d’afavorir
I’auto-assemblatge i la formacio d’agregats de 8, 5 i1 3. Els resultats que es van obtenir

en aquests experiments es mostren a la Figura 4.13.
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Figura 4.13. Variaci6 de I’absorbancia de: 8 en metanol amb 1’addicié de quantitats controlades d’aquest
compost (cy = 1x10° M, addicions consecutives de +1.0x10° M); 5 en metanol amb I’addicié de
quantitats controlades d’aquest compost (co = 1x10° M, ¢; = 3x10° M, i addicions consecutives de
+3.0x10™ M a partir d’aquest moment); 3 en metanol amb I’addicié de quantitats controlades d’aquest
compost (co = 1x10° M, ¢; = 3x10° M, i addicions consecutives de +3.0x10° M a partir d’aquest
moment). Les mesures han estat realitzades utilitzant una cubeta de 1 mm de cami oOptic per tal de poder

augmentar la concentracié de les espécies analitzades.

Es ben conegut que la formacié d’agregats en solucié de cromofors organics
com les perilendiimides condueix a 1’aparicid de noves bandes d’absorcio a I’espectre
d’UV-Vis diferents de les dels cromofors aillats.” Per tant, de produir-se processos
d’agregacid en augmentar la concentraci6 de 8, 51 3 en metanol, caldria observar canvis
espectrals en les mesures espectrofotomeétriques de les dissolucions d’aquests
compostos. En aquest cas, pero, aquests canvis espectrals no es van produir, tal i com es
pot apreciar a la Figura 4.13. Aixo implica que 8, 51 3 no tenen gaire tendéncia a auto-
assemblar-se en dissolucid, tot 1 utilitzar un dissolvent de baixa solubilitat i
concentracions de fins a 2.1x10™* M. Molt probablement, aquest resultat és degut a la

presencia dels grups voluminosos 4-tert-butilfenoxi a les posicions badia dels grups PDI
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d’aquests compostos, que dificulten la formaci6 d’agregats cofacials mitjancat

interaccions -1 per impediment esteric.

Tenint en compte els precedents de la bibliografia, aixo hauria de dificultar la
formaci6 de nanoestructures 1D auto-assemblades de 8, 5 1 3 mitjancant métodes de
bescanvi de dissolvent 1 faria necessari 1'us de motlles per tal d’induir 1’obtencio
d’aquest tipus de nanomaterials. Tot 1 aixi, es van decidir estudiar diferents

metodologies per a la preparacié de micro- i nanoestructures 1D d’aquests compostos.

4.3.2. Preparacio i caracteritzacio de micro- i nanoestructures

4.3.2. (a) Metodes de bescanvi de dissolvents

En primer terme, es va assajar 1’estructuracié dels compostos 8, 5 1 3 mitjangant
les tres metodologies de bescanvi de dissolvents descrites a la introducci6 d’aquest
capitol: bescanvi rapid de dissolvents, bescanvi per transferéncia de fase i bescanvi per
difusié de vapors. En tots els casos, es va utilitzar cloroform com a dissolvent inicial de
les molecules d’interés 1 metanol com a dissolvent de baixa solubilitat per a induir-hi
I’auto-assemblatge supramolecular. Malauradament, en cap cas es va observar la
formaci6 de micro- o nanoestructures 1D amb forma definida. Com a exemple, a la
Figura 4.14 es mostren imatges representatives de microscopia electronica dels
materials desestructurats obtinguts amb el métode de bescanvi de dissolvents per difusio
de vapor, el qual hauria de ser el més adient per afavorir I’auto-assemblatge de grups
PDI amb elevat impediment estéric com ¢és el cas de 8, 51 3. Pero, fins i tot en aquest
cas en que el bescanvi de dissolvents es fa molt lentament, no es va poder induir la
micro- o nanoestructuracié dels compostos considerats. Aquest resultat esta en
consonancia amb els estudis d’agregacio realitzats en solucid, que mostraven una gran
solubilitat dels derivats de PDI amb grups 4-tert-butilfenoxi a les posicions badia i, per

tant, una molt poca tendéncia a auto-assemblar-se.
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Figura 4.14. Imatges de SEM del material desestructurat obtingut utilitzant el métode de bescanvi de

dissolvents per difusié de vapor per als compostos 8, 5,1 3.

4.3.2. (b) Metode dels motlles d’oxid d’alumini

En el cas de treballar amb compostos amb poca capacitat d’auto-assemblatge,
1I’Gs de motlles d’alimina per a induir la formacié de materials nanoestructurats és una
bona alternativa als métodes d’estructuracié per bescanvi de dissolvents. De fet, tal i
com s’ha comentat a la introduccid d’aquest capitol, s’ha descrit la formacio de
nanoestructures 1D de derivats de PDI amb grups voluminosos en posicid badia
mitjangant aquest tipus de motlles. ™ En conseqiiéncia, aquesta metodologia es va
assajar per als compostos 8, 51 3, utilitzant motlles d’0xid d’alumini amb porus de 200
nm de diametre i 15 pum de longitud i vapors de CHCI; durant 1’etapa de “solvent vapor
annealing”. Tal i com es pot veure a les imatges de microscopia electronica de la Figura
4.15, aix0 va permetre en tots els casos 1’obtencié de nanoestructures 1D amb
dimensions similars a les dels porus del motlle. Per tal d’identificar el métode de
preparacié obtingut i el compost utilitzat, a partir d’aquest moment ens referirem a
aquestes nanoestructures com a AAO_8, AAO_5 1 AAO_3. Més endavant, aquest
criteri sera utilitzat per a denominar la resta de micro- i nanoestructures obtingudes al

llarg d’aquest capitol.

Tot 1 que pot intuir-se en algunes de les imatges de SEM enregistrades, 1’estudi
per microscopia electronica de transmissi6 (TEM) va permetre determinar sense cap
tipus d’ambigiiitat que AAO_8, AAO 51 AAO _3 tenien morfologia de nanotub, ja que
presentaven un interior buit 1 una escor¢a de ~3 nm de gruix. Aquest resultat ja havia
estat observat amb anterioritat en la nanoestructuracido d’altres compostos mitjancant
aquest técnica,”™ la qual cosa havia estat associada a I’elevada energia superficial dels

porus d’oxid d’alumini, que és sovint superior a la magnitud de les interaccions
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supramoleculars que poden formar els compostos que s’hi introdueixen. Es per aquest
motiu que, durant la carrega del motlle amb les espécies moleculars d’interes, aquestes
tenen una major tendéncia a recobrir la superficie interna dels porus que a formar
estructures solides; és a dir, tenen una major tendéncia a formar nanotubs. A
continuacid, 1 en funci6 de quina és la concentracié de molécules introduides, la
magnitud de les seves forces intermoleculars, i la seva solubilitat en els vapors del
dissolvent escollit en I’etapa de “solvent vapor annealing”, els processos de
reorganitzacid supramolecular que es produeixen dins dels porus poden arribar a
permetre la transformacié de les nanoestructures tubulars obtingudes inicialment en
nanofibres solides. En el nostre cas, perd, era d’esperar que la quantitat maxima de
molecules que es podrien introduir als porus del motlle estigués seriosament limitada
per la baixa solubilitat de la majoria de sistemes PDI-estilbé a considerar en aquest
apartat de la tesi. Per tant, es preveia que només es pogués assolir la formacié de
nanotubs (i no de nanofibres) en la majoria dels casos. Es per aquest motiu que es va
decidir no explorar modificacions de les condicions experimentals emprades en
I’estructuracié de 8, 5 1 3 que permetessin la fabricacid6 de nanofibres d’aquests

compostos (Figura 4.15).
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AAO 8

2 pm

Figura 4.15. Imatges de SEM i TEM dels nanotubs formats utilitzant el métode d’estructuracio per us de

motlles d’alimina per als compostos 8, 51 3.

En una segona etapa, els experiments de microscopia electronica van ser
utilitzats per a avaluar mitjancant difraccié d’electrons la cristal-linitat de les
nanoestructures formades. Aixd ens va permetre realitzar aquest estudi d’una manera
rapida 1 local, 1 sense necessitar les majors quantitats de materials requerides per a
experiments de difraccid de raigs X. Tal i com es mostra a la Figura 4.16 per a AAO_S5,
no es va observar cap patr6é de difraccid definit en irradiar nanotubs individuals dels
materials preparats amb el feix d’electrons. Per tant, aquest resultat semblava indicar un

molt baix grau d’ordenament molecular als nanotubs obtinguts pera 8, 51 3.
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Figura 4.16. (a) Imatge de TEM d’un nanotub d’AAO_5. (b) Imatge de difraccio d’electrons d’aquest

nanotub.

Una altra possible explicacié a 1’abséncia observada de patrons de difraccio
d’electrons podia ser la baixa intensitat d’aquests senyals degut a la poca quantitat de
molecules contingudes a 1’escor¢a dels nanotubs analitzats. Per aquest motiu, es va
decidir realitzar un segon tipus d’experiments per a investigar 1’ordenament
supramolecular dins de les nanoestructures preparades. En aquests experiments, es va
explotar el caracter luminescent dels nanotubs preparats, tal i com es va poder demostrar
mitjangant mesures de fluorescéncia en suspensié aquosa. Aixi, tot i que I’emissio dels
compostos 5 1 3 esta fortament desactivada per processos de transferéncia electronica
fotoinduida (veure capitol 3), es va poder mesurar-ne la fluorescéncia dins dels
nanotubs d’AAQO_51 AAO_3. Com es pot observar a la Figura 4.17 (a), es van obtenir
espectres de fluorescéncia amples, poc intensos i1 desplagats cap al vermell per aquests
materials 1 AAO_8 respecte del mesurat per al fluorofor de PDI de referéncia 8 en
CHCI;. Aquests canvis son indicatius de la formacié d’excimers de perilendiimida,
especies metaestables fluorescents que es formen Unicament a I’estat excitat quan dues o
més unitats de PDI s’apropen a molt curtes distancies 1 en arranjament de tipus co-
facial.’®*" Degut a la seva menor energia que ’estat excitat S; dels fluordfors de
perilendiimida, aquests excimers acostumen a actuar com a centres on queda atrapada
I’excitacid electronica dels sistema i, per tant, des d’on es produeix [’emissio de

fluorescéncia en agregats de PDL"Y
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Figura 4.17. (a) Espectres d’emissio dels nanotubs formats amb els compostos 8, 5 i 3 utilitzant el
meétode d’us de motlles d’alimina (A = 470 nm). Com a referéncia, es mostra també I’espectre de
fluorescéncia de 8 dissolt en CHCI;. (b) Imatge de fluorescéncia d’agregats de nanotubs d’AAQ_3
dipositats sobre un substrat de vidre. (c) Imatge de fluorescéncia d’un unic (o varis) nanotubs d’AAQO_3
dipositats sobre un substrat de vidre. (d) Dependéncia de la intensitat d’emissio de fluorescéncia de
nanotubs aillats d’AAO_8, AAO_5 i AAO_3 amb I’angle de polaritzaci6 de la llum d’excitacid

linealment polaritzada (Acx. = 532 nm).

El caracter fluorescent dels nanotubs d° AAO_8, AAO 5 i AAO 3 es va
preservar quan aquests materials es van depositar sobre substrats de vidre, la qual cosa
va permetre la seva deteccié mitjancant microscopia de fluorescencia (Figura 4.17 (b)).
De fet, variant les concentracions de les suspensions de nanotubs depositades i les
condicions de deposicid emprades (“spin-coating”) es va poder arribar a detectar
I’emissi6 d’una (o Variesb) nanoestructures orientades de manera univoca sobre el

substrat (Figura 4.17 (c)). Aix0 ens va permetre realitzar estudis de polaritzaci6 de la

® La resolucid lateral (~ 200 nm) i axial (~ 750 nm) de la técnica de microscopia de fluorescéncia
utilitzada no permet identificar clarament si les imatges obtingudes corresponen a un unic nanotub o a uns
quants d’ells agregats de forma paral-lela.
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llum d’excitacié per aquests nanotubs aillats per tal d’estudiar-ne I’ordenament
supramolecular mitjangant mesures de microscopia confocal de fluorescéncia, tal i com
s’havia descrit préviament a la bibliografia."™*’ Aquests experiments consisteixen en
mesurar la variacié de la intensitat d’emissié de fluorescéncia de les nanoestructures
d’interés amb la polaritzacié lineal de la llum d’excitacié. Degut a que la probabilitat
d’absorcio dels fluorofors de PDI que formen part dels nanotubs ha de dependre de
’orientacio relativa entre els seus moments de transicio® i el pla de polaritzacio de la
llum,”® s’hauria d’observar una modulacié de I’absorcié (i per tant, de 1’emissi6
mesurada) amb la polaritzacié en el cas de que les molecules estiguin ordenades de
manera preferencial al material: la intensitat de fluorescéncia hauria de ser maxima per
a orientacions relatives paral-leles i minima per a orientacions relatives perpendiculars.
Els resultats obtinguts en aquests estudis es mostren a la Figura 4.17 (d). Com s’hi pot
observar clarament, només es va enregistrar una molt petita modulacié de 1’emissi6 de
fluorescéncia d’AAO_8, AAO_51 AAQO_3 en variar 90° I’angle de la polaritzaci6 lineal
de la llum d’excitacio (< 10%). Per tant, tal i com ja indicaven els experiments de
difraccié d’electrons, es va concloure que el grau d’ordenament molecular als nanotubs

d’aquests materials era molt baix.

Per tal d’augmentar la cristal-linitat dels nanotubs preparats a partir de 8, 51 3,
es van dur a terme nous experiments d’estructuraci6 amb motlles porosos d’alimina
variant les condicions de I’etapa de “solvent vapor annealing” (temps, dissolvent,
temperatura). En cap cas, perod, es van obtenir nanotubs amb elevat graus d’ordenament
molecular. Tal i com s’ha comentat amb anterioritat, aquest result es va associar a
I’impediment esteric que presenta ’agregacid cofacial d’aquests compostos mitjangant
interaccions de tipus m com a conseqiiéncia del grups laterals voluminosos introduits a
les posicions badia de les unitats de PDI. Es per aquest motiu que es van decidir
abandonar els estudis d’estructuracio d’aquest tipus de sistemes i iniciar-ne de nous per

a compostos PDI-estilbeé que presentessin menor impediment estéric a 1’agregacio.

¢ El moment de transici6 per a la banda d’absorcio Sy-S; de PDIs és essencialment paral-lel a I’eix
longitudinal d’aquestes molécules que uneix els seus dos grups imida.
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4.4. Resultats i discussio (II): Auto-assemblatge de compostos basats en
sistemes perilendiimida-estilbé sense grups voluminosos a les posicions
badia

Com a primer pas per a reduir I’impediment esteric dels sistemes PDI-estilbe
utilitzats en la preparacié de micro- i nanoestructures fotoconductores, es va decidir
eliminar els grups voluminosos laterals de les posicions badia de les unitats de
perilendiimida. Tot i aixi, es va mantenir la cadena alquilica ramificada en posicid6 N-
imida d’aquests grups, per tal d’augmentar-ne la solubilitat 1 afavorir-ne la sintesi 1 el
posterior processat. A més a més, i tal i com ja s’havia fet a I’apartat anterior, es va
optar per introduir grups hidrofilics a la posici6 4 de les unitats d’estilbé amb 1’objectiu
d’afavorir 1’agregacid ordenada dels compostos preparats. Tenint en compte totes
aquestes premisses, es van dissenyar els sistemes PDI-estilbé 15, 4 1 26, que
conjuntament amb el compost de referéncia 23 seran utilitzats en la preparacio de noves

micro- i nanoestructures (Figura 4.18).

(0] 0] (0] (0]
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Figura 4.18. Compostos PDI-estilbé sense grups voluminosos en posicio badia dissenyats per a la
preparaci6é de micro- i nanoestructures fotoconductores. A més a més, també es mostra I’estructura del

fluorofor de PDI 23 utilitzat com a referéncia.

Els tres compostos 15, 4 1 26 estan constituits per una unitat electr6-donadora
d’estilbé unida covalentment a una unitat electré-acceptora de PDI, on a la posicid N-
imida s’ha introduit una cadena ramificada de 13 carbonis per augmentar-ne la
solubilitat. S’ha de remarcar que en eliminar els grups 4-tert-butilfenoxi lleugerament
electro-donadors de les posicions badia dels fluorofors de PDI d’aquests compostos, cal
esperar que els seus grups perilendiimida presentin una major capacitat de reduccio. Per
tant, els processos de transferéncia electronica fotoinduida haurien d’estar afavorits en
aquests sistemes PDI-estilbé respecte dels emprats en 1’apartat anterior. Es per aquest
motiu que es va considerar 1’us d’unitats d’estilbe sense substituents -OH i —NH, 1, en

conseqiiencia, amb major potencial d’oxidacio.
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Dels tres compostos objectiu, unicament 4 havia estat sintetizat préviament al
llarg de la tesi (veure capitol 3). En el cas del compost 15, tot i que també havia estat
objecte d’estudi a la primera part d’aquest treball, s’havia usat els resultats préviament
obtinguts en el treball de tesi del Dr. Rafael Sanchez al nostre grup.”' En aquest cas,
pero, va caler sintetitzar-ne més quantitat. Finalment, el compost 26 va haver de ser
preparat ex novo, ja que presenta diferéncies estructurals en la cadena alquilica
ramificada lateral respecte de 1’interruptor molecular 2 préviament sintetizat. Pel que fa
al fluorofor de referéncia 23, ja havia estat preparat i caracteritzat opticament en aquest

treball de tesi (veure capitol 3).

Aixi doncs, 1 abans d’entrar en la descripcido dels estudis d’agregacio i
estructuracio dels nous sistemes PDI-estilbé seleccionats, a continuacid es comenta

breument la sintesi dels compostos 151 26.

4.4.1. Sintesi dels compostos per a formar micro- i nanoestructures

4.4.1. (a) Sintesi del compost 15

Per a la sintesi del compost 15 es va seguir la mateixa metodologia sintética
utilitzada préviament al nostre grup de recerca, la qual estava inspirada en el
procediment descrit per Langhals et al per a la preparacié de perilendiimides
asimétriques.52 En aquest cas concret, la metodologia emprada va consistir en la
introducci6o de la unitat estilbénica d’interés per mitja d’una reaccié de condensacid
entre I’amina aromatica comercial 4-aminoestilb¢ amb la perilenmonoimida N-alquilica
21 préviament preparada al capitol 3 de la tesi (Esquema 4.1). Aix0 va permetre obtenir
el producte desitjat 15 en una sola etapa i amb un rendiment del 85 %. Aquest compost
va ser caracteritzat per 'H RMN, obtenint-se una bona comparacié amb els resultats

previs del nostre grup.”'
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Esquema 4.1. Sintesi del compost 15.
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4.4.1. (b) Sintesi del compost 26

Per la sintesi de 26 es va seguir la mateixa metodologia utilitzada per al compost
2 preparat en el capitol anterior, tenint en compte Unicament la diferéncia en la llargada
de la cadena alquilica lateral introduida a la posici6 N-imida de tots dos derivats de PDI:
de 13 atoms de carboni en el cas del 26 en lloc dels 26 atoms de carboni del compost 2,
amb la qual cosa es volia disminuir I’'impediment estéric associat i afavorir 1’auto-

assemblatge supramolecular.

De la mateixa manera que en el cas anterior, I’intermedi clau per obtenir el
sistema PDI-estilbe 26 desitjat consistia en la perilenmonoimida 21 amb la cadena
alquilica lateral ramificada C-13. Com que aquest compost ja havia estat sintetitzat
anteriorment (veure capitol 3), I’inica etapa que restava era la reacci6 de condensacid
entre 21 1 I’amina corresponent. Aixi doncs, es va fer reaccionar I’intermedi 21 amb el
dihidroclorur comercial de 1’amina aromatica 4,4’-diaminoestilbé en medi basic
(Esquema 4.2), el que va permetre 1’obtenci6 del producte 26 amb un rendiment del 85
% després de la posterior purificacié per cromatografia en columna. Aquest compost va
ser analitzat per 'H RMN, "C RMN, espectroscopia d’IR i espectrometria de masses,

demonstrant-se aixi de manera univoca la seva obtencio.

85 %

o) o) (6} O
CH 0 Q + Imidazole CeHy3 0 Q
N o Oy g, i I T O
__TEA
a8y 89, e -
21 26
Esquema 4.2. Sintesi del compost 26.

Un cop sintetitzats tots els sistemes PDI-estilbé¢ d’interes 15, 4 1 26, es van
estudiar les seves propietats optiques en dissolucid. En aquest cas, pero, I’objectiu no
era Unicament investigar els processos d’agregacido d’aquestes molecules, sind també
comprovar que actuaven com a parells donador-acceptor d’electrons fotoinduits. Si bé
aixo ja s’havia demostrat al capitol anterior per al compost 4, en aquest punt calia fer el

mateix per a 151 26.
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4.4.2. Caracteritzacio de les propietats optiques en dissolucio

4.4.2. (a) Processos de transferéncia electronica fotoinduida als composts 15 i 26

En primer terme, es van estudiar les propietats d’absorbancia i fluorescéncia dels
compostos 15 1 26 que, per comparacid amb les del fluorofor de referéncia 23 (ja
estudiat al capitol 3), havien de permetre demostrar I’existéncia de processos de tipus
PET entre les seves unitats d’estilbe 1 PDI. Tal i com es pot observar a la Figura 4.19
(a), els espectres d’absorbancia UV-Vis enregistrats per a 15 i 26 mostren la preséncia
de les quatre bandes d’absorci6 caracteristiques dels derivats de PDI sense grups laterals
en posicid badia a A = 520, 485, 455 1 430 nm. Totes elles corresponen a diferents
bandes vibroniques de la transicié So — S; d’aquest tipus de cromofor.” A més a més,
també s’observa una banda a A, = 307 1 340 nm en els espectres d’absorbancia de 11 i
26, respectivament, que esta associada a la transicid Sy — S; de la unitat de trans-estilbeé
d’aquests compostos. Per tant, tal i com s’ha comentat al capitol 3, aixd demostra que
tots dos grups constituents de les molecules 15 1 26 estan electronicament desacoblats al
seu estat fonamental i, en conseqiiéncia, els seus espectres d’absorbancia electronica sén

una combinacid de les bandes associades a cadascun d’aquests grups per separat.
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Figura 4.19. (a) Espectres d’absorbancia d’UV-Vis de 23, 15126 (cy3 = c15=C = 10° M en CHCL,). (b)
Espectres d’emissié de fluorescéncia a Aeye = 480 nm de 23, 15 i 26 (c23 = ¢15= 26 = 10° M en CHCly).
En tots els casos els senyals d’absorbancia i fluorescéncia s’han normalitzat a la unitat en el maxim de

cada espectre.

