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UV   Ultravioleta 
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Las reacciones de transferencia electrónica juegan un papel fundamental 

en múltiples ámbitos de la química, la biología y la ciencia de materiales.1 Cuando 

dichas reacciones son promovidas mediante la irradiación con luz se denominan 

de transferencia electrónica fotoinducida (‘photoinduced electron transfer’, PET) 

y permiten la conversión de la energía lumínica en energía electroquímica.2 Por 

ejemplo, en la naturaleza los complejos fotosintéticos de bacterias y plantas 

utilizan los procesos de tipo PET para promover la síntesis de compuestos con 

elevado contenido energético mediante la absorción de luz,3,4 mientras que en 

las celdas fotovoltaicas esos procesos se usan para transformar la energía solar 

en electricidad.5 De entre esas y muchas otras aplicaciones que se han propuesto 

para las reacciones de transferencia electrónica fotoinducida, en esta tesis 

doctoral se pretende el desarrollo de diversos interruptores moleculares 

fotofuncionales basados en procesos de tipo PET. 

 

1.1.  TRANSFERENCIA ELECTRÓNICA FOTOINDUCIDA 

Un proceso PET consiste en una transferencia electrónica entre los 

orbitales moleculares frontera de una especie dadora de electrones (D) y una 

especie aceptora de electrones (A) tras la absorción de luz, generando una 

separación de cargas si partimos de especies electrónicamente neutras.6 Es 

decir, se trata de una reacción redox que no ocurre térmicamente en el estado 

fundamental del sistema, sino que tiene lugar cuando uno de los reactivos es 

fotoexcitado. En la Figura 1.1 se muestran más en detalle las etapas a través de 

las cuales se desarrolla este proceso. En primer lugar, uno de los compuestos 

implicados (A o D) es electrónicamente excitado con luz, lo que da lugar a la 

formación de un hueco de baja energía en el HOMO de A (en A*) o de un electrón 

de elevada energía en el LUMO de D (en D*). En ambos casos, eso produce una 

transferencia electrónica (‘electron transfer’, ET) entre A y D, dando lugar a las 

especies reducida A•- y oxidada D•+ en un estado denominado como de 

separación de cargas (‘charge separation’, CS). Es importante remarcar que, por 

la disposición energética de los orbitales frontera de esas especies, la 

transferencia electrónica inversa de A•- a D•+ para generar los compuestos 

iniciales A y D también es posible (‘back-electron transfer’, BET), dando lugar a 
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la recombinación de las cargas fotogeneradas (‘charge recombination’, CR). Por 

lo tanto, la combinación de los procesos PET y BET permite que el sistema 

fotoexcitado retorne al estado fundamental sin emitir ningún fotón y, en 

consecuencia, proporciona una vía adicional de desactivación no radiativa para 

A* o D*. 

 

Figura 1.1. Representación de las etapas implicadas en la transferencia electrónica 

fotoinducida para un sistema D-A, así como del posible proceso de recombinación de 

cargas posterior. 

Para que un proceso PET ocurra debe estar permitido 

termodinámicamente, y se puede hacer una estimación de la energía libre 

asociada a ese proceso (ΔGºCS) para un sistema D-A determinado utilizando la 

Ecuación 1.1.7 Esta ecuación es la suma de tres términos. El primero de ellos 

(‘polar driving force’, P) evalúa el balance entre la energía necesaria para que 

tenga lugar el proceso redox y la energía externa introducida en el sistema 

mediante la absorción de luz para que dicho proceso tenga lugar. En ese término, 

e es la carga eléctrica elemental, Eºox(D) y Eºred(A) son los potenciales estándar 

de oxidación de la especie dadora de electrones y de reducción de la especie 

aceptora en su estado fundamental y en un disolvente de referencia con 

permitividad relativa εref, y E00 es la energía de excitación electrónica de la especie 

fotoexcitada. El siguiente término de la Ecuación 1.1 (E) estima la atracción 

coulómbica entre los iones de D y A generados por la transferencia electrónica que 

se encuentran separados por una distancia r y en el disolvente de interés con 

permitividad relativa εS.
I Por último, el término S valora la diferencia de solvatación de 

 
I Si las especies iniciales no son neutras, este término se multiplica por: [-z(D•+) z(A•-) + 

z(D) z(A)], donde z(X) es la carga de la especie X. 
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los iones formados con radios r+ y r― entre el disolvente de interés donde se quiere 

calcular ΔGºCS y el de referencia donde se han determinado los potenciales redox 

de A y D.8-10  Dado que la solvatación de esos iones mejora cuando la constante 

dieléctrica del disolvente aumenta, el proceso PET para un mismo sistema D-A se 

favorece en disolventes polares. Este último término únicamente es necesario si el 

medio en el que se quiere calcular ΔGºCS y el utilizado para medir los potenciales 

redox de A y D es distinto. 

ΔGºCS = e[Eº(ox)(D) - Eº(red)(A)] - E00 - 
e2

4πε0εsr
 - 

e2

8πε0

 (
1

r+
 + 

1

r-
) (

1

εref

 - 
1

εs

)       (1.1) 

Además de estar termodinámicamente permitido, para que el proceso PET sea 

eficiente su velocidad debe ser suficientemente elevada. El modelo de Marcus3 es el 

más utilizado para describir la cinética de este tipo de procesos, pero para aplicarlo 

primero se debe entender cómo se transfiere un electrón de D a A. En la Figura 1.2 

se  encuentran  representadas  las  tres  etapas  clave  de  un proceso  de transferencia 

 

Figura 1.2. Representación esquemática del proceso de transferencia electrónica en un 

sistema D-A sobre las curvas de superficie de energía potencial de los diferentes estados 

del sistema. Se encuentran numeradas las tres posiciones relevantes de este proceso y 

las probabilidades de densidad electrónica del sistema D-A se hallan representadas para 

cada caso. 

D●+-A●-

(D-A)*

hν

D-A

1

2

3 D A

D A

1

2

3 AD

P                            E                           S 
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electrónica sobre las curvas de energía potencial de los tres estados de un sistema D-

A implicados: el estado fundamental (D-A), el estado excitado en que o bien la especie 

D o bien la especie A han sido excitadas ((D-A)*) y el estado de separación de cargas 

(D•+-A•-). Primero, una de las especies se excita desde su estado fundamental 

mediante una transición vertical, y por relajación vibracional llega al mínimo de la curva 

de energía potencial (D-A)* (posición 1). En este punto el electrón que debe ser 

transferido todavía se encuentra con mayor probabilidad en D que en A. Para que el 

proceso PET tenga lugar, a continuación el sistema debe superar una barrera cinética, 

que surge del cruce evitado entre los estados diabáticos D*-A y D•+-A•-. Cuando el 

sistema se encuentra en la cima de esa barrera (posición 2), existe la misma 

probabilidad de encontrar el electrón en D que en A y, por lo tanto, el sistema puede 

evolucionar de dos maneras diferentes: (i) volver al estado inicial (punto 1) sin 

completar la transferencia electrónica, o (ii) avanzar hacia el siguiente mínimo de 

energía potencial del estado de separación de cargas (punto 3) para completar la 

transferencia electrónica. En este tercer punto, la densidad de probabilidad 

electrónica se encuentra localizada mayormente en A.  

El modelo clásico de Marcus3 propone que la velocidad de un proceso PET 

depende de la barrera cinética que une los mínimos de las curvas de energía 

potencial de los estados (D-A)* y D•+-A•- (ΔG#),y permite estimar su valor mediante 

la Ecuación 1.2. En ella ΔG# se expresa en base a: (i) el cambio de energía libre de 

Gibbs del proceso de separación de cargas (ΔGºCS, Figura 1.3) que, como se ha 

visto, se puede calcular a partir de la Ecuación 1.1; (ii) la energía de reorganización 

(λ, Figura 1.3), que es la energía necesaria para reorganizar los núcleos desde las 

coordenadas del mínimo del estado (D-A)* a las del mínimo del estado D•+-A•- sin 

que se produzca la transferencia electrónica.  

ΔG
# = (ΔGºCS + λ)

2
/ 4λ                                               (1.2) 

A partir de ΔG#, la constante de velocidad del proceso de separación de 

cargas se puede estimar utilizando la Ecuación 1.3.11 De manera análoga a la 

ecuación de Eyring, esta ecuación propone una dependencia exponencial con la 

barrera cinética del proceso, y contiene un término pre-exponencial determinado 

por el acoplamiento electrónico entre A y D (V), la constante de Boltzman (kB), la 

constante de Planck (h) y la temperatura (T). Generalmente, V disminuye 
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exponencialmente con la distancia entre A y D (rA-D), por lo que la dependencia 

de la constante de velocidad con esta distancia se puede describir con la 

Ecuación 1.4. En ella, α es la constante de atenuación del sistema y r0 es la 

distancia a la que se observa el valor máximo de la constante cinética k0. 

kPET = 
2π

3/2

h√λkBT
 (V)

2
 exp [

-ΔG
#

kBT
]                                       (1.3) 

 

kPET(r) = k0 exp[-α(rA-D - rA-D, 0)]                                        (1.4) 

 

Figura 1.3. Diagrama de las curvas de energía potencial del estado fundamental, el 

estado excitado y el estado de separación de cargas de un sistema D-A. En él se 

encuentran representados los parámetros de la Ecuación 1.2, así como la energía libre 

de Gibbs del proceso de recombinación de cargas (ΔGºCR) y la energía de excitación E00. 

Según la teoría de Marcus, existen tres escenarios posibles para la 

dependencia entre ΔG#  (es decir, kPET) y ΔGºCS en función de cómo estén 

posicionadas las curvas de energía potencial del sistema D-A (Figura 1.4a): (i) la 

región ‘normal’ cuando λ > -ΔGºCS, donde la velocidad de transferencia 

D●+-A●-

(D-A)*

ΔG#

λ

ΔGºCS

ΔGºCRE00

D-A

Término pre-exponencial 
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electrónica aumenta a medida que también lo hace la energía libre de Gibbs del 

proceso; (ii) la región ‘óptima’, donde λ = -ΔGºCS y, por lo tanto, no hay barrera 

cinética, lo que hace que la velocidad del proceso alcance el máximo valor; (iii) 

la región ‘invertida’ en que λ < -ΔGºCS y donde la velocidad de la transferencia 

electrónica disminuirá a medida que el proceso se haga más exergónico. La 

repercusión de cada una de esas regiones en la velocidad del proceso 

dependiendo de la energía libre se ve representada en la curva de Marcus (Figura 

1.4b). Closs y Miller fueron los primeros en demostrar experimentalmente este 

comportamiento.12  

 

Figura 1.4. (a) Representación de las tres regiones de la teoría de Marcus: normal, 

óptima e invertida. (b) Curva de Marcus representada aplicando la ecuación clásica de 

Marcus que describe el comportamiento del sistema D-A en las tres regiones. 
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1.2.  APLICACIONES DE LOS PROCESOS DE TRANSFERENCIA 

ELECTRÓNICA FOTOINDUCIDA 

Debido a su gran relevancia en procesos biológicos y químicos, las 

reacciones de transferencia electrónica fotoinducida han sido ampliamente 

estudiadas y propuestas para aplicaciones en campos muy diversos como en 

catálisis,13 fotopolimerización,14 electrónica molecular15,16 y sensores.17-19 

Posiblemente, una de las áreas de investigación en que más se han empleado 

estos procesos es la conocida como fotosíntesis artificial,3,4,20 que consiste en la 

preparación de sistemas capaces de generar y almacenar energía química 

capturando energía solar mediante separación de cargas fotoinducida de la 

misma manera que ocurre en los complejos fotosintéticos. La reducción 

fotoelectroquímica del CO2 utilizando luz solar como fuente de energía es uno de 

los retos planteados en este campo.20d-e Un ejemplo de los sistemas desarrollados 

para alcanzar ese objetivo es el fotocátodo poliRuRe/NiO preparado por Ishitani 

y colaboradores,21 el cual es capaz de reducir el CO2 cuando es irradiado con luz 

visible en medio acuoso (Esquema 1.1). Ese fotocátodo está formado por un 

electrodo de NiO recubierto por el compuesto poliRuRe, el cual contiene un 

complejo de Ru(II) que actúa como fotosensibilizador y es capaz de transferir 

mediante PET un electrón a un catalizador de Re(I), que a su vez es capaz de 

llevar a cabo la reducción del CO2. 

 

Esquema 1.1. Mecanismo para la reducción electroquímica del CO2 utilizando el 

fotocátodo poliRuRe/NiO y energía solar.21 

En nuestro grupo de investigación hay una amplia experiencia en el uso 

de los procesos de tipo PET para diversas finalidades. Un ejemplo reciente es su 
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aplicación para el curado con luz visible mediante fotopolimerización de 

adhesivos inducida por PET. Así, el Dr. Enrico Faggi desarrolló una nueva 

estrategia de fotocurado de cianoacrilatos utilizando ferrocenos ricos en 

electrones como fotoiniciadores.22 Tal y como se muestra en el Figura 1.5, 

cuando una mezcla de esos compuestos es irradiada con luz, se produce una 

transferencia electrónica fotoinducida desde el metaloceno al cianoacrilato, la 

cual genera una especie radical anión capaz de polimerizar para generar 

rápidamente el correspondiente adhesivo con propiedades análogas al obtenido 

de forma mucho más lenta mediante curado térmico. 

 

Figura 1.5. Esquema del mecanismo de fotopolimerización de cianoacrilatos inducida 

por PET utilizando polimetilferrocenos como fotoiniciadores.22 

Sin embargo, el interés de esta tesis doctoral no se centra en el campo de 

la fotopolimerización inducida por PET, sino en la utilización de los procesos de 

transferencia electrónica fotoinducida para el desarrollo de interruptores 

moleculares23,24, los cuales se describen de forma más detallada a continuación. 

 

1.2.1. INTERRUPTORES MOLECULARES BASADOS EN PROCESOS DE 

TRANSFERENCIA ELECTRÓNICA FOTOINDUCIDA 

Un interruptor molecular es un sistema capaz de interconvertirse 

reversiblemente entre dos (o más) estados estables y diferenciables entre sí (‘On’ 

y ‘Off’) al aplicar un estímulo externo (Figura 1.6).25 Debido a la variedad de 

estímulos externos que pueden aplicarse para controlar la conversión entre esos 
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dos estados (temperatura, pH, luz, flujo de electrones, etc.), los interruptores 

moleculares presentan un amplio abanico de aplicaciones, como son su uso 

como sensores químicos26 y térmicos,27 como memorias moleculares28 o como 

marcadores fluorescentes en microscopía óptica de super-resolución.29 En estos 

sistemas, los procesos de tipo PET pueden desarrollar una doble función: como 

mecanismo de interconversión entre los dos estados del interruptor, o como 

mecanismo de modulación de las propiedades de dichos estados. 

 

Figura 1.6. Funcionamiento de un interruptor molecular. 

Un grupo de interruptores moleculares basados en procesos PET son los 

interruptores moleculares fotoactivos en los que la interconversión entre sus dos 

estados se produce mediante transferencia electrónica fotoinducida. Este es un 

caso poco habitual, ya que la mayoría de los interruptores moleculares que 

responden a la luz como estímulo externo lo hacen por fotoisomerización trans-

cis (p. ej. en los azobencenos) o mediante reacciones fotoelectrocíclicas (p. ej. 

las reacciones de ciclación y apertura de ciclo ditieniletenos (ver Esquema 1.3 

más adelante). Sin embargo, en algunos casos se ha descrito la posibilidad de 

inducir la fotoisomerización de esos sistemas vía PET. Un ejemplo de este 

comportamiento es el rotaxano ROT desarrollado por Stoddart y colaboradores,23 

que funciona como un nanomotor impulsado por luz solar (Esquema 1.2). Este 

rotaxano se compone de un macrociclo de tipo éter corona y un eje que contiene 

dos grupos aceptores de electrones derivados de 4,4’-bipiridilo (AE1 y AE2), y 

un complejo de rutenio que absorbe la luz visible y actúa como dador de 

electrones (RU). En ausencia de irradiación, la conformación más estable del 

sistema es en la que el macrociclo se encuentra sobre AE1, ya que al no 

presentar sustituyentes de tipo metilo la interacción de tipo π-π que se forma no 

se halla desfavorecida por efectos estéricos ni electrónicos. En cambio, cuando 

la luz solar excita al fluoróforo RU, se produce una transferencia electrónica 

fotoinducida que reduce selectivamente a la unidad AE1, debilitando su 

interacción con el macrociclo y haciendo que éste se mueva hacia AE2. 

Finalmente, tiene lugar el proceso de recombinación de cargas que devuelve el 

estímulo
‘Off’ ‘On’
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sistema al estado inicial y que permite que la fotoisomerización entre los dos 

estados del rotaxano se pueda llegar a producir con una frecuencia del orden de 

kHz bajo irradiación con luz visible y a temperaturas moderadas (303 K). 

 

Esquema 1.2. Funcionamiento del nanomotor solar ROT descrito por Stoddart y 

colaboradores, constituido por un macrociclo de éter corona (verde) y un eje con dos 

grupos aceptores de electrones AE1 (azul) y AE2 (naranja), un espaciador y dos grupos 

voluminosos que actúan como tapones, uno de los cuales funciona como 

fotosensibilizador de procesos de PET (RU, púrpura).23  
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Por otro lado, los interruptores moleculares basados en procesos de tipo 

PET más habituales son los interruptores moleculares fluorescentes, los cuales 

se interconvierten entre dos estados con propiedades de emisión diferentes al 

aplicar uno o varios estímulos externos. El papel que juega en estos sistemas la 

transferencia electrónica fotoinducida es la de desactivar de forma selectiva la 

emisión de uno de los dos estados del interruptor ya que, como se ha comentado 

en el apartado 1.1, la sucesión de los procesos PET y BET en una díada D-A 

proporciona una vía alternativa de relajación no radiativa para su estado excitado 

(ver Figura 1.1).17 En la práctica, esto implica que los interruptores moleculares 

fluorescentes basados en transferencia electrónica fotoinducida deben estar 

compuestos por dos unidades diferentes enlazadas entre sí a cortas distancias: 

un fluoróforo capaz de actuar como dador o aceptor de electrones del proceso 

PET al ser irradiado; y una especie moduladora, que tiene que poder 

interconvertirse entre dos estados diferentes al aplicar el estímulo externo y, 

además, ejercer como aceptor o dador del proceso PET con el fluoróforo para 

desactivar (o disminuir) su emisión solo en uno de esos dos estados. 

Un ejemplo de este tipo de interruptor molecular es la memoria molecular 

fluorescente PDI-DTE descrita por Würthner y colaboradores (Esquema 1.3). 

Este compuesto está formado por un fluoróforo de perilendiimida (PDI) rico en 

electrones y un derivado fotoisomerizable de ditienileteno (DTE) 

electrónicamente empobrecido, que forman un sistema D-A capaz de 

experimentar procesos de tipo PET selectivamente en el estado cerrado del 

interruptor. Así, cuando la unidad de ditienileteno se encuentra en su isómero 

abierto (PDI-DTEA, estado ‘On’), el proceso PET no tiene lugar y el fluoróforo 

mantiene su emisión característica; en cambio, cuando el derivado de 

ditienileteno está en su forma cerrada, su potencial de reducción disminuye y se 

favorece la reacción de transferencia electrónica fotoinducida, de manera que la 

fluorescencia del sistema se desactiva (PDI-DTED, estado ‘Off’). 

Los interruptores moleculares fluorescentes basados en procesos de tipo 

PET se han estudiado con finalidades muy diversas, como puede ser la memoria 

molecular descrita en el Esquema 1.3. Otra aplicación muy habitual para estos 

sistemas  es   su   uso  como   sensores   fluorescentes.17,19   Basándose   en   esta  
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Esquema 1.3. Funcionamiento de la memoria molecular fluorescente PDI-DTE descrita 

por Würthner y colaboradores, formada por un derivado de PDI (azul) dador de 

electrones y un derivado de DTE (naranja) aceptor de electrones.16  

estrategia, de Silva y colaboradores diseñaron por primera vez una serie de 

sensores fluorescentes capaces de detectar niveles locales de iones Na+ cerca 

de la superficie de micelas en medio acuoso.30 La finalidad de estos sensores es 

ser utilizados en membranas más relevantes, ya que la concentración de Na+ 

cerca de ellas controla bioprocesos cruciales como la transmisión de señales 

nerviosas. La estructura de los sensores consta de un fluoróforo pobre en 

electrones (benzofurazano) unido a un macrociclo de tipo éter corona (benzo-15-

corona-5) que funciona como dador de electrones y como receptor selectivo de 

iones Na+. Además, contiene un grupo que les permite anclarse a la superficie 

de las micelas. El par A-D es capaz de experimentar PET cuando el macrociclo 

está libre, lo que disminuye la fluorescencia del sistema. En cambio, cuando la 

concentración de iones Na+ en el medio aumenta, el receptor es capaz de 

interaccionar con ellos. Eso empobrece electrónicamente al macrociclo de tipo 

éter corona, inhibiendo así la transferencia electrónica y aumentando la 

fluorescencia del sistema (Figura 1.7). 
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Figura 1.7. (a) Estructura y funcionamiento de uno de los sensores fluorescentes 

propuestos por de Silva y colaboradores (EC-BZF). (b) Variación de la fluorescencia de 

EC-BZF cuando varía la concentración de iones Na+ en la superficie de micelas de 

dodecilsulfato de tetrametilamonio (λexc = 430 nm).30 

Teniendo en cuenta estos precedentes, en esta tesis doctoral se han 

desarrollado ambos tipos de interruptores moleculares basados en procesos 

PET. Por un lado, se ha trabajado en el desarrollo de un nuevo mecanismo de 

interconversión basado en PET para un tipo de interruptor molecular fotoinducido 

ya conocido con el objetivo de aplicarlo para la preparación de fotofármacos. Por 

otro lado, también se han sintetizado y estudiado nuevos interruptores 

moleculares fluorescentes cuya emisión es modulada mediante reacciones de 

transferencia electrónica fotoinducida. Dado que esos sistemas responden a 

diversos tipos de estímulos (redox, pH y temperatura, entre otros), sus 

aplicaciones pueden ser diversas (p. ej. como sensores). 
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En el Capítulo 1 se ha descrito que los procesos de transferencia 

electrónica fotoinducida pueden desempeñar dos papeles diferentes en el 

funcionamiento de los interruptores moleculares: i) inducir la transformación 

entre los distintos estados del sistema; ii) ser el mecanismo de modulación de la 

emisión entre los distintos estados de interruptores moleculares fluorescentes. 

Ambos casos han sido objeto de estudio en esta tesis doctoral, para lo que se 

han planteado los siguientes objetivos: 

 

OBJETIVO 1: Preparación y caracterización de interruptores moleculares 

cuyo mecanismo de interconversión entre sus dos estados se basa en la 

existencia de PET. 

 Este objetivo se abordará en el Capítulo 3, donde se describe preparación 

de interruptores moleculares basados en estilbeno para la exploración de una 

nueva estrategia de fotoisomerización cis → trans para estos sistemas: su 

isomerización fotoelectroinducida. Para ello, se sintetizaron las díadas covalentes 

Ftal-Stil, Ftal-CH2-Stil, PDI-Stil y PDI-CH2-Stil formadas por un derivado de 

estilbeno y un grupo aceptor de electrones (ftalimida o perilendiímida) que actúe 

como agente de transferencia electrónica (ATE). Bajo irradiación en medios 

polares, dichas díadas deberían sufrir procesos PET que generaran los 

correspondientes radicale catión de derivados de estilbeno, los cuales podrían 

isomerizar de manera selectiva y cuantitativa desde su configuración cis a la trans 

(Esquema 2.1). En ese caso, el proceso de isomerización fotoelectroinducida cis 

→ trans de esos sistemas sería más eficiente que su fotoisomerización directa a 

través del estado excitado, que debería preservarse en medio apolares. Una 

ventaja adicional de esta nueva metodología de fotoisomerización cis → trans de 

estilbenos es que podría ser sensibilizada mediante irradiación con luz visible en 

vez de requerir el uso de radiación UV, lo que haría de estos interruptores 

moleculares mejores candidatos para aplicaciones biológicas como la 

preparación de fotofármacos.  
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Esquema 2.1. Esquema de fotoisomerización previsto para las díadas objetivo Ftal-Stil, 

Ftal-CH2-Stil, PDI-Stil y PDI-CH2-Stil que debería proceder de manera directa bajo 

irradiación UV en disolventes apolares (azul) y de forma fotoelectroninducida mediante 

PET e irradiación con luz UV o visible en disolventes polares (rojo). 

 

OBJETIVO 2: Preparación y caracterización de interruptores moleculares 

fluorescentes cuya emisión está modulada por procesos PET. 

El uso de PET en la preparación de interruptores moleculares como 

mecanismo de modulación de la emisión entre sus diferentes estados es una 

estrategia muy estudiada, tal y como se recoge en los Capítulos 4, 5 y 6. 

En el Capítulo 4, se describe la preparación de interruptores moleculares 

fluorescentes basados en esta estrategia que se componen de metalacarboranos 

unidos covalentemente a un fluoróforo de perilendiímida. En concreto, se planeó 

la síntesis de la díada PDI-COS y la tríada PDI-(COS)2 que contienen una o dos 

unidades de cosane (COS) como metalacarborano. Dichas unidades presentan 

un ion Co(III) central que puede ser oxidado o reducido electroquímicamente, lo 

que podría favorecer o desfavorecer los procesos de PET con el fluoróforo 

adyacente y, de esta manera, modular su emisión. En base a esta hipótesis, PDI-

COS y PDI-(COS)2 deberían comportarse como interruptores moleculares 

electroinducidos (Esquema 2.2). 
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Esquema 2.2. Funcionamiento propuesto para los interruptores moleculares 

fluorescentes electroinducidos PDI-COS y PDI-(COS)2. Estos sistemas deberían pasar 

de un estado con la fluorescencia inhibida por PET (‘Off’) a un estado fluorescente (‘On’) 

tras modificar electroquímicamente el estado de oxidación del centro de Co. 

 En los Capítulos 5 y 6 se describe la preparación y aplicación de nuevos 

compuestos crómicos y fluorescentes basados en complejos espirocíclicos de 

Meisenheimer, una familia de interruptores moleculares desarrollados en nuestro 

grupo que pueden interconvertir entre hasta cuatro estados con diferentes 

propiedades ópticas mediante la aplicación de diversos estímulos como la 

temperatura, la polaridad del medio, el pH o los potenciales electroquímicos 

(Esquema 2.3a). En el Capítulo 5 se presenta la preparación y caracterización en 

disolución de nuevos interruptores moleculares de este tipo con propiedades 

optimizadas para diversas aplicaciones: i) una respuesta térmica mejorada para 

el uso como sensores térmicos (SMC_CN y SMC_CO, Esquema 2.3b); ii) un 

mayor contraste de color entre sus estados para su aplicación en dispositivos 

electrocrómicos (SMC_Naft y SMC_DN, Esquema 2.3b); iii) sensibilidad a un 

estímulo adicional (irradiación con luz) mediante la introducción de una unidad 

fotoactiva (SMC_AZO, Esquema 2.3b). En cuanto al Capítulo 6, en él se describe 

la utilización de esos nuevos compuestos en la preparación de materiales 

(fluoro)crómicos funcionales multiestado y multiestímulo que conserven el 

redox

PET

‘Off’

‘On’

PET

PDI-COS ; R = -CH(C6H13)2

PDI-(COS)2 ; R = -COS
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comportamiento y propiedades de los interruptores moleculares en disolución 

(Capítulo 6). 

 

Esquema 2.3. (a) Funcionamiento de los interruptores moleculares multiestado y 

multiestímulo basados en compuestos espirocíclicos de Meisenheimer. (b) Estructuras 

de los nuevos interruptores moleculares de este tipo propuestos en esta tesis doctoral. 

a)

b)



  

  



 
 

  



  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO 3 
 

 

      Nueva estrategia de fotoisomerización 

cis → trans de estilbenos 

 

 

 

 

En este capítulo se explora la isomerización cis → trans fotoelectroinducida de 

estilbenos como una estrategia alternativa y mejorada a la fotoisomerización directa. 

Para demostrar su funcionamiento, a continuación se describen la preparación y 

caracterización de interruptores moleculares basados en sistemas dador-aceptor (D-A) 

donde la unidad dadora de electrones es un estilbeno. 
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3.1. INTRODUCCIÓN 

3.1.1. INTERRUPTORES MOLECULARES FOTOINDUCIDOS 

Como se ha descrito en el Capítulo 1, un interruptor molecular es un 

compuesto capaz de transformarse reversiblemente entre dos o más estados 

estables o metaestables con diferentes propiedades fisicoquímicas.1 Esta 

transformación ocurre como respuesta a un estímulo externo, como por ejemplo 

la luz en el caso de los interruptores moleculares fotoinducidos.2 El uso de luz 

para controlar el funcionamiento de estos sistemas presenta ciertas ventajas: es 

un estímulo que se puede aplicar de forma remota y no invasiva; se puede 

modular con facilidad su longitud de onda, intensidad y polarización; y se puede 

controlar con precisión su aplicación a nivel temporal (hasta fs utilizando láseres 

pulsados) y espacial (a escala sub-micrométrica mediante la focalización con 

lentes). 

Para que un interruptor molecular responda a estímulos lumínicos, la 

estrategia utilizada más habitualmente es que contenga en su estructura al 

menos una unidad fotocrómica; es decir, una unidad que experimente un cambio 

de color al interconvertir reversiblemente entre dos formas diferentes mediante 

la absorción de luz. Los fotocromos normalmente operan mediante reacciones 

unimoleculares de fotoisomerización,3 las cuales implican la transformación entre 

dos estados distintos de igual composición química que tiene lugar a través del 

estado electrónico excitado generado mediante irradiación con luz (Figura 3.1). 

Estos dos estados isoméricos no solo se diferencian en su espectro de absorción 

electrónico, sino también en otras propiedades químicas y físicas, como por 

ejemplo su geometría molecular o sus potenciales redox.3  

Desde el punto de vista del tipo de isomerización implicado, existen dos 

grandes grupos de interruptores moleculares fotoinducidos: los que operan 

mediante isomerización trans/cis,4 como es el caso de los azobencenos5 y los 

estilbenos;6 y los que lo hacen a través de procesos de apertura y cierre de anillos 

(‘open/closed’, o/c), como son los ditieniletenos7 y los espiropiranos8 (Figura 3.2). 

Por otro lado, también se pueden distinguir dos tipos de sistemas fotocrómicos 

diferentes según la estabilidad térmica de la especie generada 

fotoquímicamente; es decir, en función de que la barrera térmica ΔG# del proceso 



Capítulo 3: Nueva estrategia de fotoisomerización cis → trans de estilbenos 

 

30 
 

de isomerización inversa en el estado electrónico fundamental pueda ser 

superada o no a la temperatura de trabajo (Figura 3.2). Cuando la especie 

generada fotoquímicamente presenta estabilidad térmica, hablamos de 

fotocromos de tipo P (p. ej. los estilbenos y los ditieniletenos), los cuales 

necesitan de irradiación con luz para volver al estado inicial. En cambio, en los 

fotocromos de tipo T, la especie generada fotoquímicamente no es estable 

térmicamente (p. ej. los azobencenos9,5 y los espiropiranos), en cuyo caso la 

reacción inversa se puede dar de forma fotoquímica (mediante el estado 

electrónico excitado) o térmica (a través del estado electrónico fundamental).10,11  

 

Figura 3.1. Representación de los niveles de energía potencial de un proceso general 

de fotoisomerización entre los isómeros A y B. En verde, se representa la isomerización 

en ambas direcciones a través del estado electrónico excitado generado con luz (hν). En 

naranja, se representa la barrera energética (ΔG#) para la reacción de isomerización 

inversa en el estado electrónico fundamental, la cual determina si el fotocromo es de tipo 

T o tipo P. 

A pesar de sus múltiples ventajas, la isomerización fotoinducida de 

interruptores moleculares puede presentar ciertos problemas. En primer lugar, 

no todos los estados electrónicos excitados creados mediante absorción de luz 

conducen a la reacción de isomerización deseada, ya que existen procesos 

competitivos de relajación de dichos estados como la conversión interna o la 

luminiscencia. Este aspecto se cuantifica mediante el rendimiento cuántico de 
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fotoisomerización (Φiso), que da la probabilidad de que se produzca el proceso de 

fotoisomerización por cada fotón de luz absorbido (0 < Φiso < 1).12 Por otro lado, 

en la mayoría de los casos las reacciones de fotoisomerización no son 

cuantitativas, sino que bajo irradiación constante se acaba obteniendo una 

mezcla de ambos isómeros en equilibrio llamada estado fotoestacionario (PSS)13 

cuando las velocidades de formación y desaparición de ambos isómeros se 

igualan. Ello es debido a dos motivos diferentes: (i) los espectros de absorción 

de los dos isómeros de muchos fotocromos se solapan, por lo que tanto los 

procesos de fotoisomerización directa como inversa se pueden inducir con la 

misma longitud de onda de excitación – es decir, simultáneamente; (ii) en el caso 

de los fotocromos de tipo T, la isomerización térmica inversa se empieza a 

producir tan pronto como se produce el isómero generado fotoquímicamente. 

Por último, tanto el estado excitado generado por absorción de luz como otros 

que pueden derivarse a partir de él (p. ej. estados de triplete) son altamente 

reactivos, lo que puede dar lugar a la fotodegradación irreversible (o fatiga) de 

las moléculas del interruptor molecular.13 

 

Figura 3.2. Estructuras genéricas y las correspondientes isomerizaciones de los 

fotocromos de tipo estilbeno, azobenceno, ditienileteno y espiropirano. Se encuentran 

clasificados según el tipo de isomerización implicado (o/c o trans/cis) y según la 

estabilidad térmica de la especie generada fotoquímicamente (fotocromo tipo T o P). 

Algunos de estos problemas, o incluso todos ellos, se pueden solventar 

mediante el uso de procesos de electroisomerización. 
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3.1.2. ELECTROISOMERIZACIÓN DE INTERRUPTORES MOLECULARES 

FOTOINDUCIDOS 

La electroisomerización, o isomerización electroinducida, es un 

mecanismo alternativo a la fotoisomerización que permite substituir los estímulos 

lumínicos por estímulos electricos.14 Para ello, el sistema a isomerizar debe ser 

electroactivo, por lo que exige la presencia de un grupo capaz de oxidarse y/o 

reducirse mediante estímulos redox, ya sean potenciales electroquímicos o 

agentes reductores/oxidantes químicos. Además, una vez oxidado o reducido 

dicho grupo para generar el correspondiente catión radical15 o anión radical16 (si 

la molécula inicial es neutra y de capas cerradas), es necesario que el sistema 

isomerice de forma espontánea y que, finalmente, sea reducido u oxidado de 

nuevo para dar lugar a la forma neutra del isómero final (Figura 3.3a). Es decir, 

mientras que la fotoisomerización se da a través del estado electrónico excitado 

del interruptor molecular tras la absorción de luz, la isomerización electroinducida 

se produce en el estado electrónico fundamental de su forma oxidada o reducida 

e implica un paso previo y otro posterior de tipo redox (Figura 3.3b)  

 

Figura 3.3. (a) Esquema de la electroisomerización del sistema A-B, que requiere: (i) la 

reducción (u oxidación) del isómero inicial A para producir A•- (o A•+); (ii) la isomerización 

térmica espontánea de A•- (o A•+) a B•- (o B•+); (iii) la oxidación (o reducción) de B•- (o B•+) 

para dar el isómero B final. (b) Representación de las curvas de energía potencial de los 

estados electrónicos fundamentales de los sistemas A-B y A•--B•- implicadas en un 

proceso de electroisomerización por reducción. 

A pesar de que los procesos de electroisomerización han sido menos 

estudiados que los de fotoisomerización, en algunos casos presentan ciertas 

ventajas y permiten resolver algunos de los problemas comentados en el 
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apartado anterior para los interruptores moleculares fotoinducidos: (i) la 

electroisomerización puede ser 100% eficiente, de manera que cada una de las 

especies reducidas u oxidadas del isómero inicial se conviertan en el producto 

final; (ii) la conversión entre isómeros suele ser completa, ya que la reacción 

inversa no tiene lugar habitualmente a las mismas condiciones redox; (iii) es 

posible usar una cantidad catalítica de electrones o huecos para llevar a cabo la 

isomerización cuantitativa,17 ya que la especie reducida u oxidada del isómero 

final producida por electroisomerización puede reaccionar con otra molécula del 

isómero neutro inicial para generar su forma redox reactiva. 

Aunque se han diseñado interruptores moleculares que isomerizan de 

manera intrínseca mediante un mecanismo electroquímico,18 existe un gran 

interés por explorar la electroisomerización de fotocromos y, de esta manera, 

disponer de sistemas que respondan a estímulos externos diferentes y 

complementarios. De hecho, estos estudios se han conducido para interruptores 

moleculares fotoinducidos que operan tanto mediante isomerización trans/cis17 

(p. ej. azobencenos19) como a través de la apertura y cierre de anillos (p. ej. 

ditieniletenos20,21 y dihidropiranos22). 

Así, Hecht y colaboradores23 demostraron que con una cantidad catalítica 

de electrones se puede inducir la isomerización térmica cis → trans de 

azobencenos a través de sus aniones radicales (cis•- → trans•-, Esquema 3.1). 

Esta isomerización es independiente de la velocidad del proceso de relajación 

térmica cis → trans en el estado fundamental, ya que a través de las especies 

cargadas es 1013 veces más rápida. Además, requiere de potenciales de 

reducción inferiores al potencial de reducción del isómero trans, por lo que se 

reduce selectivamente el isómero cis y se induce su correspondiente 

electroisomerización de manera selectiva y cuantitativa. Más tarde, los mismos 

autores demostraron que la isomerización cis → trans de azobencenos también 

se puede llevar a cabo a través de sus radicales cationes, como se ve en la 

Esquema 3.1.24 La isomerización mediante oxidación catalítica ofrece ciertas 

mejoras con respecto a la vía reductiva, como por ejemplo la posibilidad de llevar 

a cabo los experimentos en presencia de oxígeno. Hecht y colaboradores 

también observaron que tanto la vía oxidativa como la reductiva de 

electroisomerización eran posibles para diversos derivados de azobenceno, 
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aunque la cantidad de electrones a aportar o sustraer dependía en cada caso de 

lo electrónicamente rico o pobre que era el compuesto estudiado, y, por lo tanto, 

de sus sustituyentes. 

 

Esquema 3.1. Mecanismos de electroisomerización cis → trans de azobencenos 

descritos por Hecht y colaboradores. A la izquierda, por vía reductiva a través de los 

correspondientes aniones radicales y usando una cantidad catalítica de electrones (e-);23 

y a la derecha, por vía oxidativa a través de los cationes radicales usando una cantidad 

catalítica de huecos (h+).24 

En cuanto a la electroisomerización de fotocromos que actúan mediante 

apertura y cierre de anillos, se muestra un ejemplo en el Esquema 3.2. Dicho 

ejemplo corresponde al trabajo de Guirado, Launay y colaboradores,21 quienes 

estudiaron el efecto de los sustituyentes en la electroisomerización oxidativa de 

diversos ditieniletenos. Variando la naturaleza de esos sustituyentes observaron 

que se podía favorecer el proceso de cierre de anillo (electroisomerización o → 

c) o de apertura de anillo (electroisomerización c → o), modulando así el 

comportamiento electroinducido del sistema. 

Si bien la isomerización electroinducida tiene ciertas ventajas frente al uso 

de luz para controlar el comportamiento de interruptores moleculares, también 

presenta algunos problemas: (i) en muchos casos, la electroisomerización es 

posible solo en una dirección, dependiendo de la estabilidad de las especies 

cargadas; (ii) la elevada reactividad de las especies oxidadas y reducidas 

generadas durante el proceso puede provocar la degradación de los 

compuestos;  (iii)  se  necesitan  utilizar  métodos  no  remotos  e  invasivos  para 

inducir la electroisomerización. Existen diversas alternativas para superar esos 

e- h+
ΔΔ
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inconvenientes, como por ejemplo el uso combinado de estímulos foto- y 

electroquímicos para llevar a cabo la isomerización reversible entre los dos 

estados del interruptor.25 Otra opción, que es la de interés en esta tesis, consiste 

en inducir el proceso de electroisomerización mediante irradiación con luz en vez 

de con el uso de potenciales electroquímicos o reductores y oxidantes químicos, 

una estrategia conocida como fotoelectroisomerización. 