A continuacid, es va estudiar el comportament fluorescent dels compostos 15 i
26, els espectres d’emissid dels quals es mostren a la Figura 4.19 (b). Aquests dos

compostos i el de referéncia 23 mostren espectres d’emissié de fluorescéncia molt
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similars amb maxims a A = 535, 574 1 623 nm, els quals corresponen a diferents bandes
vibroniques de la transicio electronica S; — Sy de la unitat de PDI. A més a més, es van
mesurar els valors de ®¢de 15 1 26 en una série de dissolvents amb diferents constants
dielectriques, un tipus de mesura que ¢és sovint utilitzada per tal d’identificar 1’efecte
dels processos PET en la desactivacié de I’emissié de compostos fluorescents. Els
resultats obtinguts es mostren a la Taula 4.1 i Figura 4.20. Clarament, @23 ~ 1 per a
qualsevol dels dissolvents considerats, tal i com s’ha descrit al capitol 3. En canvi, es
van obtenir comportaments totalment diferents per als sistemes PDI-estilb¢ 15 i 26. Per
una banda, @, pren valors propers a zero per a tots els dissolvents utilitzats, mentre
que per a 15 s’observa una disminuci6 del rendiment quantic d’emissié en augmentar la
constant dielectrica del medi fins a &gissolven= 5. A partir d’aquest valor, @5 és fa

practicament zero.

Taula 4.1. Rendiments quantics de fluoresceéncia de 23, 11 1 26 en diferents dissolvents.

Dissolvent & Ds 3 D15 D26
Ciclohexa:tolue 2.20 0.970 0.280 =
1:1
Ciclohexa:tolué 2.25 - - 0.005
1:2
Tolue 2.38 1.00 0.160 -
Tolue:CHCl;1:1 3.60 - 0.040 -
CHCl; 4.81 1.00 0.020 0.008
DCE 10.4 1.00 0.020 0.012
CH;CN 37.5 1.00 0.018 0.013
MIE
0.8 -
—23
(0.6 R f
=3 =26
0.4 - .
0.2 k
0.0 +——= * T - : :

0 5 10 15 20 25 30 35 40

dizsolvenl

Figura 4.20. Dependéncia de @ de 23, 15126 amb la constant dieléctrica del dissolvent.

135



4. Micro- 1 nanoestructures basades en derivats de PDI

Tal 1 com s’ha discutit en profunditat al capitol 3 per a compostos analegs, aixo
demostra I’existéncia de processos PET en irradiar els compostos 15 i 26, el que
condueix a una desactivacio significativa de la fluorescéncia del seu grup PDI. De fet,
utilitzant els valors de potencials de reduccid i oxidacid mesurats al capitol anterior per
a les unitats de perilendiimida (£°y; = -0.58 V), frans-estilbe (Epa = + 1.57 V) 1 trans-
aminoestilbé (Ep,; = +0.80 V), és d’esperar que aquests processos PET estiguin
termodinamicament afavorits i que es donin amb major facilitat per al cas del compost
26 degut al caracter electro-donador del substituent amino introduit al grup estilbe. Per
tant, aquest sistema es comporta com el derivat hidroxilat 4 (veure capitol 3), de manera
que processos de transferéncia electronica fotoinduida seguits de la recombinacio de
carregues corresponent esdevenen la principal via de relaxacidé de I’estat electronicat
excitat de la seva unitat de PDI. En canvi, la menor probabilitat esperada per aquests
processos a 15 justifica que aquest compost encara presenti valors apreciables de
rendiment quantic d’emissié en medis prou apolars. En qualsevol cas, es pot concloure
que tots tres compostos d’interés en aquest apartat, 15, 4 1 26, es comporten com a
sistemes donador-acceptor d’electrons fotoinduits, a on la fotoexcitacio del seu grup
perilendiimida condueix a la transferéncia desitjada d’un electr6 des de la unitat

estilbénica unida covalentment.

4.4.2. (b) Estudi de I’agregacio en dissolucio

En segon terme, es va estudiar la tendéncia dels compostos d’interes 15, 4 1 26 i
de referéncia 23 a formar agregats en dissolucio, ja que aquest comportament seria
utilitzat a posteriori en la formacié de micro- i nanoestructures. Tal i com s’ha explicat
anteriorment en aquest capitol, aquest estudi es va realitzar monitoritzant mitjangant
mesures d’absorbancia d’UV-Vis els canvis espectrals resultants d’addicionar quantitats
creixents dels compostos sobre un dissolvent en que aquests presenten baixa solubilitat.
D’aquesta manera s’hauria d’afavorir I’auto-assemblatge i la formacié d’agregats per a
tots aquests productes. En concret, el dissolvent escollit va ser metanol:CHCl3 95:5 per
a 15, 4 1 26 1 metanol:CHCl; 99:1 per a 23. Els resultats obtinguts en aquests

experiments es mostren a la Figura 4.21.
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Figura 4.21. Variaci6 de I’absorbancia de 23 en metanol:CHCl; 99:1 amb I’addici6 de quantitats
controlades d’aquest compost (¢, = 1-10°® M, addicions consecutives de +1.0x10° M); 15 en
metanol:CHCl; 95:5 amb ’addici6 de quantitats controlades d’aquest compost (cy = 4- 10°M, ¢; =8-10°
M, =910°M, ¢3= 110" M, ¢, = 1.5:10° M, ¢5 = 2 10 M); 4 en metanol:CHCl; 95:5 amb 1’addici6
de quantitats controlades d’aquest compost (co— 1-10° M, addicions consecutives de +1.0x10° M); 26 en
metanol:CHCly 95:5 amb 1’addici6 de quantitats controlades d’aquest compost (co- 1-10° M, addicions
consecutives de +1.0x10° M). El sentit de la variacié dels canvis espectrals observats amb I’addicié dels

compostos s’indica mitjangant fletxes.

Dins del rang de concentracions estudiades, a la Figura 4.21 s’observen dos
comportaments ben diferents. En el cas del compost de referéncia 23, no s’observen
canvis espectrals apreciables en passar de ¢ = 1 10° M a 1 10° M en metanol:CHCl;
99:1, 1 I’espectre mesurat en tots els casos correspon fonamentalment a I’esperat per a
fluorofors de PDI aillats. Es a dir, no s’observa cap tipus d’indici d’agregacié per aquest
producte, molt probablement degut a I’augment de solubilitat associat a les dues
cadenes alquiliques ramificades introduides en posici6 N-imida que dificulten les

interaccions de tipus m per impediment estéric. En canvi, en substituir una d’aquestes
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cadenes per un derivat estilbénic a 15, 4 1 26, els canvis espectrals causats per I’augment
de concentracio si que son apreciables. Aixi, només a concentracions prou baixes (c4i 26
~ 1-10° M i ¢15 ~ 4:10° M), els espectres enregistrats per aquests productes en
metanol:CHCI3 95:5 sén similars als mostrats a la Figura 4.19 en CHCI; i corresponen
als d’aquestes especies no agregades. A mesura que s’augmenta la concentracio, pero,
s’observen en tots els casos canvis espectrals indicatius de la formacié d’agregats de
PDI:*” (i) a concentracions de fins a 1:10° M, basicament s’observa 1’aparicié d’una
nova banda d’absorbancia desplagada cap al vermell per a tots tres compostos (~A = 550
nm); (ii) a concentracions encara majors, que només van ser analitzades per al compost
15, també s’observa un canvi en les intensitats relatives de les bandes vibroniques a A ~
520 1 485 nm de I’espectre de PDI, que es podria explicar en base a I’aparici6 d’una
nova banda desplagada cap al blau (A ~ 480 nm). Aquestes bandes son caracteristiques
dels nous estats excitonics formats per interaccid entre els moments de dipol de
transicié de les unitats de PDI agregades a curtes distancies i, per tant, demostren
I’existéncia de processos d’auto-assemblatge de les molécules estudiades.?’” De fet, els
canvis observats depenen, entre d’altres parametres, de l’orientacidé relativa dels
moments de transicid de les molecules veines que interaccionen entre si, per la qual
cosa son indicatius del seu arranjament dins dels agregats formats.>* Aixi, I’aparici6 de
bandes d’absorbancia desplagades cap al vermell respecte de 1’espectre de les especies
monomeriques s’associa a la formacid d’agregats en que les molecules interaccionants
es troben alineades colinealment (o més exactament, els seus moments de transicio
dipol); en canvi, desplacaments cap al blau corresponen a orientacions paral-leles de
tipus co-facial. Finalment, en cas de donar-se situacions intermedies entre aquestes dues
orientacions limit, cal esperar observar la formaci6 de noves bandes d’absorbancia amb
desplagaments tant batocromics com hipsocromics.*” Aquesta és la situacio enregistrada
per 151, en el cas d’haver augmentat prou la concentracid, probablement també per a 4 i
26. En qualsevol cas, els resultats mostrats a la Figura 4.21 clarament demostren que la
capacitat d’auto-assemblatge i agregacio dels nous sistemes PDI-estilb¢ desenvolupats
en aquest apartat és molt superior a la dels estudiats préviament a la seccid 4.3.1

d’aquest capitol.

Per tal d’estudiar amb major profunditat els agregats formats en solucio per 15, 4
126, es va decidir mesurar la seva emissio de fluorescéncia. Per a fer-ho es van utilitzar

les dissolucions finals obtingudes en I’experiment anterior per a 15 4 i 26 en
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metanol:CHCl; 95:5. Es important remarcar que aquestes dissolucions estaven
constituides per una barreja d’espécies monomeriques i agregats d'aquests compostos,
tal 1 com es pot observar per la combinaci6 de diversos tipus de bandes d’absorbancia a
la Figura 4.21 (b)-(d) . Per aquest motiu i poder discriminar la fluorescéncia emesa per
aquests dos tipus d’espécies, I’emissio de les dissolucions d’interés es va mesurar a dues
longituds d’ona d’excitaci6 diferents: Ao = 480 nm, on absorbeixen tant els monomers
com els agregats de 15, 4 1 26, i A = 560 nm, on absorbeixen selectivament els
agregats. En la Figura 4.22 es mostra el resultat obtingut per a la dissolucié de 15 2-10”
M en metanol:CHCIl; 99:1, que és representatiu del comportament observat per als altres

dos compostos.
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Figura 4.22. Emissi6 d’una solucié de 15 en metanol:CHCl; 99:1 (¢y5 = 2-107 M) a Aeye = 480 nm i 560

nm. La intensitat de fluorescéncia s’ha normalitzat a la unitat al maxim de ’espectre en cada cas.

L’espectre de fluoresceéncia de les solucions de 15, 4 1 26 en metanol:CHCl; 95:5
a Aexe = 480 nm ¢s identic al de les especies monomeriques d’aquests compostos, tal 1
com es pot observar comparant la Figura 4.22 amb la Figura 4.21. Per tant, el valor de
@ dels agregats formats ha de ser molt inferior al de 15, 4 1 26, ja que no s’observa cap
banda d’emissi6 addicional. En canvi, a Ay = 560 nm s’obté un espectre d’emissio de
fluorescencia ample, desestructurat i desplacat cap al vermell en tots els casos, que
només pot correspondre als agregats d’aquests compostos. Tal i com s’ha comentat
préviament, aquest tipus d’espectre ¢s indicatiu de la formacid d’excimers de
perilendiimida resultants de 1’agregacio d’aquestes especies 1, per tant, aquest resultat és
conseqiient amb els canvis espectrals d’absorbancia que s’observen per a 15,4126 a la

Figura 4213047
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4.4.3. Preparacio i caracteritzacié de micro- i nanoestructures

4.4.3. (a) Metodes de bescanvi de dissolvents

En vista de la tendéncia de 15, 4 1 26 a formar agregats en solucio, es va decidir
aplicar els metodes de bescanvi de dissolvents per a la preparacidé de micro- i
nanoestructures 1D d’aquests compostos. En concret, es van explorar les diferents
metodologies d’aquest tipus comentades a la introduccidé d’aquest capitol i que es
diferencien en 1’escala de temps en qué es produeix el bescanvi de dissolvents i, per
tant, els processos d’auto-assemblatge molecular. D’aquests tres métodes, els dos que es
duen a terme amb major velocitat de bescanvi (BR i TF) no van donar resultats
satisfactoris per a cap dels compostos assajats. Aixo es fa palés clarament a la Figura
4.23 (a)-(c), en que es mostren imatges de SEM dels agregats obtinguts per al compost
de referéncia 23 amb el métode de bescanvi rapid de dissolvents i per als sistemes PDI-
estilbé 15 1 4 amb el metode de bescanvi per transferéncia de fase. Com s’hi pot

observar, es van obtenir materials desestructurats en tots els casos.

Figura 4.23. Imatges de SEM i TEM dels materials obtinguts en assajar métodes d’estructuracié per
bescanvi de dissolvents: (a) métode de bescanvi rapid de dissolvents (23); (b-c) méetode de transferéncia

de fase (15 i 4); (d-f) métode de bescanvi per difusio de vapor (15, 4 126).
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En canvi, els resultats obtinguts van ser molt millors quan I’estructuraci6 dels
compostos d’interés es va dur a terme mitjancant bescanvi lent de dissolvents per
difusi6 de vapor. Tal i com es mostra a la Figura 4.23 (d)-(f), es va observar la formacid
de microfibres solides de gran llargada per a 15, 4, 26 i 23 (DV_15, DV_4, DV_26,
DV_23). Aix0 clarament demostra que: (i) tal i com s’havia observat en els experiments
d’agregacié en solucid, els derivats de PDI sense grups voluminosos a les seves
posicions badia com ara els utilitzats en aquest apartat tenen una major tendeéncia a
generar estructures auto-assemblades de formes definides; (ii) pels métodes de bescanvi
de dissolvents, la diminuci6 de la velocitat del procés afavoreix 1’estructuracié del
material fins al punt de poder arribar a permetre la preparacié de DV_15, DV_4, DV_26
1 DV_23 tot i ’impediment esteric causat pels substituents laterals estilbénics i/o

alquilics ramificats que presenten.

Una observacid més detallada a les imatges de la Figura 4.23 (d)-(f) permet
concloure que per als sistemes PDI-estilb¢ es van obtenir dos tipus d’estructures
diferents: (i) microfibres rigides amb formes rectilinies de 2-5 um de diametre per a
DV_15, DV_4, 1 DV_23 i (i1) microfibres flexibles amb formes corbes de 1-2 um de
diametre per a DV_26. Aix0 sembla indicar una diferent disposici6 supramolecular dins
d’aquestes microestructures resultant de la diferent substitucié de la unitat estilbénica
dels compostos considerats. Malgrat aixo, quan es va estudiar la cristal-linitat dels
materials obtinguts mitjancant difraccié d’electrons, no es va observar la formacio de
cap patrd de difraccio, la qual cosa indica un baix ordre supramolecular en tots els
casos. Com a demostracio, a la Figura 4.24 es presenta la imatge de difraccio
d’electrons obtinguda per a una de les microfibes de DV_4. Tot i que es van variar
lleugerament les condicions d’estructuracié (concentracid, temperatura del bescanvi de
dissolvents) per tal d’assolir la preparaci6 de microfibres cristal-lines, totes les
estructures preparades van resultar ser amorfes. Per aquest motiu i per la impossibilitat
d’obtenir materials estructurats de mida sub-micrometrica es va decidir assajar el

metode dels motlles d’oxid d’alumini sobre els sistemes PDI-estilbé 15, 4 1 26.
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Figura 4.24. (a) Imatge de TEM d’una microfibra del compost 4 utilitzant el métode de bescanvi de
dissolvent per difusio de vapor. (b) Difraccié d’electrons de la microfibra del compost 4 utilitzant el

meétode de bescanvi de dissolvent per difusio de vapor.

4.4.3. (b) Métode dels motlles d’0xid d’alumini

Tal 1 com es va fer a la seccié anterior, aquest métode es va assajar utilitzant
motlles d’alimina comercials amb porus de 200 nm de diamatre i 15 pm de llargada i
utilitzant CHCl; com a dissolvent en I’etapa de “solvent vapor annealing”. D’aquesta
forma i partint de dissolucions dels compostos d’interés de ~10° M en CHCls, es va
observar la formaci6 de les nanoestructures de 15, 4, 26 i 23 que es mostren a la Figura
4.25. Clarament, en tots els casos es va observar la formacido de nanotubs buits de
dimensions similars a les dels porus dels motlles utilitzats i amb ~3 nm de gruix de la
seva escorca (AAO_15, AAO 4, AAO 26 i AAO _23). Com s’ha comentat
anteriorment, aquest tipus de morfologia de tipus tubular és tipica per al métode d’AAO
si la quantitat de material carregada dins del motlle no és suficient per a permetre la
formacid de nanoestructures solides durant 1’etapa de “solvent vapor annealing”. Tenint
en compte que aquesta situacid ja es va observar a l’apartat anterior en que es va
treballar amb derivats de PDI de major solubilitat, és d’esperar doncs que també

succeeixi en el cas dels compostos 15, 4, 26 1 23.
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Figura 4.25. Imatges de SEM i TEM dels nanotubs formats utilitzant el meétode d’estructuracio per us de

motlles d’alimina per als compostos 23, 15, 41 26.

Posteriorment, es van fer mesures de difraccido d’electrons per investigar la
cristal-linitat dels nanotubs preparats. Tal i com es pot veure a la Figura 4.26, no es va
observar cap patro de difraccid per a AAO 4, la qual cosa semblava indicar que estava
consitutit per estructures amorfes. Els mateixos resultats es van obtenir per a AAO_15,
AAQO_26,1 AAO_23 tot i modificar lleugerament les condicions de 1’etapa de “solvent
vapor annealing” (temps, dissolvent, temperatura). Tot i aixi es van decidir dur a terme

experiments addicionals de microscopia de fluorescéncia amb variacio del pla de
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polaritzacid6 de la llum d’excitacid6 per a corroborar la manca d’ordenament

supramolecular als nanotubs obtinguts.

(a) (b)

Figura 4.26. (a) Imatge de TEM d’un nanotub del compost 4 utilitzant el métode d’estructuracié per Us

de motlles d’alimina. (b) Imatge de difraccio d’clectrons d’aquest nanotub.

Per a dur a terme aquests experiments, es va aprofitar el fet de que els materials
AAO_15, AAO_4, AAO_26, 1 AAO_23 eren lleugerament fluorescents, tal i com es
pot observar als espectres d’emissi0 enregistrats per aquests nanotubs un cop
redispersats en aigua (Figura 4.27 (a)). Tot i que aquests espectres son molt sorollosos
degut al petit senyal fluorescent detectat i estan parcialment tallats degut a 1’elevat
senyal de dispersio a la longitud d’ona d’excitacié (A=473 nm), s’hi poden observar dos
tipus de bandes d’emissi6 diferents: (i) les bandes més estretes amb Ay, ~ 515 nm
corresponents a especies monomeriques de PDI, i (i1) una banda ampla amb Ayax ~ 600
nm que es pot assignar a I’emissi6 d’excimers de PDI. Tal i com s’ha comentat
préviament, aixo indica una orientacio de tipus co-facial de part de les unitats de PDI en
aquestes estructures, resultant en la formacioé d’espécies excimeriques de baixa energia
que actuen com a atrapadors de I’energia d’excitacid electronica del sistema. En
qualsevol cas, el fet de que s’observin tots dos tipus de bandes d’emissio per aquests
nanomaterials indica 1’abséncia d’una ordenaci6 uUnica de les molecules que les

constitueixen.

La Figura 4.27 (b-c) mostren imatges de fluoresceéncia d’agregats de nanotubs i
de nanotubs individuals d’AAO_4 dipositats sobre un substrat de vidre, que son similars
a les que es van enregistrar per a la resta de nanomaterials preparats per mitja dels
motlles porosos d’alimina. Un cop identificats els nanotubs aillats, es va estudiar la

dependencia de la intensitat d’emissié amb la polaritzaci6 lineal de la llum d’excitacio,
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tal i com s’ha comentat amb anterioritat. Els resultats que es van obtenir per a totes les
mostres estudiades es representen a la Figura 4.27 (d). En ell s’hi pot observar que, en
cap dels casos, hi hauna variaci6 significativa de la i ntensitat emesa e n func 16 de
I’angle de polaritzacié de la llum linealment polaritzada d’excitaci6. Per tant, aquest

resultat corrobora que les nanoestructures analitzades no eren cristal-lines.
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Figura 4.27. (a) Espectres d’emissi6 de AAO_15, AAO_4, AAO_26, i AAO_23 en suspensio aquosa (e =
473 nm). (b-c) Imatges de microscopia de fluorescéncia de nanotubs d’AAQ_4 dipositats sobre substrats
de vidre. (d) Dependéncia de la intensitat de fluorescéncia de les nanoestructures preparades amb 1’angle

de polaritzaci6 de la llum d’excitacid (Aee =473 nm).

En conclusid, en aquest apartat s’ha observat que els sistemes PDI-estilbe 15, 4 1
26 presenten una major tendeéncia a la formacié d’estructures auto-assemblades com a
conseqiieéncia la disminucié de I’impediment esteric impartit pels substituents dels grups
perilendiimida. Tot i aixi, cap de les estructures preparades ha mostrat ser cristal-lina ni
presentar un elevat grau d’ordenament supramolecular. Molt probablement, aixo sigui

degut a la preseéncia dels grups alquilics ramificats a les posicions N-imida dels grups
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PDI dels compostos preparats, que encara siguin massa voluminosos com per a
permetre un auto-assemblatge ordenat de les molécules d’interés en base a interaccions
de tipus m. En vista d’aquest resultat, es va decidir dur a terme un darrer intent de
preparaci6 de nanoestructures cristal-lines de sistemes PDI-estilbe utilitzant grups

perilendiimida amb substituents que presentessin encara un menor impediment esteric.
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4.5. Resultats i discussio (III): Auto-assemblatge de compostos basats
en sistemes perilendiimida-estilbé sense grups laterals voluminosos

L’objectiu d’aquesta seccié és assolir finalment la preparacié de micro- 1
nanoestructures cristal-lines de sistemes PDI-estilbé amb potencial capacitat
fotoconductora mitjangant la minimitzacié de I’impediment estéric que dificulta I’auto-
assemblatge dels compostos d’interés. Per aquest motiu, es va decidir utilitzar sistemes
PDI-estilb¢ analegs als de ’apartat anterior en que la cadena alquilica ramificada a la
posicié N-imida de la unitat de perilendiimida havia de ser substituida per una cadena
lineal. D’aquesta forma es reduiria 1I’impediment estéric que s’oposa a l’agregacio
mitjangant interaccions de tipus m dels grups de PDI. Aixi doncs, es va plantejar la
sintesi dels compostos 27, 28 1 29, que es troben constituits per una unitat electro-
donadora d’estilb¢ unida covalentment a una unitat electré-acceptora de PDI (Figura
4.28). De la mateixa manera que als casos discutits anteriorment, es va pensar
d’introduir substituents hidrofilics 1 electr6-donadors en la posicid 4 del grup estilbe, per
tal d’afavorir la seva oxidaci6 fotoinduida i la formacid d’estructures ordenades en qué
aquest grup 1 el de PDI s’agreguessin de manera segregada. En aquest cas, pero, a la
posicidé N-imida de la unitat de PDI es va introduir una cadena lineal de 12 carbonis de
menor impediment esteric, tal i com s’ha comentat. S’ha de remarcar, pero, que aquest
canvi comportara una disminucio6 notable de la solubilitat dels compostos resultants, '*

la qual cosa en podria dificultar la sintesi i la posterior caracteritzacié i manipulacio.

OO, OO,
CioHys—N . N O \ CipHys—N . N-C,Hys
Sl W OO
o 6] (6] o

30

27R=H
28R =OH
29 R =NH,

Figura 4.28. Compostos PDI-estilbé¢ amb cadenes alquiliques lineals a la posicié N-imida del grup de
perilendiimida per a la preparacié de micro- i nanoestructures fotoconductores. L’estructura del fluorofor

de PDI 30 utilitzat com a referéncia en 1’estudi d’aquests compostos també es mostra a la figura.

Un cop elegits els nous candidats per a la construcci6 de micro- i
nanoestructures basades en PDI-estilbe, es va procedir a la sintesi dels compostos 27, 28

129, aixi com del fluorofor de referéncia 30.
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4.5.1. Sintesi dels compostos per a formar micro- i nanoestructures

Tal 1 com mostra 1’analisi retrosinteética de ’Esquema 4.3, els derivats de PDI
asimeétrics 27, 28 1 29 s’haurien de poder obtenir mitjangant la via habitual de preparaci6
d’aquest tipus de compostos; €s a dir, per condensacié directa entre I’aminoderivat
desitjat d’estilbe i el monoanhidrid de peril¢ 31, el qual s’hauria de preparar préviament
a partir del dianhidrid de perilé comercial en un procés de dues etapes. En la primera
d’elles, es sintetitzaria la perilendiimida simétrica 30, la qual seria hidrolitzada

parcialment a continuacid per a obtenir I’intermedia clau 31.

3OO 34
[¢] (6] (o] (6}
31 R=H

27R=H
28 R = OH 21 R =OH
29 R =NH, ﬂ 32R=NH,

— SO
CioHps~N Q.Q N-CiaHas

O o

o7 "o "o

Ow.
OO
o

Esquema 4.3. Analisi retrosintética per a I’obtencio dels compostos 27, 28 129 a partir del dianhidrid de

30

perilé comercial.

4.5.1. (a) Sintesi del monoanhidrid de perilé 31

Com s’ha mostrat a I’Esquema 4.3 el primer pas per a I’obtencié de 31 va
consistir en la sintesi de la perilendiimida simétrica 30 amb cadenes alquiliques lineals
en posicid6 N-imida. Per a la sintesi d’aquest compost es va seguir la mateixa
metodologia descrita per Langhals e al”® per a altres derivats similars de
perilendiimida, i que ja ha estat utilizada préviament en aquest tesi. Aixi doncs, es va
partir del dianhidrid de perilé comercial 1 mitjangcant una reaccié de condensacié amb
dodecilamina es va obtenir la diimida 30 amb un rendiment quantitatiu (Esquema 4.4).
Aquest producte es va caracteritzar mitjangant 'H RMN, Bc RMN, IR i EM,
demonstrant-ne aixi la seva formacido. A més, una fraccié d’aquest compost va ser
reservada per a ser utilitzada com a referéncia en els estudis de caracteritzacio i1

estructuracio de 27-29.
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Esquema 4.4. Sintesi de N, N'-bis(dodecil)perilen-3,4:9,10-tetracarboxidiimida, 30.

A continuaci6. el derivat de PDI 30 va ser parcialment hidrolitzat obtenint el
monoanhidrid 31 seguint la metodologia descrita per Langhals et al. 7 (Esquema 4.5).
Com ja s’ha comentat en casos anteriors, aquesta reaccidé condueix a la formaci6 d’una
barreja de productes constituida pel substrat de partida no reaccionat, el monoanhidrid
desitjat i el dianhidrid resultant del procés d’hidrolisi total. Per aquest motiu, va caler
purificar el compost 31 mitjangant cromatografia en columna de gel de silice, aillant-se
finalment aquest producte amb un rendiment del 40 %. Aquest compost va estar
caracteritzat per 'H RMN, IR i EM. Malauradament, I’espectre de *C RMN de 31 no es
va poder aconseguir mesurar degut a ’alta insolubilitat d’aquest producte, tot i ser
enregistrat a elevades temperatures (80 °C) utilitzant un dissolvent deuterat adient
(D2S0y4). Aixo demostra la gran tendéncia d’aquest compost a agregar-se mitjangant
interaccions de tipus m-m, que tot 1 que és un aspecte interessant des del punt de vista de
la posterior formacié de micro- i nanoestructures, ens va dificultar enormement la seva

purificacio i caracteritzacio.

0, (0]
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Esquema 4.5. Sintesi de N-dodecilperilen-3,4:9,10-tetracarboxil-3,4-anhidrid-9,10 imida, 31.

4.5.1. (b) Sintesi del sistema perilendiimida-estilbé 27

Una vegada preparat ’intermedi clau 31, la sintesi del compost 27 es va portar a
terme en una Unica etapa mitjangcant una reaccid de condensacio directa entre aquest

producte 1 el 4-aminoestilbé comercial (Esquema 4.6).
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Esquema 4.6. Sintesi del compost objectiu, 27.

Després del temps de reaccio i la posterior purificacio es va obtenir el compost
27 amb un rendiment del 20 %. Aquest rendiment va ser forca baix per dos motius
principals. En primer lloc, la baixa solubilitat del compost 31, que fa que la reaccid
procedeixi molt lentament. Augmentar-ne el temps de reaccio, perdo, no millora el
rendiment, ja que les condicions a les que té lloc el procés afavoreixen la conversio
lenta del monoanhidrid de partida en la diimida 30 i el dianhidrid de perile, que semblen
ser productes termodinamicament més estables. Per una altra banda, la baixa solubilitat
del producte 27, i1 de la resta de reactius i/o subproductes de reaccid, dificulta en gran
mesura la seva purificacid, que requereix de diverses cromatografies en columna
consecutives 1, fins i tot, d’'una darrera etapa final de cromatografia en capa prima semi-
preparativa. Tot 1 aixi, el compost 27 va poder ser caracteritzat quimicament no només
per "H RMN, espectroscopia d’IR i EM, sin6 també per °C RMN. A I’espectre de 'H
RMN de 27 s’observen els senyals aromatics i alquilics de les dues cadenes laterals
diferents introduides en posicid N-imida, mentre que els senyals del grup perilénic es
desdoblen degut a ’asimetria de la molécula. Per una altra banda, els espectres de °C
RMN i IR mostren els senyals caracteristics dels grups imida del compost desitjat, la

massa exacta del qual va ser determinada per espectrometria de masses.

4.5.1. (c) Sintesi del sistema perilendiimida-estilbé 28: estrategia I

En primer terme, es va intentar obtenir el compost 28 mitjangant la ruta sintctica
planejada a ’Esquema 4.3 i que havia donat bons resultats per a la preparaci6 del
sistema PDI-estilbé 27. Es a dir, mitjangant la condensaci¢ directa entre el
monoanhidrid 31 i el trans-4-amino-4’-hidroxiestilbe, 20 (Esquema 4.7). Cal recordar
que aquest derivat d’estilbé no és comercial, perd que ja havia estat sintetitzat

anteriorment en aquest treball de tesi (veure capitol 3).
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Esquema 4.7. Reaccio6 assajada per a la sintesi del compost objectiu 28.

Desafortunadament, la formacié del producte 28 desitjat no es va observar a les
condicions utilitzades per a la sintesi de 27 ni variant lleugerament aquestes condicions
(temps de reacciod i temperatura). En tots els casos es va obtenir una barreja de diferents
productes on els majoritaris eren el reactius de partida, la diimida simetrica 30 i el
dianhidrid de perile. Una possible explicaci6 d’aquest resultat podria ser la baixa
solubilitat del monoanhidrid 31, que ha havia afectat la sintesi de 27, i del compost
objectiu 28, el que afavoria la formacio d’altres possibles productes de reaccid (i.e. la
conversid de 31 en 30 i el dianhidrid de peril¢). Per aquesta rad, es va pensar en assajar
una segona estratégia per a assolir la sintesi de 28, en qué s’invertiria 1’ordre
d’introduccid dels substituents estilbénic i1 alquilic en posicié N-imida de la molécula

final.

4.5.1. (d) Sintesi del sistema perilendiimida-estilbe 28: estratégia II

L’Esquema 4.8 mostra 1’analisi retrosintética realitzada per a la preparaci6 de 28
utilitzant una estratégia diferent. En aquest cas, la ruta sintética comenga amb el derivat
d’estilbé 20, el qual es faria reaccionar amb el dianhidrid de perilé per a obtenir la
diimida 34 i, en hidrolitzar parcialment aquest compost, el monoanhidrid 33. A
continuacid, aquest intermedi es faria reaccionar amb la dodecilamina per a obtenir el

producte objectiu 28.

O O O 0]
33
C;»H,<-N N C H»*NH + 0 N
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Esquema 4.8. Analisi retrosintctica per la preparacio del compost objectiu 28 segons I’estratégia I1.
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Aixi doncs, es va plantejar en primer terme la sintesi del derivat de perile 34, que
es va assajar mitjancant una condensacid directa entre el dianhidrid perilen-3,4,9,10-
tetracarboxilic disponible comercialment 1 el derivat d’estilbé 20. En principi, en base
als precedents existents a la bibliografia® i la nostra experiéncia prévia en la sintesi de
derivats de PDI, caldria esperar que el principal producte d’aquesta reaccid fos la
perilendiimida simétrica 34 amb dos substituents estilbénics introduits. Sorprenentment,
pero, no es va observar la formacid d’aquest compost, sind6 de la monoimida 33, tot i
haver utilitzat una relacié 1:2 dels reactius emprats (Esquema 4.9). Molt probablement,
aquest resultat inesperat €s degut a la molt baixa solubilitat del producte 34, la qual cosa
fa que, a diferencia de la majoria de derivats de perilendiimida descrits, la reaccio de
condensacid del dianhidrid de perilé comercial amb ’amina 20 doni lloc a la formacid
selectiva del sistema monosubstituit 33. Aquest fet és d’una gran rellevancia per a la
sintesi final del compost objectiu 28, ja que: (i) ens va permetre assolir directament i en
una sola etapa la preparaci6 de I’intermedi 33 de la nostra estratégia sintética; (ii) indica
que en fer reaccionar aquest compost amb la dodecilamina per a obtenir 28 no s’hauria
de produir la conversi6 no desitjada de 33 en el dianhidrid i diimida de perile
corresponents, a diferéncia del que s’havia observat anteriorment al llarg de la tesi per a

reaccions analogues.
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Esquema 4.9. Sintesi de N-(trans-4-hidroxiestilbé)perilen-3,4:9,10-tetracarboxil-3,4-anhidrid-9,10-imida,

33 en una sola etapa a partir del dianhidrid de perilé comercial i I’amina 20.

En vista a aquests resultats, la reacci6 entre el dianhidrid de perile i ’amina 20
es va tornar a assajar utilitzant en aquest cas una relacio molar 1:1 d’aquests compostos,
el que va permetre obtenir 33 amb un 25% de rendiment després d’eliminar els reactius
sobrants mitjancant tractament amb medis acids 1 basics (Esquema 4.9). La posterior
purificaci6 d’aquest producte mitjancant cromatografia en columna no va poder ser
realitzada degut a la seva baixa solubilitat, tot i que la seva caracteritzacié mitjancant
espectroscopies de 'H RMN i IR i espectrometria de masses va demostrar un grau de
puresa prou elevat com per a procedir amb les etapes posteriors de sintesi. Aixi, a

I’espectre de "H RMN es van detectar els senyals que indiquen I’asimetria del sistema
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perilenmonoimida format, a més dels corresponents a la unitat d’estilbe¢ introduida.
Desafortunadament, no es va poder enregistrar I’espectre de °C RMN de 33 degut a la
seva baixa solubilitat 1 malgrat de les diverses condicions a les que es va assajar

(DMSO-d¢, D,SO4 0 C,D,Cly 1 temperatura elevada).

A continuacio, I’'intermedi 33 i ’amina comercial dodecilamina es van fer
reaccionar per a obtenir el compost objectiu 28 (Esquema 4.10). Passat el temps de
reacci6 1 la posterior purificacio, es va obtenir el compost 28 amb un rendiment del 39
%. De nou, aquest baix rendiment va ser degut a la baixa solubilitat dels reactius i
productes del procés, el que va disminuir la velocitat de reaccio i va fer molt costosa la
purificaci6 de 28 mitjancant successives cromatografies en columna i una darrera etapa
de cromatografia en capa prima semi-preparativa. De fet, la baixa solubilitat d’aquest
producte només ens va permetre caracteritzar-lo quimicament mitjangant 'H RMN,
espectroscopia d’IR 1 espectrometria de masses. De la mateixa manera que per al
compost 27, els senyals detectats a I’espectre de 'H RMN de 28 van demostrar
I’asimetria del sistema PDI format 1 la introduccid de les cadenes laterals d’estilbe 1
alquilica. Per una altra banda, 1’espectre d’IR també va corroborar la preséncia dels
grups imida i ’abséncia del grup anhidrid que s’havia fet reaccionar. En canvi,
I’espectre de >C RMN de 28 no es va poder enregistrar per problemes de solubilitat.
Aix0 significa que la introduccié d’un substituent —OH en aquest compost encara
afavoreix més la tendeéncia dels sistema PDI-estilbé resultant a agregar-se mitjangant

interaccions de tipus w-m.

39%
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Esquema 4.10. Sintesi del compost objectiu 28.

4.5.1. (e) Sintesi del sistema perilendiimida-estilbe 29: estratégia I

En primera instancia, es va intentar obtenir el compost 29 mitjancant la
condensacié directa entre el monoanhidrid 31 1 el dihidroclorur de trans-4,4’-
diaminoestilbé comercial en medi basic, tal i com s’havia previst inicialment en aquest

apartat (Esquema 4.11).
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Esquema 4.11. Reacci6 assajada per a la sintesi del compost objectiu, 29.

Desafortunadament, aquesta reaccidé no va funcionar en cap de les diverses
condicions de temps 1 temperatura (100-160°C) en que es va assajar. De nou, aquest
resultat es va assignar a la baixa solubilitat del monoanhidrid 31 i del producte desitjat,
el que hauria d’afavorir altres reaccions competitives. Per aquesta rad, es va decidir
explorar una segona estratégia sintética en qué s’invertis I’ordre d’introduccié dels
substituents de les posicions N-imida de 29, tal i com ja s’havia realitzat per a la sintesi

de 28.

4.5.1. (f) Sintesi del sistema perilendiimida-estilbé 29: estrategia 11

L’Esquema 4.12 mostra la ruta sintetica alternativa dissenyada per a la preparaci6 de
29. que comengaria amb la preparacio del monoanhidrid 35 a partir del dihidroclorur de
trans-4,4’-diaminoestilbe i el dianhidrid de perilé, ambdés disponibles comercialment.
Un cop preparat 35, aquest es faria reaccionar finalment amb la dodecilamina per a

obtenir el compost objectiu 29.
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Esquema 4.12. Analisi retrosintética per la preparacié del compost objectiu 29 segons 1’estratégia II.

El pas clau d’aquesta ruta sintética era doncs aconseguir la sintesi del
monoanhidrid de perilé 35. En principi, aquest objectiu es podia assolir de dues maneres
diferents: (i) en un sol pas de reaccio a partir de I’amina corresponent i el dianhidrid de
perile, en que el monoanhidrid desitjat s’obtingués de manera selectiva, tal 1 com es va

154



4. Micro- 1 nanoestructures basades en derivats de PDI

observar en el cas 33 per al derivat hidroxiestilbénic; (ii) mitjangant la via habitual de
preparar, primer, la diimida simétrica i, a continuacio, hidrolitzar-la parcialment. Per tal
d’avaluar aquestes dues rutes, es van fer reaccions entre el dianhidrid de perile
comercial i el dihidroclorur de trans-4,4’-diaminoestilbé utilitzant diverses relacions
estequiometriques d’aquests reactius (1:1 1 1:2) (Esquema 4.13). En tots dos casos es
van obtenir barreges complexes dels reactius inicials, el monoanhidrid 35 i la diimida
36, que no van poder ser separades degut a I’elevada insolubilitat de totes aquestes
especies. De fet, aquesta baixa solubilitat fins i1 tot va impedir determinar amb precisié
la composicié de la barreja per '"H RMN tot i dur a terme les mesures a elevades

temperatures (80 °C) en dissolvents deuterats poc volatils (C,D,Cly).
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Esquema 4.13. Reaccié de condensacid entre el dianidrid de perilé i el dihidroclorur de trans-4,4’-
diaminoestilbé, que va conduir a la formacié d’una barreja irresoluble d’aquests compostos i dels
productes N-(trans-4-aminoestilbé)perilen-3,4:9,10-tetracarboxil-3,4-anhidrid-9,10-imida, 35 i NN’-

bis(trans-4-aminoestilbé)perilen-3,4:9,10-tetracarboxidiimida, 36.

En vista d’aques resultat es va decidir abandonar aquesta segona estratégia per a

la sintesi de 29 i proposar-ne una de nova.

4.5.1. (g) Sintesi del sistema perilendiimida-estilbé 29: estratégia II1

En la nostra opinio, les dues estratégies anteriors explorades per a la sintesi de
29 havien fracasat com a conseqiiencia de la baixa solubilitat dels derivats de PDI que
incorporaven una unitat d’aminoestilbeé. Semblava, doncs, que la introduccio del grup
grup amino primari al substituent estilbénic encara disminuia en major grau la
solubilitat dels sistemes PDI-estilbé considerats en aquest apartat. Per aquest motiu, es

va dissenyar una nova ruta sintética, I’aspecte clau de la qual consistia en portar protegit
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aquest grup amino durant la construcci6 de 1’esquelet de la molécula objectiu, de
manera que la solubilitat de les espécies implicades fos considerablement superior. Com
a grup protector es va escollir el dicarbonat de di-tert-butil (Boc), ja que és estable a les
condicions de formacié d’imides, es pot fragmentar en condicions que no haurien
d’afectar als grups perilendiimida i estilb¢ del sistema (medis acids), i dona lloc a

productes de desproteccio volatils (CO; 1 isobute).

L’Esquema 4.14 mostra [’analisi restrosintética corresponent a aquesta
estratégia. Com es pot observar, el compost objectiu 29 s’obtindria per desproteccio de
I’amina protegida del sistema PDI-estilbe 37 que, al seu torn, es prepararia per
condensacid entre el monoanhidrid 31 i el derivat monoprotegit del 4,4’-diaminoestilbe
38. Finalment, aquest derivat es sintetitzaria a partir del dihiclorur comercial 1 el

dicarbonat de di-fert-butil.
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Esquema 4.14. Analisi retrosintética per la preparacié del compost objectiu 29 segons 1’estratégia III.

La primera etapa d’aquesta estratégia va consistir en la preparacié del derivat
d’estilbe 32 a partir del dihidroclorur frans-4,4’-diaminoestilbé comercial mitjangant
una reaccid acid-based de desprotonacié6 amb una solucid aquosa de NaHCOs;.
D’aquesta manera es va obtenir 32 amb un rendiment del 95 %, el qual va ser
caracteritzat per 'H RMN, °C RMN, espectroscopia d’IR i EM (Esquema 4.15)

N
HN NaHCO HN

3 95 %
32

Esquema 4.15. Sintesi de trans-4,4’-diaminoestilbe, 32.
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A continuacio, es va obtenir el producte monoprotegit 38 per reacci6 entre la
diamina 32 i el dicarbonat de di-fert-butil comercial (Esquema 4.16). Després del temps
de reaccio i la posterior purificacio, es va obtenir el compost 38 amb un rendiment del
40 %. Aquest producte es va caracteritzar quimicament per 'H RMN, “C RMN,
espectroscopia d’IR 1 EM.

HZNNHZ + %O\IO]/O\[O]/O% IZ?CIJC/)]?IZEE) HZNNH\H/O%
(6]
32

temp. amb. 38
40 %

Esquema 4.16. Sintesi de (£)-(4-(4-aminoestiril)fenil)carbamat de tert-butil, 38.

En una tercera etapa, la sintesi del sistema PDI-estilb¢ 37 es va assajar
mitjangant la metodologia descrita per Langhals et. al.? per a derivats similars de
perilendiimida. Aixi, partint del monoanhidrid de perilé 31 obtingut anteriorment a la
tesi 1, mitjangant una condensacié amb 1’amina 38, es va obtenir el compost 37 amb un
rendiment del 30 % (Esquema 4.17). Aquest baix rendiment s’explica en base a
I’elevada insolubilitat de 37, que en va dificultar la purificacio tot i presentar el seu grup
amino protegit en forma de Boc. Per aquest motiu, aquest producte no va poser ser
purificat satisfactoriament tot i els esforgos realitzats (successives cromatografies en
columna 1 en capa prima semi-preparatives, extraccions Soxhlet, digestions) 1 el seu
espectre de C RMN no va poder ser enregistrat. Per tant, 37 només es va poder
caracteritzar mitjancant '"H RMN (que mostra senyals addicionals corresponents a
impureses que no van poder ser eliminades), espectroscopia d’IR i EM. Tal i com
s’esperava, els senyals de 1’espectre de "H RMN van demostrar la substitucio asimétrica
del grup perilendiimida i la introduccio6 del derivat aminoestilbénic protegit amb el grup
Boc. A més a més, ’espectre d’IR va mostrar els senyals caracteristics dels grups imida

1 I’espectrometria de masses va confirmar la massa exacta del compost objectiu 37.
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Esquema 4.17. Sintesi de (E)- (4-(4-(N-dodecilperilen-3,4:9,10-tetracarboxidiimido)estiril) fenil)carbamat
de tert-butil, 37.