 

Esquema 3.2. Esquema de los mecanismos de electroisomerización oxidativa o → c y c 

→ o de ditieniletenos descritos por Guirado, Launay y colaboradores, cada uno de los 

cuales puede ser favorecido en función de los sustituyentes del sistema.21 

 

3.1.3. FOTOELECTROISOMERIZACIÓN DE INTERRUPTORES 

MOLECULARES FOTOINDUCIDOS 

Son varios los trabajos que se pueden encontrar en la bibliografía que 

demuestran que la electroisomerización de fotocromos puede ser fotoinducida.26 

Para ello se debe incorporar un agente de transferencia electrónica (ATE) para 

formar conjuntamente con el fotocromo un sistema D-A que sea capaz de 

experimentar procesos de PET bajo irradiación. En ese caso, al excitar con luz al 

fotocromo del sistema D-A, no solamente puede producirse la fotoisomerización 

a través de su estado excitado, sino que también puede tener lugar una 

transferencia electrónica que genere las especies cargadas de ambas 

subunidades D y A, de manera que la forma reducida (u oxidada) del fotocromo 

electroisomerice térmicamente antes de que se dé la posterior recombinación de 

cargas. Por ello, a este proceso se le conoce como fotoisomerización inducida 

h+h+

Δ Δ
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por PET. Así, se unen en una sola técnica las ventajas del uso de luz como 

estímulo remoto, no invasivo, fácilmente modulable y controlable con precisión 

espacial y temporal, con las elevadas eficiencias de las reacciones de 

electroisomerización. 

Hecht y colaboradores24 describieron un ejemplo de este tipo de procesos, 

en el que demostraron que es posible llevar a cabo la isomerización cis → trans 

de varios azobencenos mediante electroisomerización fotoinducida de forma 

muy eficiente (Esquema 3.3). Para ello utilizaron una mezcla del cis-azobenceno 

de interés (p. ej. cis-AZO1), el cual actúa como dador de electrones, y un ATE 

que actúa como fotosensibilizador y como aceptor de electrones (azul de 

metileno, AM). Este fotosensibilizador es capaz de absorber luz visible a 

longitudes de onda donde el azobenceno no absorbe; por lo tanto, cuando el 

sistema se irradia con luz roja (655 nm), tiene lugar una transferencia electrónica 

desde el cis-AZO1 a AM, generando las especies cargadas que permiten la 

isomerización térmica del azobenceno de forma cuantitativa (cis-AZO1•+ → 

trans-AZO1•+). Además, la especie trans-AZO1•+ formada es capaz de reducirse 

al producto final trans-AZO1 por interacción con otra molécula de cis-AZO1 y 

dar lugar así a un nuevo catión radical cis-AZO1•+, lo que permite que el proceso 

de electroisomerización tenga lugar con cantidades catalíticas de AM. En cambio, 

cuando el mismo experimento se llevó a cabo sin la presencia de 

fotosensibilizador e irradiando con luz azul (436 nm) dónde absorbe cis-AZO1, 

se obtuvo un PSS para la reacción de fotoisomerización directa cis-AZO1 → 

trans-AZO1 que contenía únicamente un 69% del isómero final trans-AZO1.  

 

Esquema 3.3. Mecanismo de fotoelectroisomerización cis → trans del azobenceno 

AZO1 en presencia del agente de transferencia de carga AM.24 
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De manera similar, Nam y colaboradores27 diseñaron varios DTEs (como 

PDTE) capaces de isomerizar del estado cerrado al abierto en presencia del ion 

9-mesitil-10-metilacridinio (A+-Mes) que actúa como ATE catalítico y 

fotosensibilizador (Esquema 3.4). Este proceso se inicia mediante la excitación 

del fotosensibilizador a su forma oxidativa (A+-Mes → A•-Mes•+) con luz azul (410 

nm), la cual genera el catión radical del isómero cerrado del DTE c-PDTE•+ por 

PET. Aunque esta especie puede reducirse de nuevo por recombinación de 

cargas con A•-Mes, también puede electroisomerizar para dar el correspondiente 

catión radical del isómero abierto o-PDTE•+. A continuación, el catión se reduce 

para dar el producto final o-PDTE por interacción con la forma reducida del 

fotosensibilizador A•-Mes o con una nueva molécula del isómero inicial c-PDTE, 

lo que permite que el proceso de fotoelectroisomerización se dé con cantidades 

catalíticas de A+-Mes y con un rendimiento cuántico muy elevado (Φc-o = 0.54). 

En cambio, la reacción directa de fotoisomerización c → o de PDTE en ausencia 

de A+-Mes se da con un rendimiento cuántico mucho menor (Φc-o = 0.06). 

 

Esquema 3.4. Mecanismo de fotoelectroisomerización c → o del ditienileteno PDTE en 

presencia del agente de transferencia de carga A+-Mes.27 

Un aspecto común de estos ejemplos de fotoelectroisomerización de 

fotocromos y de otros trabajos similares que se hallan en la bibliografía26 es que 
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hacen uso de ATEs que no se encuentran unidos covalentemente a ellos. En 

estos sistemas, la conversión, y por lo tanto la eficiencia del proceso de 

electroisomerización, depende de la concentración del ATE en la mezcla. Esto es 

debido a que, como se ha descrito en el Capítulo 1, los procesos de tipo PET son 

muy dependientes de la distancia entre las unidades D y A, por lo que 

normalmente se necesitan concentraciones muy elevadas del ATE para que la 

probabilidad de dichos procesos sea elevada. Este inconveniente se podría 

solventar si el ATE se encontrara covalentemente unido al compuesto a 

isomerizar, garantizando así una distancia ideal para que el proceso PET ocurra 

y que la electroisomerización sea más eficiente.28 En este capítulo de tesis se 

pretende utilizar esta estrategia para llevar a cabo la fotoelectroisomerización cis 

→ trans de estilbenos. 

 

3.1.4. ESTILBENOS COMO INTERRUPTORES MOLECULARES 

FOTOINDUCIDOS 

Los estilbenos pertenecen a la familia de los diariletenos, y el más simple 

de ellos se compone de un enlace -C=C- conjugado con dos grupos fenilos.7 De 

forma similar a los azobencenos, los estilbenos son capaces de fotoisomerizar 

reversiblemente entre sus isómeros cis y trans; pero mientras los azobencenos 

son fotocromos de tipo T, la mayoría de estilbenos son fotocromos de tipo P. 

Como se ha explicado en el apartado 3.1.1, esto significa que el isómero cis de 

los estilbenos es estable térmicamente a temperatura ambiente y necesita ser 

excitado con luz para fotoisomerizar a su forma trans.29 Ambos isómeros se 

distinguen en un gran número de propiedades, como su espectro de absorción 

electrónico, sus potenciales redox y su solubilidad en diversos disolventes. Desde 

el punto de vista fotofísico y fotoquímico, los isómeros trans y cis de estilbenos 

también se diferencian en el tiempo de vida (τ) de su primer estado electrónico 

excitado (τ = 0.07 ns y 1 ps para trans- y cis-estilbeno en disolventes no polares, 

respectivamente),30 en su rendimiento cuántico de fluorescencia (Фf,trans = 0.04 y 

Фf,cis = 8·10-5 para estilbeno en hexano a 30 ºC)31 y en sus rendimientos cuánticos 

de fotoisomerización (Фt-c = 0.50 y Фc-t = 0.35 para estilbeno en 

metilciclohexano:isohexano 2:1 a temperatura ambiente).32 
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Por sus características, como el gran cambio geométrico que 

experimentan cuando isomerizan o la estabilidad térmica de su isómero cis, la 

fotoisomerización de estilbenos se ha propuesto para múltiples aplicaciones, 

como la fabricación de interruptores moleculares fluorescentes,33 fotofármacos,34 

máquinas moleculares,35 biosensores36 o sistemas de almacenamiento de energía 

solar37 y de liberación de fármacos.38 Desafortunadamente, la fotoisomerización 

de estilbenos presenta ciertos problemas que limita el uso de esos sistemas. En 

primer lugar, para excitar la banda π-π* de absorción de estilbenos e inducir su 

fotoisomerización se requiere de luz UV muy energética (típicamente, λ < 340 

nm, Figura 3.4a),6 aunque esta banda se puede desplazar batocrómicamente 

mediante la introducción de sustituyentes electroaceptores o electrodonadores.38 

Además, las bandas π-π* de absorción de los isómeros cis (λabs,máx ~ 280 nm) y 

trans (λabs,máx ~ 300 nm) se superponen, lo que hace difícil excitar selectivamente 

uno de los dos isómeros (Figura 3.4a). Debido a ello, su eficiencia de 

fotoisomerización suele ser moderada o baja, y se obtienen mezclas de ambos 

isómeros en los correspondientes PSS.6 Aun así, cabe decir que la eficiencia de 

la fotoisomerización trans → cis depende fuertemente de la polaridad del 

disolvente39 y la temperatura,40 aunque también cambia según la naturaleza de 

sus sustituyentes.6 Finalmente, los cis-estilbenos son inestables 

fotoquímicamente y pueden sufrir  una reacción de  electrociclación cuando son 

irradiados, produciendo dihidrofenantrenos. Aunque esta reacción es reversible,  

 

Figura 3.4. (a) Espectros de absorbancia de trans- y cis-estilbeno en acetonitrilo (c ~ 

6.5·10-5 M).41 (b) Proceso de fotoisomerización del estilbeno y reacción de fotociclación 

de su isómero cis que genera irreversiblemente fenantreno en presencia de un oxidante. 

trans-estilbeno

cis-estilbeno

Longitud de onda (nm)

a) b)

A
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los dihidrofenantrenos pueden convertirse irreversiblemente en el 

correspondiente fenantreno en presencia de oxidantes como el oxígeno (Figura 

3.4b),42 un inconveniente que puede solucionarse substituyendo las posiciones 2 

y 6 de los fenilos para evitar la eliminación de hidrogeno.43 

 

3.1.5. ELECTROISOMERIZACIÓN Y FOTOELECTROISOMERIZACIÓN 

DE ESTILBENOS 

Además de su fotoisomerización directa, se ha descrito también la 

isomerización cis → trans electroinducida de estilbenos.44 Esta consiste en la 

oxidación o reducción del cis-estilbeno mediante estímulos electroquímicos o 

agentes redox químicos para generar su catión radical45 o su anión radical,46 

respectivamente, que isomerizan de forma espontánea al ion correspondiente del 

trans-estilbeno cuya energía en el estado electrónico fundamental es menor 

(Esquema 3.5). Los estilbenos con sustituyentes electrodadores, ricos en 

electrones, son más fácilmente oxidables, por lo que la formación de su catión 

radical es más favorable que para los estilbenos con sustituyentes 

electroaceptores, pobres en electrones;45a,47 y lo contrario pasa cuando nos 

centramos en la formación del anión radical. Por lo tanto, la naturaleza de los 

sustituyentes enlazados al estilbeno juega un papel importante en el mecanismo 

y las eficiencias de electroisomerización.  

 

Esquema 3.5. Mecanismo de electroisomerización de estilbenos a través de su catión 

radical (derecha) o anión radical (izquierda). 

Por otro lado, también se ha demostrado que la electroisomerización cis 

→ trans de estilbenos puede ser fotoinducida.48 Esto ocurre cuando un cis-
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estilbeno se encuentra cerca de un agente de transferencia electrónica, 

normalmente un aceptor de electrones.49 Tras excitar el sistema D-A estilbeno-

ATE resultante con luz, tiene lugar una transferencia electrónica que genera el 

catión radical del cis-estilbeno que es capaz de isomerizar térmicamente.  

Debido a que los procesos de tipo PET pueden darse mediante la 

excitación de cualquiera de las dos unidades (D o A), existen dos posibles 

mecanismos de electroisomerización fotoinducida. Por un lado, se puede excitar 

directamente el estilbeno, por ejemplo, en el caso que el ATE no sea un 

cromóforo, lo que implica el uso de radiación UV debido a la elevada energía de 

excitación electrónica de los cis-estilbenos. Sin embargo, lo más común es la 

fotoelectroisomerización sensibilizada, que consiste en excitar el ATE para 

promover el proceso PET, cuyo espectro de absorción puede ser escogido 

estratégicamente para inducir la fotoelectroisomerización de estilbenos con luz 

de menor energía (p. ej. luz visible).49 Un ejemplo de este comportamiento fue 

descrito en nuestro grupo de investigación por el Dr. Marc Padilla,41 quien 

demostró que, mediante la fotoexcitación con luz visible de nanopartículas de oro 

recubiertas con ciclodextrinas, los estilbenos ricos en electrones cercanos son 

capaces de isomerizar de cis a trans a través de su catión radical (p. ej. Stil-NMe2 

en el Esquema 3.6). Es decir, que la fotoelectroisomerización sensibilizada de cis-

estilbenos puede producirse con nanopartículas de oro como ATE y excitando su 

resonancia plasmónica. De esta manera, se consiguió una eficiencia del 56% para 

la isomerización cis → trans de Stil-NMe2 mediante irradiación con luz verde (532 

nm), mientras que la fotoisomerización directa a 254 nm en ausencia de 

nanopartículas de oro únicamente condujo a la formación de un 39% de c-Stil-

NMe2 en el PSS final.  

A diferencia de este ejemplo y de la mayoría descritos en la bibliografía,48a, 

49a-c el objetivo de esta parte de la tesis doctoral es desarrollar sistemas estilbeno-

ATE para inducir la fotoelectroisomerización eficiente de cis-estilbenos en que 

ambas unidades estén enlazadas covalentemente. Para ello nos hemos inspirado 

en otro trabajo previo de nuestro grupo de investigación, en el que el Dr. Rafael 

Sánchez50 demostró que al unir covalentemente derivados de estilbeno a grupos 

aceptores de electrones (A), como ftalimidas (Ftal) o derivados de perilendiímida 

(PDI), se  producían  procesos de  transferencia electrónica  entre  ellos  al irradiar 
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Esquema 3.6. Mecanismo de fotoelectroisomerización del estilbeno Stil-NMe2 mediante 

fotoexcitación con luz visible de nanopartículas de oro recubiertas con ciclodextrinas.41 

con luz UV (Esquema 3.7). Para dichos procesos de PET se observó que: (i) 

daban lugar a la formación del catión radical de la unidad de estilbeno y el anión 

radical del ATE; (ii) estaban ligeramente más favorecidos para el isómero trans 

de los compuestos preparados, ya que las unidades de trans-estilbeno se oxidan 

con más facilidad; (iii) competían con los otros procesos fotoinducidos 

característicos de las unidades de esas díadas, como por ejemplo la 

fotoisomerización trans → cis del estilbeno o la emisión del fluoróforo de PDI; (iv) 

su eficiencia dependía fuertemente de la polaridad del medio, siendo favorables 

en medios polares y estando desfavorecidos en medios apolares. Como 

consecuencia de ello, se comprobó que las díadas t-Ftal-Stil y t-PDI-Stil 

sintetizadas perdían su carácter de interruptor molecular fotoinducido en medios 

polares (p. ej. acetonitrilo), ya que la fotoisomerización directa entre sus estados 

trans y cis estaba totalmente inhibida por PET (Esquema 3.7). En cambio, eso no 

sucedía en disolventes apolares (p. ej. mezclas ciclohexano-tolueno), donde la 

menor eficiencia de los procesos PET hacía que se preservara la 

fotoisomerización directa trans → cis de la unidad de estilbeno. A su vez, se 

observó una modulación de la emisión del fluoróforo de PDI-Stil en esos medios 

debido a la diferente afectación del proceso PET a sus isómeros trans y cis, 

haciendo que este compuesto se comportara como un interruptor molecular 

fluorescente. Así, se determinó que el rendimiento cuántico de fluorescencia de 
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este compuesto pasaba de Φf = 0.52 a Φf = 0.92 al fotoisomerizar desde su estado 

trans al cis en ciclohexano:tolueno 9:1, mientras que ambos isómeros eran 

mucho menos fluorescentes en acetonitrilo debido a la mayor efecto del proceso 

PET (Φf,t = 0.02 i Φf,c = 0.11). 

 

Esquema 3.7. Fotoisomerización de las díadas estilbeno-ATE estudiadas por el Dr. 

Rafael Sánchez según la polaridad del medio.50 

 

3.2.  OBJETIVOS 

En este capítulo de la tesis doctoral se pretende la preparación y estudio 

de interruptores moleculares fotoinducidos basados en díadas covalentes de 

estilbeno con agentes de transferencia electrónica que sean capaces de: 

• Fotoelectroisomerizar de manera cuantitativa desde su isómero cis a su 

isómero trans bajo irradiación en disolventes polares, lo que podría tener 

aplicación en la preparación de fotofármacos basados en estilbenos que se 

convirtieran de manera unidireccional entre su estado inactivo inicial cis y su 

estado activo final trans mediante iluminación en medios biológicos. Ello 

implica que la fotoisomerización directa trans → cis ha de estar totalmente 

inhibida en esos medios. Además, se pretende que dicha 

fotoelectroisomerización se produzca tanto bajo irradiación directa de la 

unidad de estilbeno con luz UV como fotosensibilizada por iluminación del ATE 

con luz visible, lo cual sería de más interés para futuras aplicaciones biológicas. 

• Fotoisomerizar desde su isómero trans a su isómero cis bajo irradiación en 

disolventes apolares. En el caso de las aplicaciones en fotofarmacología, esto 

permitiría obtener el isómero biológicamente inactivo cis que debe ser 
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administrado a partir del correspondiente isómero trans que pueda ser más 

accesible sintéticamente. 

Para ello se propone utilizar como punto de partida las díadas estilbeno-

ATE desarrolladas previamente por el Dr. Rafael Sánchez en nuestro grupo de 

investigación. En base a los resultados ya obtenidos para esos sistemas, 

consideramos que (Esquema 3.8): (i) la generación por PET en medios polares 

del catión radical de la unidad de estilbeno en el estado cis del sistema debería 

permitir su fotoelectrosiomerización al isómero trans; (ii) debido a la mayor 

estabilidad del catión radical de los trans-estilbenos con respecto a los cis-

estilbenos, la electroisomerización trans•+ → cis•+ de las especies que se generen 

por PET en el estado trans de las díadas no debería estar permitida, por lo que la 

electroisomerización cis → trans fotoinducida debería ser selectiva y cuantitativa; 

(iii) dado que la transferencia electrónica fotoinducida puede darse mediante la 

excitación  de  cualquiera  de  las  dos  especies  del  sistema  estilbeno-ATE  en 

medios polares, se podría seleccionar una unidad de ATE como 

fotosensibilizador que permitiera la fotoelectroisomerización de las díadas con luz 

visible (p. ej. perilendiímidas); (iv) debido a que los procesos PET para esos 

sistemas estilbeno-ATE dependen fuertemente de la polaridad del medio, el uso 

 

Esquema 3.8. Mecanismo dual de fotoisomerización propuesto para las díadas de 

estilbenos covalentemente unidos a un grupo aceptor de electrones como agente de 

transferencia electrónico: en disolventes no polares (azul) mediante la fotoisomerización 

directa reversible a través del estado excitado, y en disolventes polares (rojo) a través 

de PET, lo que debería favorecer la conversión unidireccional cis → trans. 
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de disolventes apolares debería permitir favorecer la fotoisomerización directa y 

reversible entre los dos isómeros de la unidad de estilbeno en lugar de la 

fotoelectroisomerización selectiva cis → trans. 

Teniendo estas hipótesis en cuenta, se propone sintetizar y caracterizar 

dos tipos diferentes de díadas estilbeno-ATE: 

(a) Díadas formadas por una unidad de estilbeno y un grupo ftalimida que actúe 

como aceptor de electrones, las cuales estarán directamente unidas (Ftal-

Stil) o separadas por un corto espaciador (Ftal-CH2-Stil) para garantizar las 

cortas distancias necesarias para favorecer los procesos PET (Esquema 3.9). 

Dado que la unidad de ftalimida no absorbe a longitudes de onda superiores 

a los grupos estilbeno, en estos compuestos únicamente será posible llevar 

a cabo la fotoelectroisomerización cis → trans directa con luz UV. 

(b) Díadas formadas por una unidad de estilbeno y un cromóforo de 

perilendiímida que actúe como aceptor de electrones, los cuales también 

estarán directamente unidos (PDI-Stil) o separados por un corto espaciador 

(PDI-CH2-Stil) para promover la eficiencia de los procesos PET entre ellos 

(Esquema 3.9). Dado que el grupo PDI absorbe fuertemente en el espectro 

visible, estos compuestos deberían fotoelectroisomerizar desde su estado cis 

a trans tanto de forma directa con radiación UV como de manera 

sensibilizada con luz visible. 

 

Esquema 3.9. Estructuras de los isómeros trans de las díadas Ftal-Stil, Ftal-CH2-Stil, 

PDI-Stil y PDI-CH2-Stil. 
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3.3.  FOTOISOMERIZACIÓN DIRECTA DE ESTILBENOS: DÍADAS FTAL-STIL 

Y FTAL-CH2-STIL  

En primer lugar, se llevó a cabo el estudio de la fotoelectrosiomerización 

de las díadas Ftal-Stil y Ftal-CH2-Stil, las cuales únicamente permiten la 

irradiación directa de su unidad de estilbeno. 

 

3.3.1. SÍNTESIS DE LAS DÍADAS FTAL-STIL Y FTAL-CH2-STIL 

En este apartado se describe la metodología utilizada para obtener de 

manera separada el isómero trans (t-Ftal-Stil y t-Ftal-CH2-Stil) y el isómero cis 

(c-Ftal-Stil y c-Ftal-CH2-Stil) de las moléculas objetivo. Como ya se ha 

comentado, estas díadas se componen de dos unidades, una ftalimida y un 

derivado de estilbeno, por lo que su síntesis se puede dividir básicamente en dos 

etapas: (i) la síntesis del derivado de estilbeno correspondiente en cada caso (en 

su forma cis y trans), (ii) la unión covalente del estilbeno obtenido con el anhídrido 

ftálico comercial mediante la formación de un enlace imida.  

 

3.3.1.a. SÍNTESIS DE LOS AMINOESTILBENOS 2 Y 9 

El compuesto trans-2 se sintetizó por reducción del trans-4-nitroestilbeno 

(1) comercial en condiciones suaves,51 usando SnCl2 en medio ácido con muy 

buen rendimiento (Esquema 3.10). 

 

Esquema 3.10. Procedimiento sintético para la obtención de trans-2. 

En cambio, la síntesis del compuesto trans-9 requirió la construcción del 

“core” estilbénico, que se planteó llevar a cabo mediante una reacción de 

acoplamiento tipo Heck entre el iodoareno 7 y estireno (Esquema 3.11). Para ello, 
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en primer lugar, se siguió la metodología descrita por Lee y colaboradores para 

la obtención de aminas bencílicas a partir de ácidos benzoicos.52 Primero, el ácido 

4-iodobenzoico comercial 3 fue reducido con dimetilsulfuro de borano para 

obtener el alcohol bencílico 4, que a continuación se hizo reaccionar con ftalimida 

en condiciones de Mitsunobu para obtener el compuesto 5. La imida 5 se trató 

con hidrazina y posteriormente en medio ácido para obtener la correspondiente 

sal de amonio, que tras desprotonar en medio básico se convirtió en la amina 6. 

Posteriormente se llevó a cabo la protección del grupo amina con el grupo terc-

butiloxicarbonilo (Boc)53 para obtener el compuesto 7, y éste fue acoplado con 

estireno mediante una reacción de Heck catalizada con paladio54 para obtener el 

trans-estilbeno trans-8. Tras la eliminación del grupo protector Boc en medio 

ácido55 se obtuvo la amina deseada trans-9. 

 

Esquema 3.11. Ruta sintética para la obtención de trans-9. 

Posteriormente, los dos trans-estilbenos sintetizados fueron 

fotoisomerizados usando luz UV (365 nm) en acetonitrilo anhidro y atmósfera 

inerte (Esquema 3.12). Ello llevó a la formación de estados fotoestacionarios 
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compuestos por mezclas cis/trans, obteniéndose una relación cis:trans 6:1 y 4:1 

para 2 y 9, respectivamente. La separación de dichas mezclas se consiguió tras 

varias etapas de cristalización en hexano para obtener los isómeros cis-2 y cis-9 

prácticamente puros (aproximadamente, con una relación cis:trans 30:1). 

Aunque se intentó la purificación adicional de esos compuestos mediante 

cromatografía en columna, los resultados obtenidos no fueron satisfactorios. 

  

Esquema 3.12. Procedimiento experimental para la obtención de cis-2 y cis-9. 

 

3.3.1.b. SÍNTESIS DE FTAL-STIL Y FTAL-CH2-STIL 

La preparación del compuesto t-Ftal-Stil fue descrita por el Dr. Rafael 

Sánchez en nuestro grupo de investigación50 siguiendo la metodología de 

Langhals y colaboradores56 para la formación de enlaces imida. Las cuatro díadas 

objetivo (t-Ftal-Stil, t-Ftal-CH2-Stil, c-Ftal-Stil y c-Ftal-CH2-Stil) se sintetizaron 

siguiendo dicha metodología, que consiste en una reacción de condensación 

entre un anhídrido y una amina primaria usando imidazol fundido como disolvente 

(Esquema 3.13). Para ello se utilizó el anhídrido ftálico comercial (10) y los 

aminoestilbenos previamente sintetizados (trans-2, cis-2, trans-9 y cis-9). 

 Las cuatro díadas objetivo fueron caracterizadas por espectroscopía de 

resonancia magnética nuclear (1H RMN y 13C RMN) y espectroscopía infrarroja 

por reflectancia total atenuada (IR-RTA), y la díada Ftal-CH2-Stil además se 

caracterizó por espectrometría de masas (EM) (ver parte experimental y anexo). 

La obtención de Ftal-Stil y Ftal-CH2-Stil fue confirmada por la presencia de las 

señales características correspondientes a sus diferentes subunidades en los 

espectros   de   1H  RMN:  (a)   dos   dobles   dobletes  a  δ   ~   8.00  y  7.70  ppm 

correspondientes al grupo ftalimida; (ii) dos dobletes a δ ~ 6.65-6.55 ppm con un 

acusado efecto tejado y una constante de acoplamiento característica de olefinas 
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Esquema 3.13. Procedimiento sintético para la obtención de t-Ftal-Stil, t-Ftal-CH2-Stil, 

c-Ftal-Stil y c-Ftal-CH2-Stil. 

con configuración cis (J = 12.3 Hz) para los estilbenos de c-Ftal-Stil y c-Ftal-

CH2-Stil, que se convierten en única señal de segundo orden a δ ~ 7.10 ppm con 

multiplicidad aparente de singulete para los isómeros t-Ftal-Stil y t-Ftal-CH2-Stil; 

(iii) un singulete equivalente a 2H a δ ~ 4.80 ppm atribuido al espaciador -CH2- 

de t-Ftal-CH2-Stil y c-Ftal-CH2-Stil.  

 

3.3.2. CARACTERIZACIÓN ÓPTICA Y ELECTROQUÍMICA DE FTAL-

STIL Y FTAL-CH2-STIL 

Una vez los derivados de estilbeno finales fueron sintetizados y 

caracterizados químicamente, se procedió al estudio de sus propiedades ópticas 

y electroquímicas en disolución como paso previo para demostrar su 

comportamiento como interruptores moleculares. 

En la Figura 3.5 se encuentran representados los espectros de 

absorbancia registrados para las cuatro díadas t-Ftal-Stil, t-Ftal-CH2-Stil, c-Ftal-

Stil y c-Ftal-CH2-Stil en acetonitrilo. En ellos se puede observar la típica banda 

correspondiente a la transición electrónica π-π* (S0 → S1) de estilbenos, la cual 

es más intensa para los isómeros trans t-Ftal-Stil y t-Ftal-CH2-Stil, con máximo 

a λabs,máx = 312 y 298 nm, respectivamente. En cambio, los cis-estilbenos suelen 

mostrar una banda mucho menos intensa y desplazada hipsocrómicamente con 

respecto al isómero trans correspondiente, con máximo a λabs,máx = 283 y 285 nm 
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para las díadas c-Ftal-Stil y c-Ftal-CH2-Stil, respectivamente. Para ambos 

isómeros, los espectros de absorbancia de Ftal-Stil son ligeramente más anchos 

y desplazados hacia el rojo que los de Ftal-CH2-Stil, lo cual se puede atribuir a 

que en ese caso el sustituyente imida se halla directamente enlazado a la unidad 

de estilbeno y tiene un mayor efecto sobre la energía de sus estados electrónicos.  

 

Figura 3.5. Espectros de absorbancia expresados en absortividad molar de (a) t-Ftal-

Stil y c-Ftal-Stil y (b) t-Ftal-CH2-Stil y c-Ftal-CH2-Stil en acetonitrilo (ACN). 

 La caracterización electroquímica se llevó a cabo mediante experimentos 

de voltamperometría cíclica (CV), que permitieron determinar los potenciales de 

oxidación y reducción de los compuestos analizados. Los voltamogramas 

registrados para t-Ftal-Stil, t-Ftal-CH2-Stil, c-Ftal-Stil y c-Ftal-CH2-Stil en 

diclorometano se encuentran representados en la Figura 3.6, y las ondas 

observadas en cada caso fueron asignadas a los procesos de oxidación y 

reducción correspondientes por comparativa con los voltamperogramas 

obtenidos por el Dr. Rafael Sánchez para Ftal-Stil.50 Todos los potenciales redox 

extraídos de estos voltamogramas se exponen en la Tabla 3.1. 

Para barridos catódicos de 0.0 a -2.0 V, todas las díadas muestran una 

onda monoelectrónica reversible con potencial estándar Eº  -1.44 - -1.52 V vs 

SCE (‘saturated calomelans electrode’, electrodo saturado de calomelanos) 

correspondiente a la reducción del grupo ftalimida a su anión radical. Mientras 

que no se observó una variación significativa del potencial de ese proceso de 

reducción en función de la configuración trans o cis de la unidad de estilbeno 

adyacente, sí que parece existir una cierta influencia de la presencia del puente 
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metileno entre ambos grupos: Eº disminuye del orden de -0.05 V para t-Ftal-CH2-

Stil y c-Ftal-CH2-Stil, lo que indica que su reducción se halla ligeramente 

desfavorecida con respecto a t-Ftal-Stil y c-Ftal-Stil. En cuanto al estudio hacia 

potenciales oxidativos, barridos anódicos de 0.0 a 2.0 V, se observó la presencia 

de una onda de oxidación monoelectrónica irreversible para todos los 

compuestos (Epa ~ 1.4 -1.7 V vs SCE), correspondiente a la oxidación de la unidad 

de  estilbeno  para  generar  su  catión  radical. En  este  caso  sí  que se  observó un 

 

Figura 3.6. Voltamperogramas en diclorometano (0.1 V/s) de (a) t-Ftal-Stil (c ~ 1.1·10-3 

M); (b) t-Ftal-CH2-Stil (c ~ 2.3·10-3 M); (c) c-Ftal-Stil (c ~ 1.7·10-3 M); (d) c-Ftal-CH2-Stil 

(c ~ 2.3·10-3 M). En todos los casos, se utilizó una concentración 0.1 M de 

hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (TBAPF6) como electrolito de soporte. Para cada 

voltamograma, se indica la dirección del barrido de potenciales mediante una flecha. Los 

rectángulos verdes y los círculos rojos indican la asignación de las ondas 

electroquímicas provenientes de las unidades de ftalimida y estilbeno, respectivamente. 
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efecto importante de la configuración trans/cis de ese grupo sobre sus 

propiedades electroquímicas: el potencial de oxidación es alrededor de +0.15 V 

más bajo para las díadas con unidades de trans-estilbeno, indicando que son 

grupos más fácilmente oxidables que los correspondientes isómeros cis, como 

se ha descrito anteriormente en otros trabajos de la bibliografía.45a Es decir, esto 

demuestra que los trans-estilbenos son grupos electrodonadores más fuertes 

que los cis-estilbenos. Además, la presencia del grupo metileno entre las dos 

unidades de la díada también desfavorece en este caso el proceso de oxidación 

del grupo estilbeno. 

Tabla 3.1. Potenciales redox de las díadas t-Ftal-Stil, c-Ftal-Stil, t-Ftal-CH2-Stil y c-

Ftal-CH2-Stil en diclorometano (0.1 M TBAPF6, 0.1 V/s). 

 Potencial, E (V vs SCE) 

  Procesos de reducción, Ered
 a Procesos de oxidación, Eox b 

t-Ftal-Stil -1.44 +1.48 

c-Ftal-Stil -1.46 +1.61 

t-Ftal-CH2-Stil -1.50 +1.52 

c-Ftal-CH2-Stil -1.52 +1.68 

a Ondas reversibles, el valor de potencial corresponde al potencial estándar (Eº) 

calculado como la semisuma del potencial de pico catódico (Epc) y anódico (Epa) del 

proceso de transferencia electrónica. b Los valores de potenciales asociados a los 

procesos de oxidación se dan a partir de los valores correspondientes a los potenciales 

de pico anódicos (Epa), ya que las ondas de oxidación son irreversibles. 

Es importante remarcar que las medidas de voltamperometría realizadas 

demuestran el carácter D-A de todas las díadas t-Ftal-Stil, c-Ftal-Stil, t-Ftal-

CH2-Stil y c-Ftal-CH2-Stil estudiadas, ya que las ondas de sus dos subunidades 

aparecen por separado: la reducción del grupo ftalimida por un lado y la 

oxidación del grupo estilbeno por el otro. Esto indica que dichas subunidades no 

se encuentran acopladas electrónicamente en el estado fundamental y, lo que es 

más importante, que sería posible que pudieran experimentar procesos de PET 

desde su grupo electrodonador (estilbeno) a su grupo electroaceptor (ftalimida), 

como ya observó el Dr. Rafael Sánchez para Ftal-Stil.50 Para corroborar esta 
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hipótesis, se utilizó la Ecuación 1.157 introducida en el capítulo 1 para estimar el 

valor de ΔGPET para el proceso de transferencia electrónica que podría tener lugar 

en estos compuestos tras excitar su unidad de estilbeno con luz UV en diferentes 

disolventes. Para ello: (i) los potenciales redox Eox(D) y Ered(A) fueron extraídos 

de los voltamperogramas registrados (Figura 3.6 y Tabla 3.1); (ii) la energía de 

excitación del estilbeno (E00) se estimó a partir del extremo de menor energía de 

la banda de absorbancia de su transición electrónica S0 → S1;58 (iii) la separación 

entre las unidades de ftalimida y estilbeno (r) se tomó como la distancia entre los 

centros de estos grupos determinada mediante cálculos de mecánica molecular 

a nivel MM2; (iv) los radios de los iones radicales formados por PET (Ftal•- y Stil•+) 

se calcularon a partir de las densidades de derivados de ftalimida59 y estilbeno.60 

Los resultados obtenidos para estos cálculos se muestran en la Tabla 3.2. 

Tabla 3.2. Estimación de ΔGPET para las díadas t-Ftal-Stil, c-Ftal-Stil, t-Ftal-CH2-Stil y 

c-Ftal-CH2-Stil en diferentes disolventes.a 

Disolvente εs
b 

ΔGPET (eV) 

t-Ftal-Stil c-Ftal-Stil t-Ftal-CH2-Stil c-Ftal-CH2-Stil 

Ciclohexano 2.02 0.10 0.22 0.04 0.28 

Tolueno 2.38 -0.07 0.08 -0.12 0.14 

Acetonitrilo 37.5 -0.95 -0.91 -1.08 -0.85 

a ΔGPET es la energía libre del proceso de PET que se da desde la unidad de estilbeno 

(D) a la de ftalimida (A). b Constante dieléctrica relativa del disolvente. 

En base a los cálculos de ΔGPET realizados mediante la Ecuación 1.1, se 

pueden identificar dos aspectos principales que afectan a la probabilidad de los 

procesos de PET para los compuestos sintetizados. Por un lado, dichos procesos 

parecen estar más favorecidos termodinámicamente para t-Ftal-Stil y t-Ftal-

CH2-Stil, tal y como cabría esperar debido al menor potencial de oxidación de 

los trans-estilbenos en relación con sus isómeros cis. En cambio, no se observa 

una tendencia clara en cuanto al efecto del espaciador metilénico, puesto que las 

diferencias entre los valores de ΔGPET estimados para los compuestos que se 

distinguen en esa propiedad estructural son pequeñas y muy sensibles a las 

estimaciones de E00 realizadas. Por otro lado, sí que parece existir un efecto muy 
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significativo de la naturaleza del medio sobre ΔGPET, ya que únicamente se 

obtuvieron valores claramente negativos en el caso de acetonitrilo. Eso significa 

que los procesos de PET en las díadas están mucho más favorecidos en medios 

polares que en medios apolares, tal y como cabría esperar en base a la mayor 

estabilidad de las especies ion radical resultantes en disolventes de mayor 

constante dieléctrica (εs). En consecuencia, la capacidad de esos procesos PET 

para influir en el comportamiento fotoquímico de los compuestos preparados 

debería variar con la polaridad del medio, tal y como se discute a continuación. 

 

3.3.3. FOTOISOMERIZACIÓN DIRECTA DE FTAL-STIL Y FTAL-CH2-

STIL EN MEDIOS APOLARES 

Teniendo en cuenta las estimaciones de ΔGPET realizadas, el 

comportamiento fotoquímico de las díadas Ftal-Stil y Ftal-CH2-Stil en medios 

apolares como ciclohexano debería estar poco influida por los procesos de 

transferencia electrónica fotoinducida. Por lo tanto, debería esperarse que dichos 

compuestos isomericen entre sus dos configuraciones trans y cis a través de su 

estado electrónico excitado al ser irradiados con luz UV. En ese caso, y dado que 

los espectros de absorbancia de los isómeros trans y cis de Ftal-Stil y Ftal-CH2-

Stil se superponen (ver Figura 3.5), se debería obtener una mezcla de ambos 

isómeros en el estado fotoestacionario, cuya relación trans:cis dependerá de la 

longitud de onda empleada y de los correspondientes rendimientos cuánticos de 

isomerización. De hecho, este fue el comportamiento observado para la díada 

Ftal-Stil (Figura 3.7a). Así, cuando se irradió una disolución inicial en ciclohexano 

de t-Ftal-Stil a 365 nm, se registraron cambios espectrales compatibles con la 

isomerización trans → cis, dando lugar a un estado fotoestacionario enriquecido 

en el isómero c-Ftal-Stil (80%). A su vez, cuando se iluminó el compuesto c-Ftal-

Stil con luz de 254 nm, se favoreció la fotoisomerización inversa cis → trans para 

producir un nuevo estado de equilibrio enriquecido en su isómero trans (82%). 

Por lo tanto, estos resultados son consecuentes con el hecho de que la 

fotoisomerización de Ftal-Stil en medios apolares proceda de manera 

convencional a través de su estado electrónico excitado.  
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En cambio, el compuesto Ftal-CH2-Stil mostró un comportamiento 

significativamente distinto, a pesar de que al irradiar a su isómero cis en 

ciclohexano con luz UV de 254 o 312 nm, éste también experimentó cambios 

espectrales característicos de la fotoisomerización cis → trans esperada hasta 

llegar a un aparente estado fotoestacionario (relación molar trans:cis ~3:1 para 

ambas longitudes de onda; Figura 3.7 b). Sin embargo, al continuar irradiando 

esa muestra, dicho estado mostró rápidamente signos de fotodegradación, que 

no pudieron ser evitados al trabajar en atmósfera inerte o variar ligeramente la 

naturaleza del disolvente (ciclohexano, hexano y ciclohexano:diclorometano 

10:1). Además, se observó que ese proceso de fotodegradación se producía 

simultáneamente a la fotoisomerización trans → cis cuando se fotoexcitó al 

isómero t-Ftal-CH2-Stil, a 254, 312 o incluso 365 nm, lo que dificultó en ese caso 

la identificación de un posible estado fotoestacionario. De hecho, la irradiación 

continuada de t-Ftal-CH2-Stil en medios apolares con luz UV condujo a la 

obtención de un único producto que no pudo ser asignado a ninguno de los 

isómeros de ese compuesto por HPLC y que, por lo tanto, debe provenir de su 

fotodegradación (Figura 3.8). De ello se puede deducir que dicha 

fotodegradación parece afectar principalmente al isómero trans de la díada Ftal-

CH2-Stil, lo que evita que se pueda llevar a cabo su fotoisomerización totalmente 

reversible en medios apolares de manera análoga a lo observado para Ftal-Stil. 