Finalment, es va assajar 1’ultim pas de reaccid per a 1’obtencié del producte
objectiu 29, que era la desprotecci6 del grup amino de 37. Aixi, es va dissoldre aquest
intermedi en THF 1 es va acidificar amb una solucié saturada de HCIl en dioxa a
temperatura ambient. El procés de desproteccio, perd, no va tenir lloc a aquestes
condicions malgrat el temps de reaccid considerat (Esquema 4.18). Ls d’acid
trifluoroacétic tampoc va fer evolucionar la reaccio i, en tots els casos, només es va
recuperar el reactiu 37 de partida. Arribats a aquest punt i davant de la impossibilitat de

desprotegir I’amina de 37 es va decidir abandonar la sintesi del compost objectiu 29.
O [0}
CioHps—N O.O NH
OO W, NHO(O%
37

Dioxé/Pk\\#an‘ amb.
OO
e OaGataWaN
L Wa
(¢] (6]
29

Esquema 4.18. Reaccid assajada per a la sintesi del compost objectiu 29.

Dels tres candidats per 1’estudi i construccid de nanoestructures (27, 28 1 29)
només es van aconseguir sintetitzar dos d’ells 27 i 28, els quals es va observar que eren

molt insolubles degut a I’elevada magnitud de les interaccions de tipus n-m que poden
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formar. Per tant, es va procedir a estudiar les seves propietats optiques en dissolucid
d’aquests compostos 1 es van comparar amb les de la perilendiimida de referéncia 30

que presenta dues cadenes dodecil en les seves posicions N-imida.

4.5.2. Caracteritzacio de les propietats optiques en dissolucio

4.5.2. (a) Processos de transferéncia electronica fotoinduida als compostos 27 i 28.

En primer terme, es van estudiar les propietats d’absorbancia i1 fluorescéncia dels
compostos 27 1 28 que, per comparacio amb les del fluorofor de referéncia 30, havien de
permetre demostrar 1’existéncia de processos de tipus PET entre les seves unitats
d’estilbe 1 PDI. Tal i com es pot observar a la Figura 4.29 (a), tots els espectres
enregistrats mostren les quatre bandes d’absorcié vibroniques a A = 520, 485, 455 1 430
nm caracteristiques dels derivats de PDI que no presenten substituents a les seves

.. . 53
posicions badia.

(a) (b)
1.2 30 1.2 30
—27 =
—~ 1.0 ~ 1.04
= —x =Y 28
8 =
5 0.8+ s 0.8—_
2 061 S 0.6
‘g 0.4 8 0.4
2 g 1
< 0.21 = 0.2
0.0+— . ‘ R 0.0 : - g
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Figura 4.29. (a) Espectres d’absorbancia d’UV-Vis de 30, 271 28 (c30= c37=Cyg = 10° M en CHCL,). (b)
Espectres d’emissié de fluorescéncia a Ae = 480 nm de 30, 27 128 (c30= c27=C3 = 10° M en CHCl). En
tots els casos els senyals d’absorbancia i fluoresceéncia s’han normalitzat a la unitat en el maxim de cada

espectre.

A més a més, pels compostos 27 1 28 també s’observa una banda a Ap,x = 308 1
325 nm corresponent a la transici6 So — S; de la seva unitat trans-estilbe,
respectivament. Tal i com s’ha comentat anteriorment, aixo demostra que tots dos grups
constituents de les molecules 27 i 28 estan electronicament desacoblats al seu estat

fonamental. En aquest cas, pero, cal remarcar que I’amplada i la intensitat relativa de les

159



4. Micro- 1 nanoestructures basades en derivats de PDI

bandes d’absorbancia mesurades per a 28 son significativament diferents de les
enregistrades per a 27 1 30 i1 d’altres derivats de PDI analitzats en aquest capitol. Tal i
com es discutira més endavant, aixo és degut a la gran tendéncia que tenen les
molécules d’aquest compost a agregar-se en solucid, la qual cosa fa que se’n puguin
observar els efectes a I’espectre d’absorbancia fins i tot a baixes concentracions (10

M) i bons dissolvents (CHCI3).

A continuacid, es va estudiar el comportament fluorescent dels compostos 30, 27
1 28, els espectres d’emissid dels quals es mostren a la Figura 4.29 (b). Tots tres
compostos presenten espectres d’emissio de fluorescéncia molt similars amb maxims a
A = 532, 569 1 620 nm, els quals corresponen a diferents bandes vibroniques de la

transicid electronica fonamental S; — Sy de la unitat de PDL.

Taula 4.2. Rendiments quantics de fluorescéncia de 27 i 28 i del compost de referéncia 30 en diferents

dissolvents.
Dissolvent &s D30 D127 Dy,5
Ciclohexa 2.02 1.00 - -
Ciclohexa:Tolue 2:1 2.14 - 0.310 -
Ciclohexa:tolué 1:1 2.20 - 0.280 -
Tolué 2.38 0.980 0.190 -
Tolué:CHCI; 2:1 3.19 - 0.100 -
Tolué:CHCl; 1:1 3.60 - 0.090 -
Tolué:CHCl; 1:2 4.00 - 0.094 0.110
CHCIl; 481 1.00 0.074 0.110
CH,Cl, 8.93 - - 0.094
DCE 10.4 0.990 0.074 0.090
CH;CN 37.5 1.00 0.075 0.080
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Figura 4.30. Dependéncia de @;de 30, 27 1 28 amb la constant dieléctrica del dissolvent.

A la Taula 4.2 i la Figura 4.30 es mostren els valors de @ enregistrats per a 30,
27 1 28 en una serie de dissolvents amb diferents constants dieléctriques. Els resultats
obtinguts reprodueixen el comportament préviament observat per als compostos analegs
amb cadenes alquiliques ramificades en posicid N-imida. Aixi, per una banda, els
rendiments quantics de fluorescencia mesurats per al derivat de PDI de referéncia 30
son essencialment independents del dissolvent (@39 ~ 1 en tots els casos). En canvi,
®¢»7 disminueix a [’augmentar €gissolvent 1 €sdeveé menor de 0.1 per a €gissolvent > 3, 12 qual
cosa indica que en incrementar la polaritat del medi I’emissi6 d’aquest compost passa a
estar desactivada per un mecanisme de tipus PET. En el cas del compost 28, aquest
mecanisme esta afavorit fins i tot en dissolvents molt apolars i @39 < 0.1 en tots els
casos analitzats. Aixo és degut que al substituent hidroxil introduit en la posicio 4 de la
unitat d’estilbeé, que disminueix el potencial necessari per a oxidar aquest grup. Aixi
doncs, es pot concloure que els dos compostos d’interes 27 1 28, es comporten com a
sistemes donador-acceptor d’electrons fotoinduits i, per tant, son susceptibles de donar

lloc a nanomaterials amb activitat fotoconductora.

4.5.2. (b) Estudi de I’agregacio en dissolucio

A continuacid, es va estudiar la tendeéncia dels compostos objectiu 27 1 28 1 de
referéncia 30 a formar agregats en solucid, ja que aquest comportament seria utilitzat

posteriorment en la formacid de micro- 1 nanoestructures. Tal i com s’ha explicat
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préviament en aquest capitol, aquest estudi es va realitzar monitoritzant mitjangant
mesures d’absorbancia d’UV-Vis els canvis espectrals resultants d’addicionar quantitats
creixents dels compostos sobre un dissolvent en que aquests presenten baixa solubilitat.
D’aquesta manera s hauria d’afavorir I’auto-assemblatge i la formacié d’agregats per a
tots aquests productes. En concret, el dissolvent escollit va ser CHCl3:metanol 7:3 per a

30127 i CHCls:tolue 1:1 per a 28, tal i com es mostra a la Figura 4.31.

0.12, 30 | I 0.050, 27 I | 0.0501 28
0.10] I
Soos] | > 5
g g |
£ 0.064 £0.025+ I £0.025
Z 0.04 | 2 I 5
< 0.02 ! < N\ <
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Figura 4.31. (a) Variaci6 de I’absorbancia de 30 en CHCl;:metanol 7:3 amb 1’addicié de quantitats
controlades d’aquest compost (¢, = 1-10” M, addicions consecutives de +2-10” M); 27 en CHCly:metanol
7:3 amb 1’addici6 de quantitats controlades d’aquest compost (co = 1:107 M, addicions consecutives de
+1-107 M); 28 en CHCly:tolu¢ 1:1 amb I’addici6 de quantitats controlades d’aquest compost (co - 3-107
M i ¢ = 5107 M). El sentit de la variacié dels espectres amb 1’addici6 dels compostos s’indica

mitjangant fletxes.

En relaci6 als experiments similars duts a terme per altres compostos en aquest
capitol, cal remarcar que en aquest cas la tendeéncia a I’agregacid observada per a 30, 27
1 28 va ser tan gran que va ser necessari treballar a concentracions molt baixes (107 -
10° M). En el cas de 30 1 27, aixd0 va permetre enregistrar-ne espectres en
CHCls:metanol 7:3 equivalents als mostrats a la Figura 4.29 en CHCIl; i que
corresponen als d’aquestes espeécies monomeriques. Ara bé, a mesura que es va
augmentar la concentracid (czo27 > 1-107 M) es van observar en tots dos casos canvis
espectrals indicatius de la formacié d’agregats.*’ Aquests canvis son similars als
mesurats anteriorment per als compostos analegs 15 1 23, 1 demostren que les molecules
30 i 27 s’auto-assemblen a curtes distancies i amb els moments de dipol de transicid de
les seves unitats de PDI arranjats en una situaci6 intermédia entre els casos co-facial i
colineal. En el cas de 28, aquesta transicio entre 1’espectre d’absorcio de les especies

monomeriques 1 el dels agregats formats per auto-assemblatge no va poser ser
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enregistrada. Tal i com s’ha comentat anteriorment, per aquest compost es va observar
agregacio 1 precipitacio fins i tot per a les solucions més diluides que van poser ser
mesurades mitjangant espectroscopia UV-Vis,. Aixo significa que 28 té una tendencia
encara més elevada a I’auto-assemblatge en solucid, segurament degut a la preséncia del

grup hidrofilic OH a la posici6 4 de la unitat d’estilbe.

Una vegada observada la tendéncia a agregar-se de 30, 27 1 28, es va estudiar
I’emissio de fluorescéncia dels agregats en solucid. Per a fer-ho es van utilitzar les
dissolucions finals obtingudes en CHCl;:metanol 7:3 per a 30 1 27 i en CHCls:tolue 1:1
per a 28, que estaven constituides per una barreja d’espécies monomeriques 1 agregats
d'aquests compostos. Per aquest motiu, ’emissio d’aquestes dissolucions es va mesurar
a dues longituds d’ona d’excitacié diferents: A = 480 nm, on absorbeixen tant els
monomers com els agregats de 30, 27 i 28 i Ay = 560 nm, on absorbeixen
selectivament els agregats. En la Figura 4.32 es mostren els resultats obtinguts per a 27,
que son representatius dels enregistrats per als altres dos compostos. A Aexe = 480 nm,
els espectres de fluorescencia mesurats son idéntics als de les especies monomeriques,
ja que aquestes presenten major ®¢ que els agregats formats 1 que també son excitats a
aquesta longitud d’ona. En canvi, a A = 560 nm es van obtenir espectres d’emissio de
fluorescencia amples, desestructurats 1 desplagats cap al vermell en tots els casos. Com
s’ha comentat anteriorment, aquest tipus d’espectres son indicatius de la formacid

d’excimers de perilendiimida en els agregats de 30, 27 i 28.%%%
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Figura 4.32. Emissi6 de 27 (cy7 = 6- 107 M en CHCl;:metanol 7:3) @ Aexe =480 nm 1 560 nm. La intensitat

de fluorescéncia s’ha normalitzat a la unitat al maxim de 1’espectre.
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4.5.3. Preparacio i caracteritzacio de micro- i nanoestructures
4.5.3. (a) Metodes de bescanvi de dissolvents

En vista de la tendéncia de 30, 27 1 28 a formar agregats en solucio, es va decidir
aplicar els métodes de bescanvi de dissolvents per a la preparacio de micro- i
nanoestructures 1D d’aquests compostos. En concret, es van explorar les tres
metodologies d’aquest tipus descrites a la introduccidé d’aquest capitol, els resultats
obtinguts per a les quals es mostren a la Figura 4.33. Clarament, els tipus d’estructures
formades en cada cas van ser diferents i depenents de I’estructura molecular dels
compostos utilitzats. Aixi, en el cas del metode de bescanvi rapid de dissolvents només
es va observar la formaci6 de microestructures definides en el cas del producte de
referéncia 30, que és el que menor impediment a 1’auto-assemblatge presenta degut a la
presencia de dues cadenes alquiliques en posicid6 N-imida. En canvi, la preséncia dels
grups estilbée més voluminos en 27 i1 28 va conduir a I’obtencié de materials totalment
desestructurats. Resultats similars van ser obtinguts en el cas de la metodologia de
bescanvi per transferéncia de fase. En aquest cas, pero, el fet de que el procés
d’agregaci6 es produeixi en una escala de temps superior va permetre: (i) la formacio de
microfibres de major longitud per a 30; (ii) Iobtencié d’una barreja de material
desestructurat 1 microfibres per a 27 1 28. Aquest efecte de la velocitat del procés de
bescanvi de dissolvents sobre la morfologia de les estructures formades va quedar
encara més pales en aplicar el metode de bescanvi lent per difusié de vapors. Aixo va
afavorir la formaci6 de micro- i nanoestructures definides no només per a 30 sin6 també
per als compostos d’interés 27 1 28. En els tres casos es tracta de fibres amb diametres
d’entre 400 nm i 1.2 um i longitud d’aproximadament 18-20um (DV_30, DV_27 i
DV _28). Es important remarcar que aquests resultats son significativament millors que
els aconseguits amb les mateixes metodologies d’estructuraci6 per a la resta de sistemes
PDI-estilb¢ analitzats en aquest capitol, els quals presentaven substituents més
voluminosos 1, per tant, major impediment als processos d’auto-assemblatge. En
conseqiiencia, els experiments realitzats en aquesta tesi demostren clarament la
necessitat de minimitzar I’impediment esteric per tal d’assolir la formacié de micro- i

nanoestructures definides mitjangant metodes de bescanvi de dissolvents.
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Figura 4.33. Imatges de SEM dels micro- i nanomaterials obtinguts per als compostos 30, 27 i
28utilitzant: (a) el métode de bescanvi rapid de dissolvents; (b) el métode de transferéncia de fase; (c) el

meétode de bescanvi de dissolvents per difusié de vapor.

Aixi doncs, 1 esperonats pels bons resultats obtinguts mitjangant el métode de
bescanvi de dissolvents per difusi6é de vapors, es va procedir a estudiar la cristal-linitat
dels materials DV _30, DV 27 i DV _28 mitjancant difraccié d’electrons.
Malauradament, no es va observar la formacido de cap patr6 de difraccid6 en cap
d’aquests casos, la qual cosa indica un baix grau d’ordenacié. Com a demostracio, a la
Figura 4.34 es mostra la imatge de difraccié d’electrons obtinguda per a una de les
nanofibres de DV_28. Tot i que es van variar lleugerament les condicions
d’estructuracio (concentracio i1 temperatura del bescanvi de dissolvents) per tal d’assolir
la preparacié de micro- o nanofibres cristal-lines, totes les estructures preparades van
resultar ser amorfes. Per aquest motiu, es va decidir assajar el métode dels motlles

d’oxid d’alumini sobre els sistemes PDI-estilb¢ 30, 27 i 28.
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Figura 4.34. (a) Imatge de TEM d’una nanofibra del compost 28 obtinguda utilitzant el métode de

bescanvi de dissolvents per difusio de vapor. (b) Imatge de la difraccié d’electrons d’aquesta nanofibra.

4.5.3. (b) Métode dels motlles d’oxid d’alumini

Tal 1 com es va fer a les seccions anteriors, aquest metode es va aplicar utilitzant
motlles d’alimina comercials amb porus de 200 nm de diamatre i 15 pm de llargada i
emprant CHCl; com a dissolvent en I’etapa de “solvent vapor annealing”. D’aquesta
forma i partint de dissolucions dels compostos d’interés de ~10* M en CHCl;, es va
observar la formacio de les nanoestructures de 30, 27, i 28 que es mostren a la Figura
4.35. Clarament, en tots els casos es van obtenir nanotubs buits de dimensions similars a
les dels porus dels motlles utilitzats i amb ~3 nm de gruix de la seva escorca (AAO_30,
AAO 27, AAO_28). Com s’ha comentat anteriorment, aquest tipus de morfologia de
tipus tubular és tipica per al metode d’AAO si la quantitat de material carregada dins del
motlle no és suficient per a permetre la formacié de nanoestructures solides durant
I’etapa de “solvent vapor annealing”. Tenint en compte que aquesta situacid ja es va
observar als apartats anteriors en que es va treballar amb derivats de PDI de major

solubilitat, és d’esperar doncs que també succeeixi en el cas dels compostos 30, 27, 28.
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Figura 4.35. Imatges de SEM i TEM dels nanotubs formats utilitzant el métode d’estructuracio per us de

motlles d’alimina per als compostos 30, 27 i 28.

Posteriorment, es van fer mesures de difraccido d’electrons per investigar la
cristal-linitat dels nanotubs preparats. Tal i com es pot veure a la Figura 4.36, no es va
observar cap patr6 de difraccio per a AAO_28, la qual cosa semblava indicar que estava
consitutit per estructures amorfes. Els mateixos resultats es van obtenir per a AAO_30,
AAQ 27, fins i tot quan es van modificar lleugerament les condicions de 1’etapa de
“solvent vapor annealing” (temps, dissolvent, temperatura). Tot i aixi es van decidir dur
a terme experiments addicionals de microscopia de fluorescéncia amb variacio del pla
de polaritzacié de la llum d’excitacidé per a corroborar la manca d’ordenament

supramolecular als nanotubs obtinguts.
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Figura 4.36. (a) Imatge de TEM un nanotub del compost 28 preparat utilitzant el métode d’estructuracio

per Us de motlles d’alimina. (b) Imatge de difraccié d’electrons d’aquest nanotub.

Per a dur a terme aquests experiments, es va aprofitar el fet de que els materials
AAO 30, AAO 271 AAO_28 eren lleugerament fluorescents, tal i com es pot observar
als espectres d’emissio enregistrats després de redispersar-los en aigua (Figura 4.37 (a)).
Tot 1 que aquests espectres son molt sorollosos degut al petit senyal fluorescent detectat
1 estan parcialment tallats degut a I’elevat senyal de dispersiéo a la longitud d’ona
d’excitaci6é (A=473 nm), s’hi poden observar dos tipus de bandes d’emissi6 diferents: (i)
les bandes més estretes amb Ay, ~ 515 nm corresponents a espécies monomeriques de
PDI, 1 (i1) una banda ampla amb A ~ 600 nm que es pot assignar a 1’emissio
d’excimers de PDI. Tal i com s’ha comentat préviament, aixo indica una orientacié de
tipus co-facial de part de les unitats de PDI en aquestes estructures, resultant en la
formacié d’espécies excimeériques de baixa energia que actuen com a atrapadors de
I’energia d’excitaci6 electronica del sistema. En qualsevol cas, el fet de que s’observin
tots dos tipus de bandes d’emissié per aquests nanomaterials indica 1’abséncia d’una

ordenacio unica de les molécules que les constitueixen.

La Figura 4.37 (b-c) mostren imatges de fluorescéncia d’agregats de nanotubs i
de nanotubs individuals d’AAO_28 dipositats sobre un substrat de vidre. Imatges
similars es van enregistrar per a la resta de nanomaterials preparats per mitja dels
motlles porosos d’alimina. Un cop identificats els nanotubs aillats, es va estudiar la
dependéncia de la intensitat d’emissié amb la polaritzacio6 lineal de la llum d’excitacio,
tal i com s’ha descrit préviament. Els resultats que es van obtenir per a totes les mostres
estudiades es representen a la Figura 4.37 (d). En ella s’hi pot observar que, en cap dels

casos, es va observar una variacid significativa de la intensitat emesa en funci6é de
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I’angle de polaritzacié de la llum linealment polaritzada d’excitaci6. Per tant, aquest

resultat corrobora que les nanoestructures analitzades no eren cristal-lines.

(a) (b)

1.24 30
AAQO 30

Fluorescéncia (u. arb.)

600 700
Long. d'ona (nm)

Figura 4.37. (a) Espectres d’emissi6 d’AAO_30, AAO_27 i AAO_28 en suspensié aquosa (A, = 473
nm). (b-c) Imatges de miscoscopia de fluorescéncia d’AAQ_28 dipositat sobre substrats de vidre. (d)
Dependéncia de I’emissi6 de la fluorescéncia de les nanoestructures preparades amb [’angle de

polaritzacié de la llum d’excitacid (A, = 473 nm).

Tot 1 I’abséncia de cristal-linitat a les nanoestructures preparades, es va decidir
avaluar la seva fotoconductivitat en col-laboracié amb la Dra. Marta Mas-Torrent del
grup “Molecular Nanoscience and Organic Materials (NANOMOL)” de I’'Institut de
Ciencia de Materials de Barcelona. En concret, aquest estudi es va realitzar en primer
terme sobre el sistema PDI-estilbe 27, 1 el fluorofor de referéncia 30 1 considerant dos
dissenys experimentals diferents: (i) amb els nanotubs inserits (i alineats) dins del
motlle d’oxid d’alumini; (ii) amb els nanotubs extrets del motlle i dipositats sobre
superficie per “drop-casting” d’una suspensié aquosa. A la Figura 4.38 es mostren les

corbes -V mesurades per a la primera d’aquest tipus de mostra, els quals son similars
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als enregistrats per al segon dels dissenys experimentals considerats. En el cas del
compost de referéncia 30, es van poder mesurar corrents eléctrics entre les dues cares
del motlle d’0xid d’alumini, que havien estat recobertes amb petites capes d’or com a
electrodes. Tot 1 que els valors de resisténcia determinats per aquesta mostra van ser
prou elevats, es va poder arribar a detectar una diferéncia significativa de conductivitat
en il-luminar-la amb 1lum visible de 100 mW/cm®: R = 1.60 i 2.01 MQ en abséncia i
presencia d’irradiacid, respectivament. Aix0 no només demostra el caracter de
semiconductor del material, sin6 que el nombre d’espécies transportadores de carrega al
sistema augmenta sota excitacid, com a conseqiiéncia segurament de processos de
transferéncia electronica fotoinduida entre unitats de perilendiimida adjacents.
Malauradament, no es va poder mesurar cap senyal eléctric analeg en el cas del compost
d’interes 27. Aixo podria ser degut a dos motius diferents: (i) discontinuitats en els
nanotubs que havien de fer de contacte entre els dos extrems del motlle, com a resultat
de la baixa solubilitat d’aquest compost 1, per tant, d’una carrega insuficient dels porus;
(i1) una molt eficient recombinacid de carregues entre les especies electro-donadores 1
electro-acceptores dels nanotubs deguda a la manca d’ordenacié d’aquestes unitats dins
del material. Tenint en compte que tampoc va poder-se mesurar senyals eléctrics en
extreure els nanotubs del motlle, aquest segon factor és responsable molt probablement
dels resultats obtinguts i, de manera clara, demostra la necessitat d’un elevat grau
d’ordre supramolecular per tal d’assolir la preparacié de materials fotoconductors amb

sistemes PDI-estilb¢ com els desenvolupats en aquesta tesi.

049 440 30 0.0107 AA0 27
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024 {lum « 0.005 o 2
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Figura 4.38. Corbes I-V mesurades a la foscor (simbols plens) i amb irradiacié amb llum visible de 100

mW/cm® (simbols buits) dels nanotubs de 30 i 27 inserits dins dels motlles d’0xid d’alumini utilitzats.
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Com a conseqiiéncia del resultats poc satisfactoris assolits pels nanotubs
d’AAQO_27, es va decidir no realitzar mesures de fotoconductivitat sobre AAO 28. De
fet, 1 per motius de manca de temps, la preparacié de micro- i nanoestructures de
sistemes de perilendiimida-estilb¢ es va haver d’abandonar en aquest punt sense haver

aconseguit  assolir la  sintesi ~de nanomaterials 1D  fotoconductors.
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4.6. Conclusions

En aquest capitol s’ha assajat la fabricacié de micro- i nanoestructures 1D amb

potencial activitat fotoconductora a partir de sistemes moleculars constituits per un grup

electro-acceptor de perilendiimida 1 una unitat electro-donadora d’estilbée. A

continuacio, es mostren les principals conclusions obtingudes en aquests estudis:

En utilitzar compostos que presenten elevat impediment estéric a 1’agregacié degut
a la introducci6 de substituents voluminosos en les posicions badia i N-imida del
grup de PDI, els fenomens d’auto-assemblatge en solucid estan molt desafavorits.
Aquest ¢€s el cas dels sistemes PDI-estilbé 8, 5 1 3, que ja havien estat preparats 1
caracteritzats en el capitol anterior de la tesi. Amb aquests compostos només ha
estat possible obtenir nanomaterials 1D mitjancant 1’Gs de motlles d’oxid d’alumini,
que forcen I’obtencié d’estructures amb forma definida. En concret, s’ha observat

la formacid de nanotubs de dimensions similars als dels porus del motlle.

En eliminar els substituents voluminosos en posici6 badia de la unitat de
perilendiimida, s’han pogut preparar estructures monodimensionals definides
mitjancant no unicament motlles d’alimina, sin6 tamb¢ a partir de metodologies de
bescanvi de dissolvents. Aix0 s’ha aconseguit per als compostos PDI-estilbe 4
(preparat i caracteritzat al capitol anterior) 1 15 1 26, (els quals han estat sintetitzats
en aquest apartat mitjangant 4 etapes i 42 % de rendiment global, en ambdos
casos). Aix0 €s degut a una major tendéncia d’aquests productes cap a 1’auto-

assemblatge en solucio, degut a la disminuci6 de I’impediment esteric.

La major tendencia cap a la formacié de micro- i nanoestructures 1D s’observa,
pero, quan s’elimina I’impediment estéric originat pels grups voluminosos tant en
posici6 badia com N-imida de la unitat de perilendiimida. Aixd s’ha pogut
demostrar mitjangant la sintesi dels sistemes PDI-estilbé 27 1 28 en 3 1 4 etapes i 8
% 1 10 % de rendiment global, respectivament. Desafortunadament, no s’ha pogut
assolir la sintesi de I’aminoderivat analeg 29, degut a la baixa solubilitat d’aquest
tipus de compostos que dificulta en gran mesura la seva preparacio i purificacio.
Per a 27 i 28 s’ha observat una gran facilitat per a formar agregats mitjangant
processos d’auto-assemblatge en solucio, el que ha permés preparar-ne nanofibres
mitjancant processos de bescanvi de dissolvent per transferéncia de fase i nanotubs

per mitja de I’s de motlles d’alimina.
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Cap dels materials 1D micro- 1 nanoestructurats preparats a partir de sistemes PDI-
estilbé en aquest apartat ha mostrat ser cristal-li, la qual cosa suggereix que el grau
d’ordenament molecular al seu interior és molt baix. En conseqiiéncia, els resultats
obtinguts en els estudis preliminars de fotoconductivitat realitzats han estat
negatius, i no s’ha observat la conduccié de carregues a través d’aquests materials.
Molt probablement, aix0 és degut a que el seu caracter amorf afavoreix
significativament els processos de recombinaci6 de carregues dins de les estructures

preparades.
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5. CONCLUSIONS

En el present treball de tesi doctoral s’ha explorat la preparacio de dos tipus
diferents de materials moleculars fotoactius basats en fluorofors de perilendiimida:

interruptors fluorescents multi-estimul i micro- 1 nanoestructures fotoconductores.

5.1. Interruptors moleculars fluorescents multi-estimul

El capitol 3 d’aquesta memoria descriu la sintesi i caracteritzacié de nous
interruptors moleculars fluorescents formats per un fluorofor de perilendiimida i una

unitat moduladora de ditienilete o estilbe (Esquema 5.1).

(@) Mecanisme de
desactivacio

i >—{ DB ) == DTE

hv,oe
10 NOnN ‘lt Nij‘H
Fluorescent No fluorescent
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acido e /—\
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Trencament oxidatiu electrocatalitic

Esquema 5.1. (a) la interconversié foto- i electroquimica de 1; (b) la interconversi6 quimio- i
electroinduida de 2 i 3; (c) la no isomeritzaci6 de 4 i 5, pero la transformacié de S en el corresponent

aldehid 25.
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D’aquests compostos, el sistema 1 desenvolupat ha donat lloc al primer exemple
de funcionament combinat foto-electroquimic d’interruptors moleculars altament
fluorescents basats en ditieniletens, ja que pot interconvertir-se del seu estat obert al
tancat per irradiacié amb llum i revertir aquest procés mitjangat I’aplicacié d’un
potencial oxidatiu electroquimic. Pel que fa als sistemes PDI-estilb¢, s’han obtingut dos
resultats diferents. Els compostos 2 1 3 que presenten una unitat de 4-aminoestilbe
operen com a interruptors moleculars que interconverteixen entre els seus estats
desprotonat no fluorescent i protonat fluorescent mitjangant tant estimuls quimics com
electroquimics. En canvi, els sistemes 4 1 5 basats en 4-hidroxiestilbé no experimenten
isomeritzacio trans-cis fotoinduida ni electroinduida i, per tant, no actuen com a
interruptors moleculars fluorescents reversibles. Ara bé, per a un d’ells (5) s’ha observat
el trencament oxidatiu electrocatalitic del seu grup estilbénic, el que dona lloc a la
formaci6 del corresponent aldehid 25 fortament fluorescent. Tot i tractar-se d’un resultat
inesperat, aquest nou metode de trencament d’enllagos C=C podria ser una alternativa

verda a altres quimics més tradicionals.

5.2. Micro- i nanoestructures monodimensionals fotoconductores

Al capitol 4 del treball s’han presentat els resultats obtinguts en la preparacio i
caracteritzacid de micro- i nanomaterials 1D amb potencial capacitat fotoconductora
basats en sistemes perilendiimida-estilbé que presenten transferéncia electronica

fotoinduida entre les seves unitats (3-5, 15, 26-28 Esquema 5.2).

La preparacié de micro- i/0 nanoestructures ha estat possible per a tots els
compostos preparats i s’ha pogut establir una tendencia ben definida entre I’impediment
esteric dels substituents introduits en aquests sistemes 1 la seva facilitat per a auto-
assemblar-se 1 donar lloc als materials desitjats. Malauradament, pero, cap d’ells ha
resultat ser cristal-li ni presentar una segregacio6 de fases a la nanoescala dels seus grups
electro-donadors 1 electré-acceptors. En conseqiiencia, aquests materials no han

demostrat presentar propietats fotoconductores en ser irradiats.
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Esquema 5.2. (a) Nanotubs formats mitjangant 1’Gs de motlles d’oxid d’alumini a partir de compostos
amb substituents voluminosos. (b) Microfibres i nanotubs formats mitjangant metodologies de bescanvi
de dissolvent i utilitzant motlles d’oxid d’alumini a partir de compostos amb substituents menys
voluminosos. (c) Microfibres i nanotubs formats mitjangant metodologies de bescanvi de dissolvent i

utilitzant motlles d’0xid d’alumini a partir de compostos amb substituents encara menys voluminosos.
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6. Descripci6 experimental

6. DESCRIPCIO EXPERIMENTAL

6.1. Consideracions generals

Estufa de buit: S’ha fet us d’una estufa de buit model WTC Binder per assecar

alguns dels productes obtinguts.

Cromatografia en columna: Les purificacions dels productes per cromatografia
en columna es van realitzar sota pressié amb gel de silice de mida de particula 35-70

um i mida de porus 60 A.

Cromatografia en capa prima semi-preparativa: Les purificacions dels
productes per cromatografia en capa prima semi-preparativa es van realitzar en

cromatofolis Alugram Sil G/UV;s4 de 0.25 mm de gruix.

Espectroscopia de ressonancia magneética nuclear (RMN): Els espectres de
RMN s’han enregistrat al Servei de Ressonancia Magnética Nuclear de la Universitat
Autonoma de Barcelona utilitzant espectrometres Bruker DXP-250 MHz, DPX-360
MHz i AVANCE-III 400 MHz. Els desplacaments es donen en o (ppm), fent servir com

a referéncia interna el propi dissolvent residual no deuterat.

Espectroscopia d’infrarroig (IR): Els espectres d’infraroig han estat
enregistrats al Servei d’Analisi Quimica de la Universitat Autonoma de Barcelona
utilitzant un espectrofotometre Bruker Tensor 27 amb finestra de diamant en mode

ATR.

Espectrometria de masses (EM): Els espectres de masses s’han enregistrat al
Servei de Protedmica i Bioinformatica de la Universitat Autonoma de Barcelona

utilitzant un espectrometre MALDI-TOF Bruker Ultraflex II.

Espectrofotometria d’absorbancia UV-Vis: Els espectres d’absorbancia
electronica s’han enregistrat en un espectrofotometre 8453 de la firma Hewlett-Packard.
En tots els casos, les mostres es van mesurar en dissolucié o suspensio, utilitzant

cubetes de quars de 1 cm o Imm de cami optic 1 dissolvents de qualitat espectroscopica.

Espectroscopia d’emissio: Els espectres de fluorescéncia d’emissio han estat
enregistrats en un espectrofluorimetre desenvolupat al nostre grup de recerca, el qual utilitza un

laser polsat de Nd:YAG (Brilliant, Quantel; A =355 o 532 nm) o lasers continus de diode (Z-
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laser a A =532 nm; Scitec Instruments Ltd. a A =473 nm) com a font d’excitaci6. Els fotons
emesos son detectats per una camara ICCD (Andor) acoblada a un espectrograf (Andor). En tots
els casos, les mostres es van mesurar en dissolucid o suspensio, utilitzant cubetes de quars de 1
cm de cami optic i dissolvents de qualitat espectroscopica. Els rendiments quantics de
fluorescéncia van ser determinats utilitzant els compostos 8 i 23 en CHCI; com a referéncia
(Prg23 = 1)," i aplicant I’equacio 6.1:

2

CD _ If,mostra Aref nmostra (6 1)

f,mostra — (Df,ref A

f.ref mostra nref

En aquesta equacio, I, correspon a la intensitat de fluorescéncia total detectada per un
compost, 4 és 1’absorbancia a la longitud d’ona d’excitacié i n és I’index de refraccio

del dissolvent que s’utilitza per a fer la mesura.

Voltametria ciclica: La caracteritzaci6 electroquimica es va fer utilitzant un
potenciostat VSP100 BIOLOGIC. Tots els experiments es van fer desgasant les
dissolucions amb bombolleig de nitrogen utilitzant un eléctrode de treball de carb6 de
diametre de 0-45 mm, un contraeléctrode de plati de diametre de 3 mm 1 un eléctrode de
referéncia de calomelans saturat (SCE). Es va fer s d’una cel-la electroquimica conica
utilitzant com a sal de fons una solucié 0.1 M PF¢NBuy en CH,Cl, per mesurar els

voltagrames ciclics 1 determinar els potencials redox.

Mesures d’electrolisi: Els experiments d’electrolisi es van dur a terme utilitzant
un potenciostat EG&Princeton Applied Research (PAR) 273A. Tots ells també es van
fer bombollejant nitrogen continuament i utilitzant un eléctrode de grafit de diametre
0.5 cm, un contraelectrode de plati 1 un electrode de referéncia de SCE. Es va fer s
d’una cel-la electroquimica conica utilitzant com a sal de fons una soluci6 0.1 M
PF¢NBuy en CH,ClI, per a mesurar els voltagrames ciclics 1 determinar els potencials

redox.

Mesures espectroelectroquimiques: Els experiments d’espectroelectroquimica
es van fer amb un potenciostat VSP100 sincronitzat amb un espectrofotometre L10290
Hamamatsu. Per a fer les mesures es va utilitzar una cubeta de quars de cami optic d’1
mm, un eléctrode de treball de malla transparent de plati, un contraeléctrode de filament
de plati i un eléctrode de referéncia SCE. Totes les solucions es van desgasar

préviament amb un flux de nitrogen.
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Microscopia electronica de rastreig (SEM): Les imatges de la morfologia de
les micro- 1 nanoestructures preparades es van obtenir en un microscopi HITACHI S-
570 del Servei de Microscopia de la Universitat Autonoma de Barcelona. Les mostres
es van preparar per deposicidé d’una gota de suspensio de les estructures d’interés sobre
un portamostres metal-lic i deixant assecar la gota a D’aire (“drop-casting”).
Posteriorment, les mostres es van recobrir amb un revestiment d’or de 30 nm per a

poder dur a terme les mesures.

Microscopia electronica de transmissié6 (TEM): Les imatges de TEM i de
difraccio d’electrons es van realitzar al Servei de Microscopia de la Universitat
Autonoma de Barcelona amb un microscopi electronic de transmissié de 200 KV JEOL
JEM-2011. Les mostres es van preparar per deposicidé d’una gota de suspensio de les
estructures d’interés sobre una reixeta de microscopia de coure recoberta d’un film de

carbo de 4-6 mm i deixant assecar la gota a 1’aire (“drop-casting”).

Microscopia confocal de fluorescéncia: La caracteritzacid de les propietats
optiques de les estructures a nivell micro- i nanomeétric es va dur a terme mitjancant un
microscopi confocal de fluorescéncia desenvolupat al nostre grup. Aquest instrument
consta d’un objectiu d’elevada obertura numerica (NA=1.42) que es troba muntat sobre
una unitat de focalitzacio invertida, ambdues de la firma Olympus. Aquests elements
s’utilitzen per a focalitzar la llum que prové d’un laser continu de diode de la firma Z-
laser (A=532 nm, Z20GR) sobre les mostres. L’emissio fluorescent resultant es recollida
pel mateix objectiu, filtrada espectralment amb un filtre dicroic (SS0DRLP, Omega) i un
altre passabanda (550ALP, Omega) i finalment detectada en un fotodiode SPCM-AQR-
14 de la firma Perkin-Elmer. Les imatges de fluorescéncia es van realitzar mitjangant
I’escombrat d’arees de grandaria micromeétrica de les mostres utilitzant un piezo-escaner
P-710 amb control nanomeétric de la posicido de Physik Instrumente. EI moviment de
I’escaner, aixi com 1’adquisicié de la senyal del fotodetector, es van controlar per medi
d’un programa desenvolupat al nostre grup d’investigacié en I’entorn LabVIEW
(National Instruments). Les mostres per aquestes mesures e€s van preparar mitjangant
deposicid per rotacid (“spin-coating”) de les estructures d’interés sobre substrats de

vidre (marca Thomas Scientific) préviament netejats en una mufla a 400 °C durant 30
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minuts. L’aparell de deposicio per rotacid utilitzat (“spin-coater”) és de la firma SPI,

model KW-4A-2.

Altres: Les reaccions que requerien atmosfera de N, o Ar es van realitzar
utilitzant técniques de Schlenk convencionals. Els reactius comercials es van utilitzar

directament sense més purificacio.

6.2. Sintesi de Dinterruptor molecular 1 basat en un sistema

perilendiimida-ditienileté

6.2.1. Sintesi del fluorofor N-(sec-butil)-N’-(4-aminofenil)-1,6,7,12-tetra-(4-tert-

butilfenoxi)perilen-3,4:9,10-tetracarboxildiimida, 10

6.2.1. (a) Sintesi del dianhidrid 1,6,7,12-tetracloroperilen-3,4:9,10-tetracarboxilic, 6

Cl Cl

S04 ° \
cmsoyry I
SO o S0
L9 et 44009
o o (¢} o
Cl Cl

6

5.00 g del dianhidrid perilen-3,4:9,10-tetracarboxilic comercial (12.7 mmol),
0.900 g (3.40 mmol) de iode i1 30.4 ml d’acid clorosulfonic (462 mmol) es van mesclar
en atmosfera d’arg6 1 la barreja es va escalfar a 70 °C durant 15 hores. La reaccio es va
controlar per cromatografia de capa prima. Després del temps de reaccid, el cru es va
refredar a temperatura ambient i la barreja es va afegir sobre 100 g de gel i 100 ml
d’aigua. El solid obtingut es va filtrar per succid i es va purificar fent extraccions
Soxhlet amb CH,Cl,. Finalment, es va evaporar el dissolvent organic obtenint un solid
taronja que es va assecar a 1’estufa de buit a 120 °C durant 3 hores. Es va obtenir 6.40 g

del compost 6 (12.1 mmol, rdt. = 95 %).

"H RMN (360 MHz, CDCL3): & (ppm) 8.8 (s).

190



6. Descripci6 experimental

6.2.1. (b) Sintesi de N,N’-bis(sec-butil)-1,6,7,12-tetracloroperilen-3,4:9,10-

tetracarboxidiimida, 7

Cl Cl Cl C1
O, o sec-butilamina
0.0 Imldazole )_ O .<7
o o]
Lo, om0
o 6]

leNe acl
6 7

0.60 g (1.2 mmol) del dianhidrid 6, 0.20 g (3.1 mmol) de sec-butilamina
comercial 1 2.0 g d’imidazole es van mesclar en atmosfera d’arg6 i la barreja es va
escalfar a 120 °C durant 3 hores. La reaccio es va controlar per cromatografia de capa
prima. Després del temps de reaccid, el cru es va refredar a temperatura ambient i es va
acidificar amb una solucié de HCl 5 M en etanol fins a pH = 2. El cru es va agitar
durant 12 hores 1 finalment es va filtrar per succid obtenint un solid taronja que es va
assecar a I’estufa de buit a 120 °C durant 3 hores. Es van obtenir 0.52 g del compost 7
(0.86 mmol, rdt. = 72 %).

"H RMN (360 MHz, CDCl;): & (ppm) 8.70 (s, 4H), 5.20 (m, 2H), 2.20 (m,

2H), 2.00 (m, 2H), 1.60 (d, J = 6.4 Hz, 6H), 0.90 (t, J = 7.6 Hz, 6H).

6.2.1. (c) Sintesi de N,N’-bis(sec-butil)-1,6,7,12-tetra-(4-tert-butilfenoxi)perilen-
3,4:9,10-tetracarboxidiimida, 8

o o

0, o}
O O tert-butilfenol 0 0
0202050 j a2l .
j Q Q K,CO;, NMP Q
(¢} [¢]

120°C, 16 h
Cl Cl

| o5

1.00 g (1.56 mmol) de la diimida 7, 2.58 g (17.0 mmol) de 4-tert-butilfenol
comercial, 2.76 g de K,COs (20.0 mmol) 1 85 ml de NMP es van mesclar i escalfar a
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120 °C durant 16 hores. La reacci6 es va controlar per cromatografia de capa prima.
Després del temps de reaccid, el cru es va refredar a temperatura ambient i es va
acidificar amb 100 ml d’una solucié aquosa de HCl 2 M. El cru es va agitar durant 4
hores obtenint un solid violeta que es va filtrar per succid, es va rentar amb abundant
aigua destil-lada 1 es va assecar a I’estufa de buit a 120 °C durant 3 hores. D’aquesta

manera es van obtenir 1.50 g del compost 8 (1.38 mmol, rdt. = 89 %).

'H RMN (360 MHz, CDCls): § (ppm) 8.20 (s, 4H), 7.23 (d, J = 8.4 Hz, 8H),
6.83 (d, J = 8.4 Hz, 8H), 5.12 (m, 2H), 2.15 (m, 2H), 1.86 (m, 2H), 1.50 (d, J = 7.5 Hz,
6H), 1.29 (s, 36H), 0.90 (t, J = 7.3 Hz, 6H).

6.2.1. (d) Sintesi de N-(sec-butil)-1,6,7,12-tetra-(4-tert-butilfenoxi)perilen-3,4:9,10-
tetracarboxil-3,4-anhidrid-9,19-imida, 9

o o o o

O O tert-BuOH/KOH 0
jN $ ) N{ j .
Q O Reflux, 1.5 h O
J 0
0 o
8 9

0.67 g de la diimida 8 (0.61 mmol), 0.10 g de KOH (1.8 mmol) i 25 ml de tert-
BuOH es van mesclar i refluir durant 1.5 hores seguint la reacci6 per cromatografia de
capa prima. Després del temps de reaccid, el cru es va refredar a temperatura ambient i
es va acidificar afegint 10 ml d’acid acetic 1 10 ml d’una soluci6 aquosa de HCI1 6 M. El
precipitat format es va filtrar per succi6 i assecar a ’estufa de buit a 120 °C durant 3
hores. El producte es va purificar per cromatografia en columna utilitzant com a eluent
CHCljs:hexa (1:1). D’aquesta forma es van obtenir 0.33 g del compost 9 (0.32 mmol,
rdt. = 52 %).