La fotodegradación registrada para Ftal-CH2-Stil podría atribuirse a dos 

motivos fundamentales. Por un lado, el isómero trans de ese compuesto presenta 

una baja solubilidad en los disolventes apolares estudiados, lo que en el caso de 

trans-estilbenos puede provocar que se formen agregados que puedan 

experimentar reacciones fotoquímicas bimoleculares irreversibles (p. ej., 

fotociclaciones [2+2]).61 Por otro lado, y en contra de las estimaciones de ΔGPET 

realizadas, no puede descartarse la existencia de procesos de transferencia 

electrónica fotoinducidos en Ftal-CH2-Stil que generen especies radicalarias de 

baja estabilidad en las unidades de ftalimida y estilbeno, las cuales puedan dar 

lugar a su posterior degradación. En ese caso, dichos procesos de 

fotodegradación deberían estar aún más favorecidos en el caso de utilizar 

disolventes polares que promuevan la transferencia electrónica fotoinducida y, 

por lo tanto, competirían con la fotoelectroisomerización cis → trans esperada 

para esos medios. 
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Figura 3.7. (a) Espectros de absorbancia en ciclohexano de t-Ftal-Stil y c-Ftal-Stil y de 

los PSS obtenidos tras irradiar el isómero trans a λexc = 365 nm y el isómero cis a λexc = 

254 nm (c ~ 9.0·10-6 M). (b) Espectros de absorbancia en ciclohexano de t-Ftal-CH2-Stil 

y c-Ftal-CH2-Stil y de los estados obtenidos tras irradiar el isómero cis a λexc = 312 nm 

y λexc = 254 nm (c ~ 8.0·10-6 M).  

 

Figura 3.8. (a) Cromatograma obtenido por HPLC (λabs = 300 nm, hexano:isopropanol 

80:20) tras la irradiación de t-Ftal-CH2-Stil a λexc = 312 nm en ciclohexano:diclorometano 

10:1 hasta observar total desaparición del compuesto de partida. (b) Espectro de 

absorbancia normalizado registrado por el detector UV-vis del cromatógrafo HPLC 

correspondiente al subproducto de fotodegradación. 

 

3.3.4. ELECTROISOMERIZACIÓN CIS → TRANS DE FTAL-STIL Y FTAL-

CH2-STIL 

Tras comprobar que las díadas Ftal-Stil y, en menor medida, Ftal-CH2-

Stil son capaces de fotoisomerizar mediante excitación directa con luz UV, se 
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exploró la posibilidad de llevar a cabo su electroisomerización cis → trans. Para 

que este tipo de isomerización tenga lugar, se debe aplicar un potencial 

electroquímico para formar el catión radical de la unidad de cis-estilbeno, el cual 

espontáneamente debe ser capaz de transformarse en su isómero trans-

estilbeno•+, que al dejar de aplicar dicho potencial generaría la forma neutra de 

trans-estilbeno correspondiente. Esto puede comprobarse y cuantificarse 

mediante la realización de electrólisis a potencial controlado. 

Previamente al proceso de electrosíntesis, se llevó a cabo una prueba 

cualitativa mediante voltamperometría cíclica para comprobar si tras oxidar c-

Ftal-Stil y c-Ftal-CH2-Stil, éstos isomerizaban a su configuración trans. Dicho 

experimento consistió en hacer tres ciclos consecutivos de 0.0 a 2.0 V, para 

poder ver la evolución de las especies generadas in situ en los electrodos (esto 

es, los cationes radical c-Ftal-Stil•+ y c-Ftal-CH2-Stil•+, Figura 3.9). Estos 

experimentos se hicieron en diclorometano y sin agitación para minimizar la 

difusión y favorecer que las especies formadas en los electrodos permanecieran 

cerca de los mismos al aplicar los ciclos posteriores. En los voltamperogramas 

cíclicos obtenidos de esta forma se observó la aparición de una onda de 

oxidación nueva a partir del segundo ciclo para ambas díadas Ftal-Stil y Ftal-

CH2-Stil, cuyo potencial coincide con el registrado para los isómeros trans 

correspondientes. Estos resultados demuestran la electroisomerización oxidativa 

de c-Ftal-Stil y c-Ftal-CH2-Stil; es decir, que la oxidación del isómero cis, y por 

tanto la generación del correspondiente catión radical de la unidad de estilbeno, 

que isomeriza de forma espontánea para generar su isómero trans. 

En base a estos resultados, se llevaron a cabo los experimentos de 

electrólisis a potencial controlado para intentar producir cuantitativamente el 

isómero trans de Ftal-Stil y Ftal-CH2-Stil a partir de su isómero cis inicial. En 

concreto, se realizaron diversos ensayos electrolíticos para ambas díadas 

utilizando disolventes polares (acetonitrilo) y apolares (diclorometano), aplicando 

potenciales de oxidación entre +1.75 V y +1.80 V, y pasando entre 0.5 y 2 F. El 

resultado de dichas pruebas se monitorizó mediante HPLC, y 

desafortunadamente, en todos los casos se obtuvieron subproductos no 

deseados en lugar del isómero trans objetivo. En la Figura 3.10 se muestra el 

resultado  de  una  de  esas  electrólisis,  realizada  para  la díada c-Ftal-Stil  con  un  
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Figura 3.9. Ciclos voltamperométricos consecutivos de barrido de potenciales anódicos 

para (a) c-Ftal-Stil en diclorometano (c ~ 1.7·10-3 M, 0.1 M TBAPF6, 0.1 V/s) y (b) c-Ftal-

CH2-Stil en diclorometano (c ~ 2.3·10-3 M, 0.1 M TBAPF6, 0.1 V/s). Las flechas marcan 

el crecimiento de las nuevas ondas de oxidación formadas al aplicar los barridos de 

potenciales anódicos. 

potencial oxidativo de +1.75 V y tras la aplicación de 2 F de carga en 

acetonitrilo:diclorometano 8:2. En ella se puede observar la presencia de dos 

picos principales en el cromatograma de HPLC: uno correspondiente al isómero 

c-Ftal-Stil no reaccionado y otro a un subproducto derivado de la oxidación que 

no corresponde al isómero t-Ftal-Stil deseado (Figura 3.10a). De hecho, eso 

queda claramente demostrado por el espectro de absorbancia medido para ese 

subproducto en el detector de HPLC, el cual está hipsocrómicamente desplazado 

con respecto a c-Ftal-Stil (Figura 3.10b). 

Es importante remarcar que la formación del mismo subproducto se 

observó al llevar a cabo la electrólisis de t-Ftal-Stil bajo las mismas condiciones 

(Figura 3.11). Esto sugiere que, aunque la electroisomerización c-Ftal-Stil → t-

Ftal-Stil pueda tener lugar tal y como se esperaba en base a las medidas 

voltamperométricas realizadas, el isómero t-Ftal-Stil formado no es estable en 

las condiciones de electrólisis debido al elevado valor potencial de oxidación 

aplicado. De hecho, en esas condiciones, t-Ftal-Stil (y t-Ftal-CH2-Stil) se oxida 

a su correspondiente catión radical, ya que presenta menor potencial de 

oxidación que su isómero cis (ver Tabla 3.1). Por lo tanto, se prevé que la especie 

t-Ftal-Stil•+ (y t-Ftal-CH2-Stil•+) evolucione para generar el subproducto no 

esperado detectado por HPLC. 
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Figura 3.10. (a) Cromatograma obtenido por HPLC (λabs = 273 nm, hexano:isopropanol 

80:20) tras la culombimetría potenciostática de c-Ftal-Stil en acetonitrilo:diclorometano 

8:2 a Eap = +1.75 V. (b) Espectros de absorbancia normalizados registrados por el 

detector UV-vis del cromatógrafo HPLC correspondientes a c-Ftal-Stil y al subproducto 

formado en la electrólisis. 

 

Figura 3.11. (a) Cromatograma obtenido por HPLC (λabs = 273 nm, hexano:isopropanol 

80:20) tras la culombimetría potenciostática de t-Ftal-Stil en acetonitrilo:diclorometano 

8:2 a Eap = +1.75 V. (b) Espectros de absorbancia normalizados registrados por el 

detector UV-vis del cromatógrafo HPLC correspondientes a t-Ftal-Stil y al subproducto 

formado en la electrólisis. 

Aunque no llegamos a caracterizar el subproducto, se ha descrito para 

otros derivados de trans-estilbeno su capacidad para experimentar diferentes 

tipos de reacciones de dimerización62 mediante oxidación electroquímica y la 

formación del correspondiente catión radical. Por otro lado, cabe destacar que el 

espectro de absorción medido para el subproducto obtenido a partir de t-Ftal-

Stil•+ es claramente diferente del registrado para el producto de fotodegradación 

de Ftal-CH2-Stil en medios apolares (ver Figura 3.8). Ello sugiere que los 
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procesos de electro- y fotodegradación de esos compuestos siguen vías 

claramente diferenciadas; es decir, que el proceso de fotodegradación no se 

genera a partir de la especie con separación de cargas Ftal•--CH2-Stil•+ que 

pueda ser producida por PET, sino que es resultado de la fotoreactividad del 

estado electrónico excitado de Ftal-CH2-Stil a las condiciones de irradiación. 

En conclusión, los resultados obtenidos para la electroisomerización 

cuantitativa de las díadas c-Ftal-Stil y c-Ftal-CH2-Stil deben atribuirse a la 

reactividad de las especies t-Ftal-Stil•+ y t-Ftal-CH2-Stil•+ de larga vida 

generadas en condiciones oxidativas. Es importante tener en cuenta que, en el 

caso de que dicha electroisomerización fuera fotoinducida (es decir, a través de 

PET), los cationes radicales de la unidad de trans-estilbeno producidos serían de 

mucha más corta vida, ya que tan pronto fueran generados decaerían por 

recombinación de cargas con el anión radical adyacente del grupo ftalimida. En 

ese caso, cabría esperar una menor influencia de las reacciones paralelas de 

esas especies trans-estilbeno•+ y, en consecuencia, una mayor eficiencia del 

proceso de electroisomerización cis → trans. 

 

3.3.5. FOTOELECTROISOMERIZACIÓN CIS → TRANS DIRECTA DE 

FTAL-STIL Y FTAL-CH2-STIL EN MEDIOS POLARES 

Una vez demostrado en el apartado 3.3.3 que Ftal-Stil y Ftal-CH2-Stil 

pueden fotoisomerizar a través de su estado electrónico excitado en medios 

apolares, se exploró su fotoelectroisomerización en disolventes polares en los 

que esté altamente favorecida la transferencia electrónica entre sus grupos 

ftalimida y estilbeno.  

Para ello, en primer término, se irradió con luz UV (312, 355 y 365 nm) las 

díadas t-Ftal-Stil y t-Ftal-CH2-Stil en un medio polar como el acetonitrilo. En 

ninguno de esos casos, e independientemente de la longitud de onda de 

excitación empleada, se observaron cambios en los espectros de absorbancia 

que fueran compatibles con la isomerización trans → cis (Figura 3.12a). De 

hecho, únicamente tras largos tiempos de irradiación se produjeron variaciones 

de absorbancia que se atribuyeron a la fotodegradación de los compuestos 
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iluminados. Estos resultados se pueden interpretar de la siguiente forma: en 

medios polares, la principal vía de desactivación de los estados excitados 

creados en t-Ftal-Stil y t-Ftal-CH2-Stil mediante irradiación con luz UV es el 

proceso PET intramolecular entre sus dos subunidades; en consecuencia, la 

fotoisomerización trans → cis a través de su estado S1 queda inhibida y se 

produce en su lugar la formación de las especies con separación de cargas t-

Ftal•---Stil•+ y t-Ftal•--CH2-Stil•+. Dado que la unidad de trans-estilbeno•+ de esas 

especies no puede convertirse en su isómero cis-estilbeno•+ de mayor energía, 

tan solo puede evolucionar de dos maneras diferentes: reducirse por 

recombinación de cargas y retornar al estado inicial t-Ftal-Stil y t-Ftal-CH2-Stil 

sin que se produzcan cambios de absorbancia, o experimentar alguna de las 

reacciones paralelas irreversibles descritas para los cationes radical de trans-

estilbeno que conlleven a la fotodegradación del producto de partida (p. ej. 

dimerización62). Debido a que se espera que el proceso de recombinación de 

cargas sea muy eficiente, eso explica por qué los efectos de fotodegradación 

únicamente son visibles tras largos periodos de irradiación de t-Ftal-Stil y t-Ftal-

CH2-Stil. En consecuencia, y a la vista de estos resultados, se puede descartar 

que la rápida fotodegradación observada para t-Ftal-CH2-Stil en medios 

apolares como ciclohexano (ver apartado 3.3.3) sea debida a la transferencia 

electrónica fotoinducida entre sus unidades. 

Por otro lado, cuando se irradió con luz UV de 254 o 312 nm los isómeros 

cis de las díadas Ftal-Stil y Ftal-CH2-Stil en acetonitrilo, el comportamiento 

observado fue muy diferente. En todos los casos, se observaron cambios en los 

espectros de absorbancia de c-Ftal-Stil y c-Ftal-CH2-Stil que indicaban la 

isomerización prácticamente cuantitativa hacia su isómero trans (Figura 3.12b). 

De hecho, cuando esas muestras fueron analizadas por HPLC, se determinaron 

conversiones de hasta un 99.5% en t-Ftal-Stil y t-Ftal-CH2-Stil. El rendimiento 

cuántico de esos procesos de isomerización cis → trans fue estimado a λexc = 320 

nm mediante la metodología descrita por Lees63 y usando un fotocromo de DTE 

como referencia (1,2-bis(5-cloro-2-metiltien-3-il)perfluorociclopenteno, Φo-c = 

0.47),64 obteniéndose valores significativos: Φc-t = 0.15 y 0.30 para c-Ftal-Stil y c-

Ftal-CH2-Stil, respectivamente (ver parte experimental).  
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Figura 3.12. (a) Espectros de absorción en acetonitrilo de t-Ftal-Stil y t-Ftal-CH2-Stil 

antes y tras ser irradiados a λexc = 312 nm. Como comparación, también se muestran los 

espectros de c-Ftal-Stil y c-Ftal-CH2-Stil a la misma concentración (c ~ 2.7·10-5 M). (b) 

Espectros de absorción en acetonitrilo de c-Ftal-Stil y c-Ftal-CH2-Stil antes y tras ser 

irradiados con luz de λexc = 254 nm. Como comparación, también se muestran los 

espectros de t-Ftal-Stil y t-Ftal-CH2-Stil a la misma concentración (c ~ 2.2·10-5 M). Las 

líneas punteadas muestran los espectros obtenidos a tiempos de irradiación intermedios 

antes de alcanzar los correspondientes estados fotoestacionarios. 

Por lo tanto, en base a los resultados obtenidos se puede concluir que en 

medios polares se produce la fotoelectroisomerización cis → trans deseada para 

Ftal-Stil y Ftal-CH2-Stil, que procede de la siguiente forma. En primer lugar, la 

irradiación de c-Ftal-Stil y c-Ftal-CH2-Stil conduce de manera eficiente a la 

formación de las especies con separación de cargas c-Ftal•--Stil•+ y c-Ftal•--CH2-

Stil•+ vía PET, lo que impide la fotoisomerización incompleta cis → trans a través 

del estado excitado. A continuación, esas especies pueden retornar al estado 

neutro inicial por recombinación de cargas o dar lugar a t-Ftal-Stil y t-Ftal-CH2-
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Stil tras isomerización térmica de su unidad de cis-estilbeno•+ y posterior 

recombinación de cargas. Aunque se espera que el primero de esos procesos 

esté favorecido, la cinética de la isomerización cis-estilbeno•+ → trans-estilbeno•+ 

en los intermedios c-Ftal•--Stil•+ y c-Ftal•--CH2-Stil•+ debe ser lo suficientemente 

rápida a temperatura ambiente como para competir con la recombinación de 

cargas y justificar así que se obtengan valores moderados-altos de Φc-t para la 

reacción de fotoelectroisomerización. De hecho, eso explicaría porqué Φc-t 

mejora significativamente para c-Ftal•--CH2-Stil•+, dado que en ese caso la 

velocidad del proceso de recombinación de cargas debería disminuir debido a la 

mayor distancia entre las unidades de ftalimida y estilbeno. Por otro lado, puesto 

que se ha visto anteriormente que la reacción inversa trans → cis de Ftal-Stil y 

Ftal-CH2-Stil no puede darse en medios polares bajo irradiación con luz UV, esto 

hace que la fotoelectroisomerización de las unidades de cis-estilbeno de esas 

díadas sea unidireccional y cuantitativa, tal y como se pretendía. 

 

3.3.6. USO DE LA FOTOELECTROISOMERIZACIÓN DE LAS DÍADAS 

FTALIMIDA-ESTILBENO 

Tal y como se ha comentado en la sección 3.2, el objetivo último de este 

estudio sobre los procesos de fotoelectroisomerización de derivados de 

estilbenos es su aplicación en fotofarmacología. La fotofarmacología pretende el 

desarrollo de compuestos biológicamente activos (p. ej. agonistas o antagonistas 

de receptores y canales iónicos) cuya respuesta pueda ser modulada 

ópticamente.65 Para ello se utilizan dos estrategias fundamentales: (i) unir la 

molécula de interés a un grupo fotolizable que la inactive y que, por lo tanto, 

permita fotoactivarla irreversiblemente bajo irradiación (ligandos enjaulados, CL); 

(ii) unir (o integrar) a dicha molécula un fotocromo que al isomerizar 

reversiblemente altere su actividad biológica (ligandos fotocrómicos, PCL). En 

base a los resultados obtenidos para los sistemas Ftal-Stil y Ftal-CH2-Stil en esta 

tesis doctoral, en nuestro grupo de investigación se ha propuesto combinar los 

principios de los sistemas CL y PCL para dar lugar a un nuevo tipo de 

compuestos fotofarmacológicos: los ligandos enjaulados no destructivos (NDCL). 

Al igual que los sistemas PCL, estos ligandos estarían formados por unión de una 
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molécula de interés biológico y un fotocromo; ahora bien, dicho fotocromo se 

diseñaría de manera que a las condiciones de trabajo y bajo irradiación 

únicamente fuera capaz de isomerizar de forma unidireccional y cuantitativa 

desde su estado biológicamente inactivo al activo. Es decir, que se comportara 

como un CL pero sin liberar ningún subproducto de reacción resultante de la 

activación por fotólisis, que es uno de los principales inconvenientes de los 

ligandos enjaulados actuales. Para ello se pretende explotar la 

fotoelectroisomerización cis → trans de estilbenos demostrada en este trabajo. 

Como prueba de concepto de esta estrategia, la Dra. Gisela Cabré73 se 

inspiró en el comportamiento del sistema Ftal-Stil para sintetizar el primer 

ejemplo de NDCL en nuestro grupo de investigación. Se trata del ligando GluS2 

(Figura 3.13a), que está compuesto de dos unidades funcionales diferentes 

enlazadas covalentemente: (i) un grupo glutamato, que es uno de los principales 

neurotransmisores en el sistema nervioso central;66 (ii) una díada ftalimida-

estilbeno, que en disolventes apolares puede fotoisomerizar entre sus estados 

trans y cis reversiblemente, pero que en medios biológicos acuosos solo 

fotoelectroisomeriza cuantitativamente desde su forma cis a trans. Además, 

debido a la estructura angular del isómero cis de esa díada, esto debería 

aumentar la congestión estérica alrededor del grupo glutamato, lo que disminuiría 

la capacidad de c-GluS2 de interaccionar con receptores celulares con respecto 

a la forma extendida t-GluS2. 

Esta hipótesis fue verificada mediante estudios electrofisiológicos in vitro 

en células HEK293 que sobreexpresaban el receptor ionotrópico de glutamato 

GluK2,6666 el cual controla la apertura y cierre de un canal de iones en la 

membrana celular (Figura 3.13b). Como se puede observar en la parte inicial del 

registro de corriente de membrana de la Figura 3.13c, cuando esas células se 

expusieron a glutamato libre, sus canales GluK2 se abrieron y aumentó el paso 

de iones a través de su membrana. Ese mismo efecto fue producido al incubar 

las células con el compuesto t-GluS2, lo que indica que la presencia de una díada 

ftalimida-estilbeno con configuración trans no modifica el carácter de agonista 

del grupo glutamato adyacente ni disminuye su interacción con GluK2. En 

cambio, la respuesta biológica disminuyó drásticamente al exponer las células a 

c-GluS2, corroborando así que el isómero cis del ligando es mucho menos 
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activo, tal y como se esperaba. Sin embargo, la intensidad de corriente de 

membrana registrada aumentó ampliamente al irradiar la muestra con luz UV (es 

decir, al fotoelectroisomerizar c-GluS2 a t-GluS2), lo que finalmente demuestra 

el carácter de ligando enjaulado no destructivo de este compuesto. 

 

Figura 3.13. (a) Isomerización de c-GluS2 a t-GluS2 en medios biológicos. (b) Esquema 

de funcionamiento de GluS2 sobre el receptor de glutamato GluK2: inicialmente el 

ligando se encuentra en su forma inactiva cis debido a que su geometría impide la 

interacción entre la unidad bioactiva y el receptor; al ser irradiado con luz se da la 

fotoisomerización unidireccional cis → trans que produce un cambio en su geometría y 

que permite la interacción del derivado de glutamato con el receptor, permitiendo el 

paso de iones a través de la membrana. (c) Registro electrofisiológico del corriente de 

membrana de células HEK293 sobreexpresadas con GluK2 cuando se trataron 

secuencialmente con: (i) una disolución de glutamato 300 μM, (ii) una solución de t-

GluS2 3 μM a oscuras; (iii) una solución de c-GluS2 3 μM, primero a oscuras y después 

bajo irradiación a λexc = 350 nm. 

Estos resultados muestran claramente que el comportamiento fotoquímico 

de sistemas D-A basados en estilbeno como los investigados en esta tesis puede 

tener aplicación directa en el área de la fotofarmacología. Sin embargo, el uso de 

luz UV es un problema en ese ámbito debido a su baja capacidad de penetración 

a)                                                                                                              b)

c)
hν

ACTIVO

INACTIVO

iones
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en tejidos, así como los efectos de fotodegradación que puede causar en el 

material biológico. Por ello, sería mucho más interesante que la 

fotoelectroisomerización de esos sistemas pudiera tener lugar con luz visible o 

hasta del infrarojo cercano, tal y como se explora en el siguiente apartado. 

 

3.4. FOTOISOMERIZACIÓN SENSIBILIZADA DE ESTILBENOS  

Debido a las elevadas energías de excitación electrónica que presentan 

los derivados de estilbeno, su foto(electro)isomerización no puede conseguirse 

mediante fotoexcitación directa con luz visible. Para ello es necesario utilizar un 

fotosensibilizador que sí que absorba en ese rango espectral. Por lo tanto, en el 

caso de los sistemas D-A basados en estilbeno que se investigan en este trabajo, 

se puede utilizar una unidad electroaceptora que también actúe como 

fotosensibilizador para alcanzar la fotoelectroisomerización de esos compuestos 

con luz visible. En base a los resultados obtenidos anteriormente por el Dr. Rafael 

Sánchez,50 en este trabajo se decidió utilizar un derivado de perilendiímida (PDI) 

para desempeñar ese papel, por lo que se propuso la síntesis de las díadas 

perilendiímida-estilbeno PDI-Stil y PDI-CH2-Stil.  

 

3.4.1. SÍNTESIS DE LAS DÍADAS PDI-STIL Y PDI-CH2-STIL 

Los derivados de PDI son hidrocarburos policíclicos aromáticos que 

presentan gran rigidez estructural y deslocalización electrónica. Son conocidos 

por sus excelentes propiedades ópticas, como su gran absortividad molar (ε) y 

su elevado rendimiento cuántico de emisión (Φf). También cuentan con una gran 

estabilidad térmica y fotoquímica, y se caracterizan por ser grupos 

electroaceptores muy fuertes debido a sus bajos potenciales de reducción.67,68 

Para la obtención de las díadas PDI-Stil y PDI-CH2-Stil se siguió la 

estrategia utilizada anteriormente en nuestro grupo de investigación para la 

preparación de derivados de PDI, y que está basada en el procedimiento descrito 

por Langhals56 para la síntesis de perilendiímidas simétricas y asimétricas. De 
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forma análoga a las díadas Ftal-Stil y Ftal-CH2-Stil, la preparación de los 

compuestos PDI-Stil y PDI-CH2-Stil se dividió en dos etapas: (i) la síntesis de sus 

subunidades, en este caso un monoanhídrido de perileno 14 común para ambas 

díadas, y los estilbenos 2 y 9 en sus formas cis y trans ya descritos en el apartado 

3.3.1a; (ii) la unión covalente de esas subunidades para obtener los compuestos 

finales deseados.  

 

3.4.1.a. SÍNTESIS DE LA PERILENMONOIMIDA 14 

La ruta sintética para la obtención del compuesto 14 se muestra en el 

Esquema 3.14. Primero, se sintetizó la amina primaria 12 mediante una aminación 

reductiva de la 7-tridecanona comercial (11) con NaBH3CN y acetato de amonio. 

Esta amina se preparó por dos motivos principales: (i) debido a la facilidad para 

ser introducida mediante reacciones de condensación en el dianhídrido de 

perileno 3,4,9,10-tetracarboxílico (13), que es el principal precursor comercial 

para la preparación de derivados de PDI; (ii) su capacidad para aumentar la 

solubilidad de las perilendiímidas resultantes, ya que la presencia de la cadena 

alquílica ramificada dificulta el apilamiento del core aromático de esos 

compuestos a través de interacciones de tipo π-π.56 

 

Esquema 3.14. Ruta sintética para la obtención de 14. 
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A continuación, se llevó a cabo la condensación entre el dianhídrido de 

perileno comercial 13 y la amina 12. Se deben tener en cuenta dos aspectos 

importantes para esta reacción. En primer lugar, y debido a la solubilidad 

extremadamente baja que caracteriza a los dianhídridos y monoanhídridos de 

perileno, sus reacciones de condensación se suelen llevar a cabo en imidazol 

fundido a altas temperaturas (entre 100 y 160 ºC).56 Además, el uso de imidazol 

proporciona una ventaja adicional, y es que puede ser eliminado de la mezcla de 

reacción fácilmente mediante tratamientos acuosos ácidos al terminar el proceso. 

Por otro lado, y como consecuencia del aumento de solubilidad que proporciona 

la introducción de cadenas laterales en las perilendiímidas, es muy difícil 

controlar la reacción de condensación para dar la monoimida final deseada (p. 

ej. 14) por condensación parcial del dianhídrido inicial; en su lugar, la formación 

de la perilendiímida se encuentra favorecida y es el producto mayoritario del 

proceso aún en defecto de amina.56 Por esos motivos, la reacción entre 13 y 12 

se llevó a cabo con un exceso de la amina en imidazol fundido para obtener de 

forma prácticamente cuantitativa la diímida PDI1. 

Finalmente, para obtener la monoimida 14 objetivo se llevó a cabo su 

hidrólisis parcial en medio básico. Como es bien conocido para este tipo de 

sistemas,56 dicha reacción de hidrólisis conduce a una mezcla muy poco soluble 

y difícil de separar mediante cromatografía en columna que contiene a la diímida 

de partida, la monoimida deseada y el dianhídrido de perileno inicial. Es por ello 

que la purificación del crudo de reacción se suele llevar a cabo en varias etapas 

basadas en la diferencia de solubilidad en agua de las correspondientes sales 

tetra- y dicarboxiladas que derivan de la hidrólisis controlada del monoanhídrido 

y dianhídrido obtenidos. Mediante este tedioso proceso de purificación, se aisló 

finalmente el monoanhídrido 14. 

 

3.4.1.b. SÍNTESIS DE PDI-STIL Y PDI-CH2-STIL 

La preparación del compuesto t-PDI-Stil fue descrita por el Dr. Rafael 

Sánchez por reacción de condensación entre el monoanhídrido 14 y el estilbeno 
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trans-2.54 De manera análoga, ese compuesto y las otras tres díadas objetivo (c-

PDI-Stil, t-PDI-CH2-Stil y c-PDI-CH2-Stil) fueron sintetizadas en esta tesis 

(Esquema 3.15). Como ya se ha comentado anteriormente, la reacción de 

condensación se llevó a cabo en imidazol fundido como disolvente. 

 

Esquema 3.15. Procedimiento sintético para la obtención de t-PDI-Stil, c-PDI-Stil, t-

PDI-CH2-Stil y c-PDI-CH2-Stil. 

Las cuatro díadas objetivo fueron caracterizadas por 1H RMN, 13C RMN y 

IR-RTA, y la díada PDI-CH2-Stil además se caracterizó por EM (ver parte 

experimental y anexo). Los espectros de 1H RMN de las díadas PDI-Stil y PDI-

CH2-Stil mostraron las señales características de ambas subunidades que las 

componen. En el caso de la unidad de PDI, para ella se observaron las señales 

de sus 8 protones aromáticos a δ > 8.00 ppm, cuyo valor exacto de 

desplazamiento químico y forma espectral varían dependiendo de la 

concentración de la muestra analizada y del disolvente empleado. Este hecho es 

común en los derivados de PDI, y se debe al apilamiento por interacciones π-π 

que sufren estos sistemas poliaromáticos, lo que altera el entorno químico de 

dichos protones y da lugar a procesos dinámicos que afectan a la anchura 

espectral de sus picos de 1H RMN. Además, en los espectros de 1H RMN 

registrados también se observaron señales características de la cadena 

ramificada -C13H27 que contienen los derivados de PDI en una de sus posiciones 

imida. Por otro lado, las señales correspondientes a los protones vinílicos de los 

estilbenos muestran el mismo comportamiento descrito anteriormente para las 

díadas Ftal-Stil y Ftal-CH2-Stil (ver apartado 3.3.1.b): debido a efectos de 

segundo orden, estos protones aparecen como un único singulete a δ ~ 7.10 ppm 
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para los trans-estilbenos t-PDI-Stil y t-PDI-CH2-Stil, mientras que dan lugar a 

dos dobletes a δ ~ 6.70-6.50 para c-PDI-Stil y c-PDI-CH2-Stil con una constante 

de acoplamiento característica de protones olefínicos con configuración cis (J = 

12.3 Hz). Por último, las díadas t-PDI-CH2-Stil y c-PDI-CH2-Stil muestran un 

singulete característico de su espaciador -CH2- a δ ~ 5.30 ppm y equivalente a 

2H en su espectro de 1H RMN. 

 

3.4.2. CARACTERIZACIÓN ÓPTICA Y ELECTROQUÍMICA DE LAS 

DÍADAS PDI-STIL Y PDI-CH2-STIL 

Una vez las díadas PDI-Stil y PDI-CH2-Stil fueron sintetizadas y 

caracterizadas químicamente, se estudiaron sus propiedades ópticas y 

electroquímicas en disolución para explorar su funcionamiento como 

interruptores moleculares fotoinducidos.  

Primero, los espectros de absorbancia UV-vis para las cuatro díadas t-PDI-

Stil, t-PDI-CH2-Stil, c-PDI-Stil y c-PDI-CH2-Stil fueron registrados en acetonitrilo 

y comparados con los espectros de absorbancia de sus unidades de estilbeno y 

PDI por separado usando como referencia a los isómeros trans y cis de Ftal-Stil 

y Ftal-CH2-Stil y la PDI simétrica PDI1 (Figura 3.14). De esta manera se pudo 

comprobar que las bandas de absorción características de los grupos trans- y 

cis-estilbeno correspondientes a su transición electrónica π-π* se mantienen en 

los espectros de las díadas PDI-estilbeno, con máximos similares a los de los 

compuestos de referencia (λabs,máx = 310, 311, 280 y 275 nm para t-PDI-Stil, t-

PDI-CH2-Stil, c-PDI-Stil y c-PDI-CH2-Stil, respectivamente). También se 

pudieron observar en los espectros de las díadas y de la referencia PDI1 las 

cuatro bandas de absorción características de las unidades de PDI entre 400 y 

550 nm, que corresponden a las diferentes transiciones vibrónicas entre sus 

estados electrónico fundamental y primer excitado (S0 → S1). El máximo 

espectral para dichas bandas se encontró a λabs,máx = 520, 521, 520 y 521 nm para 

t-PDI-Stil, t-PDI-CH2-Stil, c-PDI-Stil y c-PDI-CH2-Stil, respectivamente. Estos 

resultados indican que las dos subunidades que forman las díadas PDI-Stil y PDI-

CH2-Stil no se encuentran acopladas en el estado electrónico fundamental y, por 

lo tanto, que no hay deslocalización electrónica entre ellas. 
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Figura 3.14. Espectros de absorbancia expresados en absortividad molar en acetonitrilo 

de (a) t-PDI-Stil y c-PDI-Stil y (b) t-PDI-CH2-Stil y c-PDI-CH2-Stil. En cada caso también 

se muestran los espectros de las especies de referencia Ftal-Stil, Ftal-CH2-Stil y PDI1. 

 Dado que las perilendiímidas suelen ser fluoróforos de elevada eficiencia, 

también se registraron los espectros de emisión de las díadas t-PDI-Stil, t-PDI-

CH2-Stil, c-PDI-Stil y c-PDI-CH2-Stil y de la referencia PDI1 en acetonitrilo 

(Figura 3.15). Tal y como se esperaba, los espectros de emisión de las díadas 

muestran las bandas correspondientes a las diferentes transiciones vibrónicas 

entre los estados S1 y S0 de su unidad de PDI, coincidiendo con las de la 

perilendiímida de referencia PDI1. Sin embargo, la intensidad de emisión se ve 

claramente disminuida en las díadas con respecto a PDI1, tal y como se evidencia 

por los valores de rendimiento cuántico de fluorescencia determinados en 

acetonitrilo: Φf = 0.02, 0.11, 0.082 y 0.085 para t-PDI-Stil, c-PDI-Stil, t-PDI-CH2-

Stil y c-PDI-CH2-Stil, que contrastan con el valor de Φf
 = 1 para PDI1.69 

Dado que para las díadas no existe solapamiento entre los espectros de 

absorción de sus grupos estilbeno y de emisión del fluoróforo de PDI, esta 

disminución de la intensidad de fluorescencia no puede estar causada por 

procesos de transferencia de energía resonante (RET) entre ambas unidades. 

Por otro lado, se observó que la pérdida de fluorescencia de la perilendiímida en 

las díadas depende significativamente de la constante dieléctrica del disolvente, 

disminuyendo el valor de Φf al aumentar la polaridad del medio (Figura 3.16 y 

Tabla 3.3); en cambio, eso no sucede para la referencia PDI1, cuyo Φf se 

mantiene  prácticamente  constante en  todos los  disolventes  (p. ej. Φf
 = 0.97 en  
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Figura 3.15. (a) Espectros de emisión de las díadas t-PDI-Stil, c-PDI-Stil y de la 

referencia PDI1 en acetonitrilo (λexc = 445 nm). (b) Espectros de emisión de las díadas t-

PDI-CH2-Stil, c-PDI-CH2-Stil y de la referencia PDI1 en acetonitrilo (λexc = 445 nm). Los 

espectros se encuentran normalizados entre ellos a igual absorbancia en la λexc. 

 

Figura 3.16. Dependencia del rendimiento cuántico de fluorescencia con la constante 

dieléctrica relativa del disolvente para las díadas t-PDI-Stil, c-PDI-Stil, t-PDI-CH2-Stil y 

c-PDI-CH2-Stil en mezclas de ciclohexano-tolueno y tolueno-CHCl3. 

ciclohexano-tolueno 9:1).50 Esta dependencia de la emisión con la polaridad del 

medio es característica de los sistemas D-A que experimentan procesos de PET, 

ya que esta vía de relajación no radiativa capaz de desactivar la emisión 

fluorescente es mucho más eficiente en medios polares que son capaces de 

solvatar mejor las especies con separación de cargas generadas.70 Además, a 

igualdad   de  polaridad,   los  valores  de   Φf  de  PDI-Stil   y  PDI-CH2-Stil  son 

generalmente más bajos para los compuestos cuyas unidades de estilbeno se 

encuentran en configuración trans, que como ya se ha comentado anteriormente 

presentan mayor capacidad dadora de electrones que los correspondientes cis- 
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Tabla 3.3. Dependencia del rendimiento cuántico de fluorescencia con la constante 

dieléctrica del medio de las díadas t-PDI-Stil, c-PDI-Stil, t-PDI-CH2-Stil y c-PDI-CH2-

Stil y de la referencia PDI1. 

 

Disolvente a 

 Φf 

εs
 PDI1 t-PDI-Stil c-PDI-Stil t-PDI-CH2-Stil c-PDI-CH2-Stil 

CH-T (9:1) 2.06 0.97 0.50 1.00 0.41 0.74 

CH-T (2:1) 2.14 - 0.35 0.89 0.32 0.71 

CH-T (1:1) 2.20 - 0.22 0.80 0.22 0.69 

CH-T (1:2) 2.26 - 0.22 0.74 0.20 0.69 

T 2.38 1.00 0.17 0.67 0.13 0.62 

T-C (9:1) 2.60 - 0.12 0.44 0.07 0.39 

T-C (2:1) 3.16 - 0.10 0.20 0.04 0.25 

T-C (1:1) 3.60 - 0.08 0.11 0.02 0.20 

T-C (1:2) 4.00 - 0.08 0.07 0.02 0.09 

C 4.81 1.00 0.02 0.04 0.02 0.06 

a Ciclohexano (CH), tolueno (T), cloroformo (C). 

estilbenos; por lo tanto, los procesos de PET y la consecuente desactivación de 

la fluorescencia deben ser más eficientes para t-PDI-Stil y t-PDI-CH2-Stil. Por el 

contrario, el efecto de la presencia del espaciador metilénico entre las 

subunidades de las díadas es mucho menor, y únicamente se aprecia una ligera 

disminución de los valores de Φf al pasar de los compuestos PDI-Stil a PDI-CH2-

Stil que presentan una misma configuración de su grupo estilbeno. 

Una vez estudiadas las propiedades ópticas de las díadas t-PDI-Stil, t-PDI-

CH2-Stil, c-PDI-Stil y c-PDI-CH2-Stil, también se registraron los 

voltamperogramas cíclicos de todas esas especies en diclorometano (Figura 3.17 

y Tabla 3.4). Por comparativa con las medidas electroquímicas realizadas 

previamente por el Dr. Rafael Sánchez,50 se asignaron las ondas de los 

voltamperogramas obtenidos a los correspondientes procesos de oxidación y 

reducción de las diferentes unidades de las díadas. Todas ellas presentan dos 
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ondas de reducción sucesivas monoelectrónicas reversibles a Eº ~ -0.6 V y -0.8 

V (vs SCE). Es conocido que estos procesos de reducción corresponden a la 

reducción del grupo PDI a su anión radical y dianión, respectivamente.50,67a A 

pesar de que dichas ondas son monoelectrónicas, se observó que su intensidad 

con respecto al resto de ondas monoelectrónicas en los voltagramas era menor 

cuando los experimentos se llevaban a cabo a altas concentraciones, y 

aumentaban considerablemente hasta igualarse conforme se diluían las 

muestras. Este resultado puede deberse a la limitada solubilidad característica 

de  los  derivados  de  PDI  y  a  su  capacidad  de  agregarse  fácilmente  mediante  

 

Figura 3.17. Voltamperogramas en diclorometano (0.1 M TBAPF6, 0.1 V/s) de (a) t-PDI-

Stil (c ~ 1.4·10-3 M), (b) t-PDI-CH2-Stil (c ~ 1.4·10-3 M), (c) c-PDI-Stil (c ~ 2.2·10-3 M) y 

(d) c-PDI-CH2-Stil (c ~ 1.8·10-3 M). Para cada voltamograma, se indica la dirección de 

inicio del barrido de potenciales mediante una flecha. Los rectángulos verdes y los 

círculos rojos indican la asignación de las ondas de oxidación y reducción provenientes 

de las unidades de perilendiímida y estilbeno, respectivamente. 
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interacciones π-π cofaciales, lo que puede modificar su comportamiento 

electroquímico. Por otro lado, a potenciales positivos se registraron dos ondas 

irreversibles y monoelectrónicas en todos los casos. La segunda onda de 

oxidación, que aparece a valores de potencial más elevados, fue asignada a la 

oxidación de la unidad de PDI,50,67a mientras que la primera onda, que aparece a 

potenciales más bajos, se asignó a la oxidación del grupo estilbeno a su catión 

radical. De la misma forma que se observó para los compuestos Ftal-Stil y Ftal-

CH2-Stil, los potenciales de pico anódicos obtenidos para los trans-estilbenos de 

las díadas de perilendiímida (Epa = +1.57 V y +1.47 V (vs SCE) para t-PDI-Stil y 

t-PDI-CH2-Stil, respectivamente) fueron más bajos que para los cis-estilbenos 

análogos (Epa = +1.66 V y +1.57 V (vs SCE) para c-PDI-Stil y c-PDI-CH2-Stil, 

respectivamente), lo que de nuevo demuestra que son más fácilmente 

oxidables.45a En cambio, se observó el efecto contrario con respecto a las díadas 

de ftalimida en lo que se refiere a la introducción del puente metileno entre las 

unidades de PDI y estilbeno: el potencial de pico para los procesos de oxidación 

de los dos isómeros de PDI-CH2-Stil resultó ser alrededor de +0.10 V menor que 

el de los de PDI-Stil. 