"H RMN (360 MHz, CDCls): & (ppm) 8.24 (s, 4H), 7.27 (d, J = 9.6 Hz, 8H),
6.86 (d, ] = 7.1 Hz, 4H), 6.84 (d, J = 7.1 Hz, 4H), 5.14 (m, 1H), 2.17 (m, 1H), 1.89 (m,
1H), 1.53 (d, J = 7.5 Hz, 3H), 1.31 (s, 36H), 0.89 (t, J = 7.4 Hz, 3H).
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6.2.1. (e) Sintesi de N-(sec-butil)-N’-(4-aminofenil)-1,6,7,12-tetra-(4-tert-
butilfenoxi)perilen-3,4:9,10-tetracarboxidiimida, 10

o o o o

1,4-diaminobenzé

4>> 0.0 Imidazole 0.
Q 100 °C, Ar, 6 h 4>7 Q C

AN

0.20 g del monoanhidrid 9 (0.19 mmol), 0.04 g de 1,4-diaminobenzé comercial
(0.39 mmol) 1 2 g d’imidazole es van mesclar 1 escalfar a 100 °C durant 6 h en
atmosfera d’argd. La reaccid es va controlar per cromatografia de capa prima. Després
del temps de reaccid, el cru es va refredar a temperatura ambient i es va acidificar amb
20 ml d’una solucié aquosa de HCI 6 M. El precipitat es va filtrar per succid i es va
assecar a I’estufa de buit a 120 °C durant 3 hores. El solid violeta fosc obtingut es va
purificar per cromatografia en columna utilitzant com a eluent CHCI5:EtOH (9:1),

aillant d’aquesta manera 0.18 g del compost 10 (0.16 mmol, rdt. = 84 %).

"H RMN (360 MHz, CDCl3): & (ppm) 8.24 (s, 2H), 8.23 (s, 2H), 7.26 (d, J= 9.2
Hz, 4H), 7.23 (d, J = 9.4 Hz, 4H), 7.01 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 6.87 (d, J = 8.7 Hz, 4H),
6.84 (d, J = 8.7 Hz, 4H), 6.77 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 5.15 (m, 1H), 3.80 (s, 2H), 2.20 (m,
1H), 1.90 (m, 1H), 1.54 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 1.31 (s, 18H), 1.28 (s, 18H), 0.89 (t, J = 7.4
Hz, 3H).

6.2.2. Sintesi de la unitat moduladora 1,2-bis(5-carboxi-2-metiltien-3-il)ciclopente,

14

6.2.2. (a) Sintesi de 5-cloro-2-metiltiofe, 11

NCS

A\ Benzé/Acid acétic A\

S 80°C,7h
11
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16.8 g de 2-metiltiofe (0.171 mol) i 27.4 g de N-clorosuccinimida (0.205 mol) es
van afegir a una solucio de 70 ml de benze¢ 1 70 ml d’acid acetic. La suspensio resultant
es va mesclar a temperatura ambient durant 30 minuts 1 a continuacio es va refluir
durant 1 hora. Posteriorment, es va refredar a temperatura ambient i es va addicionar
sobre 50 ml d’una soluci6 aquosa de NaOH 3 M. La fase organica es va rentar amb una
solucio aquosa de NaOH 3 M (3 x 50 ml), es va assecar amb Na,SQOy, es va filtrar i es
va evaporar el dissolvent a pressio reduida obtenint un liquid groc que es va purificar
per destil-lacid al buit (19 Torr, 55 °C). D’aquesta forma es van obtenir 3.85 g del liquid
11 (0.029 mol, rdt. = 17 %).

'H RMN (250 MHz, CDCls): & (ppm) 6.69 (d, J = 7.1 Hz, 1H), 6.52 (m, 1H),
2.30 (s, 3H).

6.2.2. (b) Sintesi de 1,5-bis(5-cloro-2-metil-3-tienil)pentadiona, 12

o o
at~Aa
icl i i
A
I\ 3
“/Q\ CS,,0°C, 2h /) /)
2> Cl S S Cl

1 12

8.05 g d’AlCl; (60.3 mmol) es van addicionar poc a poc i amb una forta agitacio
a una soluci6 refredada en gel de 5.42 ml de 11 (49.0 mmol) i 4.20 g de clorur de
glutaril (24.9 mmol) en 50 ml de CS,. Posteriorment, la mescla de reaccid es va agitar
durant 2 hores a temperatura ambient. Llavors, 17 ml d’aigua-gel es van afegir
cuidadosament a la mescla de reaccid i la fase aquosa es va extreure amb dietil eter (3 x
50 ml). La fase organica es va rentar amb aigua (1 x 50 ml), es va assecar amb Na,SOy,
es va filtrar i es va evaporar el dissolvent al buit obtenint una pasta marr6 que es va
purificar per cromatografia en columna utilitzant com a eluent hexa:acetat d’etil (9:1).
Mitjan¢ant aquest procediment, es van obtenir 4.29 g del compost 12 (11.9 mmol, rdt. =

48 %).

"H RMN (360 MHz, CDCL3): & (ppm) 7.18 (s, 2H), 2.86 (t, J = 6.9 Hz, 4H), 2.66
(s, 6H), 2.05 (m, 2H).
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6.2.2. (¢) Sintesi de 1,2-bis(5-cloro-2-metiltien-3-il)ciclopente, 13

I\ /N TiCly(THF),
cl

Zn, THF

40°C, Ar, 1 h
12 s Ab

0.20 g del compost 12 (0.56 mmol), 0.41 g TiCl3(THF); (1.1 mmol), 0.24 g de
Zn en pols (3.6 mmol) i 6 ml THF es van mesclar en atmosfera d’argd a 40 °C durant 1
hora. La mescla es va refredar a temperatura ambient i posteriorment, es va evaporar el
dissolvent al buit obtenint un solid groc que es va purificar per cromatografia en

columna utilitzant com a eluent hexa. Aixi, es van obtenir 0.08 g del compost 13 en

forma d’un solid blanc (0.24 mmol, rdt. = 44 %).

"H RMN (360 MHz, CDCl5): & (ppm) 6.57 (s, 2H), 2.72 (t, J= 7.5 Hz, 4H), 2.05
(m, 2H), 1.89 (s, 6H).

6.2.2. (d) Sintesi de 1,2-bis(5-carboxi-2-metiltien-3-il)ciclopenté, 14

1) tert-BuLi
2) CO,

THF, -78 °C, Ar,
1h

1.0 g de 13 (3.4 mmol) i 30 ml de THF anhidre es van mesclar en atmosfera
d’argd a -78 °C 1 s’hi van addicionar cuidadosament 5 ml d’una solucié de terz-butil de
liti 1.7 M (8.5 mmol). Després de 45 minuts agitant a baixa temperatura, es va
bombollejar CO, durant 15 minuts refredant la soluci6 a temperatura ambient. Després
del temps de reaccid, es van afegir 30 ml d’aigua i el cru es va rentar dues vegades amb
dietil eter (2 x 50 ml). La fase aquosa es va acidificar fins a pH = 1 amb HCI 6 M. El
precipitat es va filtrar 1 assecar al buit. Es va obtenir un solid marré que es va
recristal-litzar amb CH,Cl, fred per eliminar les impureses i després es va filtrar per
succid, obtenint 0.51 g del compost 14 en el seu estat obert (140, 1.6 mmol, rdt. = 48
%).
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'"H RMN (360 MHz, CD;OH): & (ppm) 7.48 (s, 2H), 2.83 (t, J = 7.4 Hz, 4H),
2.13 (m, 2H), 1.97 (s, 6H).

6.2.2. (e) Preparacio de I’isomer tancat del derivat de ditienileté 14, 14t

A =254nm
B
/ \
HOOC s COOH

S

14t

14t es va obtenir per fotoisomiretizaci6 de 140 en metanol a 254 nm, seguit
d’una purificaci6 per cromatografia en capa prima semi-preparativa utilitzant ¢ter:hexa

10:1 com a fase mobil. El compost 14t es va caracteritzar per 'H RMN.

"H RMN (360 MHz, CD;OD) & (ppm) 6.73 (s, 2H), 2.47 (t, J = 7.3 Hz, 4H),
2.01 (s, 6H), 1.89 (m, 2H).

6.2.3. Sintesi de I’interruptor molecular fluorescent 1

6.2.3. (a) Sintesi de I’estat obert de ’interruptor, 1o

PyBOP
DIPEA

COOH
DMF, 80°C, Ar,

2 dies

0.021 g d’una barreja del compost 14 (6.14x107 mmol), 0.035 g d’agent
d’acoplament PyBOP (6.76)(10'2 mmol), 0.032 g de DIPEA (0.250 mmol) 1 15 ml de
DMF anhidre es van agitar durant 1 hora en atmosfera d’arg6. Posteriorment, una
solucio de 0.069 g de I’amina 10 (6.14x10 mmol) en 5 ml de DMF anhidre es va
addicionar a la mescla i es va escalfar a 80 °C durant 2 dies. Després del temps de

reaccio, el cru es va acidificar amb 10 ml d’una solucié aquosa de HCI 6 M 1 es va
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extreure amb CHCIs. La fase organica es va rentar amb aigua destil-lada (3x 50 ml) i
llavors es va evaporar al buit. Es va obtenir un solid negre que es va purificar per
cromatografia en columna utilitzant com a eluent CHCIl;:EtOH (10:0.1) obtenint

2.31x107 g del compost 10 (1.58x10™ mmol, rdt. = 26 %).

"H RMN (360 MHz, CDCl5): & (ppm) 8.22 (s, 2H), 8.21 (s, 2H), 7.72 (d, J=9.3
Hz, 2H), 7.64 (s, 1H), 7.54 (s, 1H), 7.30 (s, 1H), 7.25-7.20 (m, 10H), 6.85 (d, J = 7.9
Hz, 4H), 6.83 (d, J = 9.3 Hz, 4H), 5.13 (m, 1H), 2.79 (m, 4H), 2.24-2.10 (m, 1H), 2.09-
1.8 (m, 9H), 1.51 (d, J = 7.6 Hz, 3H), 1.29 (s, 18H), 1.25 (s, 18H), 0.87 (t, J = 7.4 Hz,
3H).

6.2.3. (b) Sintesi de ’estat tancat de ’interruptor, 1t

o o o o

j O.O O Y /\ s COOH roAm j 0.0 @ s COOH

BN 28,

1t es va obtenir per fotoisomiretizacié de 1o en diclormeta a 254 nm, seguit
d’una purificacié per cromatografia en capa prima semi-preparativa utilitzant

(CHCls:etanol 9:1) com a fase mobil. El compost 1t es va caracteritzar per 'H RMN.

"H RMN (360 MHz, CD,Cl,): & (ppm) 8.19 (s, 2H), 8.12 (s, 2H), 7.70 (d, J =
7.6 Hz, 2H), 7.67 (s, 1H), 7.28 (d, J = 8.5 Hz, 4H), 7.26 (d, J = 8.5 Hz, 4H), 7.24 (d, J =
7.6 Hz, 2H), 6.85 (d, J = 8.6 Hz, 4H), 6.84 (d, J = 8.6 Hz, 4H), 6.83 (s, 1H), 6.81 (s,
1H), 5.08 (m, 1H), 2.54-2.45 (m, 4H), 2.13 (m, 1H), 2.05 (s, 3H), 2.03 (s, 3H), 1.90 (m,
2H), 1.85 (m, 1H), 1.48 (d, /= 7.5 Hz, 3H), 1.31 (s, 18H), 1.28 (s, 18H), 0.85 (t, J="7.4
Hz, 3H).

197



6. Descripci6 experimental

6.3. Sintesi d’interruptors moleculars basats en sistemes

perilendiimida-4-aminoestilbé

6.3.1. Sintesi de I’interruptor molecular fluorescent 2

6.3.1. (a) Sintesi de 14-heptacosanamina, 16

C3Hy, o NaBH;CN, NH,0Ac _ CjHy
Cy3Hy7 temp.amb., Ar, 3 dies Cy3H,7
16

2.21 g de 14-heptacosanona comercial (5.60 mmol), 2.17 g de NH4OAc (28.1
mmol) 1 0.072 g de NaBH3;CN (1.90 mmol) es van introduir en una mescla de
dissolvents (15 ml de metanol i 15 ml de CHCIl;3) i es van agitar durant 3 dies en
atmosfera d’arg6. La reaccio es va controlar per cromatografia en capa prima, utilitzant
CHCI; com a eluent 1 una dissolucié de p-anisaldehid com a agent de revelat. Una
vegada es va observar la desaparicié del producte de partida per cromatografia de capa
prima, es va afegir NaOH en metanol fins a pH basic. El cru es va extreure amb 50 ml
de CHCI; 1 es va rentar amb aigua destil-lada (3 x 50 ml). Finalment, es va evaporar la
fase organica, per a obtenir aixi 2.17 g (5.49 mmol, rdt. = 98 %) del producte 16 com un

oli transparent que no es va purificar.

"H RMN (360 MHz, CDCl3): & (ppm) 2.63 (m, 1H), 1.45-1.20 (m, 48 H), 0.88
(t, J= 6.8 Hz, 6H).

6.3.1. (b) Sintesi de N,N’-bis(1-trideciltetradecil)perile-3,4:9,10-

tetracarboxidiimida, 17

< e ey .
Ci3Hyy Imidazole Ci3Hyy O O Ci3Hzy
loteto B - Aetetef
O Ci3Hyy 120°C, Ar, 3 h Ci3Hyy O O Ci3Hy;
[0) o (o) [0)
17

16
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6. Descripci6 experimental

0.850 g de perile-3,4:9,10-tetracarboxilic dianhidrid (2.16 mmol), 2.09 g de
I’amina 16 (5.29 mmol) i 5 g d’imidazole es van agitar i escalfar durant 3 hores a 120
°C en atmosfera d’argo6. Després del temps de reaccio, el cru es va refredar 1 acidificar
amb una dissolucié aquosa de HCI 6 M fins a pH = 2. La mescla es va agitar durant 3
hores i es va filtrar per succio. El solid vermellos obtingut es va rentar amb abundant
agua destil-lada i finalment es va assecar a 1’estufa de buit a 120°C durant 3 hores. Es
van poder obtenir 1.82 g (1.58 mmol, rdt. = 73 %) del producte 17 que no es va

purificar.

"H RMN (360 MHz, CDCl5): & (ppm) 8.70-8.55 (m, 8H), 5.18 (m, 2H), 2.25 (m,
4H), 1.85 (m, 4H), 1.45-1.20 (m, 88H), 0.84 (t, /= 6.8 Hz, 12H).

6.3.1. (c¢) Sintesi de N-(1-trideciltetradecil)perile-3,4:9,10-tetracarboxi-3,4-
anhidrid-9,10-imida, 18

[0) e} o o
g S e mneon_ o S
—_— >
C3Hy, O O C3Hy; reflux, 45 min Cp3Hy O O
(0] 0 g %

17 18

0.30 g de la diimida 17 (0.26 mmol) i 5.9x10” g de KOH (1.1 mmol) es van
mesclar en 20 ml de fert-BuOH. La mescla es va refluir amb una forta agitacio durant
45 minuts fins que la solucié va mostrar un color violeta. Posteriorment, el cru es va
refredar a temperatura ambient i es va acidificar amb una solucié aquosa de HCl 6 M
fins a pH = 2. Es va mantenir la mescla en agitacio durant 15 hores. La suspensio
resultant es va filtrar per succio, es va rentar amb aigua destil-lada i posteriorment es va
assecar al buit a 120°C durant 3 hores. El solid obtingut es va purificar mitjangant
cromatografia en columna utilitzant com a eluent CHCl;. Aixi, es van obtenir 8.5 x 10

g de 18 com un solid vermellds fosc (0.11 mmol, rdt. =42 %).

'"H RMN (360 MHz, CDCls): & (ppm) 8.80-8.70 (m, 8H), 5.20 (m, 1H), 2.25 (m,
2H), 1.88 (m, 2H), 1.40-1.10 (m, 44H), 0.87 (t, J = 6.8 Hz, GH).
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6. Descripci6 experimental

6.3.1. (d) Sintesi de I’interruptor molecular 2

Imidazole
Ci3Hyy 0 H;N TEA C3H, 7 0
s 0a % i al
CnHz7 Q 120°C, Ar, 3 h c”n O NH,

0.02 g del monoanhidrid 18 (2.6x10 mmol), 6.6x10™ g del dihidroclorur de
4,4’-diaminoestilbé (2.3x102 mmol), 3.1x107 g de trietilamina (0.16 mmol) i 1 g
d’imidazole es van agitar i escalfar a 120 °C en atmosfera d’argd durant 3 hores. La
reaccio es va controlar per cromatografia de capa prima. Una vegada passat el temps de
reaccio, el cru es va refredar a temperatura ambient 1 es va acidificar amb una dissolucio
aquosa de HCI 6 M. Es va mantenir la mescla en agitacié durant 15 hores. La suspensio
resultant es va filtrar per succio, es va rentar amb aigua destil-lada i posteriorment es va
assecar al buit a 120°C durant 3 hores. El solid obtingut es va purificar mitjangant
cromatografia en columna utilitzant com a eluent CHCI5:EtOH (9:0.1) seguit d’una
cromatografia en capa prima semi-preparativa utilitzant la mateixa mescla com a fase
mobil. D’aquesta manera, es van poder aillar 2.1x107 g (2.2x10” mmol, rdt. = 85 %)

del producte 2.

'H RMN (360 MHz, CDCls): & (ppm) 8.78-8.54 (m, 8H), 7.64 (d, J = 8.1 Hz,
2H), 7.36 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.32 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.08 (d, J = 16.3 Hz, 1H), 6.98
(d, J=16.3 Hz, 1H), 6.69 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 5.19 (m, 1H), 2.24 (m, 2H), 1.88 (m, 2H),
1.44-1.05 (m, 44H), 0.85 (t, /= 6.7 Hz, 6H).

6.3.2. Sintesi de ’interruptor molecular fluorescent 3

G O h Q
[¢] (o]
O 0 + Imidazole
D Oy,
3 as
& ' Toc A Q

(¢}
o 0O 3h

5 A

9
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6. Descripci6 experimental

0.16 g del monoanhidrid 9 (0.15 mmol), 3.9x10™ g del dihidroclorur de trans-
4,4’-diaminoestilbe (0.15 mmol), 0.14 g de trietilamina (1.4 mmol) i 8 g d’imidazole es
van escalfar a 120 °C en atmosfera d’arg6 durant 3 hores. La reaccio es va controlar per
cromatografia de capa prima. Una vegada passat el temps de reaccio, el cru es va
refredar a temperatura ambient i es va acidificar amb una dissolucié aquosa de HC1 6 M.
Es va mantenir la mescla en agitacié durant 15 hores. La suspensio resultant es va filtrar
per succio, es va rentar amb aigua destil-lada i posteriorment es va assecar al buit a
120°C durant 3 hores. El solid obtingut es va purificar mitjangant cromatografia en
columna utilitzant com a eluent CHCl; 1 seguit d’una cromatografia en capa prima semi-
preparativa utilitzant la mateixa fase mobil. D’aquesta manera es van poder aillar 0.11 g

(0.090 mmol, rdt. = 60 %) del producte 17.

'H RMN (250 MHz, CDCls): J (ppm) 8.23-8.18 (m, 4H), 7.56 (d, J = 8.4 Hz,
2H), 7.34 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 7.23-7.16 (m, 10H), 7.05 (d, J = 16.1 Hz, 1H), 6.95 (d, J
=16.1 Hz, 1H), 6.85 (d, J= 7.1 Hz, 4 H), 6.81 (d, J = 7.6 Hz, 4H), 6.67 (d, J = 8.4 Hz,
2H), 5.11 (m, 1H), 2.13 (m, 1H), 1.87 (m, 1H), 1.50 (d, J = 6.7 Hz, 3H), 1.29 (s, 18H),
1.26 (s, 18H), 0.87 (t, J = 6.7 Hz, 3H).

6.4. Sintesi d’interruptors moleculars basats en sistemes

perilendiimida-4-hidroxiestilbe

6.4.1. Sintesi de I’interruptor molecular fluorescent 4

6.4.1. (a) Sintesi de trans-4-amino-4’-hidroxiestilbe, 20

i) SnCl,, HCI, EtOH

HoN
O,N Q \ O o reflux, 3 h ) O \ Q on
20

ii) NaOH (pH = 9)

0.10 g de trans-4-hidroxi-4’-nitroestilb¢ (0.41 mmol), 0.40 g de diclorur
d’estany (2.1 mmol), 0.20 ml de HCI (6.5 mmol) i 3.3 ml d’EtOH es van refluir durant 3
hores. Posteriorment, es va refredar la mescla de reaccio i es va deixar agitant durant
tota la nit a temperatura ambient. Finalment, es va basificar fins a pH = 9 amb una

dissolucidé aquosa de NaOH. El cru es va extreure amb CH,Cl, (3 x 50 ml). Finalment,

201



6. Descripci6 experimental

es va evaporar la fase organica al buit, obtenint 0.09 g del compost 20 (0.40 mmol, rdt.

97 %).

'H RMN (250 MHz, CD,CL,:MeOD, 1:1) § (ppm) 7.69 (d, J = 8.2, 2H), 7.44 (d,
J=28.7,2H), 7.37 (d, J = 8.6, 2H), 7.20 (d, J = 16.8, 1H), 7.02 (d, J = 16.8, 1H), 6.81 (d,
J=8.2,2H).

13C RMN (100.6 MHz, DMSO-dg) & (ppm) 157.3, 148.3, 129.6, 127.4, 127.3,
126.5, 126.4, 124.0, 116.0, 114.7.

IR (ATR): v (cm™) 3357 (OH, NH,), 2361, 1609, 1513, 1456, 1252, 1172, 1105,
964, 898, 827, 770.

EM (MALDI-TOF) m/z: calculat per a C;4H;3NO: 211.100 Experimental:
211.106 (M7, 100).