Tabla 3.4. Potenciales redox de las díadas t-PDI-Stil, c-PDI-Stil, t-PDI-CH2-Stil y c-PDI-

CH2-Stil en diclorometano (0.1 M TBAPF6, 0.1 V/s). 

 Potencial, E (V vs SCE) 

  Procesos de reducción, Ered
 a   Procesos de reducción, Eox

 b 

t-PDI-Stil -0.76, -0.60 + 1.57, + 1.74 

c-PDI-Stil -0.77, -0.60 + 1.66, + 1.78 

t-PDI-CH2-Stil -0.80, -0.62 + 1.47, + 1.75 

c-PDI-CH2-Stil -0.80, -0.62 + 1.57, + 1.72 

a Ondas reversibles, el valor de potencial corresponde al potencial estándar (Eº) 

calculado como la semisuma del potencial de pico catódico (Epc) y anódico (Epa) del 

proceso de transferencia electrónica. b Los valores de potenciales asociados a los 

procesos de oxidación se dan a partir de los valores correspondientes a los potenciales 

de pico anódicos (Epa), ya que las ondas de oxidación son irreversibles. 
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De la misma forma que se hizo con las díadas Ftal-Stil y Ftal-CH2-Stil en 

el apartado 3.3.2., usando la Ecuación 1.1 (ver capítulo 1) y los datos 

electroquímicos obtenidos para t-PDI-Stil, t-PDI-CH2-Stil, c-PDI-Stil y c-PDI-

CH2-Stil, se pudo predecir el valor de ΔGPET entre las subunidades 

electrodonadora (estilbeno) y electroaceptora (PDI) de estos compuestos. Estos 

cálculos se llevaron a cabo para diferentes disolventes y, debido a que la 

transferencia electrónica se puede dar tras la excitación de cualquiera de las dos 

unidades del sistema, ΔGPET se calculó para ambos casos: (i) la excitación directa 

del estilbeno con luz UV, cuya E00 se estimó a partir de la banda de absorbancia 

de ese grupo de la misma forma que para las díadas Ftal-Stil y Ftal-CH2-Stil58 

(Tabla 3.5); (ii) la excitación de la unidad de PDI con luz visible, cuya E00 fue 

tomada del punto en que se cruzan las bandas normalizadas de emisión y 

absorbancia de ese especie para cada compuesto (Tabla 3.6). Igualmente, la 

separación entre las unidades de PDI y estilbeno en las díadas se consideró como 

la distancia entre sus centros de masa determinada por cálculos de mecánica 

molecular a nivel MM2, mientras que los radios de los iones radical formados tras 

el proceso PET (PDI•- y Stil•+) se estimaron a partir de las densidades de descritas 

para un derivado de PDI71 y estilbeno.60 

Para los cálculos realizados asumiendo la excitación directa con luz UV de 

la unidad de estilbeno de las díadas, se obtuvieron valores de ΔGPET muy 

negativos en todos los casos independientemente de la polaridad del disolvente 

(desde ciclohexano a acetonitrilo). De hecho, esos valores son del orden de 0.5 

– 1.0 eV menores que los estimados para los sistemas Ftal-Stil y Ftal-CH2-Stil 

(ver Tabla 3.2), lo que es debido a la  mayor capacidad electroaceptora de las 

unidades de perilendiímida con respecto a las de ftalimida (es decir, a su mayor 

potencial de reducción). Ello, sumado a la elevada E00 de los grupos estilbeno 

(3.5 – 3.7 eV), hace que el proceso PET deba estar altamente favorecido para 

todos los isómeros de PDI-Stil y PDI-CH2-Stil bajo esas condiciones de 

fotoexcitación. En cambio, para la irradiación de las díadas con luz visible se 

obtuvieron valores de ΔGPET positivos en medios apolares y negativos en medios 

polares, ya que en este caso la E00 de la unidad de PDI excitada es menor (~ 2.4 

eV). Esto quiere decir que, variando la constante dieléctrica del disolvente, se 

podría pasar de inhibir a promover los procesos de PET. Este resultado 

concuerda con los valores de Φf determinados para PDI-Stil y PDI-CH2-Stil (ver 
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Tabla 3.5. ΔGPET de las díadas PDI-Stil y PDI-CH2-Stil en diferentes disolventes tras 

excitar su unidad de estilbeno con luz UV.a 

Disolvente εs
 

ΔGPET (eV) 

t-PDI-Stil c-PDI-Stil t-PDI-CH2-Stil c-PDI-CH2-Stil 

Ciclohexano 2.02 -0.70 -0.67 -0.80 -0.80 

Tolueno 2.38 -0.83 -0.77 -0.93 -0.89 

Cloroformo 4.81 -1.35 -1.26 -1.44 -1.35 

Acetonitrilo 37.5 -1.73 -1.68 -1.83 -1.81 

a ΔGPET es la energía libre del proceso de PET que se da desde la unidad de estilbeno 

(D) a la de PDI (A). 

Tabla 3.6. ΔGPET de las díadas PDI-Stil y PDI-CH2-Stil en diferentes disolventes tras 

excitar con luz visible su unidad de PDI.a 

Disolvente εs
 

ΔGPET (eV) 

t-PDI-Stil c-PDI-Stil t-PDI-CH2-Stil c-PDI-CH2-Stil 

Ciclohexano 2.02 0.49 0.59 0.40 0.46 

Tolueno 2.38 0.38 0.47 0.28 0.36 

Cloroformo 4.81 -0.09 0.00 -0.18 -0.09 

Acetonitrilo 37.5 -0.50 -0.41 -0.59 -0.49 

a ΔGPET es la energía libre del proceso de PET que se da desde la unidad de estilbeno 

(D) a la de PDI (A). 

Figura 3.16 y Tabla 3.3), que toman valores relativamente altos en medios 

apolares en que el proceso PET no está favorecido y a continuación decrecen 

drásticamente a media que la polaridad, y la exoergicidad de la transferencia 

electrónica, aumentan. Además, las estimaciones de ΔGPET para la irradiación con 

luz visible también justifican las diferencias observadas en Φf para los dos 

isómeros de las díadas. Así, gracias a que los isómeros trans tienen un potencial 

de oxidación más bajo en comparación con sus análogos cis, sus valores de 

ΔGPET son más negativos, por lo que la eficiencia de PET y de la desactivación de 
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la emisión de PDI se incrementa. Por último, también se aprecia que en general 

los valores de ΔGPET de las díadas con espaciador metilénico entre sus grupos 

PDI y estilbeno son ligeramente menores, por lo que este cambio estructural 

también debería favorecer la transferencia electrónica fotoinducida. De hecho, 

esto explicaría la leve disminución en Φf determinada para PDI-CH2-Stil con 

respecto a PDI-Stil. 

En resumen, a la vista de la dependencia de los valores de ΔGPET predichos 

con la polaridad del disolvente y la longitud de onda de irradiación, cabe esperar 

que el efecto de los procesos PET sobre la fotoisomerización de las unidades de 

estilbeno de PDI-Stil y PDI-CH2-Stil sea altamente sensible al medio y al tipo de 

fotoexcitación (directa vs sensibilizada), tal y como se describe a continuación. 

 

3.4.3. FOTOISOMERIZACIÓN DIRECTA DE PDI-STIL Y PDI-CH2-STIL 

CON LUZ UV 

En los espectros de absorbancia de los compuestos PDI-Stil y PDI-CH2-

Stil, las bandas de absorbancia de sus unidades de trans- y cis-estilbeno se 

superponen (ver Figura 3.14), de la misma forma que sucede con las díadas Ftal-

Stil y Ftal-CH2-Stil. Por lo tanto, al intentar fotoisomerizar esas díadas con luz UV 

se podrían esperar comportamientos similares a los observados anteriormente 

para Ftal-Stil y Ftal-CH2-Stil: fotoisomerización reversible trans-cis a través del 

estado excitado en medios apolares, y fotoelectroisomerización cis → trans 

cuantitativa y unidireccional en medios polares. Sin embargo, tal y como se ha 

comentado en el apartado anterior, debe tenerse en cuenta que los procesos de 

PET están mucho más favorecidos para las díadas PDI-estilbeno que las ftalimida-

estilbeno, por lo que el comportamiento fotoquímico de PDI-Stil y PDI-CH2-Stil 

en disolventes apolares también podría verse afectado por la transferencia 

electrónica fotoinducida entre sus unidades. 

Teniendo esto en cuenta, en primer término, se ensayó la 

fotoisomerización con luz UV de PDI-Stil y PDI-CH2-Stil en ciclohexano utilizando 

diversas longitudes de onda (Figura 3.18a-b). En esos experimentos se 

observaron fotoisomerizaciones incompletas trans → cis (λexc = 312 nm) y cis → 
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trans (λexc = 254 nm) para PDI-Stil, dando lugar a estados fotoestacionarios 

enriquecidos en el isómero cis (61%) y el isómero trans (73%), respectivamente. 

En cuanto a la díada PDI-CH2-Stil, la irradiación del isómero cis con ambas 

longitudes de onda (312 y 254 nm) dio lugar a estados fotoestacionarios con igual 

composición (68% de isómero trans). Sin embargo, al fotoexcitar al isómero trans 

t-PDI-CH2-Stil, únicamente se observó la fotoisomerización trans → cis deseada 

a tiempos cortos de irradiación, mientras que a continuación se apreciaron claros 

signos de fotodegradación, imposibilitando la identificación de un PSS. Tal y 

como se ha comentado para el caso de Ftal-CH2-Stil, dicha fotodegradación del 

isómero trans de PDI-CH2-Stil podría ser debida a reacciones fotoquímica 

bimoleculares irreversibles, como las fotociclaciones [2+2],61 probablemente 

causadas por la baja solubilidad de este isómero en los medios testados 

(ciclohexano y ciclohexano:diclorometano 10:1). A pesar de ello, y en contra de 

los previsto en base a los valores muy negativos de ΔGPET estimados en 

ciclohexano para ambas díadas, se puede concluir que el comportamiento de 

PDI-Stil y PDI-CH2-Stil bajo irradiación con luz UV en medios apolares está 

gobernado por su fotoisomerización a través del estado excitado en vez de por 

su fotoelectroisomerización. 

A continuación, se investigó la fotoisomerización con luz UV de PDI-Stil y 

PDI-CH2-Stil en un disolvente polar como acetonitrilo. Independientemente de la 

longitud de onda utilizada, no se observó ningún tipo de fotoisomerización para 

t-PDI-Stil y t-PDI-CH2-Stil en ese medio, tal y como se había registrado para t-

Ftal-Stil y t-Ftal-CH2-Stil. Esto quiere decir que el proceso PET es la principal 

vía de desactivación del estado excitado generado para las díadas en acetonitrilo, 

lo que inhibe totalmente la reacción de fotoisomerización convencional a través 

de ese estado. En consecuencia, por irradiación con luz UV y posterior 

separación de cargas se generan las especies t-PDI•--Stil•+ y t-PDI•--CH2-Stil•+, 

las cuales no pueden electroisomerizar ya que el catión radical de los trans-

estilbenos es de menor energía que su isómero cis, tal y como se ha comentado. 

En cambio, cuando se iluminaron con luz UV disoluciones de c-PDI-Stil y c-PDI-

CH2-Stil en acetonitrilo, se observó la isomerización cuantitativa hacia sus formas 

trans (Figura 3.18c-d). Por analogía con c-Ftal-Stil y c-Ftal-CH2-Stil, este 

resultado indica que la fotoelectroisomerización cis → trans unidireccional y 

completa también tiene lugar para las díadas PDI-estilbeno en disolventes 
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polares: la irradiación con luz UV de estos compuestos genera las especies c-

PDI•--Stil•+ y c-PDI•--CH2-Stil•+ vía PET, que a continuación se transforman 

térmicamente en sus isómeros trans de menor energía y se convierten finalmente 

en t-PDI-Stil y t-PDI-CH2-Stil por recombinación de cargas. 

 

Figura 3.18. (a-b) Espectros de absorbancia en ciclohexano del isómero trans y cis y de 

los PSS obtenidos tras irradiar a λexc = 312 nm (trans → cis) o λexc =254 nm (cis → trans) 

para las díadas (a) PDI-Stil (c ~ 3.9·10-6 M) y (b) PDI-CH2-Stil (c ~ 8.6·10-6 M). (c-d) 

Espectros de absorbancia en acetonitrilo del isómero trans y cis y del PSS obtenido tras 

irradiar el isómero cis a λexc = 254 nm para las díadas (a) PDI-Stil (c ~ 4.9·10-6 M) y (b) 

PDI-CH2-Stil (c ~ 5.5·10-6 M).  

El rendimiento cuántico de fotoelectroisomerización cis → trans en 

acetonitrilo a λexc = 320 nm fue determinado para PDI-Stil y PDI-CH2-Stil usando 

de nuevo la metodología descrita por Lees63 y el fotocromo 1,2-bis(5-cloro-2-

metiltien-3-il)perfluorociclopenteno, (Φc-o= 0. 13)64 como referencia (ver parte 

experimental). Para ambas díadas, los valores obtenidos fueron Φc-t = 0.03 (PDI-

Stil) y Φc-t = 0.06 (PDI-CH2-Stil), los cuales son cinco veces más bajos que los 



Capítulo 3: Nueva estrategia de fotoisomerización cis → trans de estilbenos 

81 
 

obtenidos para los compuestos con ftalimida (Ftal-Stil y Ftal-CH2-Stil). 

Asumiendo que el rendimiento cuántico de PET bajo irradiación UV es 

prácticamente ΦPET ~ 1 para todas las díadas en acetonitrilo, esta disminución de 

la eficiencia de fotoelectroisomerización podría atribuirse a dos factores 

fundamentales: (i) una menor constante de velocidad del proceso de 

isomerización térmica de los cationes radical cis-estilbeno•+ en PDI-Stil y PDI-

CH2-Stil, que podría ser debida a los efectos estéricos causados por los grupos 

voluminosos de perilendiímida adyacentes; (ii) una mayor constante de velocidad 

para el proceso de recombinación de cargas (kCR) en las especies c-PDI•--Stil•+ y 

c-PDI•--CH2-Stil•+ que regenera el estado inicial de esos compuestos, lo que 

disminuiría su tiempo de vida disponible para isomerizar. Según la teoría de 

Marcus, kCR se puede relacionar con la energía libre del proceso de 

recombinación de cargas (ΔGCR), y esta energía puede calcularse de manera 

análoga a como se discute en el apartado 1.1 para los procesos de separación 

de cargas: ΔGCR = -2.51 y -2.44 eV para c-PDI-Stil y c-PDI-CH2-Stil en 

acetonitrilo. Teniendo en cuenta que esos valores son menos negativos que los 

estimados para las díadas ftalimida-estilbeno (ΔGCR = -3.36 y -3.50 para c-Ftal-

Stil y c-Ftal-CH2-Stil), se debería esperar que, únicamente en el caso de 

encontrarnos en la región invertida de Marcus, el proceso de recombinación de 

cargas fuera más rápido para los compuestos con perilendiímida. Por lo tanto, 

solo en ese caso cabría esperar un menor tiempo de vida para los estados con 

separación de cargas c-PDI•--Stil•+ y c-PDI•--CH2-Stil•+ que pudiera justificar los 

valores más bajos de Φc-t obtenidos.  

Por otro lado, es importante remarcar que, tanto para las díadas PDI-Stil 

y PDI-CH2-Stil como las Ftal-Stil y Ftal-CH2-Stil, los valores obtenidos de 

rendimiento cuántico de fotoelectroisomerización cis → trans con luz UV son más 

altos para aquellas que contienen el espaciador metileno entre sus subunidades. 

Es decir, parece que dicho espaciador aporta características favorables para la 

fotoelectroisomerización, ya sea porqué (i) dota de mayor flexibilidad estructural 

al sistema que favorezca la cinética del proceso de isomerización térmica de los 

cationes radial de cis-estilbeno, y/o (ii) desfavorece la reacción competitiva de 

recombinación de cargas al aumentar la distancia entre unidades D-A. Además, 

debe tenerse en cuenta que la presencia del espaciador otorga mayor solubilidad 

en medios orgánicos a los compuestos finales, aunque a costa de complicar 
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sensiblemente su síntesis (ver apartado 3.3.1.a) y favorecer su fotodegradación 

bajo iluminación UV en medios apolares. 

En resumen, los resultados expuestos en este apartado demuestran que 

la excitación directa con luz UV de las unidades de estilbeno en las díadas PDI-

Stil y PDI-CH2-Stil conduce a su fotoisomerización, con eficiencia y mecanismos 

variables que dependen de la polaridad del medio: (i) en medios apolares, la 

fotoisomerización se produce a través del estado excitado del grupo estilbeno, lo 

que conduce a interconversiones parciales y reversibles entre sus isómeros trans 

y cis, y en el caso de PDI-CH2-Stil, favorece su fotodegradación irreversible; (ii) 

en medios polares, el único proceso de isomerización que tiene lugar es la 

fotoelectroisomerización cis → trans, que se da de forma cuantitativa y 

unidireccional a través del catión radical de la unidad estilbeno. 

 

3.4.4. ELECTROISOMERIZACIÓN DE PDI-STIL Y PDI-CH2-STIL 

A la vista de los resultados obtenidos para la fotoisomerización directa de 

los compuestos PDI-Stil y PDI-CH2-Stil con luz UV en medios polares, se intentó 

llevar a cabo su electroisomerización cis → trans para corroborar que es posible 

que tenga lugar la isomerización térmica de sus unidades de cis-estilbeno vía 

catión radical. De la misma forma que se hizo para Ftal-Stil y Ftal-CH2-Stil, 

primero se examinó cualitativamente la viabilidad de ese proceso mediante 

voltamperometría cíclica y aplicando varios ciclos consecutivos empezando hacia 

potenciales anódicos para los isómeros cis (Figura 3.19). En el caso de c-PDI-

Stil, se observó la aparición de una onda de oxidación nueva que crece con los 

ciclos y cuyo potencial coincide con el valor registrado para el isómero trans 

correspondiente; por lo tanto, eso indicaría que la isomerización cis → trans 

podría tener lugar para PDI-Stil tras oxidar su isómero cis. En cambio, para la 

díada c-PDI-CH2-Stil no se observó este comportamiento. 

Tras obtener estos resultados, se realizaron diferentes experimentos de 

electrólisis cuantitativas de c-PDI-Stil y c-PDI-CH2-Stil tanto en acetonitrilo como 

diclorometano y aplicando un potencial controlado constante entre +1.65 V y 

+1.70 V. Cuando se analizaron las muestras resultantes por HPLC, se obtuvieron 
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resultados similares a los descritos para c-Ftal-Stil y c-Ftal-CH2-Stil: no se 

observó la formación de los isómeros trans deseados, sino únicamente 

subproductos de degradación. Tal y como se ha comentado anteriormente, este 

resultado puede atribuirse a la inestabilidad de los cationes radicales de larga 

vida generados durante la electrólisis:los cis-estilbenos•+ producidos por 

oxidación directa y/o los trans-estilbenos•+ resultantes de la correspondiente 

isomerización térmica. De hecho, esta inestabilidad parece ser especialmente 

importante en el caso de las díadas PDI-estilbeno, ya que para c-PDI-CH2-Stil ni 

siquiera se pudieron observar indicios de electroisomerización por 

voltamperometría cíclica. A eso podría contribuir el hecho de que el potencial de 

oxidación de las unidades de perilendiímida en estas díadas sea solo ligeramente 

superior al de sus grupos cis-estilbeno, por lo que también se podrían estar 

generando especies PDI•+ durante las electrólisis. A pesar de ello, debe tenerse 

en cuenta que la vida de los cationes radical cis-estilbeno•+ y trans-estilbenos•+ 

que se producen por PET en PDI-Stil y PDI-CH2-Stil es muy corta debido a la 

consiguiente recombinación de cargas, lo que disminuye drásticamente los 

efectos de degradación sobre su fotoelectroisomerización cis → trans. 

 

Figura 3.19. Ciclos voltamperométricos consecutivos de barrido de potencial 0.0/2.0/0.0 

V vs SCE anódicos para (a) c-PDI-Stil en diclorometano (c ~ 2.2·10-3 M, 0.1 M TBAPF6, 

0.025 V/s) y (b) c-PDI-CH2-Stil en diclorometano (c ~ 1.8·10-3 M, 0.1 M TBAPF6, 0.025 

V/s). Las flechas marcan el crecimiento de las nuevas ondas de oxidación formadas a 

partir del segundo ciclo. 
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3.4.5. FOTOELECTROISOMERIZACIÓN CIS → TRANS SENSIBILIZADA 

CON LUZ VISIBLE DE PDI-STIL Y PDI-CH2-STIL 

En último término, se investigó la fotoelectroisomerización sensibilizada de 

los grupos estilbeno de PDI-Stil y PDI-CH2-Stil mediante la fotoexcitación de su 

unidad de PDI con absorción en el espectro visible. Es importante remarcar que, 

al excitar selectivamente esa unidad con luz visible, únicamente se debería 

producir la fotoelectroisomerización cis → trans de las díadas iniciada por 

transferencia electrónica fotoinducida; en cambio, su fotoisomerización a través 

del estado excitado singlete de alta energía de los grupos estilbeno no debería 

tener lugar, ya que dicho estado no puede generarse ni directamente ni por 

transferencia de energía bajo esas condiciones de irradiación.49 Por otro lado, los 

valores de Φf previamente registrados para PDI-Stil y PDI-CH2-Stil, así como las 

estimaciones de ΔGPET realizadas, sugieren que la probabilidad de la etapa de 

PET que debe iniciar el proceso de fotoelectroisomerización cis → trans es muy 

sensible a la polaridad del medio y, de hecho, aumenta con la constante 

dieléctrica del disolvente. A pesar de ello, es plausible considerar que dicha etapa 

se produce hasta en medios de baja polaridad para ambos isómeros de PDI-Stil 

y PDI-CH2-Stil bajo irradiación con luz visible, puesto que el rendimiento cuántico 

de fluorescencia determinado para su unidad de PDI en esos disolventes es 

también menor del valor del fluoróforo de referencia PDI1 (ver Tabla 3.3). Por 

ello, para estudiar la fotoisomerización sensibilizada de las díadas PDI-Stil y PDI-

CH2-Stil, se realizaron experimentos en disolventes con diversas polaridades y a 

condiciones ambientes, cuyos resultados se representan en la Figura 3.20.  

Como se puede observar, para ambas díadas y todos los disolventes 

considerados se observaron cambios espectrales al irradiar sus isómeros cis con 

luz visible que son compatibles con su fotoisomerización sensibilizada a través 

de la excitación de la unidad de PDI. Sin embargo, y a diferencia de lo esperado, 

los mejores resultados fueron obtenidos para PDI-Stil en disolventes de baja 

constante dieléctrica. Así, solo para esa díada en tolueno y CHCl3 se observó la 

transformación cuantitativa de su isómero cis al trans, mientras que no se registró 

la isomerización de t-PDI-Stil al irradiarlo con luz visible en esos medios. Es decir, 

solo en esos casos se consiguió alcanzar la fotoelectroisomerización 

sensibilizada cis → trans unidireccional y completa de las unidades de estilbeno, 
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tal y como se pretendía. En cambio, tanto para PDI-Stil en acetonitrilo como para 

PDI-CH2-Stil   en   todos   los   disolventes   no   se   observaron   transformaciones 

 

Figura 3.20. (a,c,e) Espectros de absorbancia de t-PDI-Stil, c-PDI-Stil y el PSS obtenido 

tras irradiar el isómero cis con luz visible (λexc = 532 nm) en (a) tolueno (c ~ 3.7·10-6 M), 

(c) CHCl3 (c ~ 5.2·10-6 M) y (e) acetonitrilo (c ~ 4.2·10-6 M). (b,d,f) Espectros de 

absorbancia de t-PDI-CH2-Stil, c-PDI-CH2-Stil y el PSS obtenido tras irradiar el isómero 

cis con luz visible (λexc = 532 nm) en (b) ciclohexano (c ~ 2.0·10-6 M), (d) CHCl3 (c ~ 

5.0·10-6 M) y (f) acetonitrilo (c ~ 4.3·10-6 M). Todas las medidas fueron realizadas a 

condiciones ambientes, excepto para el caso de PDI-Stil en acetonitrilo, para el que 

también se muestra el PSS generado al irradiar bajo atmosfera de nitrógeno. 
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cis → trans cuantitativas, sino que se generaron estados de equilibrio 

fotoestacionarios cuya composición era independiente de si se irradiaba con luz 

visible su isómero cis o trans. Es decir, se determinaron fotoisomerizaciones 

parciales cis → trans y trans → cis en esos casos, en contra de lo esperado. En 

concreto, se obtuvo una relación molar cis:trans 35:65 para el PSS de PDI-Stil 

en acetonitrilo y de 35:65, 18:82 y 34:66 para PDI-CH2-Stil en ciclohexano, 

cloroformo y acetonitrilo, respectivamente. Estos resultados fueron corroborados 

por los rendimientos cuánticos del proceso de fotoisomerización cis → trans a 

λexc = 532 nm determinados para ambas díadas en acetonitrilo y cloroformo, para 

lo que se utilizó la misma metodología descrita en apartados anteriores (ver parte 

experimental).63 En particular, los valores obtenidos fueron Φc-t = 0.011 (PDI-Stil) 

y Φc-t = 0.007 (PDI-CH2-Stil) en cloroformo, y Φc-t = 1.6 10-3 (PDI-Stil) y Φc-t = 8.5 

10-4 en acetonitrilo (PDI-CH2-Stil). Por lo tanto, esto confirma que la eficiencia de 

la fotoelectroisomerización sensibilizada cis → trans de estos sistemas con luz 

visible disminuye con (i) la polaridad del disolvente y (ii) la presencia del 

espaciador metileno entre sus unidades de PDI y estilbeno, lo que contrasta con 

los resultados obtenidos para la fotoisomerización directa con radiación UV (Φc-t 

= 0.03 y 0.06 para PDI-Stil y PDI-CH2-Stil, respectivamente).  

Para racionalizar los resultados obtenidos, se consideraron los diversos 

factores que a priori deberían afectar a la eficiencia del proceso de 

fotoelectroisomerización cis → trans. El primero de ellos es el rendimiento 

cuántico de PET (ΦPET) para el estado excitado de las díadas generado mediante 

irradiación con luz visible, que se espera que: (i) disminuya con respecto a la 

fotoisomerización directa con luz UV, debido a la menor exoergicidad del proceso 

de PET que implica la excitación de las unidades de PDI con luz visible; y (ii) 

aumente su valor con la polaridad del disolvente según las medidas de Φf 

realizadas para las díadas, tal y como ya se ha comentado. El segundo de los 

factores es la cinética de isomerización térmica de los cationes radicales cis-

estilbeno•+ generados vía PET, que en base a los resultados obtenidos para la 

fotoelectroisomerización directa con luz UV debería estar favorecida para PDI-

CH2-Stil sobre PDI-Stil. Finalmente, también debe considerarse la cinética del 

proceso de recombinación de cargas en el estado PDI•--cis-estilbeno•+, que 

compite con el de isomerización térmica deseado. Utilizando la teoría de Marcus 

y teniendo en cuenta los valores de ΔGCR estimados para las especies c-PDI•--
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Stil•+ y c-PDI•--CH2-Stil•+ (ΔGCR = -1.70 y -1.61 eV en cloroformo y ΔGCR = -2.51 y 

-2.44 eV en acetonitrilo, respectivamente), dicho proceso de recombinación de 

cargas debería: (i) estar favorecido para PDI-Stil sobre PDI-CH2-Stil debido a la 

menor distancia entre sus unidades de estilbeno y PDI; (ii) ser más rápido en 

disolventes polares para la región normal de Marcus y en medios apolares para 

la región invertida. Por lo tanto, la mayoría de los factores que deberían influir 

sobre la probabilidad de la fotoelectroisomerización cis → trans de las díadas 

actúan en sentido contrario a los resultados experimentales obtenidos de Φc-t; es 

decir, dicha fotoelectroisomerización debería estar favorecida para PDI-CH2-Stil 

y disolventes polares, y no al contrario. Pero es que además, en base a los 

mecanismos de fotoisomerización y fotoelectroisomerización discutidos a lo largo 

de este capítulo, tampoco es posible justificar el hecho de que al irradiar t-PDI-

Stil en acetonitrilo y t-PDI-CH2-Stil en cualquier disolvente con luz visible se 

observe su conversión parcial a los correspondientes isómeros cis; en principio, 

eso no podría suceder ni por isomerización térmica de los cationes radical trans-

estilbeno•+ generados vía PET ni a través del estado excitado singlete de la unidad 

de estilbeno, el cual no puede ser producido a las condiciones de irradiación 

utilizadas. 

Una posible explicación a estos resultados es que bajo las condiciones de 

fotosensibilización tengan lugar otros procesos fotofísicos y fotoquímicos en las 

díadas que sean capaces de: (i) disminuir la eficiencia de su 

fotoelectroisomerización cis → trans en aquellos casos en que debería estar más 

favorecida (medios polares y PDI-CH2-Stil); (ii) permitir la isomerización trans → 

cis en alguna de esas condiciones. Un primer indicio sobre la naturaleza de esos 

procesos se obtuvo al realizar los experimentos de irradiación de las díadas en 

acetonitrilo y con luz visible bajo atmosfera inerte. Tal y como se puede observar 

en la Figura 3.20, en ese caso se obtuvieron PSS todavía menos enriquecidos en 

el isómero trans, lo que implicaría que se estaría desfavoreciendo aún más la 

fotoelectroisomerización cis → trans y promoviendo la fotoisomerización trans → 

cis a través de un nuevo mecanismo.  

En base a este resultado, es plausible que dicho mecanismo proceda a 

través de la formación del estado de triplete del estilbeno, ya que es conocido 

que es capaz de promover su isomerización trans → cis (y cis → trans)72 y su 
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contribución debería ser mayor en ausencia de oxígeno. Además, se ha descrito 

en la bibliografía que el estado de separación de cargas (CS) que se forma tras 

PET en sistemas D-A puede decaer hacia un estado de triplete (T) mediante un 

proceso que combina la recombinación de cargas y el cambio de espín de uno 

de los electrones implicados.73 De hecho, este fenómeno se ha observado 

específicamente en díadas D-A que contienen derivados de PDI como grupo 

aceptores de electrones.74 Por lo tanto, esto explicaría que en nuestro caso pueda 

generarse el estado de triplete del estilbeno bajo irradiación con luz visible, ya 

sea directamente mediante recombinación de cargas desde PDI•--estilbeno•+ a 

PDI-3estilbeno o mediante formación del estado intermedio 3PDI-estilbeno que se 

convierta en PDI-3estilbeno mediante una transferencia de energía triplete-

triplete si eso fuera posible. Dado que esos procesos podrían tener lugar tanto 

para los estados trans como cis de las díadas, disminuirían el tiempo de vida del 

estado de separación de cargas cis-PDI•--estilbeno•+ y, en consecuencia, la 

eficiencia de la fotoelectroisomerización cis → trans, mientras que abrirían una 

nueva vía para la fotoisomerización trans → cis con luz visible. Por último, cabe 

destacar que Janssen y colaboradores,75 entre otros autores, han descrito que la 

probabilidad de este proceso de recombinación de cargas para generar estados 

triplete es muy dependiente de la distancia entre las unidades D-A del sistema, 

así como de las energías de sus estados CS y T, las cuales pueden variar 

drásticamente con el disolvente. Es por esos motivos que la contribución de la 

formación del estado de triplete a partir del estado CS frente la 

fotoelectroisomerización inducida por PET puede cambiar significativamente con 

la polaridad del medio o la presencia de espaciadores entre las unidades D-A, tal 

y como se ha observado para las díadas PDI-Stil y PDI-CH2-Stil.  

Para verificar la hipótesis de la formación de estados triplete en las díadas 

bajo irradiación con luz visible que pudieran interferir con el proceso de 

fotoelectroisomerización cis → trans, se realizaron medidas de espectroscopía 

de absorbancia transitoria. De esta manera, se pretendía detectar la presencia 

de estados triplete de las unidades de estilbeno, que presentan una absorbancia 

característica entre 300 y 400 nm.6,76 Sin embargo, no se pudieron registrar 

señales transitorias en esa zona espectral tras irradiación de las díadas t-PDI-Stil 

y t-PDI-CH2-Stil en acetonitrilo y atmosfera inerte con un láser pulsado de ns de 

532 nm. Una posible explicación a ese resultado es la rápida cinética de 
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decaimiento del estado T1 de trans-estilbenos al estado fundamental que 

conduce al proceso de isomerización (τ < 100 ns76), el cual es del orden de la 

resolución temporal de nuestro equipo de espectroscopía de absorbancia 

transitoria (~ 50 ns). Por lo tanto, experimentos adicionales con mayor resolución 

temporal deberían ser llevados a cabo para acabar de corroborar la implicación 

de procesos de formación de tripletes en el comportamiento fotoquímico de las 

díadas PDI-Stil y PDI-CH2-Stil bajo iluminación con luz visible. Dichos procesos 

(u otros alternativos que pudieran ocurrir) limitan la eficiencia de la 

fotoelectroisomerización cis → trans sensibilizada de esas díadas, lo que dificulta 

la elección de la unidad más indicada para actuar como grupo electroaceptor y 

fotosensibilizador en esos sistemas. 

 

3.5.  CONCLUSIONES 

En este capítulo se han descrito la preparación y caracterización óptica y 

electroquímica de los isómeros cis y trans de las díadas Ftal-Stil, Ftal-CH2-Stil, 

PDI-Stil y PDI-CH2-Stil constituidas por una unidad de estilbeno unido 

covalentemente a una unidad aceptora de electrones (ftalimida o PDI) de forma 

directa o separadas por un espaciador (-CH2-). Las conclusiones principales 

obtenidas en estos estudios han sido las siguientes: 

• Debido a las características electroquímicas de las subunidades que forman 

las díadas y las cortas distancias de separación, todas ellas son capaces de 

experimentar procesos de transferencia electrónica fotoinducida desde el 

grupo estilbeno hacia el ATE. Esto sucede tanto bajo excitación directa de las 

unidades de estilbeno con luz UV (Ftal-Stil, Ftal-CH2-Stil, PDI-Stil y PDI-CH2-

Stil), como al excitar los grupos perilendiímida con luz visible en el caso de 

PDI-Stil y PDI-CH2-Stil.  

• Los procesos de PET causan una pérdida de emisión de la unidad de PDI en 

las díadas que contienen este fluoróforo como grupo aceptor de electrones 

(PDI-Stil y PDI-CH2-Stil). Mediante medidas del rendimiento cuántico de 

fluorescencia de estas díadas en diferentes disolventes se ha podido 

demostrar la fuerte dependencia de los procesos de PET con la polaridad del 
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medio, los cuales se hallan favorecidos en disolventes de elevada constante 

dieléctrica. Además, debido a que los trans-estilbenos son más fácilmente 

oxidables, las transferencias electrónicas con el fluoróforo de las díadas y, en 

consecuencia, la desactivación de su emisión, son más eficientes para t-PDI-

Stil y t-PDI-CH2-Stil que para los correspondientes isómeros cis. 

• Se ha demostrado que al irradiar con luz UV cualquiera de los compuestos 

sintetizados en este capítulo (Ftal-Stil, Ftal-CH2-Stil, PDI-Stil y PDI-CH2-Stil), 

se pueden dar dos procesos de isomerización distintos según el medio en que 

se encuentran:  

(i) En medios apolares predomina la fotoisomerización a través del estado 

excitado (trans → cis y cis → trans), que conduce a un PSS cuya composición 

depende de la longitud de onda de excitación. Para el caso de los compuestos 

Ftal-CH2-Stil y PDI-CH2-Stil, dicho proceso compite con el de 

fotodegradación, el cual se ha atribuido a reacciones bimoleculares 

fotoquímicas irreversibles favorecidas por la baja solubilidad de esas díadas 

en los disolventes apolares estudiados. 

(ii) En medios polares se favorecen los procesos de PET que generan el catión 

radical del estilbeno, el cual es capaz de isomerizar térmicamente desde su 

forma cis•+ a su forma trans•+ de forma cuantitativa inhibiendo totalmente la 

isomerización trans → cis (fotoelectroisomerización). Dicho mecanismo de 

fotoisomerización está favorecido para las díadas con ftalimida y con 

espaciador metileno, lo que se puede achacar a una mayor velocidad de 

isomerización térmica cis•+ → trans•+ debido a efectos estéricos y 

conformacionales y/o a una menor velocidad de recombinación de cargas tras 

PET debido a la mayor separación entre las especies electroactivas en las 

díadas Ftal-CH2-Stil y PDI-CH2-Stil.  

• Se ha demostrado que al irradiar con luz visible las díadas PDI-Stil y PDI-CH2-

Stil se produce su fotoelectrosiomerización sensibilizada en cualquier medio. 

En contra de lo esperado, dicho proceso de fotoisomerización únicamente es 

eficiente y cuantitativo para PDI-Stil en disolventes apolares (ciclohexano y en 

CHCl3), mientras que la fotoconversión cis → trans es parcial y de bajo 

rendimiento cuántico para PDI-Stil en medios polares y para PDI-CH2-Stil en 

todos los disolventes testados. Ello es debido a la aparición de un nuevo 
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proceso fotoquímico que desfavorece la fotoelectroisomerización cis → trans 

y habilita a la fotoisomerización trans → cis, y que parece estar especialmente 

favorecido en esos casos. En base a los indicios registrados y a los 

antecedentes de la bibliografía, ese nuevo proceso podría consistir en la 

formación de estados tripletes de estilbeno por recombinación de cargas tras 

PET, los cuales pueden inducir la isomerización trans → cis (y cis → trans) de 

las díadas. 

En resumen, en esta parte de la tesis doctoral se ha demostrado una nueva 

estrategia de fotoisomerización cis → trans de estilbenos mediante la 

preparación de díadas con grupos electroaceptores, que funciona tanto con 

excitación directa con luz UV como mediante fotosensibilización con luz visible, 

y que puede ser muy prometedora para lograr interconversiones cuantitativas y 

unidireccionales para esos interruptores moleculares. Aunque quedan aspectos 

a optimizar para estos sistemas, los resultados obtenidos abren la puerta a su 

aplicación en distintas áreas, especialmente en el caso de la fotofarmacología, tal 

y como se ha demostrado recientemente en nuestro grupo de investigación.  
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CAPÍTULO 4 

 

Interruptores moleculares fluorescentes basados 

en metalacarboranos 
 

 

 

 

En este capítulo se describe la síntesis y caracterización de interruptores 

moleculares fluorescentes que responden a estímulos electroquímicos y cuya estructura se 

basa en la unión de clústeres de metalacarboranos con derivados de perilendiimida.a

 
a Los resultados descritos en este capítulo han sido publicados en: “Reversibly Switchable 

Fluorescent Molecular Systems Based on Metallacarborane–Perylenediimide Conjugates”, L. Parejo, 

M. Chaari, S. Santiago, G Guirado, F. Teixidor, R. Núñez, J. Hernando, Chem. Eur. J. 2020, 27, 270-

280. 
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4.1.  INTRODUCCIÓN 

Como ya se ha comentado en el Capítulo 1, en esta tesis se han estudiado 

dos tipos de interruptores moleculares distintos basados en procesos de 

transferencia electrónica fotoinducida, los cuales se diferencian en la función que 

desarrollan los procesos de tipo PET en su funcionamiento. Como ya se ha visto en 

las díadas estudiadas en el Capítulo 3, existen interruptores moleculares en los que 

dichos procesos se utilizan como mecanismo de interconversión entre los dos 

estados del sistema. En cambio, en este capítulo, los procesos de transferencia 

electrónica fotoinducida se han utilizado como mecanismo de modulación de la 

emisión de interruptores moleculares fluorescentes. 

 

4.1.1. INTERRUPTORES MOLECULARES FLUORESCENTES           

ELECTROINDUCIDOS 

Un interruptor molecular fluorescente consiste en un sistema capaz de 

interconvertirse entre dos (o más) estados que tienen diferentes propiedades de 

emisión aplicando uno o varios estímulos externos. Aunque existen compuestos 

luminiscentes que presentan este comportamiento de forma intrínseca (p. ej., la 

fluoresceína1), lo más habitual es que los interruptores moleculares fluorescentes 

sean sistemas multicomponente formados por un fluoróforo y una especie 

moduladora. Dicha especie moduladora debe cumplir con dos condiciones 

fundamentales: (i) ser capaz de interconvertirse entre estados diferentes al aplicar 

el estímulo externo; (ii) interaccionar con el fluoróforo y modular su emisión (p. ej., 

desactivándola) de forma selectiva en uno de esos estados. En esta tesis se ha 

propuesto que el mecanismo de interacción entre el fluoróforo y la especie 

moduladora sea de tipo PET, por lo que el interruptor molecular fluorescente estará 

constituido por un sistema D-A. En uno de los estados de ese sistema, no habrá 

transferencia electrónica fotoinducida entre el fluoróforo y la especie moduladora, 

por lo que el compuesto será luminiscente (estado ‘On’); en cambio, en el otro de 

los estados del compuesto, el proceso PET tendrá lugar y desactivará la emisión del 
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fluoróforo (estado ‘Off’, Figura 4.1). Debido a su estructura modular y a que pueden 

responder a estímulos muy diversos (redox, pH y temperatura, entre otros), los 

interruptores moleculares fluorescentes de tipo PET se han propuesto para una gran 

variedad de aplicaciones, como por ejemplo memorias moleculares,2 sensores 

fluorescentes,3 o tintas de seguridad.4 

 

Figura 4.1. Funcionamiento de un interruptor molecular fluorescente cuya emisión es 

modulada mediante reacciones de transferencia electrónica fotoinducida. En el estado ‘Off’ 

los procesos de PET desactivan total o parcialmente la emisión del fluoróforo. Aplicando un 

estímulo externo que afecta a la unidad moduladora, se desactiva la transferencia 

electrónica fotoinducida entre las unidades del sistema, recuperando así la emisión del 

fluoróforo (estado ‘On’). 

En este capítulo de la tesis se pretende obtener sistemas con dicho 

comportamiento mediante el uso de estímulos electroquímicos.5 Para ello se 

necesita que la unidad moduladora sea un centro redox que mediante la aplicación 

de estímulos electroquímicos modifique reversiblemente sus propiedades dadoras 

o aceptoras de electrones, controlando por lo tanto la transferencia electrónica entre 

dicha unidad y el fluoróforo al que se encuentra enlazado. Este tipo de sistemas se 

conocen como interruptores moleculares fluorescentes electroinducidos y pueden 

ser aplicados para un amplio abanico de finalidades, como el diseño de memorias 

moleculares,6 biosensores y/o marcadores fluorescentes,7 o dispositivos 

electrofluorocrómicos.8 

estímulo

PET
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Unidad 
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Un ejemplo de este tipo de interruptores moleculares es el compuesto Fc2-

PDI que se muestra en la Esquema 4.1, el cual fue desarrollado por Zhang y 

colaboradores.9 La estructura de Fc2-PDI consta de una unidad central de 

perilendiímida enlazada covalentemente a dos grupos laterales de tipo ferroceno, 

cuyo carácter dador o aceptor de electrones puede ser modulado mediante 

estímulos electroquímicos; es decir, mediante interconversión reversible entre el par 

redox ferroceno (Fc) - ferricinio (Fc+). Ello hace que, en su estado inicial, este 

sistema sea capaz de exhibir transferencias electrónicas fotoinducidas desde los 

ferrocenos al fluoróforo de PDI que desactivan la fluorescencia de éste. Sin 

embargo, cuando se oxidan los ferrocenos ((Fc+)2-PDI) a ferricinio, sus propiedades 

electrodonadoras se ven mermadas y, en consecuencia, la transferencia electrónica 

se ve desfavorecida, haciendo aumentar la fluorescencia del sistema hasta 2.8 

veces. Además, dicha oxidación y la posterior reducción para volver al estado inicial 

Fc2-PDI de menor fluorescencia se pudo llevar a cabo durante varios ciclos, sin 

grandes signos de fatiga y demostrando su reversibilidad. 

 

Esquema 4.1. Funcionamiento del interruptor molecular fluorescente electroinducido Fc2-

PDI.9 

En este capítulo de la tesis doctoral se describe la preparación de 

interruptores moleculares fluorescentes electroinducidos usando también como 

fluoróforo un derivado de PDI que actúa como aceptor de electrones del proceso de 

PET al ser irradiado con luz visible. En cambio, como especie moduladora del 

interruptor molecular, en este trabajo se ha escogido el cosane,10 un 

metalacarborano de cobalto que responde a estímulos redox y es capaz de ejercer 

como especie dadora de electrones. 

ox
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4.1.2. CLÚSTERES DE BORO: CARBORANOS Y METALACARBORANOS 

Los boranos, o clústeres de boro, son compuestos que, a pesar de poder 

prepararse a partir de minerales naturales como el bórax, no existen en la naturaleza. 

Es común preparar clústeres de boro de forma poliédrica, algunos de ellos de gran 

tamaño como el closo-dodecaborano ([B12H12]2-),11 con 12 vértices (Esquema 4.2a). 

Si la estructura de estos clústeres de boro se modifica reemplazando 1 o más 

vértices por un átomo diferente (C, N, O, Si, etc.), los compuestos resultantes se 

llaman heteroboranos.12 Entre ellos, el grupo más estudiado son los carboranos,12a 

en los cuales los átomos introducidos son de carbono. Mediante este procedimiento 

se puede obtener el dicarba-closo-dodecarborano [C2B10H12], denominado 

comúnmente como o-carborano, el cual deriva del reemplazamiento de 2 vértices 

contiguos de boro del closo-dodecaborano por dos átomos de carbono (Esquema 

4.2b). A su vez, y a través de tratamientos térmicos, el o-carborano se puede 

transformar en sus isómeros m-carborano y p-carborano, que se diferencian entre 

sí por la disposición relativa de los dos átomos de carbono en el clúster (Esquema 

4.2b).13 Cabe destacar que la presencia de carbonos en los vértices de estos 

clústeres produce diferentes distribuciones electrónicas que cambian sus 

propiedades físicoquímicas y su reactividad con respecto al closo-dodecaborano, 

permitiendo la funcionalización de este tipo de sistemas para su uso como parte de 

moléculas más complejas.14 

 

Esquema 4.2. a) Estructura del closo-dodecaborano ([B12H12]2-).11 b) Estructuras del o-

carborano y sus isómeros m-carborano y p-carborano.13 

Por otro lado, a partir de los carboranos se pueden obtener especies de la 

familia de los metalacarboranos, que contienen uno o más metales formando parte 

de su estructura.15 En concreto, en este capítulo nos centraremos en la utilización 

a) b)
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de un metalacarborano con estructura tipo sándwich llamado cosane,10,16 que 

contiene un ion Co(III) coordinado por dos iones dicarballuro [C2B9H11]2-, los cuales 

se obtienen por tratamiento previo del o-carborano con medios básicos (Esquema 

4.3). Al igual que sucede con los carboranos, la presencia de átomos de carbono en 

el cosane y otros metalacarboranos facilita su funcionalización e incorporación en 

sistemas moleculares multicomponente, tal y como se pretende en este capítulo 

para obtener interruptores moleculares fluorescentes electroinducidos. 

 

Esquema 4.3. Esquema de la síntesis descrita por Hawthorne y colaboradores del 

metalacarborano tipo sándwich cosane.16  

 

4.1.3. APLICACIONES DE CARBORANOS Y METALACARBORANOS 

Tanto carboranos como metalacarboranos se han estudiado para su 

aplicación en campos muy diversos,12a,17 como la biomedicina,18 la catálisis19 o la 

ciencia de materiales.20 Más recientemente, otro ámbito en el que también se ha 

propuesto el uso de este tipo de sistemas es el de la preparación de moléculas y 

materiales luminiscentes,21 en la cual se centra este capítulo. Dado que ni los 

carboranos ni los metalcarboranos presentan emisión de manera intrínseca, el 

interés en esta área se centra comúnmente en la unión covalente de carboranos o 

metalacarboranos a un fluoróforo para modificar su comportamiento y/o ampliar su 

ámbito de aplicación, para lo que se saca partido de las especiales propiedades de 

los clústeres de boro. Un ejemplo de ello es la preparación de compuestos 

fluorescentes para marcaje celular con alto contenido en boro, como la díada SnCo 

diseñada por Nuñez, Jiménez y colaboradores (Figura 4.2).22 Este compuesto consta 

de un derivado organoestánnico luminiscente enlazado a una unidad de cosane, que 
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provee al sistema de: (i) mayor facilidad para atravesar la membrana celular; (ii) 

función terapéutica para el tratamiento no invasivo del cáncer, que se basa en la 

capacidad que presentan los átomos de boro de capturar neutrones y emitir 

partículas alfa de alta energía que pueden destruir localmente el tejido maligno 

(terapia de captura de neutrones23). 

 

Figura 4.2. (a) Estructura de uno de los compuestos organoestánnicos (SnCo) 

fluorescentes propuestos para la terapia de captura de neutrones. (b) Imágenes de 

microscopía confocal de fluorescencia de células B16F10 in vitro tratadas con SnCo. La 

barra de escala representa 25 µm.22 

Por otro lado, cuando un fluoróforo y un clúster de boro se encuentran 

enlazados, la característica forma 3D voluminosa y rígida de estos clústeres permite 

controlar las interacciones intercromofóricas entre fluoróforos, que suelen ser la 

principal vía de desactivación de la fluorescencia en estado sólido (p. ej., mediante 

transferencias electrónicas fotoinducidas y/o transferencias de energía resonantes 

entre moléculas adyacentes). Esto induce un fenómeno llamado emisión inducida 

por agregación (AIE), que también se suele favorecer por la restricción de la 

flexibilidad conformacional en el estado sólido.24 Basándose en este 

comportamiento, diversos investigadores han sintetizado sistemas fluoróforo-

carborano para la preparación de materiales fluorescentes. Un ejemplo de ello son 

los polímeros preparados por Chujo y colaboradores, formados por segmentos π-

conjugados intercalados con carboranos (o-carborano) como sustituyentes 

voluminosos que promueven la AIE (Figura 4.3).24a Estos polímeros no muestran 

fluorescencia en disolución debido a su flexibilidad estructural, que favorece los 

procesos de relajación no radiativa, pero sí emiten en estado sólido cuando los 

a) b)
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movimientos conformacionales se ven restringidos y las interacciones entre 

fluoróforos se encuentran estéricamente impedidas. 

 

Figura 4.3. (a) Estructura de dos de los polímeros propuestos (POLIa y POLIb) por Chujo y 

colaboradores basados en la unión de monómeros π-conjugados fluorescentes y o-

carboranos. (b-c) Emisión de esos compuestos en (b) disolución de THF y (c) en estado 

sólido.24a 

En otros casos, se han utilizado carboranos o metalacarboranos como 

aceptores o dadores de electrones para modular la emisión del fluoróforo al que se 

encuentran unidos covalentemente.25 Por ejemplo, Chujo y colaboradores25f 

prepararon la díada ANT-Me constituida por un o-carborano y un fluoróforo de 

antraceno, para la que demostraron que el estado electrónico S1 localizado 

generado tras fotoexcitación de la unidad de antraceno evoluciona rápidamente a 

un estado de transferencia de carga (CT) de menor energía (Figura 4.4a-b). El 

estado CT es capaz de relajarse emitiendo fotones en el espectro visible, un proceso 

que se ve ampliamente favorecido por AIE al restringir la flexibilidad conformacional 

en agregados de ANT-Me o en el estado sólido (Figura 4.4c). 

A modo de resumen, en la preparación de moléculas y materiales luminiscentes 

basados en carboranos y metalacarboranos se suelen explotar fundamentalmente 

tres características de los clústeres de boro: (i) su gran contenido en boro para 

promover la terapia de captura de neutrones, (ii) su geometría 3D rígida y 

voluminosa que permite alcanzar AIE en estado sólido, y (iii) su carácter aceptor o 

POLIa

POLIb

a) b)

c)
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dador de electrones para modular la emisión del fluoróforo al que se encuentra unido 

mediante transferencias de carga fotoinducidas. Esta última propiedad, es decir, la 

comunicación electrónica entre el fluoróforo y el clúster de boro, podría ser 

modulada mediante estímulos externos para la preparación de materiales 

inteligentes, tal y como se ha demostrado recientemente para compuestos que 

contienen carborano y utilizando cambios de temperatura o químicos.25c-j Por tanto, 

el objetivo de este capítulo es aprovechar esta estrategia para desarrollar por 

primera vez interruptores moleculares fluorescentes electroinducidos basados en 

metalacarboranos. 

 

Figura 4.4. (a) Estructura de la díada ANT-Me preparado por Chujo y colaboradores. (b) 

Densidad electrónica de los orbitales moleculares HOMO y LUMO implicados en la 

transición S0 → S1 de la unidad de antraceno y para el estado CT generado por transferencia 

de carga entre las unidades de antraceno y o-carborano. (c) Espectro de emisión de ANT-

Me en disolución de THF y de sus agregados en una mezcla de THF/H2O con proporción 

1:99.25f 

 

4.2.  OBJETIVOS 

En este capítulo se pretende la preparación de interruptores moleculares 

fluorescentes de tipo PET capaces de modular su emisión al conmutar 

reversiblemente la comunicación electrónica entre el fluoróforo y un 
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metalacarborano mediante estímulos electroquímicos. Tal y como ya se ha 

avanzado, dichos interruptores constarán de las siguientes unidades:  

• Como unidad moduladora de metalacarborano se utilizarán clústeres de cosane. 

Gracias a la presencia del ion metálico central de cobalto, el cosane muestra 

ondas reversibles para los procesos de oxidación (Co(III)/Co(IV)) y reducción 

(Co(III)/Co(II) y Co(II)/Co(I)) en experimentos de voltametría cíclica, por lo que 

puede interconvertirse electroquímicamente entre diversos estados con 

diferentes propiedades electrodonadoras.26 El cosane además es muy estable 

químicamente,16b tiene baja densidad de carga y baja capacidad de 

coordinación,27 y su forma protonada y sus sales de sodio tienen carácter anfifílico 

que le proporciona solubilidad tanto en agua como en disolventes orgánicos y 

capacidad de autoensamblarse en micelas acuosas.28 A pesar de sus buenas 

características, existen muy pocos trabajos en los que el cosane u otros 

metalacarboranos se han usado para el desarrollo de moléculas y materiales 

fluorescentes con fluoróforos orgánicos, y estos se han basado únicamente en la 

mejora de la solubilidad, la absorción celular o la liberación intracelular.29 De 

hecho, en ningún caso se ha explotado la versatilidad redox del cosane para la 

preparación de compuestos fluorescentes que respondan a estímulos 

electroquímicos, a pesar de que sí se ha observado la desactivación de la 

fluorescencia vía PET de los fluoróforos cercanos.  

• Como fluoróforo se utilizarán derivados de PDI, que como ya se ha comentado en 

el Capítulo 3, son conocidos por sus excelentes propiedades de absorbancia y 

emisión y su alta estabilidad térmica, además de ser buenos grupos 

electroaceptores.30,31 Por otro lado, las PDI presentan gran capacidad para 

autoensamblarse mediante interacciones π-π,30,32 generando sistemas 

supramoleculares, por lo que es interesante considerar la preparación de 

materiales solidos luminiscentes con estos compuestos. 

Teniendo en cuenta estos criterios, en este capítulo de la tesis doctoral se 

propone la síntesis y caracterización de los siguientes compuestos (Esquema 4.4): 
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(a) La díada PDI-COS constituida por una unidad de cosane enlazada 

covalentemente a un derivado de perilendiímida. Como conector se ha utilizado 

una cadena etoxilada de corta longitud para garantizar que no hay acoplamiento 

electrónico entre los dos componentes de la díada en el estado electrónico 

fundamental, pero que a su vez es posible la transferencia electrónica 

fotoinducida entre ellas bajo irradiación. De hecho, en trabajos previos se ha 

observado la desactivación de la emisión de otros fluoróforos unidos al cosane 

mediante el mismo conector, lo que sería compatible con la existencia de PET 

entre esas unidades.29b-c 

(b) La tríada PDI-(COS)2 constituida por un fluoróforo central de perilendiímida 

unido covalentemente a dos grupos laterales de cosane y utilizando el mismo 

tipo de conector que en el caso de PDI-COS. 

 

Esquema 4.4. Estructura de la díada PDI-COS y la tríada PDI-(COS)2. 

Para alcanzar estos objetivos, el trabajo desarrollado se llevó a cabo en 

colaboración con la Dra. Rosario Núñez del “Laboratorio de Materiales Inorgánicos 

y Catálisis” (LMI) del Instituto de Ciencia de Materiales de Barcelona (ICMAB-CSIC), 

que posee amplia experiencia en la síntesis y aplicación de carboranos y 

metalacarboranos. 
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4.3.  SÍNTESIS DE PDI-(COS)2 Y PDI-COS 

La preparación de los compuestos objetivo PDI-COS y PDI-(COS)2 se llevó a 

cabo siguiendo la estrategia descrita por Langhals33 para la obtención de 

perilendiímidas simétricas y asimétricas, y que anteriormente se ha utilizado en esta 

tesis (ver Capítulo 3) y en nuestro grupo de investigación para la síntesis de 

derivados de PDI.34 En base a este procedimiento y los resultados previos de la tesis, 

la síntesis de la PDI asimétrica PDI-COS y la PDI simétrica PDI-(COS)2 se desarrolló 

en dos etapas: (i) la preparación del derivado de cosane COS-NH2 funcionalizado 

con una amina como grupo terminal reactivo, que es común para ambos 

compuestos objetivo; (ii) la unión de ese fragmento mediante la formación de un 

enlace imida al monoanhídrido 14 descrito en el Capítulo 3 (para obtener la díada 

PDI-COS) o al dianhídrido de perileno comercial 13 (para obtener la tríada PDI-

(COS)2). 

 

4.3.1. SÍNTESIS DE COS-NH2 

El derivado de cosane elegido para la preparación de las moléculas objetivo 

es el [8-NH2-C4H8O2-3,3’-Co(1,2-C2B9H10)(1’,2’-C2B9H11)]- (COS-NH2), cuya síntesis 

llevó a cabo el Dr. Mahdi Chaari del grupo LMI del ICMAB-CSIC (Esquema 4.5). Este 

derivado contiene una cadena de 2-(2-aminoetoxi)etoxi que, como se ha comentado, 

permite separar a las unidades de cosane y PDI en la díada y tríada finales por una 

distancia suficientemente pequeña como para que se produzcan transferencias 

electrónicas fotoinducidas entre ellas. Además, su terminación en amina primaria 

permite realizar reacciones de condensación con grupos anhídridos para la 

preparación de imidas con buenos rendimientos, que es el tipo de funcionalidad que 

se quiere utilizar para unir los diversos componentes de los compuestos deseados.35  

Teniendo esos aspectos en cuenta, y partiendo del cosane funcionalizado con 

un grupo dioxano (15) previamente descrito36 se llevó a cabo la reacción de apertura 

del ciclo de dioxano usando amoníaco como nucleófilo37 (Esquema 4.5). De esta 

forma, se obtuvo el clúster COS-NH2 con un 70% de rendimiento.  
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Esquema 4.5. Síntesis del metalacarborano COS-NH2 a partir del cosane-dioxanato 15.  

 

4.3.2. SÍNTESIS DE LA DÍADA PDI-COS Y DE LA TRÍADA PDI-(COS)2 

Una vez sintetizadas las subunidades que componen las moléculas objetivo 

PDI-COS y PDI-(COS)2, se procedió a su unión mediante una reacción de 

condensación (Esquema 4.6). La díada PDI-COS se obtuvo con un 92% de 

rendimiento, a partir de la condensación estequiométrica a altas temperaturas entre 

el monoanhídrido 14 descrito anteriormente en esta tesis (ver Capítulo 3) y el 

metalacarborano COS-NH2 utilizando imidazol como disolvente. Por otro lado, la 

tríada PDI-(COS)2 se obtuvo cuantitativamente de la condensación del dianhídrido 

de perileno comercial 13 y el metalacarborano COS-NH2 en las mismas condiciones 

de reacción. En ambos casos, se observó un gran cambio de solubilidad al introducir 

las unidades de cosane en PDI-COS y PDI-(COS)2. Debe tenerse en cuenta que los 

cromóforos de PDI suelen ser poco solubles en todo tipo de disolventes orgánicos, 

debido a su gran capacidad para agregarse mediante interacciones π-π. Tal y como 

se ha explicado en el Capítulo 3, eso puede subsanarse parcialmente introduciendo 

cadenas alifáticas ramificadas en las posiciones N-imida, lo que hace que, por 

ejemplo, el compuesto PDI1 sea significativamente soluble en disolventes orgánicos 

halogenados como CHCl3 o CH2Cl2. Sin embargo, lo destacable es que la 

introducción de grupos cosane mejora substancialmente la solubilidad del “core” de 

PDI en disolventes orgánicos polares, como en el caso de la acetona. En ese 

disolvente, los compuestos PDI-COS y PDI-(COS)2 son sustancialmente solubles 

(360 mg mL-1 para PDI-(COS)2), mientras que la diímida PDI1 es prácticamente 

insoluble (< 1 mg mL-1). 
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Esquema 4.6. Procedimiento sintético para la obtención de PDI-COS y PDI-(COS)2. 

Los compuestos PDI-COS y PDI-(COS)2 obtenidos fueron caracterizados por 

espectroscopías de IR-RTA, 1H RMN, 13C RMN, 11B{1H} RMN y EM, aunque el 

espectro de masas no pudo ser obtenido para el compuesto PDI-(COS)2. En el caso 

de las diversas técnicas espectroscópicas utilizadas, se observaron señales 

características para cada uno de los componentes de la díada y la tríada. Por 

ejemplo, en sus espectros de IR-RTA se detectaron tanto la típica banda intensa de 

vibración del enlace B-H que caracteriza a los clústeres de boro (ν ~ 2533-2540 cm-

1) como las bandas características de estiramiento simétrico y asimétrico de las 

imidas (ν ~1650 y 1695 cm-1). En el caso de los espectros de 1H RMN, en ellos se 

observó la presencia de las señales características de los protones aromáticos de la 

unidad de PDI, de los protones CH2 de la cadena etoxilada, de los grupos C-H del 

cosane y, en el caso de la díada PDI-COS, de los protones de la cadena alquílica 
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ramificada a campos altos. Sin embargo, cabe destacar que dichos espectros no 

mostraron señales claras para los protones B-H del clúster de boro, ya que, debido 

al acoplamiento cuadrupolar con los núcleos de B (10B (I = 3) y 11B (I = 3/2)), esos 

protones dan lugar a las bandas anchas que se observaron entre 3.5 y 1.0 ppm. En 

cambio, la presencia de los núcleos de boro se pudo confirmar mediante 

espectroscopía de 11B{1H} RMN. Por un lado, en el espectro de 11B{1H} RMN del 

compuesto PDI-COS, que solo contiene una unidad de cosane, se registró un patrón 

de señales con integrales relativas 1:1:1:1:2:3:3:2:2:1:1 en el rango típico de 23.10 

(B-O) a -28.67 (B-H) ppm. En el caso de la tríada PDI-(COS)2 que contiene dos 

grupos cosane, dicho patrón presentó integrales relativas 2:2:2:18:4:6:2 con 

resonancias superpuestas en el rango de 25.44 (B-O) a -26.77 (B-H) ppm (ver parte 

experimental y anexo). 

 

4.4.  PROPIEDADES ELECTRO-ÓPTICAS EN DISOLUCIÓN DE PDI-(COS)2 Y PDI-

COS 

Tras sintetizar, purificar y caracterizar químicamente los compuestos PDI-

COS y PDI-(COS)2 se procedió en el estudio de sus propiedades ópticas en 

disolución. Para ello, se registraron en primer lugar sus espectros de absorbancia 

en acetonitrilo, que fueron comparados con los de las unidades de cosane (COS-

NH2) y PDI (PDI1) aisladas como referencia (Figura 4.5a y Tabla 4.1). Ello nos 

permitió asignar los picos registrados para ambos compuestos a 519, 484, 454 y 

427 nm a las bandas de absorbancia características de las diferentes transiciones 

vibrónicas entre el estado electrónico fundamental (S0) y el primer estado excitado 

(S1) del cromóforo de PDI, como ya se ha visto en el capítulo anterior. Por otra parte, 

también se registró una banda de absorbancia intensa a 313 nm para PDI-COS y 

PDI-(COS)2, que por comparativa con el espectro de COS-NH2 se puede atribuir a 

la transición electrónica S0 → S1 de la unidad de cosane. Estos resultados indican 

que los compuestos PDI-COS y PDI-(COS)2 están formados por las dos 

subunidades ópticamente activas, las cuales no se encuentran acopladas en el 

estado fundamental (es decir, entre las cuales no hay deslocalización electrónica).  
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Figura 4.5. (a) Espectros de absorbancia expresados en absortividad molar de PDI-COS, 

PDI-(COS)2 y los compuestos de referencia PDI1 y COS-NH2 en acetonitrilo. (b) Espectros 

de fluorescencia de PDI-COS, PDI-(COS)2 y la referencia PDI1 en acetonitrilo (λexc = 445 

nm). Las intensidades de los espectros de emisión de PDI-COS y PDI-(COS)2 se han 

incrementado (x10) para una mayor claridad. 

Tabla 4.1. Propiedades ópticas y electroquímicas de PDI-COS y PDI-(COS)2, y los 

compuestos de referencia COS-NH2 y PDI1. 

 

λabs,máx (nm) a λf,máx (nm) a Φf
 a

 

Eº (V vs SCE) b 

  reducción oxidación 

PDI-COS 519, 313 528 0.058 -0.60, -0.79, -1.38 1.54, 1.71 

PDI-(COS)2 519, 313 529 0.018 -0.61, -0.76, -1.37 1.54, 1.69 

COS-NH2 308 - - -1.33 1.53  

PDI1 520 529 1 -0.63, -0.82 1.68 

a En acetonitrilo. b En acetonitrilo para PDI-COS, PDI-(COS)2 y COS-NH2, y en diclorometano 

para PDI1. En todos los casos, se usó TBAPF6 0.1 M como electrolito de soporte y una 

velocidad de barrido de 0.1 V s-1. Todas las ondas de oxidación y reducción se mostraron 

(pseudo)reversibles, por lo que los potenciales dados son de medio pico (Eº). 

Por ese mismo motivo, los espectros de emisión de PDI-COS y PDI-(COS)2 

conservan la misma forma que el espectro de la referencia PDI1 con bandas 

alrededor de 529, 566, 618 y 674 nm, correspondientes a las diversas transiciones 
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vibrónicas S1 → S0 de la unidad de PDI (Figura 4.5b y Tabla 4.1). Sin embargo, se 

observó una pronunciada disminución de la intensidad de emisión en la díada PDI-

COS (Фf
 = 0.058 en acetonitrilo) y la tríada PDI-(COS)2 (Фf

 = 0.018 en acetonitrilo) en 

comparación con el compuesto de referencia PDI1 (Фf
 = 1 en acetonitrilo), la cual se 

pudo generalizar para disolventes de diferente polaridad (Tabla 4.2). Esta pérdida 

de fluorescencia del cromóforo de PDI al estar enlazado al metalacarborano no se 

puede atribuir a la transferencia de energía de resonancia de Förster (‘Förster 

resonance energy transfer’, FRET) entre ambas unidades, ya que no existe 

solapamiento entre el espectro de emisión del fluoróforo de PDI y el espectro de 

absorbancia del grupo cosane.38 En cambio, la desactivación de la emisión de PDI-

COS y PDI-(COS)2 sí que podría ser debida a una transferencia electrónica 

fotoinducida entre sus unidades de PDI y cosane, que estaría propiciada por su rica 

actividad redox. Para confirmar esta hipótesis, se investigaron las propiedades 

electroquímicas de ambos compuestos. 

Tabla 4.2. Variación del rendimiento cuántico de fluorescencia de PDI-COS y PDI-(COS)2 

con la constante dieléctrica del disolvente. 

Disolvente 

Φf  

PDI-COS PDI-(COS)2 

THF (εs = 7.58) 0.056 0.017 

Acetona (εs = 20.7) 0.054 0.020 

Acetonitrilo (εs = 37.5) 0.058 0.018 

DMSO (εs = 46.7) 0.032 0.021 

Para ello, se registraron las voltamperometrías cíclicas de los productos PDI-

COS y PDI-(COS)2 en acetonitrilo y se asignó cada onda electroquímica obtenida al 

proceso de oxidación o reducción correspondiente por comparativa con los 

voltamperogramas registrados para los compuestos de referencia COS-NH2 y PDI1. 

De hecho, no se observó prácticamente variación entre los potenciales obtenidos en 

los voltamogramas de las moléculas PDI-COS y PDI-(COS)2 y las referencias COS-

NH2 y PDI1, lo que contribuye una prueba más de que las unidades de PDI y cosane 
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que forman la díada y la tríada no se encuentran acopladas en el estado fundamental 

(Figura 4.6, Tabla 4.1).39 En los barridos de potencial catódicos de 0.0 a -2.0 V,  se 

observan tres ondas reversibles, dos de ellas correspondientes a la reducción de la 

unidad de PDI a dianión en dos transferencias electrónicas sucesivas (Eº  -0.60 y -

0.80 V (vs SCE)). La tercera onda de reducción a Eº  -1.47 V (vs SCE) corresponde 

al proceso de reducción Co(III) → Co(II) del centro metálico del clúster de boro. Por 

otro lado, en barridos de potencial anódicos de 0.0 a 2.0 V, se registraron dos ondas 

electroquímicas pseudoreversibles para PDI-COS y PDI-(COS)2 correspondientes a 

los procesos de oxidación Co(III) → Co(IV) del ion metálico (Eº = +1.54 V (vs SCE)), 

y de la unidad de PDI a su radical catión (Eº  + 1.70 V (vs SCE)). 

Basándonos en los datos ópticos y electroquímicos obtenidos para los 

compuestos PDI-COS y PDI-(COS)2, se evaluaron dos tipos de procesos PET que 

pudieran ser responsables de la pérdida de la emisión del fluoróforo de PDI de estos 

productos: (i) el proceso de PET desde la unidad de cosane hacia la unidad de PDI, 

generando las correspondientes especies de Co(IV) y anión radical PDI•- (proceso 

cosane → PDI); (ii) el proceso PET desde el derivado de PDI hacia el cosane, 

produciendo Co(II) en el cúster de boro y el catión radical PDI•+ (proceso PDI → 

cosane). Con la ayuda de la Ecuación 1.1,40 se predijo el valor de la energía libre de 

estos procesos en acetonitrilo (ΔGºPET). Para ello, los valores de los potenciales 

Eºox(D) y Eºred(A) utilizados fueron los potenciales estándar (Eº) obtenidos de los 

voltamperogramas cíclicos registrados para PDI-COS y PDI-(COS)2, calculados 

como la semisuma del potencial de pico catódico (Epc) y anódico (Epa) del proceso 

de transferencia electrónica correspondiente (Figura 4.6, Tabla 4.1). La energía de 

excitación de la unidad de PDI (E00) en esos compuestos fue estimada a partir del 

punto en que se cruzan sus espectros de emisión y absorbancia normalizados, y la 

distancia entre las unidades de PDI y cosane (r) se tomó como la separación entre 

sus centros de masa determinada por cálculos de mecánica molecular a nivel MM2. 

En base a esas estimaciones, se descartó la PET PDI → cosane al no estar 

favorecida termodinámicamente (ΔGºPET  +0.65 eV para PDI-COS y PDI-(COS)2 en 

acetonitrilo). En cambio, los cálculos predijeron una energía libre negativa para el 

proceso  de  PET  cuando  la  unidad  de  cosane  actúa  como  especie  dadora  y  el  
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Figura 4.6. (a-b) Voltamperogramas cíclicos de (a) reducción y (b) oxidación de PDI-COS 

y PDI-(COS)2 en acetonitrilo (c  0.5 10-3 M) (+0.1 M TBAPF6, 0.1 V s−1). Los rectángulos 

verdes y azules indican la asignación de las ondas electroquímicas provenientes de las 

unidades de cosane y PDI, respectivamente. (c-d) Voltamperogramas cíclicos de (c) 

reducción y (d) oxidación de los compuestos de referencia COS-NH2 en acetonitrilo (c ~ 2.3 

10-3 M) y PDI1 en diclorometano (c ~ 5.0 10-3 M) (+0.1 M TBAPF6, 0.1 V s−1). Las flechas 

indican la dirección de barrido del potencial en cada caso. 

derivado de PDI como especie aceptora de electrones (ΔGºPET = -0.23 y -0.22 eV 

para PDI-COS y PDI-(COS)2 en acetonitrilo, respectivamente). Esto sugiere que la 

pérdida de fluorescencia de ambos compuestos viene dada por la separación de 

cargas fotoinducida que ocurre cuando se excita la unidad de PDI, ofreciendo una 



Capítol 4: Interruptores moleculares fluorescentes basados en metalacarboranos 

117 

 

vía alternativa de relajación no radiativa que compite con la emisión. Para evitar esta 

pérdida de emisión, se podría oxidar el centro de Co(III) del clúster a Co(IV) mediante 

estímulos redox, lo que inhibiría la capacidad del ion metálico de actuar como 

especie dadora de electrones en el proceso PET. Esto permitiría modular 

externamente la emisión de los compuestos PDI-COS y PDI-(COS)2, lo que los 

convertiría en interruptores moleculares fluorescentes electroinducidos (Esquema 

4.7).  

 

Esquema 4.7. Funcionamiento electroiducido propuesto para los interruptores moleculares 

fluorescentes basados en un fluoróforo derivado de perilendiímida y el metalacarborano 

cosane. Como ejemplo se encuentra respresentada la estructura de PDI-COS, que pasa de 

su estado ‘Off’ con baja emisión a su estado ‘On’ más emisivo mediante la oxidación 

electroquímica del centro de Co del clúster de boro.  

 

4.5.  MODULACIÓN DE LA FLUORESCENCIA EN DISOLUCIÓN 

Para investigar el comportamiento de PDI-COS y PDI-(COS)2 como 

interruptores moleculares fluorescentes electroinducidos, es decir, para estudiar la 

modulación de la fluorescencia de estos compuestos mediante estímulos 

redox

PET

‘Off’

‘On’

PET
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electroquímicos, se llevaron a cabo experimentos de espectrofluoroelectroquímica 

en disolución y atmósfera inerte. Estos experimentos nos permitieron medir los 

cambios en la intensidad de emisión de la díada y la tríada a la vez que se aplicaban 

secuencialmente potenciales de oxidación y reducción para: (i) oxidar el centro de 

cobalto de Co(III) a su estado Co(IV), inhibiendo el proceso PET y haciendo 

augmentar la intensidad de la fluorescencia; (ii) reducir de nuevo el ion metálico a 

su estado inicial Co(III), el cual puede experimentar una transferencia electrónica 

fotoinducida hacia la unidad de PDI que conduzca a una disminución de la emisión.  

Para llevar a cabo la primera de las etapas de las medidas 

espectrofluoroelectroquímicas, se seleccionó un potencial anódico capaz de oxidar 

al ion cobalto (Co(III) → Co(IV)) sin afectar al derivado de PDI e inducir su oxidación 

(PDI → PDI•+). Éste es un factor crítico, ya que ambas especies presentan potenciales 

de oxidación bastante cercanos (ver Tabla 4.1) y, en el caso de que se oxidara el 

fluoróforo de PDI, esto produciría una disminución de la emisión no deseada en la 

díada y la tríada. Para establecer el valor óptimo del potencial anódico a aplicar se 

realizaron varias pruebas, en las que se analizó por espectroelectroquímica el 

comportamiento del compuesto de referencia PDI1. Tal y como se puede observar 

en la Figura 4.7a, la absorbancia de dicho fluoróforo en acetonitrilo y atmósfera 

inerte no varió al aplicar un potencial Eap = +1.55 V (vs SCE) durante 120 s, lo que 

indica que el fluoróforo de PDI no se oxida a esas condiciones. En cambio, sí que se 

registró una disminución de su absorbancia al aplicar Eap = +1.70 V (vs SCE) 

correspondiente a su oxidación a la especie PDI•+, lo que demuestra que se debe 

limitar el potencial anódico utilizado para inducir la electroconversión de PDI-COS y 

PDI-(COS)2 (Figura 4.7b). En base a esos resultados y para inducir dicha 

electroconversión, se decidió aplicar para ambos compuestos un potencial de 

oxidación Eap = +1.55 V (vs SCE) en acetonitrilo y atmósfera inerte hasta que no se 

registraron cambios en su emisión (típicamente, tras 120 - 180 s). Como se puede 

ver en la Figura 4.8a, la aplicación de dicho potencial condujo a un aumento claro 

de la intensidad de fluorescencia tanto de PDI-COS como de PDI-(COS)2, que se 

puede atribuir a la oxidación Co(III) → Co(IV) del centro metálico y la inhibición del 

proceso PET con la unidad de PDI. En concreto, los aumentos en la intensidad de 
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emisión registrados fueron de entre 3 y 5 veces para PDI-COS y PDI-(COS)2, lo que 

corresponde a un aumento relativo de la fluorescencia (ΔF) de +258% y +436%, 

respectivamente. 

 

Figura 4.7. Cambios en el espectro de absorbancia de PDI1 (c ~ 5.0·10-5 M) en acetonitrilo 

(+0.1 M TBAPF6) y atmósfera inerte inducidos al aplicar un potencial controlado a (a) Eap = 

+ 1.55 V (vs SCE) y (b) Eap = + 1.70 V (vs SCE) durante 120 s. 

No obstante, cabe destacar que los valores de ΔF determinados para PDI-

COS y PDI-(COS)2 tras la aplicación de Eap = +1.55 V (vs SCE) son sensiblemente 

menores que los esperados en el caso de que la emisión intrínseca del grupo PDI 

se hubiera restaurado completamente tras la oxidación electroquímica del grupo 

cosane. Este comportamiento puede ser debido a dos motivos diferentes. Por un 

lado, a una conversión electroquímica incompleta de los compuestos detectados en 

los experimentos de espectrofluoroelectroquímica. En dichos experimentos se utiliza 

una cubeta estrecha (grosor ~ 1 mm) que está parcialmente ocupada por una malla 

de platino utilizada como electrodo de trabajo (grosor ~ 0.5 mm). Si esa malla se 

saturara durante la aplicación del potencial oxidativo, las moléculas de díada y tríada 

que quedaran sin electroconvertirse también contribuirían a la respuesta espectral 

registrada y, en consecuencia, darían lugar a un aumento menor de fluorescencia 

tras la aplicación del estímulo redox. Por otro lado, también es posible que los 

cambios en la emisión determinados tras la aplicación del potencial oxidativo puedan 

verse afectados por procesos de transferencia electrónica fotoinducida inversa 

desde  el  fluoróforo  al  cobalto  oxidado  Co(IV),  lo  que  disminuiría  el  rendimiento 
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Figura 4.8. (a) Variación de la intensidad de emisión de los compuestos PDI-COS y PDI-

(COS)2 mientras se aplican potenciales constantes y consecutivos de +1.55 V y -0.10 (vs 

SCE) en acetonitrilo (+0.1 M TBAPF6) y atmósfera inerte (c  2.0·10-4 M, λexc = 445 nm). (b) 

Variación de la intensidad de emisión de los compuestos PDI-COS y PDI-(COS)2 aplicando 

tres ciclos redox consecutivos de interconversión en acetonitrilo (+0.1 M TBAPF6) y 

atmósfera inerte (c  2.0·10-4 M, λexc = 445 nm). 

cuántico de fluorescencia del estado electroinducido de PDI-COS y PDI-(COS)2. De 

hecho, dichos procesos están termodinámicamente favorecidos de acuerdo con los 

cálculos de ΔGºPET, debido fundamentalmente a la capacidad del fluoróforo de PDI 

de oxidarse a potenciales no demasiado elevados (ΔGºPET = -2.23 y -2.25 eV para 

PDI-COS y PDI-(COS)2 en acetonitrilo, respectivamente). A pesar de ello, debe 

remarcarse que se observó una modulación significativa de la fluorescencia de la 

unidad de PDI en la díada PDI-COS y la tríada PDI-(COS)2 tras la oxidación de sus 
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grupos metalacarborano, lo que abre la puerta a su uso como interruptores 

moleculares fluorescentes electroinducidos. 

Para comprobar la reversibilidad del proceso de electromodulación de la 

emisión de PDI-COS y PDI-(COS)2, a continuación se seleccionó un potencial de 

reducción capaz de devolver el cobalto a su estado inicial (Co(IV) → Co(III)) sin 

reducir al derivado de PDI (PDI → PDI•-). Por ejemplo, eso debe ser posible para un 

potencial catódico de Eap = -0.10 V (vs SCE) que, a diferencia de potenciales más 

negativos como Eap = -0.70 V (vs SCE), no induce la reducción del fluoróforo de 

referencia PDI1 y la aparición de las señales características de su forma reducida 

en experimentos de espectroelectroquímica (Figura 4.9). En consecuencia, se aplicó 

a las especies oxidadas de PDI-COS y PDI-(COS)2 en acetonitrilo y atmósfera inerte 

un potencial de reducción de Eap = -0.10 V (vs SCE) hasta que no se observaron 

cambios en la intensidad de emisión (típicamente, tras 120 - 180 s). En estas 

condiciones, el estado oxidado del ion cobalto Co(IV) es inestable y debería 

convertirse selectivamente en Co(III), lo que pudo demostrarse experimentalmente 

que conducía a un decrecimiento de la emisión ocasionado por la reactivación del 

proceso PET que compite con la relajación radiativa del derivado de PDI en el estado 

inicial de PDI-COS y PDI-(COS)2 (Figura 4.8a). 