6.4.1. (b) Sintesi de 7-tridecanamina, 22

NaBH;CN

NH,OAc
temp. amb.
o ————— > NH,
Metanol anh., Ar, 3 dies

22

5.06 g (25.5 mmol) de 7-tridecanona, 19.6 g (255 mmol) d’acetat d’amoni, 1.12
g (17.8 mmol) de cianoborohidrur sodic 1 50 ml de metanol anhidre es van agitar durant
3 dies a temperatura ambient i en atmosfera d’argd. La reaccidé es va controlar per
cromatografia en capa prima, utilitzant CHCl; com a eluent 1 una dissolucio de p-
anisaldehid com a agent de revelat. Una vegada es va observar la desaparici6 del
producte de partida, es va afegir NaOH en metanol fins a pH basic. El cru es va extreure
amb 100 ml de CHCI; i es va rentar amb aigua destil-lada (3 x 100 ml). Finalment, es va
evaporar la fase organica, per obtenir aixi 4.17 g (20.9 mmol, rdt. = 82 %) del producte

22 com un oli incolor.

"H RMN (360 MHz, CDCl3): § (ppm) 2.66 (m, 1H), 1.48-1.14 (s, 20H), 0.87 (t,
J= 6.7 Hz, 6H).
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6. Descripci6 experimental

6.4.1. (¢) Sintesi de NV,N'-bis(1-hexilheptil)perilen-3,4:9,10-tetracarboxidiimida, 23

o] (o]
O O lmldazole
22020 . -
-0 T
¢} [¢] 24h
22

3.68 g (9.40 mmol) del dianhidrid perilen-3,4:9,10-tetracarboxilic, 4.59 g (23.0
mmol) de I’amina 22 i 15 g d’imidazole es van agitar i escalfar durant 24 hores a 120 °C
en atmosfera d’argd. Després del temps de reaccid, el cru es va refredar 1 acidificar amb
una dissoluciéo de HCI en etanol 2 M fins a pH = 2. La mescla es va agitar durant 3
hores 1 es va filtrar per succi6. El solid vermell fosc obtingut es va rentar amb abundant
aigua destil-lada i finalment es va assecar a I’estufa de buit a 120°C durant 3 hores,

obtenint 7.08 g (9.39 mmol, rdt. = 100 %) del producte 23.

"H RMN (250 MHz, CDCls): & (ppm) 8.81-8.51 (m, 8H), 5.18 (m, 2H), 2.26 (m,
4H), 1.85 (m, 4H), 1.42-1.08 (m, 32H), 0.82 (t, J = 6.8 Hz, 12H).

6.4.1. (d) Sintesi de N-(1-hexilheptil)perilen-3,4:9,10-tetracarboxil-3,4-anhidrid-
9,10-imida, 21

O,
O.Q tcrz‘ BuOH/KOH O.Q
N
O O reflux 45 min
o
23

3.32 g (4.40 mmol) de 23, 0.860 g (15.3 mmol) de KOH i 85 ml de fert-butanol
es van escalfar a reflux durant 45 minuts fins que la dissoluci6é va adquirir un color
purpura fosc. El cru de reaccid es va deixar refredar a temperatura ambient, afegint-hi a
continuacio 80 ml d’acid acetic concentrat 1 40 ml d’una dissolucié aquosa de HCI 2 M.
La mescla es va mantenir en agitacié durant 20 hores i a continuacio es va filtrar el solid
precipitat, que va ser rentat amb abundant aigua destil-lada. El solid fosc obtingut es va

assecar a ’estufa de buit durant 3 hores a 120°C.
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6. Descripci6 experimental

Un cop sec, aquest solid es va introduir en una dissoluci6é aquosa de K,COs (10
% en pes) 1 es va escalfar a reflux durant 30 minuts. La dissolucié de color verd
resultant es va refredar 1 filtrar per succid. El solid obtingut es va rentar amb una
dissolucid aquosa calenta de K,COj; (10 % en pes) fins que el color verd va desaparéixer
de les aigiies del filtrat. Seguidament, el solid obtingut es va rentar amb 100 ml d’una
dissolucié aquosa de HCI 2M, seguit d’abundant aigua destil-lada. Després es va
assecar a I’estufa de buit a 120°C durant 3 hores. Una vegada obtingut el solid sec, es va
crear una suspensié en 100 ml d’aigua bullint i es van afegir 2.5 ml de trietilamina
(TEA), filtrant en calent la dissolucié purpura resultant. Las aigiies del filtrat es van
acidificar amb 300 ml d’una dissolucid aquosa de HCI 2M. El solid vermell precipitat es
va filtrar per succid, es va rentar amb abundant aigua destil-lada 1 per ultim es va
assecar a I’estufa de buit a 120°C durant 3 hores, obtenint 1.46 g (2.55 mmol, rdt. = 58

%) del producte 21 com una pols fina de color fosc.

"H RMN (250 MHz, CDCLy): 6 (ppm) 8.80-8.56 (m, 8H), 5.18 (m, 1H), 2.25
(m, 2H) 1.86 (m, 2H), 1.41-1.12 (m, 16H), 0.81 (t, J = 6.8, 6H).

6.4.1. (e) Sintesi de ’interruptor molecular 4

o) o) o) o)
Q Q H,N Q Imidazole Q Q
SO Oy, e OO
O Q 120°C, Ar, 3 h O O O on
o 0 o 0
21 20 4

0.10 g (0.17 mmol) del monoanhidrid 21, 4.2x107 g (0.20 mmol) de I’amina 20 1
2.5 g d’imidazole es van agitar 1 escalfar durant 3 hores a 120 °C en atmosfera d’arg6.
Després del temps de reaccio, el cru es va refredar 1 acidificar amb una dissolucid
aquosa de HC1 6 M fins a pH = 2. La mescla es va agitar durant 3 hores i es va filtrar
per succio. El solid blavés obtingut es va rentar amb abundant agua destil-lada i
finalment es va assecar a 1’estufa de buit a 120°C durant 3 hores. Aquest es va purificar
mitjangant cromatografia en columna utilitzant com a fase mobil una mescla
CHCI5:EtOH (9:0.1). D’aquesta manera es van poder aillar 5.9x107 g (7.6x10'2 mmol,
rdt. = 45 %) del producte 4.
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6. Descripci6 experimental

'H RMN (400 MHz, C,D,Cly, 80 °C) & (ppm) 8.80-8.65 (m, 8H), 8.12 (s, 1H),
7.70 (d, J = 7.6, 2H), 7.50 (d, J = 9.1, 2H), 7.38 (d, J = 7.9, 2H), 7.18 (d, J = 16.5, 1H),
7.09 (d, J = 16.5, 1H), 6.91 (d, J = 8.1, 2H), 5.22 (m, 1H), 2.30 (m, 2H), 1.98 (m, 2H),
1.74-1.14 (m, 16H), 0.92 (t, J = 6.2, 6H).

13C RMN (100.6 MHz, C,D,Cls, 80 °C) & (ppm) 164.8, 164.5, 163.6, 138.1, 137.1,
1352, 1343, 134.1, 133.6, 131.9, 130.0, 129.9, 129.6, 128.9, 128.7, 127.9, 127.8,
127.4, 126.7, 126.7, 126.5, 123.9, 123.3, 123.3, 123.1, 54.8, 32.4, 31.8, 29.2, 26.9, 22.6,
14.1.

IR (ATR): v (cm™) 3454 (OH), 2923, 2854, 1703 (C=0 imida), 1654 (C=0 imida),
1595, 1516, 1435, 1405, 1345, 1257, 1174, 1100, 966, 811, 748, 628.

EM (MALDI-TOF) m/z: calculat per a Cs;Hy46N,Os: 766.341 Experimental: 766.341
(M, 100)

6.4.2. Sintesi de I’interruptor molecular fluorescent 5

o g o o

o O

Sy : °
N o) +  HN O Imidazole O O
R8s O e O
: o e 05 8 SR e R
O O 20 3h [¢] [0)
:S Z\//\ O O
9 5

0.028 g del monoanhidrid 9 (2.60x10 mmol), 6.60x107 g de trans-4-amino-4’-
hidroxiestilbé, 20, (3.10x10” mmol) i 1 g d’imidazole es van escalfar a 120 °C en
atmosfera d’argé durant 3 hores. La reaccio es va controlar per cromatografia de capa
prima. Una vegada passat el temps de reaccio, el cru es va refredar a temperatura
ambient i es va acidificar amb una dissoluci6é aquosa de HCI 6 M fins pH = 2. Es va
mantenir la mescla en agitacié durant 15 hores. La suspensio resultant es va filtrar per
succio, es va rentar amb aigua destil-lada 1 posteriorment es va assecar al buit a 120°C

durant 3 hores. El solid obtingut es va purificar mitjancant cromatografia en columna
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6. Descripci6 experimental

utilitzant com a fase mobil una mescla de CHCI;:EtOH (9:0.1). Es van poder aillar
0.020 g (1.62x10™ mmol, rdt. = 62 %) del producte 5.

'H RMN (400 MHz, CD,CL,) & (ppm) 8.19 (s, 2H), 8.12 (s, 2H), 7.61 (d, J =
8.0, 2H), 7.43 (d, J = 7.8, 2H), 7.29 (d, J = 8.0, 4H), 7.26 (d, J = 8.0, 4H), 7.23 (d, J =
8.0, 2H), 7.12 (d, J = 16.1, 1H), 7.02 (d, J = 15.8, 1H), 6.86 (d, J = 8.0, 4H), 6.84 (d, J =
8.0, 4H), 6.82 (d, J = 8.0, 2H), 5.10 (m, 1H), 4.09 (s, 1H), 2.12 (m, 1H), 1.85 (m,1H),
1.49 (t, J= 8.1, 3H), 1.31 (s, 18H), 1.26 (s, 18H), 0.87 (t, J = 7.8, 3H).

3C RMN (100.6 MHz, C,D,Cly, 80 °C) & (ppm) 165.0, 164.7, 157.4, 157.3,
156.9, 154.5, 149.0, 148.9, 139.7, 139.5, 135.3, 134.5, 134.3, 133.3, 132.8, 132.5,
131.8, 131.0, 130.1, 129.5, 129.1, 128.6, 128.2, 127.8, 124.6, 123.9, 122.3, 121.7,
121.4,120.7, 120.5, 117.1, 71.9, 52.9, 35.5, 32.7, 30.8, 28.1, 19.1, 12.5.

IR (ATR): v (cm™) 3470 (OH), 2962, 2871, 1694 (C=0 imida), 1657 (C=0
imida), 1584, 1505, 1462, 1410, 1341, 1293, 1213, 1173, 1110, 1049, 1016, 961, 883,
832, 786, 632.

EM (MALDI-TOF) m/z: calculat per a Cg;H76N,O9: 1232.555 Experimental:
1232.551 (M, 100).

6.4.3. Sintesi del compost de referencia (E)-2-(4-(4-hidroxiestiril)fenil)isoindolina-

1,3-diona, 24

i) Et;N, EtOH, temp. amb.

Q o}
0O + HN O \ ii) Dean Stark, tolu¢ anh. - N O \
OH i) Reflux, H20 O OH
o o
20 24

0.300 g de 20 (1.42 mmol), 0.200 g d’anhidrid ftalic (1.35 mmol), 0.25 ml de
trietilamina 1 15 ml d’etanol es van mesclar a temperatura ambient durant 4 hores.
Posteriorment, es va evaporar el dissolvent al buit i el solid groguenc es va assecar a
I’estufa de buit durant 24 hores. Un cop passat aquest temps, es va fer un muntatge
Dean Stark col-locant el compost en reflux de tolu¢ anhidre durant 6 hores. A
continuacid, es va evaporar el dissolvent al buit i es va rentar el solid en ¢ter dietilic.

Finalment, es va fer un reflux del producte en aigua destil-lada durant 30 minuts, i
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6. Descripci6 experimental

passat aquest temps es va evaporar el dissolvent al buit 1 el solid es va purificar per
cristal-litzacié en metanol. D’aquesta forma, es van obtenir 8.30 x 107 g del producte

24 (0.243 mmol, rdt. = 18 %).

"H RMN (250 MHz, DMSO-dg) & (ppm) 8.0-7.85 (m, 4H), 7.67 (d, J = 8.0, 2H),
7.45 (d, J= 8.9, 2H), 7.41 (d, J= 8.9, 2H), 7.21 (d, /= 16.2, 1H), 7.06 (d, J = 16.2, 1H),
6.78 (d, J= 8.2, 2H).

IR (ATR): v (cm™) 3434 (OH), 1695 (C=0 imida), 1606, 1516, 1468, 1435, 1393,
1272, 1221, 1187, 1169, 1122, 1081, 962, 885, 832, 797, 772, 719.

6.4.4. Sintesi de N-(sec-butil)-N’-(4-benzaldehid)-1,6,7,12-tetra-(4-tert-butilfenoxi)
perilen-3,4:9,10-tetracarboxidiimida, 25

g 9

[ONe]
OO AN FOOH o
e 0aGaGaUa N o M)
=0 Was 0
(6] 6] o 6]

5 g8

Al compost trans-5 (¢ = 1107 M) se li va aplicar un potencial de reducci6 a Eqyp
= -0.9 V durant 1 minut en diclormeta, seguit d’una purificacidé per cromatografia en
capa prima semi-preparativa utilitzant CHCIl; com a fase mobil. El compost 25 es va

caracteritzar per 'H RMN i EM.

'H RMN (400 MHz, CD,CL,) & (ppm) 10.09 (s, 1H), 8.23 (s, 2H), 8.16 (s, 2H),
8.06 (d, J= 7.8, 2H), 7.50 (d, J = 7.8, 2H), 7.33 (d, J = 8.0, 4H), 7.30 (d, J = 8.0, 4H),
6.90 (d, J = 8.0, 4H), 6.88 (d, J = 8.0, 4H), 5.10 (m, 1H), 2.12 (m, 1H), 1.85 (m,1H),
1.49 (t, J= 8.1, 3H), 1.31 (s, 18H), 1.26 (s, 18H), 0.87 (t, J= 7.8, 3H).

EM (MALDI-TOF) m/z: calculat per a C;5H79N2Oog: 1142.508 Experimental:
1142.509 (M, 100).
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6. Descripci6 experimental

6.4. Sintesi de sistemes perilendiimida-estilbé amb cadena alquilica

lateral ramificada

6.4.1. Sintesi del sistema perilendiimida-estilbe, 15

SO
- 0
21

103 mg (0.179 mmol) de 21, 41.0 mg (0.210 mmol) de trans-4-aminoestilbe 1 2.5 g
d’imidazole es van mesclar i escalfar a 120°C en atmosfera d’arg6 durant 3 hores. Una
vegada passat el temps de reaccio, el cru va ser refredat a temperatura ambient i
acidificat amb una dissoluciéo de HCI en etanol 2 M fins a pH = 2. Es va mantenir la
mescla en agitacié durant 15 hores. La suspensio resultant es va filtrar per succio 1 el
solid obtingut es va rentar amb aigua destil-lada i posteriorment es va assecar al buit a
120°C durant 3 hores. El solid vermell obtingut es va purificar mitjangcant dues
cromatografies en columna en gel de silice consecutives utilitzant com a fase mobil una
mescla CHCI;:EtOH (9:0.1). A continuacid el producte va ser purificat mitjangant
cromatografia en capa prima semi-preparativa utilitzant CHCl; com a fase mobil.
D’aquesta manera es van poder aillar 115 mg (0.153 mmol, rdt. = 85 %) del producte
15.

'H RMN (360 MHz, CDCl3): § (ppm) 8.79-8.59 (m, 8H), 7.71 (d, J = 8.3 Hz, 2H),
7.56 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 7.42-7.28 (m, 5H), 7.19 (s, 2H), 5.20 (m, 1H), 2.25 (m, 2H),
1.87 (m, 2H), 1.45-1.09 (m, 16H), 0.83 (t, J = 6.7 Hz, 6H).

6.4.2. Sintesi del sistema perilendiimida-estilbé, 26

O, o
0 Q + Imidazole
N . o + N Q \ + __TEA
)~ O "
o 0 120 C Ar,
21
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6. Descripci6 experimental

0.043 g (7.40x10” mmol) de 21, 2.90x107 g (0.104 mmol) del dihidroclorur de
trans-4,4’-diaminoestilbé, 4.40x107 g de trietilamina (0.460 mmol) i 2 g d’imidazole es
van agitar 1 escalfar a 120 °C en atmosfera d’argd durant 3 hores. La reaccié es va
controlar per cromatografia en capa prima. Una vegada passat el temps de reaccio, el
cru es va refredar a temperatura ambient i es va acidificar amb una dissolucidé aquosa de
HCl 6 M fins a pH = 2. Es va mantenir la mescla en agitacié durant 15 hores. La
suspensio resultant es va filtrar per succio, es va rentar amb abundant aigua destil-lada 1
posteriorment es va assecar al buit a 120°C durant 3 hores. El solid obtingut es va
purificar mitjancant una cromatografia en columna utilitzant com a fase mobil una
mescla CHCI;:EtOH (9:0.1). I per acabar-ho de purificar es va realitzar una
cromatografia en capa prima semi-preparativa utilitzant la mateixa fase mobil
(CHCl5:EtOH (9:0.1)). Finalment, es van poder aillar 4.85x107 g (6.30x10 mmol, rdt.
= 85 %) del producte 26.

"H RMN (400 MHz, CDCl3): 6 (ppm) 8.78-8.54 (m, 8 H), 7.64 (d, J = 8.1 Hz,
2H), 7.36 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.32 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.08 (d, J = 16.3 Hz, 1H), 6.98
(d,J=16.1 Hz, 1H), 6.69 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 5.19 (m, 1H), 2.26 (m, 2H), 1.88 (m, 2H),
1.44 — 1.05 (m, 16H), 0.85 (t, J = 6.7 Hz, 6H).

3C RMN (100.6 MHz, CDCLy) & (ppm) 164.8, 164.5, 163.6, 138.1, 137.1,
135.2, 134.3, 134.1, 133.6, 131.9, 130.0, 129.9, 129.6, 128.9, 128.7, 127.9, 1274,
127.3, 126.7, 126.6, 126.5, 123.9, 123.3, 123.1, 123.0, 54.8, 32.4, 31.8, 29.2, 26.9, 22.6,
14.1.

IR (ATR): v (cm™) 3360 (NHa), 3046, 2954, 2924, 2856, 1694 (C=0 imida),
1650 (C=0 imida), 1594, 1577, 1515, 1484, 1459, 1435, 1405, 1371, 1344, 1304, 1253,
1176, 1137, 1126, 1108, 1020, 966, 909, 865, 836, 811, 796, 747, 644, 615.

EM (MALDI-TOF) m/z: calculat per a Cs;H47N304: 765.357 Experimental:
765.359 (M, 100).
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6. Descripci6 experimental

6.5. Sintesi de sistemes perilendiimida-estilbé amb cadena alquilica

lateral lineal

6.5.1. Sintesi del sistema prilendiimida-estilbe, 27

6.5.1. (a) Sintesi de N,N'-bis(dodecil)perilen-3,4:9,10-tetracarboxidiimida, 30

\%év lmldazole \/@ JW
120 C Ar,
6]

2.00 g (5.11 mmol) del dianhidrid perilen-3,4:9,10-tetracarboxilic, 2.50 g (12.5
mmol) de I’amina comercial dodecilamina i 10 g d’imidazole es van agitar i escalfar
durant 24 hores a 120 °C en atmosfera d’arg6. Després del temps de reaccio, el cru es va
refredar i acidificar amb una dissolucié de HCI en etanol 2 M fins a pH = 2. La mescla
es va agitar durant 3 hores i es va filtrar per succid. El solid vermell fosc obtingut es va
rentar amb abundant aigua destil-lada i finalment es va assecar a 1’estufa de buit a

120°C durant 3 hores, obtenint 2.56 g (5.09 mmol, rdt. = 100 %) del producte 30.

'H RMN (360 MHz, C,D,Cl,, 80 °C): & (ppm) 8.81-8.51 (m, 8H), 4.20 (m, 4H),
1.80 (m, 4H), 1.69-1.16 (m, 36H), 0.82 (t, J = 6.8 Hz, 6H).

13C RMN (90 MHz, C,D,Cly, 80 °C) & (ppm) 163.6, 135.0, 131.7, 129.8, 126.8,
123.9, 123.5,41.2, 32.2, 30.0, 29.8, 29.6, 28.6, 27.7, 23.0, 14.4.

IR (ATR): v (cm™) 2957, 2917, 2849, 1695 (C=0O imida), 1653 (C=0 imida),
1592, 1509, 1463, 1439, 1404, 1378, 1344, 1295, 1274, 1254, 1242, 1184, 1171, 1157,
1089, 1032, 1018, 962, 910, 853, 846, 808, 793, 776, 747, 722, 630.

EM (MALDI-TOF) m/z: calculat per a C4sHssN,O4: 726.440 Experimental:
726.443 (M, 100).
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6. Descripci6 experimental

6.5.1. (b) Sintesi de N-dodecilperilen-3,4:9,10-tetracarboxil-3,4-anhidrid-9,10-

imida, 31

0, o)
O Q tert-BuOH/KOH Q Q Q 0
e
\/&N . NJ%%/ reflux, 45 min \%N . O
389 9eSay PO
(6] (0] [0} [¢]
30 31

2.00 g (2.75 mmol) de 30, 0.460 g (8.20 mmol) de KOH i 80 ml de fert-butanol
es van escalfar a reflux durant 45 minuts, fins que la dissolucié va adquirir un color
purpura fosc. El cru de reaccid es va deixar refredar a temperatura ambient, afegint a
continuacié 60 ml d’acid acétic concentrat i 20 ml d’una dissolucié aquosa de HC1 2 M.
La mescla es va mantenir en agitaci6 durant 20 hores 1 a continuacid es va filtrar el solid
precipitat, que va ser rentat amb abundant aigua destil-lada. El solid fosc obtingut es va

assecar a ’estufa de buit durant 3 hores a 120°C.

Un cop sec es va introduir en una dissoluci6 aquosa de K,CO; (10 % en pes) i1 es va
escalfar a reflux durant 30 minuts. La dissolucid de color verd resultant es va refredar 1
filtrar per succi6. El solid obtingut es va rentar amb una dissoluci6é aquosa calenta de
K>CO; (10 % en pes) fins que el color verd va desaparéixer de les aigiies del filtrat.
Seguidament, el solid obtingut es va rentar amb 100 ml d’una dissolucié aquosa de HCI
2M, seguida d’abundant aigua destil-lada. Després es va assecar a I’estufa de buit a
120°C durant 3 hores. Una vegada obtingut el solid sec, es va crear una suspensié en
100 ml d’aigua bullint i es van afegir 2.5 ml de trietilamina (TEA), filtrant en calent la
dissolucid purpura resultant. Las aigiies del filtrat es van acidificar amb 200 ml d’una
dissolucio aquosa de HCI 2M. El solid vermellds precipitat es va filtrar per succio, es va
rentar amb abundant aigua destil-lada i finalment es va assecar a I’estufa de buit a
120°C durant 3 hores, obtenint 0.310 g (0.712 mmol, rdt. = 40 %) del producte 31 com

una pols fina de color vermell fosc.