Una vez demostrada la modulación reversible de la emisión de los 

compuestos PDI-COS y PDI-(COS)2 inducida mediante estímulos redox, se quiso 

demostrar la robustez y reproducibilidad de ese comportamiento. Para ello se 

llevaron a cabo experimentos de espectrofluoroelectroquímica aplicando 3 ciclos 

consecutivos de oxidación-reducción. Tal y como se puede observar en la Figura 

4.8b, de esta manera se pudo registrar la modulación reversible de la fluorescencia 

de la díada y la tríada con poca degradación durante los ciclos, y a pesar de que 

estos experimentos fueron llevados a cabo en atmósfera inerte, se obtuvieron 

resultados muy similares cuando se reprodujeron los mismos experimentos al aire. 

Esto sugiere que ambos compuestos PDI-COS y PDI-(COS)2 poseen una buena 

estabilidad electroquímica y fotoquímica, y demuestra su capacidad de comportarse 

como interruptores moleculares fluorescentes controlados mediante estímulos 

redox.  
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Figura 4.9. Cambios en el espectro de absorbancia de PDI1 (c ~ 5.0·10-5 M) en acetonitrilo 

(+ 0.1 M TBAPF6) y atmósfera inerte inducidos al aplicar un potencial controlado a (a) Eap = 

- 0.10 V (vs SCE) y (b) Eap = - 0.70 V (vs SCE) durante 120 s. Las nuevas bandas de 

absorbancia que aparecen a λabs,máx = 714 y 799 nm para el experimento a Eap = -0.70 V (vs 

SCE) son características del anión radical de PDI generado por reducción.41 

Los sistemas desarrollados en este capítulo de la tesis constituyen el primer 

ejemplo de interruptores moleculares fluorescentes electroinducidos que contienen 

metalacarboranos como especie electroquímicamente activa, complementando de 

esta manera trabajos previos basados en el uso de otros complejos metálicos.42 En 

relación a los compuestos descritos en dichos trabajos, PDI-COS y PDI-(COS)2 

muestran ciertas ventajas debidas esencialmente a las particulares propiedades de 

sus grupos cosane. Por un lado, con respecto a los sistemas descritos 

anteriormente9,42 se ha conseguido una modulación de la emisión de al menos dos 

veces más grande en el caso de la tríada PDI-(COS)2 y utilizando una distancia entre 

fluoróforo y unidad moduladora sensiblemente más larga. Esto demuestra el fuerte 

acoplamiento electrónico que puede exhibir el cosane con un fluoróforo orgánico 

cercano, ya sea pobre (ej. PDI) o rico en electrones si tenemos en cuenta su 

capacidad tanto para reducirse como oxidarse a potenciales electroquímicos 

relativamente bajos. Por ello, se puede concluir que el cosane es un buen candidato 

para la preparación de interruptores moleculares fluorescentes controlados 

electroquímicamente. Por otro lado, la solubilidad de este metalalcarborano en 
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disolventes polares beneficia para muchas aplicaciones a los compuestos derivados 

de PDI, los cuales suelen caracterizarse por su gran insolubilidad. 

 

4.6.  PROPIEDADES ÓPTICAS EN ESTADO SÓLIDO 

En base a los precedentes sobre la capacidad de los carboranos y 

metalacarboranos de mejorar las propiedades ópticas en estado sólido de los 

fluoróforos a los que se encuentran enlazados,24a,25c-j una vez demostrado el carácter 

de interruptor molecular electroinducido de PDI-COS y PDI-(COS)2 en disolución, 

se procedió a estudiar sus propiedades ópticas en estado sólido.  

Los derivados de PDI, como el compuesto simétrico de referencia PDI1, 

suelen mostrar comportamientos ópticos muy distintos en estado sólido y en 

disolución,43 tal y como se ilustra en la Figura 4.10. Así, mientras que en disolución 

PDI1 presenta espectros de absorbancia y emisión con bandas muy definidas y 

estrechas, en estado sólido exhibe una absorbancia amplia, cubriendo 

prácticamente todo el rango de luz visible (350-650 nm), y su espectro de emisión 

se encuentra significativamente desplazado hacia el rojo (λf,máx = 653 nm). Estos 

cambios espectrales en moléculas poliaromáticas como los derivados de 

perilendiímida son debidos a las interacciones intercromofóricas que se dan al 

apilarse a cortas distancias, principalmente mediante interacciones π-π cofaciales, 

lo que induce procesos fotoquímicos y fotofísicos supramoleculares que modulan su 

comportamiento óptico.30a Por un lado, se producen procesos de transferencia de 

energía coherente entre dichas moléculas, lo que da a lugar a la formación de 

agregados excitónicos con diferentes propiedades de absorbancia y emisión que 

dependen de la orientación relativa de sus momentos de transición de dipolo.30a,44 

En el caso de la PDI simétrica PDI1, la presencia de los sustituyentes alquílicos 

ramificados voluminosos evita que se dé un apilamiento cofacial de los cromóforos 

en que sus momentos de transición de dipolo estén paralelos, los que llevaría a la 

formación de agregados de tipo H con absorción desplazada hacia el azul y sin 

emisión.30a En su lugar, se espera la formación de apilamientos en columna con 

desplazamiento rotacional entre las moléculas de PDI, los cuales dan lugar a nuevas 



Capítol 4: Interruptores moleculares fluorescentes basados en metalacarboranos 

124 

 

bandas de absorción con desplazamientos tanto hipsocrómicos como batocrómicos 

con respecto a las mismas moléculas asiladas en disolución.43,45 Este hecho, sumado 

probablemente a la heterogeneidad de los agregados formados en estado sólido, 

explica la gran anchura de la banda de absorbancia registrada para PDI1 en estado 

sólido. En cuanto a su emisión, es bien conocido que los estados excitónicos de los 

agregados cofaciales de perilendiímidas que no presentan sustituyentes en su core 

aromático, suelen dar lugar a la formación de excímeros, los cuales producen 

bandas de fluorescencia anchas, desplazadas hacia el rojo y con rendimientos 

cuánticos de emisión moderados o bajos.43,45 Esto concuerda con la emisión 

desestructurada exhibida por el compuesto PDI1, en forma de polvo, que es unas 6 

veces menos intensa (Φf = 0.17) que en disolución (Φf = 1 en la mayoría de 

disolventes). 

 

Figura 4.10. Espectros de absorción y emisión de PDI1 registrados en estado sólido (polvo) 

comparados con los medidos en una disolución de cloroformo. En caso de la absorbancia 

en estado sólido, se muestra la función de Kubelka-Munk (F(R)) determinada a partir del 

espectro de reflectancia difusa registrado. Para una comparación más clara, se normalizaron 

todos los espectros a la unidad en su máximo. 

Teniendo en cuenta la gran dependencia de las propierdades ópticas de los 

derivados de PDI en estado sólido con la disposición molecular, y sacando provecho 

de la capacidad de autoensamblarse que tienen estos compuestos, se decidió 

investigar el comportamiento de PDI-COS y PDI-(COS)2 en estructuras sólidas que 

presentaran cierto orden molecular. Para ello, se trató de estructurar ambos 
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compuestos utilizando métodos de intercambio lento de disolventes (o precipitación 

inducida por disolventes) con mezclas de acetona-hexano.46,32a Estos métodos 

favorecen la ordenación supramolecular al inducir lentamente la agregación de los 

compuestos, para lo que se ponen en contacto muy poco a poco un mal disolvente 

(p. ej. hexano) con una disolución concentrada en un buen disolvente (p. ej. 

acetona). En nuestro caso, ese proceso llevó a la formación de materiales de tipo 

gel para ambos compuestos (Figura 4.11a-b), un comportamiento que había sido 

observado anteriormente en derivados de PDI y otros compuestos orgánicos,30a,47 

pero que raramente se había descrito para compuestos basados en cosane.48 

Cuando se examinaron estos materiales mediante microscopía electrónica de 

barrido (SEM), se observó que la fase sólida continua de estos geles 

supramoleculares estaba formada por nanoestructuras monodimensionales de 

varios micrómetros de longitud de PDI-COS y PDI-(COS)2. Para PDI-COS, estas 

nanoestructuras eran haces de nanofibras de unos 75 nm de diámetro, mientras que 

en el caso de PDI-(COS)2 correspondían a nanocinturones (‘nanobelts’) con una 

sección transversal de unos 550 x 50 nm (Figura 4.11c-d). 

Para investigar la organización molecular dentro de los materiales obtenidos, 

se llevaron a cabo experimentos de difracción de rayos X en polvo (XRPD) de los 

geles secados a presión ambiente; es decir, de los correspondientes xerogeles. En 

esas medidas, se observaron principalmente dos picos de difracción a valores de 2 

de ~ 4.5º y 25.4º en los difractogramas (Figura 4.12), los cuales son indicativos de 

la existencia de cierto orden supramolecular. En concreto, y en base a precedentes 

para otros materiales basados en perilendiímidas, se puede concluir que: (i) las 

reflexiones a 25.4º son indicativas del apilamiento cofacial de los cores aromáticos 

de PDI con un espaciado intercromofórico de 0.35 nm, el cual es compatible con la 

formación de interacciones π-π entre unidades vecinas;45a-b (ii) las reflexiones 

alrededor de 4.5º dan información sobre la separación intercolumnar43a,45a-b entre los 

apilamientos de moléculas de PDI, que sería de unos 1.96 y 1.88 nm para PDI-COS 

y PDI-(COS)2, respectivamente. Estos valores son significativamente más pequeños 

que los valores de las distancias intramoleculares calculados con mecánica 

molecular a nivel MM2 para el eje longitudinal de PDI-COS (2.82 nm) y PDI-(COS)2  
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Figura 4.11. (a-b) Organogeles obtenidos para (a) PDI-COS y (b) PDI-(COS)2 en mezclas 

acetona:hexano (cPDI-COS ~ 4.0·10-4 M y cPDI-(COS)2 ~ 4.8·10-4 M). (c-d) Imágenes SEM de la fase 

sólida de los geles de (c) PDI-COS y (d) PDI-(COS)2 tras secado al aire. Las ilustraciones 

en las imágenes SEM muestran la representación esquemática del apilamiento 

intracolumnar de las unidades de PDI de PDI-COS y PDI-(COS)2, que se encuentran 

separadas por 0.35 nm y desplazadas entre ellas para minimizar la repulsión estérica y 

electroestática entre sus cadenas laterales voluminosas de cosane 

(3.89 nm). Esta diferencia se suele asociar al hecho de que las moléculas de PDI no 

se hallan apiladas de forma paralela unas sobre las otras, sino que existe un cierto 

desplazamiento rotacional entre ellas (ver ilustraciones en Figura 4.11c-d). Para PDI-

COS y PDI-(COS)2, esta distorsión geométrica es debida básicamente a la repulsión 

electroestática y estérica que se genera entre los sustituyentes laterales de las 

moléculas de PDI apiladas; es decir, la repulsión entre los clústeres de cosane 

cargados negativamente y, en el caso de PDI-COS, también entre las cadenas 

alquiladas ramificadas. Como dicha repulsión ha de ser distinta para PDI-COS y PDI-

(COS)2, su ordenación supramolecular en la fase sólida de los geles también debería 

ser diferente, lo que explicaría las diversas morfologías observadas por SEM para 

las nanoestructuras que conforman dicha fase en cada caso.32a  

a) c)

b)                         d)

2 μm 1 μm

2 μm4 μm

PDI-(COS)2

PDI-COS
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Figura 4.12. Difractogramas XRPD de los organogeles secos obtenidos para (a) PDI-COS 

y (b) PDI-(COS)2, y del sólido en polvo de (c) PDI1.  

Finalmente, se estudiaron las propiedades ópticas de los compuestos PDI-

COS y PDI-(COS)2 en los geles secos obtenidos. En primer lugar, se estudió su 

absorbancia mediante medidas de reflectancia difusa. En ambos casos, se 

registraron espectros muy anchos, sin rastro de las típicas bandas vibrónicas 

observadas en los espectros de absorbancia de estos compuestos en disolución 

(Figura 4.13). Estos resultados coinciden con el comportamiento del compuesto de 

referencia PDI1 y el esperado para el apilamiento cofacial distorsionado de las 

unidades de PDI de PDI-COS y PDI-(COS)2 en lo geles. Como se ha explicado 
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anteriormente en esta sección, esto da lugar a sistemas excitónicos con 

transferencia de energía coherente que muestran señales de absorbancia 

desplazadas tanto hipsocrómica como batocrómicamente con respecto a los 

derivados de PDI en solución. En cuanto a las medidas de fluorescencia de los geles, 

en ambos casos se registró una banda de emisión desplazada hacia el rojo 

característica de la formación de excímeros, aunque con diferencias significativas 

entre los dos materiales analizados (Figura 4.13). En el caso del gel de PDI-(COS)2, 

se registró una banda de emisión muy ancha y con una intensidad extremadamente 

baja (λf,máx = 701 nm, Φf = 0.003). En cambio, el gel formado con el compuesto PDI-

COS, mostró un espectro de fluorescencia más intenso y estrecho (λf,máx = 673 nm, 

Φf = 0.024). Teniendo en cuenta que el rendimiento cuántico de emisión de los 

monómeros de PDI-COS en disolución orgánica es Φf ~ 0.05, esto indica que las 

especies de tipo excímero formadas en el gel de este compuesto son especialmente 

emisivas, lo que no es demasiado habitual para los materiales sólidos de PDI. Este 

hecho, unido a la menor anchura y mayor estructuración del espectro de 

fluorescencia medido, sugieren un mayor orden supramolecular de las unidades de 

PDI en las nanoestructuras que conforman la fase sólida del gel de PDI-COS, lo que 

se puede atribuir a la presencia de sus particulares sustituyentes laterales cosane y 

alquílico ramificado. Por lo tanto, es la presencia de estos grupos lo que permita que 

el gel obtenido para PDI-COS muestre una fluorescencia moderadamente intensa 

bajo irradiación, tal y como se puede ver en la imagen insertada en Figura 4.13a. 

Para comprobar si el gel fluorescente formado por nanoestructuras de PDI-

COS mantenía el comportamiento de interruptor molecular observado en disolución, 

se llevaron a cabo diversos experimentos de espectrofluoroelectroquímica. Usando 

el mismo montaje que para las medidas en disolución, el gel de PDI-COS se depositó 

sobre un electrodo de trabajo de malla de Pt y se dejó secar al aire, para luego ser 

sumergido en líquido iónico junto con el electrodo de referencia y el contraelectrodo. 

Entonces, se aplicó el potencial oxidativo Eap = +1.55 V (vs SCE) esperando registrar 

un aumento de la fluorescencia de los geles. Sin embargo, únicamente se 

observaron signos de disolución del compuesto PDI-COS en el líquido iónico, puesto 

que  se  apreció  la   aparición  de   las   bandas  de   absorbancia  del  monómero a 
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Figura 4.13. Espectros de absorbancia y emisión (λexc = 445 nm) de los geles secos 

preparados para (a) PDI-COS y (b) PDI-(COS)2, los cuales se hallan comparados con los 

registrados en disolución de acetonitrilo. Para los geles, las señales de absorbancia 

corresponden a la función Kubelka-Munk (F(R)) obtenida a partir de las medidas de 

reflectancia difusa. Para una comparación más clara, todos los espectros se encuentran 

normalizados a su máximo. En (a) se puede observar una fotografía del gel preparado con 

PDI-COS, que muestra una emisión roja intensa al ser irradiado a λexc = 445 nm. 

longitudes de onda más bajas (Figura 4.14a). Esto probablemente se debió a que, al 

aplicar el potencial, parte del gel depositado se desenganchó de las partes de la 

malla de Pt en las que no había contacto o había menor contacto entre el electrodo 

y el gel, y parte de él fue disuelto en el medio líquido circundante. El mismo 

procedimiento se llevó a cabo usando un electrodo de óxido de indio y estaño sobre 

una lámina de tereftalato de polietileno (‘Indium Tin Oxide/Polyethylene 

terephthalate’, ITO/PET) como electrodo de trabajo, pero tampoco se logró registrar 
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un aumento de la fluorescencia (Figura 4.14b). Los potenciales aplicados con este 

electrodo fueron más elevados (entre +1.55 V a +1.90 V (vs SCE)) debido a la menor 

conductividad del material con respecto al platino. En base a estos resultados, se 

concluyó que no era posible modular electroquímicamente la emisión de los geles 

de PDI-COS. 

 

Figura 4.14. Espectros de emisión (λexc = 445 nm) del gel seco de PDI-COS antes y después 

de (a) aplicar potenciales constantes de +1.55 V (vs SCE) usando un electrodo de trabajo 

de malla de Pt, y (b) aplicar potenciales de +1.55 V a +1.90 V (vs SCE) usando un electrodo 

de trabajo de ITO/PET. 

 

4.7.  CONCLUSIONES 

En este capítulo se ha descrito la preparación y caracterización óptica y 

electroquímica de una díada (PDI-COS) y una tríada (PDI-(COS)2) cuya estructura 

consta de un metalacarborano conocido como cosane y un fluoróforo derivado de 

PDI. Las conclusiones principales que se pueden obtener de este estudio son: 

• Las propiedades electroquímicas que poseen tanto el metalacarborano como el 

cromóforo empleados para estos compuestos permiten que el sistema 

experimente una transferencia electrónica fotoinducida des del centro metálico 

de Co(III) de la unidad de cosane al fluoróforo de PDI. Esto genera un estado de 

separación de cargas y la consecuente transferencia electrónica inversa, 

aportando una vía alternativa de relajación no radiativa al sistema que compite 
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con la emisión. Esto causa una pérdida muy importante de eficiencia de la 

fluorescencia en la díada PDI-COS (Фf
 = 0.058 en acetonitrilo) y en la tríada PDI-

(COS)2 (Фf
 = 0.018 en acetonitrilo) en comparación con otros compuestos 

derivados de PDI (Фf
 = 1 para PDI1 en acetonitrilo). 

• La modulación de la fluorescencia de PDI-COS y PDI-(COS)2 en disolución se ha 

podido llevar a cabo mediante la aplicación de un potencial electroquímico como 

estímulo externo, que permite oxidar al centro metálico del grupo cosane (Co(III) 

→ Co(IV)), inhibiendo el proceso PET y generando un aumento de la emisión del 

fluoróforo. En concreto, la intensidad de emisión al aplicar este potencial aumenta 

entre 3 y 5 veces para PDI-COS y PDI-(COS)2, respectivamente. 

• Además, se ha demostrado que la modulación electroquímica de la emisión de 

PDI-COS y PDI-(COS)2 es reversible y reproducible. Así, aplicando un potencial 

electroquímico reductivo se puede devolver al clúster de cobalto a su estado 

inicial de Co(III), lo que se puede repetir durante varios ciclos consecutivos de 

oxidación-reducción. De ello se deduce que estos compuestos se comportan 

como interruptores molecular fluorescentes controlados mediante estímulos 

redox en disolución, los cuales presentan varias ventajas frente a otros sistemas 

similares precedentes basados en complejos metálicos como unidades 

electroactivas: con PDI-COS y PDI-(COS)2 se consigue (i) mayor modulación de 

la fluorescencia (hasta un factor 2) a pesar de (ii) utilizar mayores distancias entre 

el fluoróforo y la unidad moduladora, y (iii) una solubilidad mejorada en medios 

polares.   

• Gracias a la capacidad de los derivados de PDI de autoensamblarse en 

nanoestructuras 1D mediante intercambio lento de disolventes, se han 

conseguido obtener organogeles supramoleculares de PDI-COS y PDI-(COS)2 

cuyas fases sólidas están formadas por nanofibras (PDI-COS) y nanocinturones 

(PDI-(COS)2). Aunque no se ha conseguido reproducir el comportamiento de 

interruptor molecular electroinducido para esos materiales, el organogel obtenido 

para la díada PDI-(COS)2 muestra una emisión bastante intensa y desplazada 
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hacia el rojo, un comportamiento atribuido a la ordenación supramolecular 

alcanzada dentro de las nanoestructuras de ese compuesto.  

En resumen, en esta parte de la tesis doctoral se ha demostrado por primera 

vez que las propiedades ópticas de los derivados de PDI pueden ser moduladas 

reversiblemente mediante unión a un metalacarborano como el cosane. Estos 

sistemas, que se comportan como interruptores moleculares fluorescentes 

controlables mediante estímulos redox en disolución, ilustran la potencialidad de los 

metalacarboranos como unidades electroactivas para el diseño de moléculas y 

materiales luminiscentes inteligentes, cuyas posibles aplicaciones abarcan campos 

tan diversos como la preparación de sensores o la fabricación de dispositivos 

electrofluorocrómicos. 
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González, P. Peixoto-Moledo, C. Viñas, E. Xochitiotzi-Flores, N. Farfán, A. Ben Salah, C. 
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CAPÍTULO 5 
 

 

      Interruptores moleculares multiestado 

basados en compuestos de Meisenheimer 

 

 

 

 

En este capítulo se describe el diseño, síntesis y caracterización de interruptores 

moleculares multiestado y multiestímulo basados en compuestos de Meisenheimer 

espirocíclicos, los cuales constituyen una nueva familia de interruptores moleculares 

desarrollada en nuestro grupo de investigación durante los últimos años. 

  



  



Capítulo 5: Interruptores moleculares multiestado basados en compuestos de Meisenheimer 

141 
 

5.1. INTRODUCCIÓN 

5.1.1. INTERRUPTORES MOLECULARES MULTIESTÍMULO Y 

MULTIESTADO 

Los interruptores moleculares multiestímulo son aquellos que responden 

a dos o más tipos de estímulos externos, como por ejemplo a variaciones de 

temperatura o pH y potenciales electroquímicos. Esto aporta numerosos 

beneficios a estos sistemas, ya que en muchas ocasiones los diferentes estímulos 

se complementan, permitiendo superar algunas de sus limitaciones. Además, la 

capacidad de responder a diversos estímulos aumenta la versatilidad de estos 

interruptores moleculares y los hace multifuncionales, permitiendo por ejemplo 

el almacenamiento de datos “multimodo”,1 la fabricación de materiales 

inteligentes funcionales2 o de diferentes tipos de sensores.3 

Un ejemplo de interruptor molecular multiestímulo es el compuesto PDI-

DTE desarrollado por el Dr. Rafael Sánchez en nuestro grupo de investigación 

(Figura 5.1a).4 Este interruptor molecular fluorescente consiste en un derivado de 

perilendiímida unido a una unidad de ditienileteno, la cual es capaz de 

fotoisomerizar desde su estado abierto (o-PDI-DTE) al cerrado (c-PDI-DTE) al 

irradiar con luz UV, inhibiendo su fluorescencia mediante RET. Este proceso es 

reversible, y para regresar al estado abierto fluorescente inicial se puede emplear 

luz visible. Además, la isomerización c → o de este sistema también puede darse 

electroquímicamente al aplicar un potencial oxidativo de +1.0 V (vs. SCE), lo que 

permite su operación combinada electro-óptica (Figura 5.1b). 

Por otro lado, también existen los interruptores moleculares multiestado, 

que son aquellos que pueden interconvertir entre más de dos estados al aplicar 

un estímulo externo. Estos sistemas son muy útiles, por ejemplo, para aumentar 

las densidades de almacenamiento de datos o para ensanchar el rango de 

detección de analitos.5 Un ejemplo de este comportamiento es la fluoresceína 

(FLU), tal y como demostraron Shanzer y colaboradores.6 Este compuesto tiene 

hasta cuatro estados (catión, neutro, anión y dianión) con distintas propiedades 

ópticas, los cuales se puede transformar reversiblemente entre sí al cambiar el 

pH del medio añadiendo ácido o base (Esquema 5.1). 
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Figura 5.1. (a) Estructura y funcionamiento del interruptor molecular PDI-DTE. (b) 

Variación en la fluorescencia (negro, λexc = 532) y en la respuesta voltamperométrica 

(rojo, variación de la ratio de intensidades de ondas) de PDI-DTE al realizar el cierre del 

anillo mediante estímulos lumínicos y la abertura del anillo mediante estímulos redox.4 

 

Esquema 5.1. Estructura y funcionamiento del interruptor molecular multiestado FLU.6 

 Un reto en el campo de los interruptores moleculares es la preparación de 

sistemas que sean tanto multiestímulo como multiestado, y de hecho, ya se han 

publicado en la bibliografía algunos interruptores moleculares crómicos y 

fluorescentes con dichas características.7 Una de las estrategias más utilizada 

para la preparación de este tipo de sistemas es la combinación de dos o más 

unidades moduladoras que responden a estímulos diferentes, como hicieron 

Bozdemir y colaboradores.8 Estos autores presentaron el sistema BODIPYDTA 

compuesto por una unidad fluorescente de BODIPY unida a tres ligandos 

distintos capaces de interaccionar con diferentes cationes: (i) una dipicololamina 

que capta selectivamente los cationes Zn2+ del medio; (ii) un éter tioazacorona 

selectivo a Hg2+; (iii) y un éter azacorona que reconoce a los iones Ca2+ (Figura 
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5.2a). Cuando estos ligandos se encuentran libres, existen procesos de PET entre 

ellos y la unidad de BODIPY, por lo que su emisión se ve desactivada. En cambio, 

cuando los ligandos coordinan a los iones, dichos procesos se inhiben, por lo que 

la fluorescencia del compuesto aumenta. Mediante la combinación de los tres 

tipos de iones (es decir, de tres tipos de estímulos diferentes), se pueden 

conseguir hasta 8 estados distintos del interruptor molecular que se distinguen 

en sus propiedades ópticas en disolución. En la Figura 5.2b se pueden ver 

imágenes de 5 de estos estados, los cuales muestran diferentes intensidades de 

fluorescencia en función de cuántos iones y cuáles se hayan coordinado. Este 

sistema puede funcionar tanto como multisensor o como puerta lógica con tres 

inputs distintos  

 

Figura 5.2. (a) Estructura del interruptor molecular multiestado y multiestímulo 

BODIPYDTA coordinado con los iones Zn2+, Hg2+ y Ca2+. (b) Imagen de la emisión de 

diferentes disoluciones de BODIPYDTA en acetonitrilo en presencia de diferentes 

combinaciones de cationes. 

 Los interruptores multiestado y multiestímulo como BODIPYDTA se 

suelen obtener mediante síntesis largas y tediosas. Este capítulo de la tesis 

doctoral tiene como objetivo la preparación de interruptores moleculares de este 

tipo que se componen de una sola unidad moduladora y que son de fácil 

preparación, los cuales están basados en compuestos de Meisenheimer 

espirocíclicos (SMC). 
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5.1.2. INTERRUPTORES MOLECULARES FLUORESCENTES BASADOS 

EN COMPUESTOS DE MEISENHEIMER ESPIROCÍCLICOS 

Complejos-σ, o compuestos de Meisenheimer,9 es el nombre que reciben 

los intermedios de las reacciones de sustitución nucleófila aromática (SNAr) 

cuando se adiciona un nucleófilo sobre compuestos aromáticos deficientes en 

electrones.10 Cuando estos intermedios son suficientemente estables pueden 

llegar a aislarse y, de hecho, en nuestro grupo de investigación se han preparado 

y caracterizado algunos compuestos de Meisenheimer espirocíclicos que se 

comportan como interruptores moleculares crómicos y fluorescentes multiestado 

y multiestímulo (SMC1-4, Esquema 5.2) 11-13, Sus estructuras se basan en (i) un 

anión ciclohexadienilo que les confiere color y fluorescencia, y que contiene 

grupos aceptores de electrones (A) que lo estabilizan, el cual se halla unido 

mediante un carbono espirocíclico a (ii) un anillo de triazina que responde a 

diversos estímulos externos. Los SMC tienen una ventaja importante frente a la 

mayoría de interruptores moleculares multiestado y multiestímulo: pueden ser 

obtenidos mediante un único paso de reacción a partir de fenoles comerciales, o 

fácilmente sintetizables, y un exceso de carbodiímida (Esquema 5.2). Además, 

sus propiedades son fácilmente modulables al cambiar uno de los grupos 

electroaceptores del fenol de partida o los sustituyentes de la carbodiímida, como 

es el caso de los cuatro compuestos SMC1-4 sintetizados previamente en 

nuestro grupo de investigación. 

 

Esquema 5.2. Síntesis y estructura general de los interruptores moleculares SMC1-4 

desarrollados en nuestro grupo de investigación. En todos los casos, se obtiene como 

subproducto de reacción el producto de monosustitución nucleófila aromática MS1-4.12 
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Los dos primeros interruptores moleculares SMC desarrollados se 

obtuvieron a partir del ácido pícrico (SMC1-2), los cuales presentan una forma 

inicial zwitteriónica (ZW) SMC1-2ZW cuya estructura espirocíclica cuenta con el 

cromóforo y fluoróforo aniónico 2,4,6-trinitrociclohexadienilo.11,12a Estos sistemas 

se caracterizan por tener una gran absorción en el visible (λabs,máx = 408 y 528 nm 

en acetonitrilo) que les confiere color naranja-rojizo, y una fuerte emisión de color 

amarillo (λf,máx = 569 nm en acetonitrilo, Фf = 0.50 y 0.67 para SMC1ZW y SMC2ZW, 

respectivamente).12e Además, estos compuestos ZW son capaces de 

interconvertirse en otros estados, lo que permite la modulación de sus 

propiedades ópticas (Figura 5.3). Por un lado, pueden transformarse en las 

formas aniónicas SMC1-2A al arrancar el protón del grupo guanidinio del anillo 

de triazina. Esto aumenta la densidad electrónica en dicho grupo (es decir, su 

carácter como dador de electrones fotoinducido), por lo que es posible el 

proceso PET hacia el anión ciclohexadienilo pobre en electrones. En 

consecuencia, la fluorescencia de SMC1-2A se ve desactivada (Фf < 0.01), 

aunque sí mantiene el color rojizo del cromóforo aniónico de 2,4,6-

trinitrociclohexadienilo.12b Por otro lado, el grupo guanidinio de SMC1-2ZW puede 

protonarse para dar lugar a las formas catiónicas SMC1-2C,13 lo que implica la 

apertura del anillo de triazina y la conversión del cromóforo aniónico de 

ciclohexadienilo en un anillo aromático neutro. En consecuencia, las propiedades 

ópticas del sistema varían, y las especies SMC1-2C se tornan incoloras y no 

fluorescentes (Figura 5.3). 

Por lo tanto, los compuestos SMC1-2 se comportan como interruptores 

moleculares fluorescentes capaces de interconvertir entre tres estados con 

diferentes propiedades ópticas de absorbancia y fluorescencia. Además, en 

nuestro grupo de investigación se demostró que esas transformaciones se 

pueden inducir de forma reversible mediante dos tipos de estímulos distintos: (i) 

la protonación/desprotonación por adición de ácido/base;12b,12d-e,13 (ii) la aplicación 

de estímulos electroquímicos en que los procesos de oxidación/reducción se 

acoplan con reacciones de abstracción/eliminación de átomos de hidrógeno13 

(Figura 5.3). En concreto, la reducción electroquímica de las especies SMC1-2ZW 

seguida de la eliminación de un átomo de hidrógeno genera las formas aniónicas 

SMC1-2A, que pueden ser oxidadas de nuevo y captar un átomo de hidrógeno 

del disolvente para regenerar las formas zwitteriónicas iniciales.12c De forma 
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análoga, oxidando las especies SMC1-2ZW y captando un átomo de hidrógeno 

del medio se pueden obtener las especies catiónicas SMC1-2C, cuya reducción 

y posterior eliminación de H• generan de nuevo las formas ZW iniciales.13 En 

consecuencia, SMC1-2 son interruptores moleculares multiestímulo y 

multiestado. 

 

Figura 5.3. (a) Interconversión entre los diversos estados de SMC1-2. (b) Fotografías de 

los tres estados de SMC1 en acetonitrilo bajo luz ambiente y bajo luz UV en las que se 

aprecia su diferente color y fluorescencia. 

Los interruptores moleculares SMC3-4 se obtuvieron posteriormente al 

cambiar uno de los tres sustituyentes nitro del fenol de partida por un grupo 

trifluorometilo.12d-e Dichos compuestos presentan los mismos tres estados que 

SMC1-2, aunque con propiedades ópticas diferentes debido a la modificación 

del cromóforo aniónico de ciclohexadienilo: (i) las formas zwitteriónicas SMC3-

4ZW con absorción en el espectro visible (λabs,máx = 564 nm en acetonitrilo) que les 

confiere color magenta, y una fuerte emisión de color rosa (λf,máx = 594 nm en 

acetonitrilo, Фf ~ 0.76);12e (ii) las formas aniónicas desprotonadas SMC3-4A, que 

mantienen el color de los estados ZW pero cuya fluorescencia se encuentra 

desactivada por procesos PET entre el cromóforo y el grupo guanidina (Фf < 

0.01);12d (iii) y las formas catiónicas protonadas SMC3-4C,13 que son incoloras y 

no fluorescentes (Figura 5.4). Además, como ya se ha comentado para SMC1-2, 

la interconversión entre estos tres estados se da tanto mediante cambios de pH 

como con la aplicación de potenciales electroquímicos (Figura 5.4). 

a)

b)
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Figura 5.4. Procesos de interconversión entre los cuatro estados de SMC3-4. Al lado 

de cada estructura se encuentran las fotografías correspondientes a cada estado de 

SMC3 (R = -iPr) en acetonitrilo bajo luz ambiente y bajo luz UV, en las que se aprecia su 

diferente color y fluorescencia. Para las fotografías de las especies SMC3ZW y SMC3N se 

ha enriquecido la mezcla tautomérica en cada una de ellas disminuyendo (T = 0 ºC) o 

aumentando la temperatura (T = 30 ºC).  

Sin embargo, como resultado de la modificación incorporada en el fenol 

de partida, los interruptores moleculares SMC3-4 muestran un cuarto estado en 

el que pueden transformarse.12d-e Se trata de las formas neutras aromáticas (N) 

SMC3-4N, que debido a la pérdida de la estructura espirocíclica y del cromóforo 

aniónico de ciclohexadienilo, son incoloras y no fluorescentes (Figura 5.4). La 

aparición de este cuarto estado es debido a la menor estabilización de la carga 

negativa del anión ciclohexadienilo que resulta de sustituir uno de los 

sustituyentes electroaceptores nitro con efecto mesomérico por uno de tipo 

trifluorometilo con efecto inductivo. Ello hace que, a temperatura ambiente, la 

estructura espirocíclica de SMC3-4ZW no sea estable y se halle en equilibrio 

tautomérico con la forma abierta de las especies SMC3-4N, lo que conduce a una 

disminución de la absorbancia en el visible y de la intensidad de fluorescencia de 

esos interruptores moleculares en ausencia de protonación/desprotonación. Esa 

variación de las propiedades ópticas depende de la proporción de SMC3-4ZW y 

SMC3-4N en el estado de equilibrio, que se ha visto que puede ser regulada 
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mediante dos tipos de estímulos externos. Por un lado, el aumento de la 

temperatura promueve la conversión de las formas ZW de esos compuestos en 

las aromáticas neutras, lo que permite su uso como interruptores moleculares 

termoinducidos.12d-e Además, se ha comprobado que su respuesta térmica 

depende del impedimento estérico causado por los sustituyentes del anillo de 

triazina (es decir, de la carbodiímida partida), lo que hace que sea diferente para 

SMC3 y SMC4. Por otro lado, el equilibrio SMC3-4ZW-SMC3-4N también puede 

ser alterado por el disolvente, favoreciéndose la forma espirocíclica ZW en 

medios polares apróticos.13 Por lo tanto, esos sistemas también pueden ser 

utilizados como interruptores moleculares solvofluorocrómicos. 

Debido a su gran versatilidad, los interruptores moleculares SMC se han 

propuesto para diversas aplicaciones. Aunque su uso en materiales funcionales 

será descrito en más detalle en el Capítulo 6, en la Figura 5.5 se muestran algunos 

 

Figura 5.5. (a) Variación de la fluorescencia de la mezcla SMC3N/SMC3ZW en disolución 

con distintas proporciones de agua-acetonitrilo a 298 K (cSMC3 ~ 4.0·10-5 M, λexc = 532 

nm). (b) Variación de la absorbancia (a λ = 423 nm) y la fluorescencia (a λ = 575 nm, 

λexc= 473 nm) de SMC1ZW en acetonitrilo (cSMC1 ~ 4.4·10-5 M, 298 K) al variar el pH 

añadiendo ácido y base. Los símbolos corresponden a los datos experimentales de 

absorción y fluorescencia y las líneas corresponden a simulaciones llevadas a cabo a 

partir de las constantes de pKa, ε y Фf de SMC1. (c) Fotografía tomada bajo irradiación 

UV de diferentes viales que contienen la misma disolución de SMC1ZW en acetonitrilo y 

un equivalente de diferentes iones. El vial de control no contiene iones. 
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de los resultados obtenidos para estos compuestos en experimentos de sensado 

en disolución. Por un lado, la dependencia del equilibrio SMC3ZW-SMC3N se 

puede emplear para cuantificar la cantidad de agua en disolventes orgánicos 

apróticos como acetonitrilo (Figura 5.5a). Por otro lado, la respuesta ácido-base 

de SMC1 se ha aplicado a: (i) la preparación de sensores ópticos de pH de amplio 

rango en disolventes orgánicos (Figura 5.5b); y (ii) el desarrollo de sensores 

fluorescentes de aniones con carácter básico como cianuro y fluoruro (Figura 

5.5c). 14  

 

5.2. OBJETIVOS 

Teniendo como referencia los precedentes en nuestro grupo de 

investigación, en este capítulo de la tesis doctoral se pretende la preparación y 

caracterización en disolución de nuevos interruptores moleculares crómicos y/o 

fluorescentes basados en compuestos de Meisenheimer. Mediante la variación 

de los sustituyentes del fenol de partida se pretende ampliar la familia de estos 

compuestos con el objetivo de ampliar el abanico de colores y comportamientos 

ópticos para la preparación de futuros materiales funcionales. En concreto, se 

persigue preparar los siguientes tres tipos de interruptores moleculares de tipo 

SMC: 

• Interruptores moleculares SMC en los que el equilibrio tautomérico entre las 

especies zwitteriónica y aromática neutra se dé a temperaturas superiores que 

el de los compuestos SMC3-4, el cual a 298 K está esencialmente desplazado 

hacia la forma incolora aromática neutra (χSMC3zw = 0.23 y χSMC4zw = 0.05 en 

acetonitrilo a 298 K)12e. De esta manera se podrían obtener interruptores 

moleculares aplicables como sensores térmicos fluorescentes que respondan 

a distintos rangos de temperaturas. Para alcanzar este objetivo, se decidió: (i) 

utilizar grupos isopropilo como sustituyentes en el anillo de triazina, lo que 

favorece la estabilidad de la forma ZW;12e y (ii) cambiar el sustituyente en 

posición 4 del anión ciclohexadienilo por otros cuyo carácter electroaceptor 

sea mayor que el trifluorometilo y menor que el del grupo nitro, de forma que 

la forma ZW presente una estabilidad intermedia entre la de SMC1-2 y SMC3-

4. En base a esos principios, se diseñaron los compuestos SMC_CN y 
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SMC_CO, que contienen un grupo ciano y un grupo cetona en la posición 4 

del anión ciclohexadienilo. En el Esquema 5.3 se muestran sus estructuras, así 

como el comportamiento multiestado y multiestímulo esperado. 

 

Esquema 5.3. Estructuras de los diversos estados esperados para SMC_CN y SMC_CO. 

• Interruptores moleculares SMC en los que a temperatura ambiente el 

equilibrio tautomérico entre las especies zwitteriónica y aromática neutra se 

encuentre totalmente desplazado hacia la forma aromática incolora. Con ello 

se pretende obtener compuestos capaces de pasar reversiblemente mediante 

estímulos electroquímicos y en una sola etapa entre su forma incolora 

aromática neutra y su forma coloreada y no fluorescente aniónica. Estos 

sistemas moleculares serían ideales para la preparación de recubrimientos 

electrocrómicos de, por ejemplo, ventanas inteligentes.15 Para desestabilizar la 

carga negativa del anión ciclohexadienilo de la forma ZW de estos 

compuestos, y con ello desplazar el equilibrio tautomérico totalmente hacia la 

formación de la especia aromática neutra, se han diseñado los interruptores 

moleculares SMC_Naft y SMC_DN, los cuales contienen únicamente dos 

grupos electroaceptores fuertes (Esquema 5.4). 

• Un interruptor molecular basado en compuestos de Meisenheimer que sea 

capaz de responder a estímulos ópticos. Para ello, se ha diseñado el 

compuesto SMC_AZO, en el que se ha sustituido el grupo 4-nitro del anión 
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ciclohexadienilo por un grupo azobenceno (Esquema 5.5). Al irradiar con luz 

ese compuesto, dicho grupo debería fotoisomerizar entre sus configuraciones 

trans y cis, lo que ha de conllevar asociado: (i) un cambio de color debido a 

los diversos espectros de absorción de los trans- y cis-azobencenos; (ii) un 

cambio de su carácter electroaceptor y, por lo tanto, del equilibrio tautomérico 

entre las formas ZW y aromática neutra. En particular, se espera que la 

fotoisomerización trans → cis disminuya la estabilidad térmica de la forma ZW 

del sistema debido al menor carácter electroaceptor de los cis-azobencenos, 

lo que debería modificar la intensidad de emisión del sistema.16  

 

Esquema 5.4. Estructuras de los diversos estados esperados para SMC_Naft y 

SMC_DN. 

 

Esquema 5.5. Estructuras de las formas ZW y aromática neutra de SMC_AZO, cuyo 

equilibrio tautomérico podría variar al fotoisomerizar su sustituyente de tipo azobenceno. 
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5.3.  SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DE SMC_CN Y SMC_CO 

En este apartado se describe la preparación y caracterización química, 

óptica y electroquímica en disolución de los interruptores moleculares objetivo 

SMC_CN y SMC_CO.  

 

5.3.1. OPTIMIZACIÓN DE LA SÍNTESIS DE COMPUESTOS SMC 

Como se ha descrito en la sección 5.2, la metodología utilizada para 

preparar compuestos espirocíclicos de Meisenheimer consiste en una reacción 

entre una carbodiímida comercial y un fenol que contiene grupos aceptores de 

electrones. En estas reacciones los compuestos de monosustitución electrófila 

aromática (MS) son los productos mayoritarios, por lo que el rendimiento de 

obtención de los interruptores moleculares SMC suele ser de moderado a bajo. 

De hecho, se ha observado que dependiendo de la disposición de los 

sustituyentes del fenol de partida y su naturaleza, la proporción SMC/MS varía. 

Para tratar de obtener una proporción SMC/MS lo más alta posible en la 

síntesis de los nuevos interruptores moleculares, se intentaron optimizar las 

condiciones de reacción. Para ello se estudió la ya conocida reacción de 

formación de SMC3 variando distintos parámetros: (i) el disolvente; (ii) la 

temperatura de reacción; y (iii) los equivalentes de N,N’-diisopropilcarbodiímida 

21 (DIC) con respecto al fenol de partida 20 (Esquema 5.6). Los resultados 

obtenidos para las distintas condiciones estudiadas se encuentran resumidos en 

la Tabla 5.1, para lo que se determinó la relación SMC3/MS3 en el crudo de 

reacción mediante el análisis de las señales a campos bajos del espectro 1H RMN.  

 

Esquema 5.6. Síntesis de SMC3 por reacción entre el fenol 20 y la carbodiímida 21. 
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En comparación con las condiciones descritas por nuestro grupo de 

investigación previamente (muestra 1), se comprobó que aumentar el número de 

equivalentes de DIC solo favorecía ligeramente la formación de SMC3 (muestra 

2), mientas que no se observó ningún efecto al aumentar la temperatura de 

reacción (muestras 3 y 5). Además, se pudo demostrar claramente que usar 

diclorometano como disolvente (muestras 1 - 3) favorece la formación de SMC3 

ante acetonitrilo (muestras 4 - 6). Por otro lado, también se intentó añadir una 

base no nucleófila como la trietilamina (Et3N), como describen Haldar y 

colaboradores en su procedimiento para la preparación de SMC2.17 En la 

muestra 6, la base se añadió a la vez que la DIC, tal cual describen Haldar y 

colaboradores; en este caso, solamente se observó la formación del fenolato de 

20, impidiendo la evolución hacia los productos SMC3 y MS3. En cambio, en la 

muestra 7, la base se adicionó tras una hora de reacción a temperatura ambiente. 

En este caso, la proporción SMC3/MS3 no varió a partir de la adición de Et3N, y 

se obtuvo la misma proporción que en la muestra 1. A la vista de estos resultados, 

las condiciones escogidas para llevar a cabo la síntesis de los nuevos 

interruptores moleculares SMC fueron los de la muestra 2, que únicamente 

implican un aumento de los equivalentes de DIC en relación al procedimiento 

inicialmente descrito en nuestro grupo de investigación.12a Sin embargo, debido 

al gran gasto de carbodiímida que esto supone, se destiló la DIC 21 no consumida 

tras cada reacción y se reutilizó para las siguientes.  

Es importante destacar que los resultados obtenidos en nuestros estudios 

de reactividad al añadir una base no nucleófila ponen en entredicho el 

mecanismo propuesto por Haldar y colaboradores para la síntesis de SMC2. 

Dicho mecanismo sugiere que la base no nucleófila activa el fenol de partida, que 

es el que actúa como nucleófilo adicionándose sobre un carbono del grupo imida 

de la carbodiímida (Esquema 5.7a).17 En cambio, en nuestro grupo de 

investigación se propuso un mecanismo opuesto para la síntesis de SMC1, en el 

que la carbodiímida actúa como nucleófilo y el fenol como electrófilo.12a Este 

segundo mecanismo sí que sería consecuente con nuestros resultados 

experimentales, ya que la adición de una base y la formación del correspondiente 

fenolato por reacción ácido-base debería disminuir la electrofilía del anillo 

aromático, dificultando la adición de la carbodiímida. 
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Tabla 5.1. Optimización de la reacción de síntesis de SMC3. a 

Muestra Disolvente Base 
Relación 

molar 21/20 
T (ºC) 

Proporción 

SMC3/MS3 

1b CH2Cl2 - 10 25 0.32 

2 CH2Cl2 - 20 25 0.34 

3 CH2Cl2 - 20 Reflujo 0.31 

4 ACN - 20 25 0.13 

5 ACN - 20 Reflujo 0.13 

6c ACN Et3N 10 25 0 

7d CH2Cl2 Et3N 10 25 0.32 

a Todas los ensayos se llevaron a cabo bajo atmósfera inerte de Ar. b Condiciones 

descritas anteriormente por nuestro grupo de investigación.12a c Condiciones 

descritas por Haldar y colaboradores para la síntesis de SMC2.17 d Adición de la 

base tras 1 h de reacción a t.a.. 

De hecho, en base a ello y a algunas otras observaciones obtenidas,I en 

esta tesis se propone un mecanismo ligeramente modificado para la síntesis de 

los compuestos SMC (Esquema 5.7b). Dicho mecanismo también se inicia con la 

adición nucleófila de la carbodiímida al fenol, dando lugar a un complejo de 

Meisenheimer que creemos que puede seguir dos vías de reacción 

independientes. La primera vía generaría el producto MS tras la trasposición del 

grupo hidroxilo y un equilibrio tautomérico. La segunda vía conduciría al producto 

SMC deseado tras un ataque nucleófilo del intermedio a una segunda molécula 

de carbodiímida seguido de la trasposición del grupo hidroxilo y una reacción de 

cierre de anillo para dar lugar a la estructura espirocíclica.  

 

 
I En experimentos adicionales se observó que al mezclar el producto MS3 con un exceso 

de DIC no se generaba SMC3, lo que descarta que ambos compuestos se hallen 

conectados mediante procesos de equilibrio. 



Capítulo 5: Interruptores moleculares multiestado basados en compuestos de Meisenheimer 

155 
 

 

Esquema 5.7. Mecanismos propuestos por (a) Haldar y colaboradores17 y por (b) en esta 

tesis doctoral para la preparación de SMC. 

 

5.3.2. SÍNTESIS Y PROPIEDADES ÓPTICAS DE SMC_CN Y SMC_CO 

Una vez optimizadas las condiciones de reacción, se llevaron a cabo las 

síntesis de SMC_CN y SMC_CO. Puesto que los fenoles de partida para estas 

síntesis no son comerciales, la ruta sintética constó de dos etapas: (i) la síntesis 

de dichos fenoles; y (ii) la reacción entre el fenol correspondiente y la 

carbodiímida 21. 

La síntesis de los fenoles 17 y 19 se realizó a través de la nitración de los 

4-cianofenol y 4-acetilfenol comerciales de partida 16 y 18, respectivamente 

(Esquema 5.8). Dichas reacciones no se pudieron llevar a cabo mediante las 

condiciones de nitración clásica con ácido nítrico y sulfúrico, ya que esta mezcla 

a)

b)
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puede provocar la degradación de los grupos nitrilo y cetona (p. ej. mediante 

hidrólisis ácida del grupo ciano18). Por lo tanto, se buscó una alternativa que 

permitiera dinitrar los compuestos 16 y 18 en condiciones más suaves, como es 

la reacción descrita por Zolfigol y colaboradores.19 Esta se basa en la reacción a 

temperatura ambiente entre el fenol correspondiente y una disolución de PEG-

N2O4 en diclorometano preparada previamente. La preparación de PEG-N2O4 

consiste en impregnar N2O4 con polietilenglicol (PEG) mediante el burbujeo del 

NO2 obtenido in situ de la descomposición térmica de Pb(NO3)2 sobre PEG 2000 

disuelto en diclorometano. En este proceso es importante impregnar el PEG con 

la máxima cantidad de N2O4 posible, ya que ello determina la relación obtenida 

entre los productos de mono- y dinitración. En el caso de 17, el producto dinitrado 

deseado se pudo obtener con un 78% de rendimiento tras purificación. En 

cambio, el rendimiento de obtención del fenol 19 fue mucho más bajo (26%), a 

pesar de someter la mezcla de productos mono- y dinitrados aislada a posteriores 

tratamientos con PEG-N2O4 (Esquema 5.8). 

 

Esquema 5.8. Síntesis del fenol (a) 17 y (b) 19 mediante nitración a condiciones suaves 

con PEG-N2O4. 

Una vez obtenidos los fenoles 17 y 19 se llevó a cabo la reacción con la 

carbodiímida 21 para obtener los compuestos deseados SMC_CN y SMC_CO 

(Esquema 5.9). Para ello se aplicaron las condiciones descritas anteriormente: 

diclorometano como disolvente, atmósfera inerte de Ar y un tiempo de reacción 

de 24 horas a temperatura ambiente tras la adición de 20 equivalentes de 21. A 

partir de los espectros de 1H RMN de los crudos de reacción obtenidos tras la 

destilación del diclorometano y la carbodiímida, se pudieron determinar las 

proporciones SMC/MS para las dos reacciones realizadas: 0.9:1 y 0.6:1 para las 

mezclas SMC_CN/MS_CN y SMC_CO/MS_CO, respectivamente. Tras purificar 

dichas mezclas mediante tediosas cromatografías en columna, se aislaron los 

productos deseados SMC_CN y SMC_CO con rendimientos del 43% y 30%, 

respectivamente (Esquema 5.9). 

a) b)
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Esquema 5.9. Síntesis de SMC_CN y SMC_CO a partir de los fenoles 17 y 19 y la 

carbodiímida 21. 

Una vez purificados los compuestos objetivo SMC_CN y SMC_CO y los 

productos de monosustitución MS_CN y MS_CO, todos ellos fueron 

caracterizados por 1H RMN, 13C RMN, IR-RTA, y por EM (ver parte experimental 

y/o anexo). En los espectros de RMN de SMC_CN y SMC_CO en acetonitrilo-d3 

se pudieron identificar dos tipos de señales distintas correspondientes a sus 

tautómeros neutros aromáticos y ZW en equilibrio. Con la ayuda de experimentos 

de RMN bidimensionales (COSY, HSQC y HMBC), dichos conjuntos de señales 

pudieron ser asignados a cada uno de los tautómeros por separado. Las 

principales diferencias espectrales encontradas entre ellos fueron: (i) la señal 

correspondiente al protón del grupo guanidinio de las especies SMC_CNZW y 

SMC_COZW, que aparece aislada del resto de resonancias a δ = 4.67 y 4.65 ppm, 

respectivamente; y (ii) las señales de los protones ciclohexadienílicos de la forma 

ZW y aromáticos de la forma abierta que presentan desplazamientos químicos 

suficientemente diferenciados en la región de campos bajos (δ = 8.70 y 8.65 ppm 

para SMC_CNN y 8.21 ppm para SMC_CNZW, y δ = 8.64 ppm para SMC_CON y 

8.60 ppm para SMC_COZW; Figura 5.6). Es importante remarcar que dichas 

señales para el tautómero aromático son especialmente anchas (SMC_CON) o se 

hallan desdobladas (SMC_CNN). Por analogía con el caso de SMC3-4,12e este 

comportamiento se puede asociar a rotaciones restringidas de los enlaces del 

sustituyente urea en la forma abierta neutra de estos compuestos, como 

consecuencia de efectos estéricos y/o de la formación de enlaces de hidrógeno 

intermoleculares.  
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Figura 5.6. Señales en la zona de campos bajos del espectro de 1H RMN de (a) 

SMC_CNN y SMC_CNZW y de (b) SMC_CON y SMC_COZW en acetonitrilo-d3. 

A partir del área de esas señales de 1H RMN en la región de campos bajos, 

se pudo calcular la relación entre las formas ZW y aromática neutra de SMC_CN 

y SMC_CO a temperatura ambiente y en acetonitrilo-d3. Tal y como se muestra 

en la Tabla 5.2, las composiciones determinadas para las mezclas de equilibrio a 

esas condiciones fueron: (i) un 11% de forma neutra y un 89% de forma 

zwitteriónica en el caso de SMC_CN; y (ii) un 33% de tautómero aromático neutro 

y un 67% de tautómero zwitteriónico para SMC_CO. Cabe destacar que estos 

resultados se ajustan al objetivo planteado, ya que la estabilidad térmica de la 

forma zwitteriónica de los nuevos compuestos es intermedia a la previamente 

determinada para SMC1 y SMC3 (Figura 5.6 y Tabla 5.2).  

Tabla 5.2. Composición y propiedades ópticas de la mezcla de equilibrio entre los 

tautómeros aromático neutro y zwitteriónico a temperatura ambiente en acetonitrilo. 

SMC % N % ZW λabs,máx (nm) [εZW (M-1 cm-1)]a
 λf,máx (nm)b Фf,ZW

a,b 

SMC112e 0 100 408, 528 [11253] 569 0.50 

SMC312e 77 23 564 [14913] 594 0.76 

SMC_CN 11 89 354, 560 [17606] 599 0.81 

SMC_CO 33 67 373, 557 [15320] 599 0.70 

a Los valores de ε y Фf corresponden a las especies zwitteriónicas, puesto que son 

las únicas que absorben y emiten en el espectro visible. b λexc = 532 nm. 

δ (ppm)

SMC_CNN 

SMC_CNZW

8.21

8.70   

8.65

δ (ppm)

SMC_CON

SMC_COZW

8.60

8.64

a)                                                                 b)
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Ambas mezclas tautoméricas inseparables SMC_CNN/SMC_CNZW y 

SMC_CON/SMC_COZW mostraron un color rosado intenso y una fuerte emisión 

visible a simple vista en acetonitrilo y temperatura ambiente, tal y como se puede 

deducir de los espectros de absorbancia y emisión mostrados en la Figura 5.7 y 

las propiedades ópticas recogidas en la Tabla 5.2. En concreto, en los dos casos 

se observaron bandas de absorbancia y emisión en el espectro visible con 

máximos alrededor de 560 y 600 nm, respectivamente, mientras que los valores 

de rendimiento cuántico de fluorescencia obtenidos fueron bastante elevados (Φf 

 0.70 - 0.80). Estos resultados son consecuentes con la presencia de un gran 

contenido de forma ZW en las mezclas de equilibrio, ya que cabe recordar que 

solo ese tautómero es responsable del color y fluorescencia observados. Con 

respecto a los compuestos precedentes SMC1 y SMC3, SMC_CNZW y 

SMC_COZW presentan una absorbancia y emisión en el espectro visible muy 

similares a las observadas para SMC3ZW, aunque los nuevos compuestos 

presentan además una banda de absorbancia más energética entre 350 y 380 

nm. Entre el comportamiento óptico de SMC_CNZW y SMC_COZW prácticamente 

no se observaron diferencias, probablemente debido al parecido carácter 

electroaceptor de los sustituyentes ciano y cetona. 

 

Figura 5.7. (a) Espectros de absorbancia de SMC_CNN/SMC_CNZW (c ~ 3.1·10-5 M) y 

SMC_CON/SMC_COZW (c ~ 4.9·10-5
 M) en acetonitrilo. (b) Espectros de emisión de 

SMC_CNZW y SMC_COZW en acetonitrilo normalizados a igual absorbancia a λexc = 532 

nm. 
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5.3.3. MODULACIÓN DE LAS PROPIEDADES ÓPTICAS DE SMC_CN Y 

SMC_CO CON LA TEMPERATURA Y LA POLARIDAD DEL MEDIO 

Como ya se ha comentado, la estabilidad de la especie zwitteriónica en el 

estado neutro de los compuestos SMC suele depender de varios factores, entre 

ellos la temperatura y la polaridad del medio.12d,13 Por lo tanto, se estudió el efecto 

de esos dos parámetros sobre la composición y propiedades ópticas de los 

equilibrios tautoméricos SMC_CON/SMC_CNZW y SMC_CON/SMC_COZW. 

Para analizar el efecto térmico, en primer lugar se llevaron a cabo estudios 

de 1H RMN en acetonitrilo-d3 variando la temperatura en el rango de 328-238 K 

y determinando la concentración relativa de ambos tautómeros en base a sus 

señales olefínicas y aromáticas a campos bajos (Figura 5.8 y Tabla 5.3). Para ello 

debieron tenerse en cuenta los efectos dinámicos que afectan a esas señales de 

1H RMN: (i) a temperaturas elevadas, pueden llegar a coalescer debido al 

aumento de la cinética de interconversión entre ambos tautómeros (p. ej., para 

SMC_CON/SMC_COZW a 328 K); (ii) a temperaturas bajas, la rotación impedida 

del sustituyente urea de la forma aromática neutra puede hacer que su señal se 

ensanche o se desdoble, tal y como se ha comentado anteriormente. En cualquier 

caso, y como cabía esperar, los resultados obtenidos mostraron que al disminuir 

la temperatura aumentaba la estabilidad de la especie zwitteriónica, y que lo 

contrario  ocurría  al  calentar.  Además,  se  observó  claramente  una  mayor  

 

Figura 5.8. Espectros de 1H RMN de SMC_CON/SMC_COZW a diferentes temperaturas 

en acetonitrilo-d3. 

δ (ppm)

SMC_CON/SMC_COZW

328 K

238 K
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sensibilidad del equilibrio SMC_CON/SMC_COZW a la temperatura, ya que el 

contenido de la forma ZW pasa de un 91% a 238 K a un 45% a 318 K (Tabla 5.3). 

En cambio, el efecto de la temperatura es mucho menor para el equilibrio 

SMC_CNN/SMC_CNZW, cuya proporción de tautómero zwitteriónico solamente 

varía del 95% al 83% en el rango de temperaturas estudiado (Tabla 5.3). Estos 

resultados indican una mayor capacidad del grupo nitrilo de estabilizar la carga 

del anión ciclohexadienilo en SMC_CNZW. 

Tabla 5.3. Proporción de los tautómeros SMC_CON/SMC_CNZW y 

SMC_CON/SMC_COZW a diferentes temperaturas en acetonitrilo-d3 y cloroformo-d1. 

 Acetonitrilo-d3 Cloroformo-d1 

Temperatura (K) 

SMC_CN SMC_CO SMC_CN SMC_CO 

% N % ZW % N % ZW % N % ZW % N % ZW 

238 5 95 9 91 - - - - 

248 5 96 10 90 - - 3 97 

258 7 93 15 85 - - 4 96 

268 7 93 17 83 - - 7 93 

278 7 93 22 78 0 100 11 89 

288 8 92 27 73 2 98 17 83 

298 11 89 33 67 3 97 26 74 

308 13 87 41 59 5 95 38 62 

318 15 85 45 55 7 93 50 50 

328 17 83 - - 10 90 62 38 

Por otro lado, los mismos experimentos se llevaron a cabo en cloroformo-

d1 para comprobar si el comportamiento térmico de estos interruptores era 

distinto al cambiar el disolvente (Tabla 5.3). De hecho, para el compuesto 

precedente SMC3,12d,13 se había descrito un desplazamiento del equilibrio 

tautomérico con la temperatura mucho mayor en cloroformo que en acetonitrilo; 

es decir, una mayor sensibilidad térmica. Sin embargo, el comportamiento 

térmico determinado para los equilibrios SMC_CON/SMC_CNZW y 



Capítulo 5: Interruptores moleculares multiestado basados en compuestos de Meisenheimer 

162 
 

SMC_CON/SMC_COZW en ambos disolventes fue muy parecido, y únicamente se 

observó un ligero aumento de la variación de la proporción entre los dos 

tautómeros en cloroformo-d1 al pasar de 238 K a 328 K. 

Como cabría esperar, la variación térmica de los equilibrios tautoméricos 

SMC_CNN/SMC_CNZW y SMC_CON/SMC_COZW conlleva una modulación de sus 

propiedades ópticas, tal y como se demuestra en los espectros de absorbancia 

y emisión en acetonitrilo mostrados en la Figura 5.9a-d. En concreto, la 

absorbancia y emisión de dichas mezclas aumentan al disminuir la temperatura, 

debido a que el equilibrio tautomérico se desplaza hacia la formación de las   

especies zwitteriónicas. Como ya se había observado en los resultados de 1H 

RMN, esa modulación es mucho menor para el compuesto SMC_CN, cuya 

absorbancia y emisión solo crecen un 38% y 30% al pasar de 328 K a 258 K; en 

cambio, la variación es del 142% y el 175% para SMC_CO. Por lo tanto, este 

último compuesto sería el más indicado para ser utilizado como sensor térmico 

fluorescente en ese rango de temperaturas. De hecho los cambios ópticos 

observados en dicho rango para SMC_CO son muy parecidos a los descritos 

previamente para el compuesto precedente SMC3 (Figura 5.9e-f),12d pero con la 

ventaja de que SMC_CO presenta mayor color y emisión en todo el intervalo de 

temperaturas debido al mayor contenido en la forma ZW (p. ej., 85% y 55% a 258 

K y 318 K, respectivamente, respecto el 44% y 14% determinado para SMC3). 

Por otro lado, también se comprobó si el equilibrio tautomérico entre las 

formas ZW y aromática neutra se ve afectado por el cambio de polaridad del 

medio. Para ello, se consideraron dos disolventes adicionales a acetonitrilo y 

cloroformo: un disolvente apolar (tolueno) y un disolvente polar prótico (metanol). 

Mediante medidas de 1H RMN, en ambos casos se observó que los equilibrios 

tautoméricos SMC_CNN/SMC_CNZW y SMC_CON/SMC_COZW se desplazan hacia 

la formación de la especie aromática neutra (Tabla 5.4). Eso es consecuente con 

los resultados previamente determinados para SMC3, en base a los cuales se 

concluyó que:13 (i) en disolventes con baja constante dieléctrica como tolueno, el 

tautómero ZW se desestabiliza debido a la presencia de cargas; (ii) la interacción 

mediante enlaces de hidrógeno con los disolventes polares próticos como 

metanol favorecen la conversión de la forma zwitteriónica en la neutra aromática. 

En nuestro caso, ambos efectos parecen ser más importantes para el sistema 
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SMC_CON/SMC_COZW, tal y como ya se había observado en el caso de la 

variación térmica del equilibrio tautomérico. 

 

 

 

Figura 5.9. (a-b) Espectros de (a) absorbancia (c ~ 2.3·10-5 M) y (b) emisión de 

SMC_CNN/SMC_CNZW en acetonitrilo a distintas temperaturas. (c-d) Espectros de (c) 

absorbancia (c ~ 3.8·10-5 M) y (d) emisión de SMC_CON/SMC_COZW en acetonitrilo a 

distintas temperaturas. Espectros registrados cada 10 K en entre 258 K y 328 K. (e-f) 

Variación con la temperatura de la absorbancia a λabs,máx y de la fluorescencia (área del 

espectro)del estado neutro de SMC3,12d SMC_CN y SMC_CO. 
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Tabla 5.4. Proporción de tautómeros de los compuestos SMC_CN y SMC_CO en 

diferentes disolventes deuterados a 298 K.  

Disolvente 

SMC_CN SMC_CO 

% N % ZW % N % ZW 

Acetonitrilo-d3 11 89 33 67 

Cloroformo-d1 3 97 26 74 

Tolueno-d8 75 25 ~92a ~8a 

Metanol-d4
 30 70 49 51 

a Valores estimados a partir de los espectros de absorbancia. 

La modulación de la absorbancia y la emisión con la polaridad del medio 

también se estudió mediante experimentos de absorbancia y emisión 

manteniendo la temperatura constante a 298 K (Figura 5.10). Los resultados  

 

Figura 5.10. (a-b) Espectros de (a) absorbancia y (b) emisión de SMC_CNN/SMC_CNZW 

(c ~ 8.3·10-6 M) en distintos disolventes a 298 K. (c-d) Espectros de (c) absorbancia y (d) 

emisión de SMC_CON/SMC_COZW (c ~ 8.5·10-6 M) en distintos disolventes a 298 K. 
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concuerdan con lo observado en los experimentos de 1H RMN, mostrando una 

intensidad de absorbancia y emisión en el visible mayor en acetonitrilo que en 

tolueno y metanol (MeOH) debido a la mayor concentración relativa de la especie 

ZW. Sin embargo, cabe destacar que la emisión medida tanto para 

SMC_CNN/SMC_CNZW como SMC_CON/SMC_COZW en MeOH es especialmente 

baja. Ello es debido a que, además de desestabilizar al tautómero fluorescente 

zwitteriónico, este disolvente también puede causar una disminución de su 

rendimiento cuántico de fluorescencia, tal y como ya se ha determinado para 

SMC3.13 Todo ello hace que los compuestos SMC_CN y, especialmente, 

SMC_CO puedan ser utilizados como sensores ópticos de disolventes orgánicos. 

 

5.3.4. MODULACIÓN ÁCIDO-BASE DE LAS PROPIEDADES ÓPTICAS 

DE SMC_CN Y SMC_CO 

A pesar de que el interés principal de la síntesis de los nuevos 

interruptores moleculares SMC_CN y SMC_CO era modular su respuesta 

térmica en relación a los compuestos análogos previamente desarrollados, 

también se estudió su comportamiento frente a estímulos ácido-base y 

electroquímicos; es decir, los procesos de protonación química y electroquímica 

que deben convertir a las mezclas tautoméricas SMC_CNN/SMC_CNZW y 

SMC_CON/SMC_COZW en sus correspondientes formas aniónicas y catiónicas. 

En este apartado se describen los resultados obtenidos al variar el pH para 

interconvertir estos compuestos entre sus diferentes estados de protonación. 

En primer lugar, se utilizaron medidas de absorbancia de UV-vis y emisión 

para monitorizar el efecto de la adición de ácido (ácido trifluoroacético (TFA)) y 

base (hidróxido de tetrabutilamonio (TBAOH)) sobre disoluciones en acetonitrilo 

de las mezclas SMC_CNN/SMC_CNZW y SMC_CON/SMC_COZW a temperatura 

ambiente. Para ambos sistemas se obtuvieron resultados idénticos que se 

ilustran en la Figura 5.11 para el caso SMC_CN y en la Tabla 5.5 para los dos 

compuestos. Al añadir TFA, se observó la disminución progresiva de las bandas 

de absorbancia y de la intensidad de emisión de las disoluciones iniciales, hasta 

observar su desaparición absoluta. Esto concuerda con las características 

ópticas  descritas  anteriormente  en  nuestro  grupo  de  investigación  para  los  



Capítulo 5: Interruptores moleculares multiestado basados en compuestos de Meisenheimer 

166 
 

 

Figura 5.11. (a-b) Variación de (a) la absorbancia y (b) la emisión de 

SMC_CNN/SMC_CNZW (c ~ 2.7·10-4 M) en acetonitrilo al añadir cantidades crecientes de 

hasta la total conversión a su estado catiónico SMC_CNC. (c-d) Variación de (c) la 

absorbancia y (d) la emisión de SMC_CNN/SMC_CNZW (c ~ 2.7·10-4 M) en acetonitrilo al 

añadir alícuotas de TBAOH hasta la total conversión a su estado aniónico SMC_CNA.  

estados catiónicos de los sistemas SMC:13 son incoloros y no fluorescentes, ya 

que, al protonarse la molécula, el fluoróforo aniónico de ciclohexadienilo pasa a 

ser un anillo aromático neutro (ver Figura 5.3 y 5.4). En cuanto a la adición de 

TBAOH, condujo a un ligero desplazamiento y aumento de la intensidad de las 

bandas de absorbancia en el visible de SMC_CN y SMC_CO, así como una 

disminución prácticamente total de la fluorescencia. De hecho, a simple vista se 

observó cómo las disoluciones rosas y fluorescentes iniciales se convertían en 

disoluciones con un tono más oscuro y sin emisión, cuyos rendimientos cuánticos 

de fluorescencia resultaron ser muy pequeños (Φf = 4·10-3 y 1·10-4 para SMC_CN 
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y SMC_CO en acetonitrilo, respectivamente) tras la adición de base. Estos 

cambios son consecuentes con la transformación de las mezclas de tautómeros 

SMC_CNN/SMC_CNZW y SMC_CON/SMC_COZW en sus formas aniónicas 

SMC_CNA y SMC_COA donde: (i) todas las moléculas generadas tienen 

estructura espirocíclica y, por lo tanto, al fluróforo aniónico de ciclohexadienilo, 

aumentando así la absorbancia de la muestra; (ii) la emisión de dicho fluoróforo 

debe estar desactivada por PET con el grupo guanidina desprotonado, por 

analogía con los sistemas SMC1-4 (ver Figura 5.3 y 5.4).12d-e 

Tabla 5.5. Propiedades ópticas de todas las especies de SMC_CN y SMC_CO a 

temperatura ambiente en acetonitrilo. 

SMC λabs,máx (nm) [ε (M-1 cm-1)] λf,máx (nm)a Фf
a 

SMC_CNN /SMC_CNZW 354, 560 [17606] b 599 0.81 b 

SMC_CNC -c - - 

SMC_CNA 362, 568 [18745]  602 4·10-3 

SMC_CON /SMC_COZW 373, 557 [15320] b 599 0.70 b 

SMC_COC -c - - 

SMC_COA
 388, 560 [15596]  602 1·10-4 

a λexc = 532 nm. b Los valores de ε y Фf corresponden a las especies zwitteriónicas, 

puesto que son las únicas que absorben y emiten en el espectro visible. c No se 

observó ninguna banda de absorción característica para este compuesto a λabs 

> 300 nm). 

Para corroborar estos resultados, se llevó a cabo la preparación y 

caracterización estructural de pequeñas cantidades de los estados catiónicos y 

aniónicos de SMC_CN y SMC_CO ( mg) por tratamiento de sus mezclas 

tautoméricas neutras con TFA o tert-butóxido de potasio (tert-BuOK) sólido. Los 

productos resultantes fueron caracterizados por 1H RMN y 13C RMN, permitiendo 

así su asignación a las estructuras representadas en la Figura 5.12: (i) las formas 

catiónicas incoloras y no fluorescentes SMC_CNC y SMC_COC, que contienen un 

anillo aromático y un grupo guanidinio protonado en su sustituyente voluminoso 

de tipo urea; (ii) las especies aniónicas y no fluorescentes SMC_CNA y 
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SMC_COA, que contienen el fluoróforo aniónico de ciclohexadienilo y presentan 

un grupo guanidina desprotonado en su anillo de triazina. 

 

Figura 5.12. Interconversión ácido-base entre los diversos estados de protonación de 

SMC_CN y SMC_CO. Las imágenes insertadas muestran el color y la emisión (λexc = 365 

nm) de las disoluciones de cada estado en acetonitrilo. 

Una vez demostrada la conversión ácido-base entre los diferentes estados 

de protonación de SMC_CN y SMC_CO, se comprobó la reversibilidad y 

resistencia a la fatiga de dicho proceso. Para ello, se llevaron a cabo diversos 

ciclos de valoraciones ácido-base que fueron monitorizados mediante medidas 

de absorbancia de UV-vis y de fluorescencia (Figuras 5.13 y 5.14). Claramente, 

los cambios de absorbancia y emisión detectados fueron totalmente reversibles, 

lo que indica la robustez de ambas moléculas ante los cambios de pH y su 

capacidad para ser utilizadas como sensores ópticos de acidez. 

SMC_CN SMC_CO SMC_CN SMC_CO SMC_CN SMC_CO
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Figura 5.13. Variación de la absorbancia y la emisión de SMC_CN en acetonitrilo al 

realizar varios ciclos consecutivos de interconversión ácido-base mediante adiciones de 

TFA y TBAOH: (a) interconversión entre la mezcla tautomérica neutra 

SMC_CNN/SMC_CNZW y el estado catiónico SMC_CNC a λabs = 560 nm y λf = 599 nm; (b) 

interconversión entre la mezcla tautomérica neutra SMC_CNN/SMC_CNZW y el estado 

aniónico SMC_CNA a λabs = 568 nm y λf = 599 nm. 
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Figura 5.14. Variación de la absorbancia y la emisión de SMC_CO en acetonitrilo al 

realizar varios ciclos consecutivos de interconversión ácido-base mediante adiciones de 

TFA y TBAOH: (a) interconversión entre la mezcla tautomérica neutra 

SMC_CON/SMC_COZW y el estado catiónico SMC_COC a λabs = 557 nm y λf = 599 nm; 

(b) interconversión entre la mezcla tautomérica neutra SMC_CON/SMC_COZW y el 

estado aniónico SMC_COA a λabs = 560 nm y λf = 599 nm. 

 

5.3.5. MODULACIÓN ELECTROQUÍMICA DE LAS PROPIEDADES 

ÓPTICAS DE SMC_CN Y SMC_CO 

Tras estudiar la actividad ácido-base de los interruptores moleculares 

SMC_CN y SMC_CO, se exploró si podían transformarse reversiblemente entre 

sus diversos estados de protonación de forma electroquímica, tal y como se había 

descrito previamente para SMC1-4.12b-e,13 Para ello, primero se necesitó 

determinar los potenciales redox de cada uno de esos estados: las mezclas 

tautoméricas SMC_CNN/SMC_CNZW y SMC_CON/SMC_COZW, las especies 

aniónicas SMC_CNA y SMC_COA, y las catiónicas SMC_CNC y SMC_COC. Con 

ese objetivo, se registraron y compararon los voltamperogramas de las mezclas 
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SMC_CNN/SMC_CNZW y SMC_CON/SMC_COZW en acetonitrilo y a las siguientes 

condiciones: (i) inicialmente; (ii) tras una valoración con TFA hasta obtener sus 

estados catiónicos; (iii) tras una valoración con TBAOH hasta obtener sus estados 

aniónicos. Dado que los resultados obtenidos para SMC_CN y SMC_CO fueron 

muy similares, a continuación, únicamente se describirán en detalle las medidas 

electroquímicas realizadas para el primero de esos compuestos, mientras que los 

potenciales redox determinados en ambos casos se muestra más adelante en la 

Tabla 5.6. Es importante remarcar que base a esos potenciales y las medidas 

espectroscópicas descritas en el anterior apartado, se puede justificar la 

diferencia de comportamiento fluorescente entre los estados zwitteriónico y 

aniónico de SMC_CN y SMC_CO. Así, para las especies SMC_CNA y SMC_COA 

en acetonitrilo se pueden estimar valores de ΔGPET ligeramente exergónicos para 

la transferencia electrónica desde el nitrógeno del grupo guanidina desprotonado 

hacia el anión ciclohexadienilo, lo que explicaría la desactivación de su emisión 

(Tabla 5.6). En cambio, los correspondientes valores de ΔGPET para las especies 

fluorescentes SMC_CNZW y SMC_COZW son endergónicos. 

En la Figura 5.15a se encuentran los voltamperogramas que se obtuvieron 

para la mezcla tautomérica SMC_CNN/SMC_CNZW antes y después de añadir 

TFA y convertirla en SMC_CNC. Inicialmente, independientemente de la dirección 

del barrido de potenciales, las especies SMC_CNN/SMC_CNZW mostraron una 

onda monoelectrónica reversible a Eº = +1.35 V (vs SCE) en el barrido anódico y 

una onda monoelectrónica pseudoreversible a Eº = -0.83 V (vs SCE) en el 

correspondiente barrido catódico, las cuales fueron asignadas a la oxidación y 

reducción de estas especies. Sin embargo, al registrar el voltamperograma 

cíclico hacia potenciales positivos, se observó una pequeña onda irreversible 

adicional a la vuelta en el barrido catódico a Epc = -0.55 V (vs SCE). Dicha onda 

aparece con una mayor intensidad en el voltamperograma obtenido tras la 

adición de TFA, mientras que la onda reductiva pseudoreversible a Eº = -0.83 V 

(vs SCE) disminuye y la oxidativa reversible a Eº = +1.35 V (vs SCE) desaparece 

totalmente. Como ocurría en los interruptores precedentes de nuestro grupo de 

investigación,13 esto parece indicar que: (i) en la ventana de potenciales 

explorada, SMC_CNC no se oxida y solo muestra una onda de reducción a Epc = 

-0.55 V (vs SCE); (ii) la oxidación de las especies SMC_CNN/SMC_CNZW a Eº = 

+1.35 V (vs SCE) genera la especie SMC_CNC caracterizada por dicha onda; (iii) 
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la reducción de SMC_CNC a Epc = -0.55 V (vs SCE) revierte dicho proceso ya que 

da lugar a la aparición de la onda a Eº = -0.83 V (vs SCE) propia de la mezcla 

SMC_CNN/SMC_CNZW inicial. 

 

Figura 5.15. (a) Voltamperogramas de SMC_CNN/SMC_CNZW (c ~ 2.2·10-3 M, 0.1 M 

TBAPF6, 0.5 V/s) en acetonitrilo antes y después de realizar una valoración con TFA 

hasta generar el estado SMC_CNc. (b) Voltamperogramas de SMC_CNN/SMC_CNZW (c 

~ 2.5·10-3 M, 0.1 M TBAPF6, 0.5 V/s) en acetonitrilo antes y después de realizar una 

valoración con TBAOH hasta generar el estado SMC_CNA. Para cada voltamograma, se 

indica la dirección del barrido de potenciales mediante una flecha. Los rectángulos 

indican la asignación de cada onda con las especies SMC_CNN/SMC_CNZW (negro), 

SMC_CNC (azul) y SMC_CNA (rojo). 

Por otro lado, en la Figura 5.15b se encuentran los voltamperogramas en 

acetonitrilo obtenidos para la mezcla tautomérica SMC_CNN/SMC_CNZW antes y 

después de añadir TBAOH para inducir la formación de SMC_CNA. Inicialmente, 

el voltamperograma con barrido hacia reducción de SMC_CNN/SMC_CNZW dio 

lugar a la misma onda monoelectrónica pseudoreversible esperada para esta 

mezcla a Eº = -0.83 V (vs SCE). Sin embargo, al extender el barrido hasta 

potenciales más negativos, se observó una nueva onda monoelectrónica 

reversible a Eº = -1.18 V (vs SCE) y, al pasar a la zona anódica, una pequeña 

onda irreversible a Epa = +0.88 V (vs SCE). Si se compara este voltamperograma 

con el obtenido tras la valoración con TBAOH, se puede comprobar que la 

primera onda reductiva típica de la mezcla SMC_CNN/SMC_CNZW ha 
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desaparecido (Eº = -0.83 V (vs SCE)), mientras que sí aparecen con igual 

intensidad las ondas reductiva a Eº = -1.18 V (vs SCE) y oxidativa a Epa = +0.88 V 

(vs SCE). Esto indica que: (i) dichas ondas corresponden a la especie aniónica 

SMC_CNA; (ii) la reducción de SMC_CNN/SMC_CNZW a Eº = -0.83 V (vs SCE) 

genera la formación de SMC_CNA y, por lo tanto, la aparición de sus ondas 

catódica y anódica a Eº = -1.18 V (vs SCE) y Epa = +0.88 V (vs SCE) en el 

voltamperograma medido sin la adición de TBAOH. 

Tabla 5.6. Potenciales redox de las distintas especies de SMC_CN y SMC_CO en 

acetonitrilo (0.1 M TBAPF6, 0.5 V/s) y valores de ΔGPET estimados. 