"H RMN (400 MHz, D,S0y, 80 °C): 6 (ppm) 9.18-8.92 (m, 8H), 4.55 (m, 2H), 1.97
(m, 2H) 1.59-0.97 (m, 18H), 0.82 (m, 3H).

IR (ATR): v (cm™) 2920, 2849, 1764 (C=0 anhidrid), 1723 (C=0 anhidrid), 1694
(C=0 imida), 1654 (C=0 imida), 1507, 1434, 1406, 1383, 1349, 1322, 1274, 1252,
1152, 1126, 1089, 1016, 865, 843, 808, 793, 772, 738, 637.
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6. Descripci6 experimental

EM (MALDI-TOF) m/z: calculat per a C3sH33NOs: 559.236 Experimental: 559.239
(M, 100)

6.5.1. (c) Sintesi del sistema perilendiimida-estilbe, 27

WWM Oy e %W* 0

124 mg (0.277 mmol) de 31, 43.1 mg (0.220 mmol) de trans-4-aminoestilbe 1 3 g
d’imidazole es van mesclar 1 escalfar a 120°C en atmosfera d’arg6é durant 3 hores. Una
vegada passat el temps de reaccio, el cru va ser refredat a temperatura ambient 1
acidificat amb una dissolucié de HCI en etanol 2 M. Es va mantenir la mescla en
agitacid durant 15 hores. La suspensid resultant es va filtrar per succio i el solid
obtingut es va rentar amb aigua destil-lada i posteriorment es va assecar al buit a 120°C
durant 3 hores. El solid obtingut es va purificar mitjangant successives cromatografies
en columna utilitzant com a fase mobil una mescla CHCI;:EtOH (9:0.1) i una posterior
cromatografia en capa prima semi-preparativa utilitzant la mateixa fase mobil
(CHCI5:EtOH (9:0.1)). D’aquesta manera es van poder aillar 34.6 mg (5.55x10 mmol,
rdt. = 20 %) del producte 27.

'H RMN (360 MHz, C,D,Cl,, 80 °C): & (ppm) 8.86-8.62 (m, 8H), 7.73 (d, J =
8.3 Hz, 2H), 7.60 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 7.44 (d, J =7.3, 2H), 7.39 (d, J = 8.5, 2H),
7.34 (t, J = 7.5, 1H), 7.24 (s, 2H), 4.25 (br, 2H), 1.83 (m, 2H), 1.41-1.13 (m, 18H),
0.93 (m, 3H).

3C RMN (100.6 MHz, C,D,Cls, 80 °C): & (ppm) 164.1, 163.9, 138.6, 137.5,
135.7, 135.0, 134.6, 132.4, 132.0, 130.7, 130.3, 129.8, 129.6, 129.4, 128.7, 128.2,
128.0, 127.3, 127.1, 126.9, 124.0, 123.9, 123.9, 123.7, 41.4, 32.5, 30.3, 30.2, 30.1, 30.0,
29.9,29.0, 28.7, 27.8, 23.3, 14.8.

IR (ATR): v (cm™) 2924, 2853, 2361, 2231, 1699 (C=0O imida), 1655 (C=0
imida), 1595, 1438, 1404, 1358, 1254, 1220, 1006, 949, 886, 810, 772, 748, 704,
631.
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6. Descripci6 experimental

EM (MALDI-TOF) m/z: calculat per a CsoHssN,O4: 736.330 Experimental:
736.332 (M, 100).

6.5.2. Sintesi del sistema perilendiimida-estilbé, 28

6.5.2. (a) Sintesi de N-(trans-4-hidroxiestilb¢)perilen-3,4:9,10-tetracarboxil-3,4-
anhidrid-9,10-imida, 33.
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0.360 g (0.930 mmol) del dianhidrid comercial, 0.280 g (1.30 mmol) de trans-4-
amino-4’-hidroxiestilbe, 20, 1 4 g d’imidazole es van agitar 1 escalfar a 120 °C en
atmosfera d’arg6 durant 3 hores. La reaccid es va controlar per cromatografia de capa
prima. Una vegada passat el temps de reaccid, el cru es va refredar a temperatura
ambient i es va acidificar amb una dissolucié aquosa de HCl 6 M fins a pH = 2. Es va
mantenir la mescla en agitacié durant 15 hores. La suspensio resultant es va filtrar per
succid 1 es va rentar amb abundant aigua destil-lada. Posteriorment, es va refluir amb
100 ml d’una dissoluci6 aquosa de K,COj; (10 % en pes) durant 30 minuts, es va filtrar
per succio en calent i es va rentar amb dissolucid aquosa calenta de K,CO; (10 % en
pes) fins que les aigiies mares no eren de color verd. Es va posar el precipitat recollir en
25 ml de HCI1 6 M, es va filtrar per succid, es va rentar amb abundant aigua destil-lada i
posteriorment es va assecar al buit a 120°C durant 3 hores. D’aquesta manera, es van
obtenir 0.140 g del producte 33 que no es va purificar per cromatografia en columna

degut a la seva baixa solubilitat (0.240 mmol, rdt. = 25 %) .

'H RMN (400 MHz, DMSO-dg) & (ppm) 9.16 (s, 1H), 8.96-8.74 (m, 4H), 8.63-8.47
(m, 4H), 7.69 (d, J = 8.3, 2H), 7.46 (d, J = 9.0, 2H), 7.38 (d, J = 8.3, 2H), 7.22 (d, J =
16.6, 1H), 7.10 (d, J = 16.6, 1H), 6.83 (d, J = 9.0, 2H).

IR (ATR): v (ecm™) 3332 (OH), 1764 (C=0 anhidrid), 1710 (C=O anhidrid), 1702
(C=0 imida), 1656 (C=0O imida), 1592, 1511, 1428, 1404, 1359, 1322, 1246, 1152,
1120, 1018, 834, 807, 778, 736.
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6. Descripci6 experimental

EM (MALDI-TOF) m/z: calculat per a C3sH;9NOg: 585.121 Experimental: 585.125
(M, 100).

6.5.2. (b) Sintesi del sistema perilendiimida-estilbe, 28
0, ) o o

Q O Imidazole Q Q
::OH + \’@?NHZ 1zo;ch, Ar, N@:: O.Q (N)OH
3 28

22 mg (3.8x10% mmol) de 33, 2.8 mg (3.8x10” mmol) de I’amina comercial
dodecilamina i 1 g d’imidazole es van mesclar i escalfar a 120°C en atmosfera d’argd
durant 3 hores. Una vegada passat el temps de reaccid, el cru va ser refredat a
temperatura ambient 1 acidificat amb una dissoluci6 aquosa de HCI 2 M fins a pH = 2.
Es va mantenir la mescla en agitacié durant 15 hores. La suspensié resultant es va filtrar
per succid i el solid obtingut es va rentar amb abundant aigua destil-lada i posteriorment
es va assecar al buit a 120°C durant 3 hores. El solid vermell obtingut es va purificar
mitjangant successives cromatografies en columna utilitzant com a fase mobil CHCI;
amb una posterior cromatografia en capa prima semi-preparativa utilitzant també CHCl;
com a eluent. D’aquesta manera es van poder aillar 9.4 mg (1.5x10 mmol, rdt. = 39 %)

del producte 28.

"H RMN (400 MHz, C,D,Cl,, 80 °C): & (ppm) 8.85-8.64 (m, 8H), 7.71 (d, J =
8.3 Hz, 2H), 7.51 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 7.38 (d J = 8.1 Hz, 2H), 7.19 (d, J = 16.5,
1H), 7.10 (d, J = 16.5, 1H), 6.91 (d, J = 8.2, 2H), 4.29 (m, 2H), 1.86 (m, 2H), 1.45-
1.26 (m, 18H), 0.96 (m, 3H).

IR (ATR): v (cm’') 3454 (OH), 2924, 2854, 1697 (C=0 imida), 1655 (C=O
imida), 1592, 1512, 1432, 1403, 1340, 1250, 1173, 1103, 961, 809, 745.

EM (MALDI-TOF) m/z: calculat per a CsoH44N,Os: 752.325 Experimental:
752.324 (M, 100).
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6. Descripci6 experimental

6.5.3. Sintesi del sistema perilendiimida-estilbe, 29

6.5.3. (a) Sintesi de frans-4,4’-diaminoestilbe, 32

+

HN NaHCO HN

95 %
32
0.500 g (2.35 mmol) del dihidroclorur de frans-4,4’-diaminoestilbé comercial es
van mesclar amb una solucié de 0.850 g (11.7 mmol) de NaHCO3 en 100 ml d’H,O i es
va deixar agitant durant 30 minuts. Posteriorment, es van fer extraccions amb CHClI;

(x3), la fase organica recollida es va evaporar al buit i es va assecar el producte obtenint

0.470 g (2.23 mmol, rdt. = 95 %) de 32.

"H RMN (400 MHz, DMSO): & (ppm) 7.17 (d, J = 8.3 Hz, 4H), 6.71 (s, 2H), 6.52
(d, J=8.3, 4H), 5.13 (s, 4H).

13C RMN (100.6 MHz), DMSO): & (ppm) 147.8, 127.1, 126.9, 124.7, 114.8.

IR (ATR): 3439 (NH,), 3370 (NH,), 3205, 3028, 2923, 2852, 2362, 1617, 1516,
1486, 1439, 1290, 1269, 1221, 1175, 1125, 972, 909, 829, 772, 730, 629.

EM (MALDI-TOF) m/z: calculat per a C14H;4N,: 210.116 Experimental: 210.115
(M+H, 100).

6.5.3. (b) Sintesi de (E)-(4-(4-aminoestiril)fenil)carbamat de zerz-butil, 38

HZNNH2 . %OIOIO% ;I:ICF(/)]?X:) HzN‘ \\_’ NHIO%
38

32 temp. amb., 4 h

81.7 mg (0.390 mmol) de 32 es van dissoldre en 2 ml de THF i 1 ml de DMF.
Posteriorment, es va afegir una solucié aquosa de K,COs (20 mg en 0.5 ml H,O) 1
seguidament a la mescla es van addicionar gota a gota i cuidadosament 85.1 mg (0.390
mmol) de (Boc),O durant 30 minuts. El cru de reacci6 es va agitar durant 4 hores a
temperatura ambient. Finalment, la mescla es va afegir sobre 5 ml d” H,O freda i es van

fer extraccions amb H,O(NaHCO;):CHCI; (x3). La fase organica es va assecar al buit,
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6. Descripci6 experimental

obtenint el producte que amb una posterior purificacidé per cromatografia en columna,
utilitzant com a fase mobil primerament CHCl3:hexa 9:1 per a eluir el subproducte de
disubstitucio i1 posteriorment CHCIl; per eluir el producte d’interes. D’aquesta manera es

van obtenir 48.4 mg (0.157 mmol, rdt. = 40 %) del producte 38.

"H RMN (400 MHz, CDCls): & (ppm) 7.41 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 7.49-7.33 (m, 4H),
6.95 (d, J=16.7, 1H), 6.87 (d, J=16.7, 1H), 6.68 (d, J =8.0, 2H), 6.49 (s, 1H), 3.62 (m,
2H), 1.52 (s, 9H).

13C RMN (100.6 MHz, CDCLy): & (ppm) 152.8, 146.0, 137.2, 133.1, 128.4, 127.7,
127.6, 126.9, 124.8, 118.8, 115.5, 80.6, 28.6.

IR (ATR): 3331 (NH,), 2925, 2853, 1728 (C=0), 1592, 1526, 1457, 1415, 1384,
1369, 1318, 1235, 1157, 1055, 1027, 910, 839, 775, 733, 647.

EM (MALDI-TOF) m/z: calculat per a C19H,3N,0,: 311.168 Experimental: 311.169
(MH", 100).

6.5.3. (¢) Sintesi de (E)-4-(4-(N-dodecilperilen-3,4:9,10-tetracarboxidiimida)estiril)

fenil) carbamat de zerz-butil, 36

OO0 OO
0 0 Tg 120°C, Ar, J 0 r
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31 38 37

30.2 mg (0.054 mmol) de 31, 20.0 mg (0.065 mmol) de 38 i 1 g d’imidazole es van
mesclar 1 escalfar a 120 °C en atmosfera d’argd durant 3 hores. Una vegada passat el
temps de reaccid, el cru es va refredar a temperatura ambient, es va afegir 15 ml d’EtOH
1 es va deixar agitant tota una nit. La suspensio resultant es va filtrar per succio 1 el solid
obtingut es va rentar amb EtOH i posteriorment es va assecar a 1’estufa de buit a 120 °C
durant 3 hores. El solid vermellds obtingut es va purificar mitjancant successives
cromatografies en columna utilitzant com a fase mobil una mescla CHCI5:EtOH (9:0.1).
A continuacio, també es van realitzar dues cromatografies en capa prima semi-

preparativa utilitzant la mateixa fase mobil (CHCI;:EtOH (9:0.1)). D’aquesta manera es
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6. Descripci6 experimental

van poder aillar 46.0 mg (0.054 mmol, rdt. 30 %). Com que I’espectre de 'H RMN
enregistrat per aquest producte va demostra que no es trobava del tot pur, es van assajar
altres processos de purificacid mitjancant extraccions Soxhlet amb CHCI;, digestions
amb CH;CN-hexa i cromatografies en capa prima semi-preparatives addicionals. En cap
cas, pero, no es va aconseguir purificar més el producte 37. Per aquest motiu, només es

va analitzar la regio aromatica del seu espectre de 'H RMN.

"H RMN (400 MHz, C,D,Cl, 80 °C): & (ppm) 8.85-8.64 (m, 8H), 8.12 (m, 1H),
7.71 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 7.54 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 7.43 (d, J= 7.5 Hz, 2H), 7.38 (d, J =
7.66, 2H), 7.3-7.1 (m, 2H).

IR (ATR): 2925, 2855, 1731 (C=0 carbamat), 1657 (C=0 imida), 1597, 1452,
1370, 1241, 1149, 805, 757, 668, 628.

EM (MALDI-TOF) m/z: calculat per a CssHs3N3O¢: 851.393 Experimental: 851.372
(M, 100).
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6.6. Metodologies de preparacio de micro- i nanoestructures de

perilendiimida

6.6.1. Estructuracio per bescanvi de dissolvents
6.6.1. (a) Métode A: bescanvi rapid de dissolvents

En un vial que contenia 5 ml de metanol es van afegir 125 puL de solucié del
compost d’interés en cloroform (c3 = cs = cg = €4 = C15 = C23= C26 = 10°M i Cy7= Cag =
cs0 = 10" M) i a continuacid es va agitar vigorosament la barreja resultant durant 10
segons. Immediatament es va observar la precipitacié del compost organic en forma de
pols. Per tal d’eliminar les possibles restes de monomer no precipitat, es va centrifugar
dos cops el precipitat en hexa eliminant el sobrenedant cada vegada. Finalment, es va

redispersar el solid obtingut en hexa.

6.6.1. (b) Metode B: transferéncia de fase

En un tub d’assaig es va introduir 1 ml de solucio del compost d’interés en
cloroform (c3 = ¢s = c§ = C4 = C15 = C23= Cz — 10° M i Cy7 = Ca8 = C3p = 10 M).
Posteriorment, es van afegir lentament, per les parets del tub i sense agitar, 10 ml de
metanol, observant-se 1’aparicié de dues fases. Es va deixar que aquestes dues fases es
barregessin lentament per difusié de les molécules de dissolvent durant 30 minuts i es
va observar la precipitacié d’agregats del compost d’intereés en forma de fibres. Per tal
d’eliminar les possibles restes de mondomer no precipitat, es va centrifugar dues vegades
el precipitat en hexa eliminant el sobrenedant. Finalment, es va redispersar el solid

obtingut en hexa.

6.6.1. (c) Meétode C: bescanvi de dissolvents per difusio de vapor

En un vial es va afegir 1 ml de soluci6 del compost d’interes en cloroform (c3 = cs
= Cg§=C4=C15= Ca3= Cr6 = 10°M i Cy7=C28= C30= 10 M). Aquest vial es va introduir
dins d’un recipient cilindric de capacitat de 50 ml, el qual contenia 1 ml de metanol. Es
va tancar el recipient 1 es va deixar que es produis un lent bescanvi de dissolvents a

temperatura ambient mitjancant difusié de vapor durant 24 hores. D’aquesta manera, la
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soluci6 del compost d’interes dins del vial es va anar enriquint de metanol, observant-se
I’aparici6 d’agregats d’aquest compost en forma de fibres. Al cap de 24 hores, les fibres
formades van ser centrifugades dos cops en hexa per tal d’eliminar les possibles restes

de monomer i finalment, redispersades en més hexa.

6.6.2. Estructuracio per us de motlles d’oxid d’alumini

Per a induir la formacié de nanoestructures 1D es van utilitzar membranes poroses
d’alumina comercials (Anodisc) com a motlles (Whatman, diametre de porus = 200 nm,
gruix = 15 pm). Sobre la superficie de la membrana es van dipositar 0.2 ml d’una
solucid concentrada del compost d’interés en CHCl; (c3 = c5 = Cg=C4 = C15 = C23= C26 =
10° M i Cy7 = C8 = C30 = 10 M) i es va deixar evaporar el dissolvent a I’aire. La
superficie de la membrana es va polir manualment amb paper de vidre per eliminar
I’excés de material organic no introduit als porus. El mateix procés es va repetir varies
vegades. Posteriorment, es va col-locar la membrana dins d’un recipient de capacitat de
150 ml que contenia coté impregnat amb 15 ml de THF. Es va tapar el recipient i es va
escalfar a 65 °C durant un periode de 24 hores. Passat aquest temps, la membrana
d’alimina es va retirar del recipient i es va dissoldre utilitzant una solucié aquosa d’acid
fosforic al 25%. Les nanoestructures organiques resultants que van quedar en suspensio
van ser separades per filtracié amb un filtre de cel-lulosa de diametre de porus de 200

nm. Finalment, es van rentar i redispersar amb aigua destil-lada.
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Sintesi de ’interruptor molecular, 3
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e Sintesi de ’interruptor molecular, 5
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¢ Sintesi del sistema perilendiimida-estilbe, 26
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Sintesi del compost objectiu, 28
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7. APENDIX

7.1. S intesi del ’interruptor m olecular 1 basate n uns istema

perilendiimida-ditienileté

7.1.1. Sintesi del fluorofor N-(sec-butil)-N’-(4-aminofenil)-1,6,7,12-tetra-(4-tert-
butilfenoxi)perilen-3,4:9,10-tetracarboxildiimida, 10
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7.1.1. (b) Sintesid e N,N’-bis(sec-butil)-1,6,7,12-tetracloroperilen-3,4:9,10-
tetracarboxidiimida , 7
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7.1.1. (d) Sintesi d e N-(sec-butil)-1,6,7,12-tetra-(4-tert-butilfenoxi)perilen-3,4:9,10-
tetracarboxil-3,4-anhidrid-9,19-imida, 9
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7.1.2. Sintesi de 1a unitat moduladora 1,2 -bis(5-carboxi-2-metiltien-3-il)ciclopente,
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7.1.2. (¢) Sintesi de 1,2-bis(5-cloro-2-metiltien-3-il)ciclopente, 13
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7.1.3. Sintesi de I’interruptor molecular fluorescent, 1
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7.2. Sintesi d’interruptors moleculars basats en sistemes perilendiimida
-4-aminoestilbe

7.2.1. Sintesi de ’interruptor molecular fluorescent 2

7.2.1. (a) Sintesi de 14-heptacosanamina, 16

C13HZ7

Ci3Hy7 16

g

80 75 70 65 6.0 55 50 45 40 35 30 25 20 1.5 1.0 05 0.0
ppm

"H RMN (360 MHz, CDCl5)

241



7. Apendix

7.2.1. ( b) Sintesi d e N,N’-bis(1-trideciltetradecil)perile-3,4:9,10-

tetracarboxidiimida-diimida, 17
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7.2.1. (d) Sintesi de I’interruptor molecular, 2
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7.3.S intesi d’interruptors m olecularsbas atse ns istemes

perilendiimida-4-hidroxiestilbé

7.3.1. Sintesi de I’interruptor molecular fluorescent 4
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Transmittance [%]
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7.3.1. (b) Sintesi de 7-tridecanamina, 22
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7.3.2. Sintesi de I’interruptor molecular, 5
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Transmittance [%]
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7.4. Sintesi de sistemes perilendiimida-estilbé amb cadena alquilica

lateral ramificada
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>}

[=T; Ed 1] T 4 ko] Al ] 14 4 i i1 ib 4 N 3% 15 fa i
[

"H RMN (360 MHz, CDCl5)

252



7. Apendix

7.4.2. Sintesi del sistema perilendiimida-estilbé, 26

(0} (6]
oy
26

< s] 4 ] 4 T ad & a4 i 'R} i i [ 1 20 L (=K. i
B
"H RMN (400 MHz, CDCl3)

S

I\

. L LM I

170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
ppm

3C RMN (100.6 MHz, CDCl5)

253



7. Apendix

06

os

T T T
04 o9 05
[%%] ouepwsUEL]

or

og

oz

1000

I3

2000

2500

3000

3500

Wavenum ber cm-1

IR (ATR)

254



7. Apendix

7.5. Sintesi de sistemes perilendiimida-estilbé amb cadena alquilica

lateral lineal
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7.5.1.(b ) Sintesi de N-dodecilperilen-3,4:9,10-tetracarboxil-3,4-anhidrid-9,10-
imida, 31
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7.5.1. (¢) Sintesi del sistema perilendiimida-estilbe, 27
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7.5.3. Sintesi del sistema perilendiimida-estilbe, 29
7.5.3. (a) Sintesi de trans-4,4’-diaminoestilbé, 32
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7.5.3. (b) Sintesi de (E)-(4-(4-aminoestiril)fenil)carbamat de tert-butil, 38
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7.5.3. (¢) Sintesi de (E)-4-(4-(N-dodecilperilen-3,4:9,10-tetracarboxidiimida)estiril)
fenil) carbamat de zert-butil, 37
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