 Potencial, E (V vs SCE) 

ΔGPET (eV)a 

  Ered
  Eox 

SMC_CNN/SMC_CNZW -0.83 b,c +1.35 b,c 0.113 e 

SMC_CNC -0.55 d - - 

SMC_CNA -1.18 c +0.88 d -0.045 

SMC_CON/SMC_COZW -0.82 b,c +1.26 b,c 0.013 e 

SMC_COC -0.62 d - - 

SMC_COA -1.28 c +0.82 d -0.027 

a Valores de ΔGPET estimados usando la Ecuación 1.120 (Capítulo 1) a partir de los 

potenciales redox que constan en esta tabla, la energía de excitación (E00) estimada a 

partir del punto en que se cruzan los espectros de emisión y absorbancia normalizados, 

y la separación entre las subunidades D-A determinada mediante cálculos de mecánica 

molecular MM2. b Teniendo en cuenta la pequeña proporción de SMCN en acetonitrilo, 

los potenciales medidos corresponden fundamentalmente a las especies SMCZW. c Para 

las ondas reversibles se dan los potenciales estándar (Eº), calculados como la semisuma 

de Epc y Epa del proceso de transferencia electrónica. d Para los procesos irreversibles se 

dan los potenciales de pico (Epc o Epa). e Valor calculado para la forma ZW. 

Teniendo en cuenta estos indicios, se quiso acabar de demostrar que la 

aplicación de estímulos electroquímicos permitía la interconversión reversible 

entre los distintos estados de protonación de SMC_CN y SMC_CO. Para ello, en 

primer lugar se llevaron a cabo las electrólisis de SMC_CNN/SMC_CNZW y 

SMC_CON/SMC_COZW, y sé monitorizó el proceso de interconversión 



Capítulo 5: Interruptores moleculares multiestado basados en compuestos de Meisenheimer 

174 
 

electroquímico y la naturaleza de las especies resultantes por voltamperometría 

cíclica. Por un lado, para generar las formas catiónicas SMC_CNC y SMC_COC, 

se realizaron las electrólisis exhaustivas aplicando los potenciales anódicos 

constantes Eap = +1.50 V y +1.40 V (vs SCE) a las disoluciones iniciales de 

SMC_CNN/SMC_CNZW y SMC_CON/SMC_COZW en acetonitrilo, respectivamente, 

y se midieron los correspondiente voltamperogramas. En ellos se observaron dos 

cambios que sugerían la conversión prácticamente cuantitativa desde el estado 

neutro al catiónico de esos compuestos: la desaparición total de las ondas de 

oxidación típicas de SMC_CNN/SMC_CNZW y SMC_CON/SMC_COZW a Eº = +1.35 

V y +1.26 V (vs SCE), y la aparición con parecida intensidad de las ondas de 

reducción características de SMC_CNC y SMC_COC a Epc = -0.55 V y -0.62 V (vs 

SCE), respectivamente (Figura 5.16). Para comprobar la reversibilidad de dichas 

transformaciones, a continuación se realizaron electrólisis reductivas de las 

disoluciones de SMC_CNC y SMC_COC a potencial controlado (Eap = -0.65 V y -

0.70 V (vs SCE), respectivamente). Los voltamperogramas obtenidos para las 

muestras resultantes mostraron la aparición de las ondas características de 

SMC_CNN/SMC_CNZW y SMC_CON/SMC_COZW y la desaparición completa de 

las de las formas catiónicas.  

 

Figura 5.16. (a) Variación de los voltamperogramas en acetonitrilo de 

SMC_CNN/SMC_CNZW (c ~ 2.2·10-3 M, 0.1 M TBAPF6, 0.5 V/s) al realizar un ciclo 

completo de electrólisis a Eap = +1.50 V (vs SCE) y Eap = -0.65 V (vs SCE). (b) Variación 

de los voltamperogramas en acetonitrilo de SMC_CON/SMC_COZW (c ~ 2.5·10-3 M, 0.1 

M TBAPF6, 0.5 V/s) al realizar un ciclo completo de electrólisis a Eap = +1.50 V (vs SCE) 

y Eap = -0.70 V (vs SCE). Para cada voltamograma, se indica la dirección del barrido de 

potenciales mediante una flecha.  



Capítulo 5: Interruptores moleculares multiestado basados en compuestos de Meisenheimer 

175 
 

A continuación, se realizaron experimentos de electrólisis análogos para 

explorar la transformación entre SMC_CNN/SMC_CNZW y SMC_CON/SMC_COZW 

y las especies aniónicas SMC_CNA y SMC_COA. En ambos casos, se llevó a cabo 

el primer paso de electrólisis catódica a potencial controlado Eap = -1.00 V (vs 

SCE), lo que debería permitir la reducción de los estados neutros de los dos 

interruptores moleculares. Tras la electrólisis exhaustiva de SMC_CN y 

SMC_CO, se observaron los siguientes cambios por voltamperometría cíclica que 

indicaron la formación prácticamente cuantitativa de SMC_CNA y SMC_COA: la 

desaparición total de las ondas de reducción de las especies neutras a Eº  -0.83 

V (vs SCE) y la aparición de las ondas de oxidación características de SMC_CNA 

y SMC_COA a Epa = +0.88 V y +0.82 V (vs SCE), respectivamente (Figura 5.17). 

La reversibilidad de esa transformación se comprobó realizando electrólisis a 

potenciales capaces de oxidar las formas aniónicas generadas. En los 

voltamperogramas obtenidos tras la electrólisis a potencial controlado Eap = +1.00 

V y +0.90 V (vs SCE) para SMC_CNA y SMC_COA, respectivamente, se pudo 

comprobar la pérdida de las señales anódicas de las especies aniónicas y la 

reaparición de las ondas características de SMC_CNN/SMC_CNZW y 

SMC_CON/SMC_COZW.  

 

Figura 5.17. (a) Variación de los voltamperogramas en acetonitrilo de 

SMC_CNN/SMC_CNZW (c ~ 2.2·10-3 M, 0.1 M TBAPF6, 0.5 V/s) al realizar un ciclo 

completo de electrólisis a Eap = -1.00 V (vs SCE) y a Eap = +1.00 V (vs SCE). (b) Variación 

de los voltamperogramas en acetonitrilo de SMC_CON/SMC_COZW (c ~ 2.5·10-3 M, 0.1 

M TBAPF6, 0.5 V/s) al realizar un ciclo completo de electrólisis a Eap = -1.00 V (vs SCE) 

y Eap = +0.90 V (vs SCE). Para cada voltamograma, se indica la dirección del barrido de 

potenciales mediante una flecha.   
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Para acabar de corroborar la electroconversión entre los diversos estados 

de protonación de SMC_CN y SMC_CO y, muy especialmente, la reversibilidad 

y eficiencia de esos procesos, se realizaron experimentos de 

espectroelectroquímica y espectrofluoroelectroquímica en acetonitrilo. En dichos 

experimentos se registraron los cambios de absorbancia y fluorescencia 

inducidos para esos sistemas al aplicar potenciales oxidativos y reductivos que 

promueven la transformación entre sus estados catiónico, neutro y aniónico. Tal 

y como se puede observar para SMC_CN en la Figura 5.18 y SMC_CO en la 

Figura 5.19, los resultados obtenidos se ajustan al comportamiento esperado. Por 

un lado, la transformación electroinducida cuantitativa entre 

SMC_CNN/SMC_CNZW y SMC_CON/SMC_COZW y SMC_CNC y SMC_COC 

condujo a una pérdida completa de la absorción y emisión en el visible 

características de la forma zwitteriónica (Figura 5.18a y Figura 5.19a). Por otro 

lado, la conversión electroquímica entre SMC_CNN/SMC_CNZW y 

SMC_CON/SMC_COZW y SMC_CNA y SMC_COA se tradujo en una clara 

desactivación de la emisión, mientras que los cambios de absorbancia medidos 

fueron mucho menores ya que (i) los estados zwitteriónicos y aniónico presentan 

el mismo cromóforo aniónico de ciclohexadienilo y (ii) la forma zwitteriónica es 

mayoritaria en las mezclas de tautómeros neutros (Figura 5.18b y Figura 5.19b). 

Más importante aún es el hecho de que dichos cambios en absorbancia y emisión 

pudieron ser revertidos electroquímicamente para ambos compuestos, y 

repetidos durante diversos ciclos sin que se observaran signos de degradación. 

Por lo tanto, eso indica que, a pesar de que algunos de los voltamperogramas 

mostrados en las Figuras 5.18 y 5.19 varían ligeramente al aplicar un ciclo 

completo de electrólisis redox sobre SMC_CNN/SMC_CNZW y 

SMC_CON/SMC_COZW, la conversión electroinducida entre sus diversos estados 

de protonación es muy eficiente y el efecto de otras reacciones electroquímicas 

es muy minoritario. 

En conclusión, en base a los resultados electroquímicos descritos en este 

apartado y los precedentes para SMC1-4,12b-e,13 se propone el siguiente 

comportamiento electroinducido para los compuestos SMC_CN y SMC_CO 

(Esquema 5.10). Por un lado, su estado neutro coloreado y fluorescente se puede 

convertir en la forma catiónica incolora y no fluorescente mediante oxidación a 1 

e- y captura de un átomo de hidrógeno del medio, mientras que el proceso 
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inverso puede inducirse por reducción monoelectrónica de la forma catiónica y 

posterior eliminación de hidrógeno atómico. De manera análoga, el estado neutro 

de esos compuestos se transforma en la correspondiente especie aniónica 

coloreada y no fluorescente tras una reducción a 1 e- y la eliminación de 

hidrógeno atómico, y este proceso se puede revertir mediante oxidación 

monoelectrónica y abstracción de un átomo de hidrógeno del miedo. Por lo tanto, 

SMC_CN y SMC_CO presentan comportamiento electrofluorocrómico, lo que 

sumado a su sensibilidad térmica, a la polaridad del medio y ácido-base, los 

convierte en interruptores moleculares multiestado y multiestímulo. 

 

Figura 5.18. (a) Variación de la absorbancia (c ~ 3.6·10-4 M, 0.1 M TBAPF6) y la emisión 

(c ~ 6.3·10-5 M, 0.1 M TBAPF6, a λf,máx) del compuesto SMC_CNN/SMC_CNZW en 

acetonitrilo al aplicar los potenciales Eap = +1.50 V y -0.65 V (vs SCE) durante varios 

ciclos. (b) Variación de la absorbancia (c ~ 1.8·10-4 M, 0.1 M TBAPF6) y la emisión (c ~ 

6.3·10-5 M, 0.1 M TBAPF6, a λf,máx) del compuesto SMC_CNN/SMC_CNZW en acetonitrilo 

al aplicar los potenciales Eap = -1.00 V y +1.00 V (vs SCE) durante varios ciclos. 

a)

b) 
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Figura 5.19. (a) Variación de la absorbancia (c ~ 4.2·10-4 M, 0.1 M TBAPF6) y la emisión 

(c ~ 9.8·10-5 M, 0.1 M TBAPF6, a λf,máx) del compuesto SMC_CON/SMC_COZW en 

acetonitrilo al aplicar los potenciales Eap = +1.50 V y -0.65 V (vs SCE) durante varios 

ciclos. (b) Variación de la absorbancia (c ~ 2.8·10-4 M, 0.1 M TBAPF6) y la emisión (c ~ 

9.8·10-5 M, 0.1 M TBAPF6, a λf,máx) del compuesto SMC_CON/SMC_COZW en acetonitrilo 

al aplicar los potenciales Eap = -1.00 V y +0.90 V (vs SCE) durante varios ciclos. 

 

Esquema 5.10. Interconversión electroquímica entre los diversos estados de 

protonación de SMC_CN y SMC_CO. 

a)

b) 
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5.4. SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DE SMC_NAFT Y SMC_DN  

En este apartado se describe la preparación y la caracterización química, 

óptica y electroquímica en disolución de los interruptores moleculares objetivo 

SMC_Naft y SMC_DN.  

 

5.4.1. SÍNTESIS Y PROPIEDADES ÓPTICAS DE SMC_NAFT Y SMC_DN 

Para preparar los compuestos SMC_Naft y SMC_DN se llevaron a cabo 

las reacciones entre N,N’-diisopropilcarbodiímida (21) y los fenoles comerciales 

correspondientes: 2,4-dinitro-1-naftol (22) y 2,4-dinitrofenol (23). Además, se 

emplearon las condiciones óptimas descritas anteriormente, que consisten en 

usar 20 equivalentes de 21, diclorometano como disolvente y dejar evolucionar 

la reacción durante 24 horas a temperatura ambiente y bajo atmósfera inerte de 

Ar. Así se obtuvieron los compuestos SMC_Naft y SMC_DN con un 22% y un 2% 

de rendimiento, respectivamente (Esquema 5.11).  

  

Esquema 5.11. Síntesis de SMC_Naft y SMC_DN a partir de los fenoles 22 y 23 y la 

carbodiímida 21. 

Los rendimientos de la síntesis de SMC_Naft y SMC_DN fueron 

claramente inferiores a los obtenidos anteriormente para SMC_CN y SMC_CO. 

Esto es debido a que, a pesar de que los fenoles 22 y 23 reaccionan por completo 

con 21, las proporciones SMC/MS obtenidas son mucho más bajas para los 

nuevos compuestos SMC_Naft (0.3/1) y SMC_DN (0.12/1). Este resultado puede 
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explicarse teniendo en cuenta el mecanismo propuesto en el apartado 5.3.1 para 

su preparación (ver Esquema 5.7b). Según ese mecanismo, la presencia de 

sustituyentes con fuerte carácter electroaceptor en el fenol de partida debe 

favorecer la estabilización del anión ciclohexadienilo del intermedio de reacción 

resultante de la primera adición nucleófila de la carbodiímida, aumentando así las 

probabilidades de un segundo ataque nucleófilo para obtener el compuesto 

deseado SMC. En cambio, a medida que el efecto de esos sustituyentes 

disminuye, como es el caso de 22 y 23 que solo presentan dos grupos A, la carga 

negativa del intermedio se encuentra menos estabilizada, lo que debería 

promover la trasposición del grupo hidroxilo y dar lugar mayoritariamente al 

compuesto de tipo MS. 

Una vez purificados los compuestos objetivo SMC_Naft y SMC_DN y los 

productos de monosustitución MS_Naft y MS_DN, todos ellos fueron 

caracterizados por 1H RMN y 13C RMN, IR-RTA y EM (ver parte experimental y/o 

anexo). En los espectros de 1H RMN y 13C RMN de SMC_Naft en acetonitrilo-d3, 

se pudieron identificar dos tipos de señales distintas que, mediante experimentos 

de RMN bidimensionales (COSY, HSQC y HMBC), pudieron ser asignadas a sus 

tautómeros neutro aromático SMC_NaftN y zwitteriónico SMC_NaftZW. Tal y como 

se describió para SMC_CN y SMC_CO, las principales diferencias encontradas 

entre dichos tautómeros se hallan en: (i) la zona de campos bajos del espectro 

de 1H RMN, donde se pueden diferenciar las señales aromáticas de SMC_NaftN 

de las olefínicas de SMC_NaftZW (Figura 5.20a); y (ii) la resonancia 

correspondiente al protón del grupo guanidinio de SMC_NaftZW a δ = 4.67 ppm. 

En cambio, en los espectros de RMN de SMC_DN en acetonitrilo-d3 solo se 

observaron señales para uno los tautómeros, que fue identificado como su forma 

aromática neutra SMC_DNN. Esto queda claramente demostrado al analizar la 

zona de campos bajos del espectro de 1H RMN de este compuesto, en la que 

únicamente se observa la presencia de un único conjunto de resonancias (Figura 

5.20b). 

En base a los espectros de 1H RMN de la Figura 5.20, se pudo determinar 

la composición molar de la mezcla de tautómeros SMC_NaftN/SMC_NaftZW a 

temperatura ambiente en acetonitrilo-d3. Con respecto a SMC_CN y SMC_CO, 

se observó un desplazamiento del equilibrio tautomérico hacia el estado neutro, 
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con un 73% de forma neutra y un 27% de la forma zwitteriónica, lo que es 

consistente con la menor estabilización de la estructura aniónica espirocíclica de 

SMC_NaftZW debido a la presencia de dos únicos grupos EA. Sin embargo, el 

objetivo propuesto para este compuesto era desestabilizar completamente dicha 

estructura y tener como único tautómero presente en disolución a temperatura 

ambiente a SMC_NaftN. Probablemente, eso no es posible debido al efecto del 

anillo aromático fusionado con el anión ciclohexadienilo en SMC_NaftZW, que 

debe contribuir a su estabilización por efectos mesoméricos. En cambio, ese 

objetivo sí que pudo ser conseguido para el compuesto SMC_DN, que a 

condiciones ambientes solamente presenta como único tautómero a la forma 

aromática neutra. Desafortunadamente, eso conlleva que su síntesis sea muy 

poco eficiente.  

 

Figura 5.20. Señales en la zona de campos bajos del espectro de 1H RMN (600 MHz, 

acetonitrilo-d3) a temperatura ambiente de (a) la mezcla de tautómeros en equilibrio 

SMC_NaftN/SMC_NaftZW y (b) SMC_DNN. Las señales correspondientes a cada uno de 

los tautómeros SMC_NaftN y SMC_NaftZW se indican con símbolos de distintos colores. 

Debido a su diferente composición (mezcla SMC_NaftN/SMC_NaftZW vs 

tautómero puro SMC_DNN), los estados neutros de esos compuestos deben 

presentar propiedades ópticas claramente diferentes. Para demostrarlo, se 

registraron sus espectros de absorbancia y emisión en acetonitrilo a temperatura 

δ (ppm)

SMC_DNN

δ (ppm)

SMC_NaftZW

SMC_NaftN

a)

b)
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ambiente (Figura 5.21 y Tabla 5.7). Por un lado, el compuesto SMC_Naft muestra 

un banda de absorbancia en el visible con λabs,máx = 506 nm que le otorga color 

naranja a la disolución, lo que es debido a la presencia del estado zwitteriónico 

que contiene al cromóforo aniónico de ciclohexadienilo. Esta banda de 

absorbancia es diferente a las medidas para los compuestos previos SMC1-4 y 

los preparados en este trabajo SMC_CN y SMC_CO, lo que demuestra el efecto 

de variar los sustituyentes del anión ciclohexadienilo. En cambio, el compuesto 

SMC_DN no presenta ninguna banda de absorción en el espectro visible, sino en 

la zona UV (λabs,máx = 300 nm), lo que hace que dé lugar a disoluciones incoloras. 

Esto corrobora que, a las condiciones de las medidas, el estado neutro de 

SMC_DN solamente existe como la especie SMC_DNN, que en ausencia del 

fluoróforo aniónico de ciclohexadienilo tampoco emite tras excitación con luz 

visible. Sorprendentemente, y a diferencia de SMC1-4, SMC_CN y SMC_CO, 

este también es el caso de la mezcla SMC_NaftN/SMC_NaftZW, cuya 

fluorescencia es extremadamente poco intensa (Φf = 6·10-4). Eso indica que la 

emisión del fluoróforo de SMC_NaftZW está desactivada, tal y como se discutirá 

más adelante en base a sus propiedades electroquímicas (ver sección 5.4.4). 

 

Figura 5.21. (a) Espectros de absorbancia de SMC_NaftN/SMC_NaftZW (c ~ 2.4·10-5 M) 

y SMC_DNN (c ~ 2.5·10-5 M) en acetonitrilo. (b) Espectros de emisión de 

SMC_NaftN/SMC_NaftZW y SMC_DNN en acetonitrilo (λexc = 445 nm). Los espectros se 

encuentran normalizados entre ellos a igual absorbancia en la λexc = 266 y 455 nm para 

SMC_DN y SMC_Naft. 
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Tabla 5.7. Composición y propiedades ópticas de la mezcla de equilibrio entre los 

tautómeros aromático neutro y zwitteriónico a temperatura ambiente en acetonitrilo. 

SMC % N % ZW λabs,máx (nm) [εZW (M-1 cm-1)] λf,máx (nm) Фf, ZW
a 

SMC112e 0 100 408, 528 [11253] a 569 b 0.50 b 

SMC312e 77 23 564 [14913] a 594 b 0.76 b 

SMC_Naft 73 27 347, 506 [29052] a 547 c 6·10-4 c 

SMC_DN 100 - 300 [4836] - - 

a Los valores de ε y Фf corresponden a las especies zwitteriónicas, que son las únicas 

que absorben y emiten en el espectro visible. b λexc = 532 nm. c λexc = 445 nm. 

 

5.4.2. MODULACIÓN DE LAS PROPIEDADES ÓPTICAS DE SMC_NAFT 

Y SMC_DN CON LA TEMPERATURA Y LA POLARIDAD DEL MEDIO 

En primer lugar, se estudió el efecto de la temperatura sobre la 

composición de los equilibrios tautoméricos SMC_NaftN/SMC_NaftZW y 

SMC_DNN/SMC_DNZW, y por consecuencia, sobre sus propiedades ópticas. Para 

ello se llevaron a cabo experimentos de 1H RMN en acetonitrilo-d3 a temperatura 

controlada en un rango de 328-238 K. En el caso de SMC_NaftN/SMC_NaftZW, se 

observó un cambio claro en la intensidad relativa de las señales de 1H RMN al 

variar la temperatura, tal y como se muestra en la Figura 5.22 para la zona de 

campos bajos del espectro. Tal y como se ha comentado para SMC_CN y 

SMC_CO, esos cambios suelen ir acompañados de una modificación de la 

anchura de los picos de 1H RMN debido a procesos dinámicos. En cualquier caso, 

eso no impide observar que al aumentar la temperatura, disminuye la estabilidad 

de la especie zwitteriónica SMC_NaftZW y, por lo tanto, aumenta la proporción de 

la forma neutra SMC_NaftN. En el caso de SMC_Naft en acetonitrilo, este efecto 

es especialmente acusado, ya que la forma SMC_NaftN es mayoritaria a 328 K 

(89%) mientras que la especie SMC_NaftZW lo es a 238 K (62%). En cambio, eso 

no sucede para el compuesto SMC_DN, cuya forma espirocíclica zwitteriónica 

debe estar tan poco estabilizada que en todos los espectros de 1H RMN medidos 

a diversas temperaturas únicamente pudo observarse la presencia de las señales 
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de SMC_DNN. Por lo tanto, este tautómero incoloro es el predominante en el 

rango de 328-238 K. 

 

Figura 5.22. Región de campos bajos de los espectros de 1H RMN (600 MHz) de 

SMC_NaftN/SMC_NaftZW medidos a diferentes temperaturas en acetonitrilo-d3. Para 

cada temperatura se indica la composición molar de la mezcla de tautómeros obtenida. 

Según los resultados observados por RMN, las propiedades ópticas de la 

mezcla tautomérica SMC_NaftN/SMC_NaftZW deberían poder ser moduladas 

ampliamente con la temperatura, a diferencia del caso de SMC_DNN. Debido al 

bajo rendimiento cuántico de emisión de SMC_NaftZW, esto se corroboró 

únicamente mediante medidas de espectroscopía de absorbancia en acetonitrilo. 

Tal y como se muestra en la Figura 5.23a, la intensidad de la banda de 

absorbancia en el visible de la mezcla tautomérica SMC_NaftN/SMC_NaftZW varió 

de forma drástica al pasar de 328 a 258 K. En concreto, se registró un aumento 

del 402% en el máximo de absorbancia a λabs  510 nm en ese rango térmico. 

Esto se puede justificar en base a la gran variación en la concentración relativa 

del tautómero coloreado SMC_NaftZW con la temperatura. Por lo tanto, la 

sensibilidad de SMC_NaftN/SMC_NaftZW como sensor termocrómico es muy 

elevada, especialmente si se compara con los resultados descritos para SMC3,12d 

SMC_CN y SMC_CO (Figura 5.23b). En cambio, eso no sucede para SMC_DNN, 

cuya absorbancia en el UV no se ve prácticamente afectada por el cambio de 

temperatura debido a la gran inestabilidad de la forma espirocíclica SMC_DNZW. 

SMC_NaftN/SMC_NaftZW

δ (ppm)

(% N/% ZW)

(89/11)

(84/16)

(79/21)
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Figura 5.23. (a) Variación con la temperatura del espectro de absorbancia de 

SMC_NaftN/SMC_NaftZW (c ~ 2.9·10-5 M) en acetonitrilo. Espectros registrados cada 10 

K en entre 258 K y 328 K. (b) Variación con la temperatura de la absorbancia a λabs,máx de 

las mezclas tautoméricas N/ZW de SMC3,12d SMC_CN, SMC_CO y SMC_Naft. 

 A continuación, se estudió el comportamiento de los equilibrios 

tautoméricos SMC_NaftN/SMC_NaftZW y SMC_DNN/SMC_DNZW al cambiar la 

polaridad del medio, para lo que se registraron sus espectros de 1H RMN en 

acetonitrilo-d3, cloroformo-d1, tolueno-d8 y metanol-d4 a temperatura ambiente y 

se analizaron sus regiones de campos bajos para estimar la concentración 

relativa entre ambos isómeros. En el caso de SMC_NaftN/SMC_NaftZW, se 

obtuvieron resultados parecidos a SMC_CN y SMC_CO: la estabilidad y, por lo 

tanto, la proporción de la forma zwitteriónica SMC_NaftZW decrece al (i) disminuir 

la constante dieléctrica, lo que favorece al tautómero aromático sin cargas, y (ii) 

en disolventes polares próticos (Figura 5.24a). Como consecuencia de ello, la 

máxima concentración relativa de SMC_NaftZW a temperatura ambiente se 

obtuvo en acetonitrilo, mientras que en tolueno se alcanzó el objetivo propuesto 

de que el equilibrio tautomérico estuviera totalmente desplazado hacia la especie 

aromática neutra SMC_NaftN. Dado que SMC_NaftZW es el único de esos 

tautómeros que absorbe en el visible, ello implica que la intensidad de la banda 

de absorbancia de la mezcla de SMC_NaftN/SMC_NaftZW en acetonitrilo 

disminuye drásticamente al pasar a cloroformo o MeOH, y de hecho la muestra 

se torna prácticamente incolora en tolueno (Figura 5.24b). Por lo tanto, ese 

compuesto se podría utilizar como un sensor crómico de disolventes orgánicos. 

En cambio, como era de esperar, el equilibrio SMC_DNN/SMC_DNZW no 
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respondió a la variación de disolvente, ya que en todos los medios considerados 

se observaron solamente señales de la especie neutra SMC_DNN y las muestras 

preparadas no mostraron absorbancia en el visible. 

 

Figura 5.24. (a) Proporción de los tautómeros ZW y N del compuesto SMC_Naft en 

diferentes disolventes deuterados a 298 K. (b) Espectros de absorbancia de 

SMC_NaftN/SMC_NaftZW (c ~ 3.4·10-5 M) en distintos disolventes a 298 K. 

 

5.4.3. MODULACIÓN ÁCIDO-BASE DE LAS PROPIEDADES ÓPTICAS 

DE SMC_NAFT Y SMC_DN 

Una vez caracterizado el comportamiento de las mezclas tautoméricas 

SMC_NaftN/SMC_NaftZW y SMC_DNN/SMC_DNZW frente al cambio de 

temperatura y de disolvente, se investigó su modulación ácido-base; es decir, la 

capacidad para generar sus formas aniónicas y catiónicas con diferentes 

propiedades ópticas por protonación y desprotonación. Dado que el estado 

neutro de partida es distinto para cada uno de esos compuestos (mezcla 

coloreada SMC_NaftN/SMC_NaftZW vs tautómero puro incoloro SMC_DNN), a 

continuación se describen por separado los resultados obtenidos para SMC_Naft 

y SMC_DN.  

En el caso de SMC_Naft, la modulación ácido-base registrada para sus 

propiedades ópticas fue parecida a la obtenida previamente para SMC1-4,12d-e,13 

SMC_CN y SMC_CO; es decir, para compuestos que en su estado neutro 
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presentan un contenido parcial o total de la especie zwitteriónica con el 

cromóforo aniónico de ciclohexadienilo. Por un lado, cuando se añadió ácido 

(TFA) sobre la mezcla SMC_NaftN/SMC_NaftZW en acetonitrilo, se observó una 

disminución continua de la absorbancia en el visible hasta su desaparición 

completa (Figura 5.25a, Tabla 5.8). Esto sugiere la transformación de ambos 

tautómeros en la forma catiónica aromática SMC_NaftC, que es incolora (y no 

fluorescente) ya que no presenta al cromóforo aniónico de ciclohexadienilo 

(Figura 5.25c). Esta asignación fue corroborada mediante medidas de 1H RMN y 

13C RMN del compuesto catiónico obtenido (ver parte experimental y anexo). Así, 

por  ejemplo,  en  1H RMN  se  observó  la  conversión  de  las  señales  de  los  dos 

 

Figura 5.25. (a-b) Variación de la absorbancia de SMC_NaftN/SMC_NaftZW (c ~ 3.4·10-5 

M) en acetonitrilo al añadir (a) cantidades crecientes de TFA hasta la total conversión a 

su estado catiónico SMC_NaftC, y (b) al añadir cantidades crecientes de TBAOH hasta 

la obtención cuantitativa de su estado aniónico SMC_NaftA. (c) Comportamiento del 

interruptor molecular SMC_Naft al cambiar el pH del medio. Las imágenes insertadas 

muestran el color y la emisión (λexc = 365 nm) de cada estado en acetonitrilo. 
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Tabla 5.8. Propiedades ópticas de todas las especies de SMC_Naft y SMC_DN a 

temperatura ambiente en acetonitrilo. 

SMC λabs,máx (nm) [ε (M-1 cm-1)] λf,máx (nm)a Фf
a 

SMC_NaftN /SMC_NaftZW 347, 506 [29052] b 547 6·10-4 b 

SMC_NaftC 360 [3911] - - 

SMC_NaftA 361, 519 [30588]  563 2·10-4 

SMC_DNN 300 [4836] - - 

SMC_DNC -c - - 

SMC_DNA
 347, 522 [27586] - - 

a λexc = 445 nm. b Los valores de ε y Фf corresponden a las especies zwitteriónicas, 

puesto que son las únicas que absorben y emiten en el espectro visible. c No se 

observó ninguna banda de absorción característica para este compuesto a λabs > 

300 nm. 

tautómeros neutros en un único conjunto de resonancias para SMC_NaftC, entre 

las que destacan dos singletes muy anchos a δ  7 ppm correspondientes a los 

dos protones NH del grupo guanidinio de esa especie. 

Por otro lado, al valorar la mezcla inicial SMC_NaftN/SMC_NaftZW en 

acetonitrilo con base (TBAOH), se registró un aumento de la intensidad de los 

picos de absorbancia medidos, lo que confirió un marcado color naranja-rojizo a 

la muestra apreciable a simple vista (Figura 5.25b, Tabla 5.8). Este cambio es 

consecuente con un crecimiento de la concentración del cromóforo aniónico de 

ciclohexadienilo responsable de esas bandas en el medio, lo que se puede 

justificar por la transformación de ambos tautómeros en la especie espirocíclica 

SMC_NaftA (Figura 5.25c). De nuevo, esta asignación fue corroborada por 

experimentos de 1H RMN y 13C RMN (ver parte experimental y anexo). Cabe 

destacar que, en este caso, no se observó una diferencia de emisión entre los 

estados SMC_NaftN/SMC_NaftZW y SMC_NaftA, a diferencia de lo determinado 

para SMC1-4,12e SMC_CN y SMC_CO. Tal y como se ha comentado en el 

apartado anterior, esto es debido a que la fluorescencia del fluoróforo aniónico 

de ciclohexadienilo ya se encuentra desactivada en la forma SMC_NaftZW, y ese 

efecto se mantiene al desprotonar a su grupo guanidinio y generar la especie 
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SMC_NaftA. Por lo tanto, el compuesto SMC_Naft únicamente se comporta 

como un interruptor molecular crómico pero no fluorescente. 

En último lugar, se comprobó la reversibilidad de las trasformaciones entre 

SMC_NaftN/SMC_NaftZW y sus estados aniónico y catiónico. Para ello se llevaron 

a cabo diversos ciclos de valoraciones ácido-base y se midieron los 

correspondientes cambios en absorbancia UV-vis. Como se puede ver en la 

Figura 5.26, la reversibilidad y robustez de la interconversión ácido-base de 

SMC_Naft quedó demostrada de esta manera ya que no se observaron signos 

de degradación de ese compuesto. 

 

Figura 5.26. Variación de la absorbancia de SMC_Naft (c ~ 3.4·10-5 M) en acetonitrilo 

tras varios ciclos consecutivos de interconversión ácido-base entre sus estados (a) 

neutro y catiónico (a λabs = 506 nm), y (b) neutro y aniónico (a λabs =  518 nm).  

Una vez caracterizado el comportamiento ácido-base de SMC_Naft, 

nuestra atención se centró en el caso de SMC_DN. Para este compuesto, la 

transformación del estado neutro SMC_DNN en el catiónico SMC_DNC debería 

ser poco relevante, ya que debido a la inestabilidad de la forma zwitteriónica 

SMC_DNN, dicha transformación no tendría que modificar significativamente las 

propiedades ópticas del sistema. De hecho, al añadir TFA a una disolución de 

SMC_DNN en acetonitrilo hasta convertirla en SMC_DNC, la muestra se mantuvo 

incolora y únicamente se observaron pequeñas variaciones en las bandas de 

absorbancia en la región UV (Figura 5.27a, Tabla 5.8). Dichas variaciones 

pudieron ser revertidas por tratamiento con TBAOH y reproducidas durante 

varios ciclos ácido-base (Figura 5.27b). Además, se pudo corroborar por 1H RMN 

y 13C RMN que la acidificación de SMC_DNN conduce a la formación de la 
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estructura aromática con el sustituyente guanidinio protonado esperada para 

SMC_DNC (Figura 5.27c). 

 

Figura 5.27. (a) Variación de la absorbancia de SMC_DNN (c ~ 2.9·10-4 M, camino óptico 

0.03 cm) en acetonitrilo al añadir TFA hasta convertirlo en SMC_DNC. (b) Variación de 

la absorbancia a λabs = 310 nm de SMC_DN (c ~ 2.9·10-4 M, camino óptico 0.03 cm) en 

acetonitrilo tras varios ciclos consecutivos de conversión ácido-base entre los estados 

SMC_DNN y SMC_DNC. (c) Formación de la especie catiónica SMC_DNC a partir de la 

adición de ácido al compuesto SMC_DNN. 

A continuación, se investigó el proceso de desprotonación de SMC_DNN, 

lo que debería generar la especie SMC_DNA con estructura espirocíclica que 

contiene al cromóforo aniónico de ciclohexadienilo; es decir, se esperaba que la 

adición de base sobre SMC_DNN condujera a la reacción de ciclación necesaria 

para la generación de SMC_DNA, tal y como se había comprobado previamente 

para SMC3-4,12d-e SMC_CN, SMC_CO y SMC_Naft. Sin embargo, los resultados 

obtenidos al añadir TBAOH sobre una disolución de SMC_DNN en acetonitrilo 

fueron ligeramente diferentes de lo esperado. Por un lado, cuando se monitorizó 

la desprotonación de SMC_DNN con experimentos de absorbancia UV-vis, se 

observó inicialmente la formación de una especie coloreada al añadir la suficiente 
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cantidad de TBAOH. Concretamente, se observó la aparición de dos bandas de 

absorbancia a λabs,máx = 522 nm y 347 nm (Figura 5.28a, Tabla 5.8), lo que a simple 

vista confería a la muestra un color rojizo y era compatible con la formación de la 

especie espirocíclica SMC_DNA prevista. Además, dicha especie no era 

fluorescente (Φf = 6·10-4 en acetonitrilo), tal y como cabría esperar para 

SMC_DNA debido a la desactivación por PET de su unidad de fluoróforo. Sin 

embargo, SMC_DNA parecía no ser estable, ya que pasados unos minutos su 

absorbancia disminuía sustancialmente, llegando prácticamente a su total 

desaparición. Cuando este experimento se repitió en atmosfera inerte, se 

observó que la pérdida de la nueva banda de absorbancia se producía mucho 

más lentamente y que, de hecho, su intensidad inicial se mantenía durante 

decenas de minutos (Figura 5.28b). Por lo tanto, eso parecería indicar que la 

especie SMC_DNA generada es sensible a la presencia de oxígeno, a pesar de 

que en base a los experimentos voltamperométricos descritos en el siguiente 

apartado, no debería poder ser oxidada directamente por O2. Por otro lado, 

cuando se llevaron a cabo ciclos de valoración ácido-base para comprobar la 

reversibilidad de la transformación, se observó que no se recuperaba por 

completo el espectro de absorbancia de la forma neutra inicial SMC_DNN. Así, 

tras la adición consecutiva de TBAOH y TFA, se observó la aparición de una 

banda ancha y poco intensa a λabs,máx = 527 nm, cuya intensidad se iba 

acumulando tras cada ciclo y que se podría asignar a algún producto de 

degradación (Figura 5.28c-d). 

Por otro lado, también se llevó a cabo una valoración de SMC_DNC con TBAOH 

monitorizada por 1H RMN in situ en acetonitrilo-d3. En dicha valoración se observó 

la formación de un nuevo producto de forma cuantitativa y estable en el tiempo, 

para el cual se identificaron todas las señales esperadas para la especie 

espirocíclica aniónica SMC_DNA. Sin embargo, para la señal del protón olefínico 

de ese compuesto que se encuentra en la posición adyacente a los dos grupos 

nitro, se determinó una integral mucho menor que para el resto de resonancias 

y que además iba disminuyendo en el tiempo (Figura 5.29a). A pesar de ello, la 

adición posterior de TFA permitió la regeneración de las señales de 1H RMN del 

producto de partida SMC_DNN, aunque con una intensidad menor para el 

singlete aromático asociado al protón en orto con respecto a los grupos nitro. 

Estos resultados sugerían que, en presencia de base y un disolvente deuterado, 
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dicho protón podría intercambiarse por un deuterio, dando lugar a la 

correspondiente pérdida de integral de su señal de 1H RMN. Esta hipótesis se 

pudo corroborar al realizar la adición de TBAOH sobre una disolución de 

SMC_DNN en acetonitrilo no deuterado; tras eliminar el disolvente y redisolver el 

producto de color rojizo obtenido en acetonitrilo-d3, se registró el espectro de 1H 

RMN (y 13C RMN) esperado para SMC_DNA sin ningún tipo de variación en las 

integrales de sus señales olefínicas (Figura 5.29b). 

 

Figura 5.28. (a-b) Variación de la absorbancia de SMC_DNN (c ~ 2.9·10-4 M, camino 

óptico 0.03 cm) en acetonitrilo al añadir TBAOH y tras dejar en reposo 10 minutos en (a) 

aire y (b) atmosfera inerte. (c-d) Variación (c) del espectro de absorbancia y (d) de la 

absorbancia a λabs = 522 nm de SMC_DNN (c ~ 2.9·10-4 M, camino óptico 0.03 cm) en 

acetonitrilo tras varios ciclos consecutivos ácido-base de interconversión con su estado 

aniónico. 

 A partir de estos resultados, se propusieron las siguientes conclusiones 

para el proceso de interconversión entre el estado neutro y aniónico de 

SMC_DN. Por un lado, y a pesar de la inestabilidad del anión ciclohexadienilo  
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Figura 5.29. (a) Espectro de 1H RMN (360 MHz, acetonitrilo-d3, 298K) de SMC_DNN 

tratado con TBAOH directamente en acetonitrilo-d3. (b) Espectro de 1H RMN (360 MHz, 

acetonitrilo-d3, 298K) de SMC_DNN tratado con TBAOH en acetonitrilo no deuterado. En 

ambos espectros se indican las integrales de las señales a campos bajos.  

de este compuesto debido a la presencia de dos únicos grupos nitro 

electroaceptores, el tratamiento con base de SMC_DNN da lugar de manera 

prácticamente cuantitativa a la forma coloreada espirocíclica SMC_DNA 

(Esquema 5.12). Además, dicha especie puede ser protonada de nuevo para 

regenerar el estado aromático neutro inicial e incoloro SMC_DNN (Esquema 

5.13). Sin embargo, nuestros experimentos demuestran que la especie 

SMC_DNA generada en medio básico no es estable, especialmente en presencia 

de oxígeno, lo que limita la aplicabilidad como interruptor molecular halocrómico. 

Aunque no se dispone de una explicación clara para ese comportamiento, dicho 

inestabilidad da lugar a diversos subproductos. Por ejemplo, a las bajas 

concentraciones utilizadas en espectrofotometría de UV-vis, SMC_DNA 

evoluciona mayoritariamente mediante la captura de un protón del medio para 

regenerar a la especie incolora SMC_DNN de manera espontánea (Esquema 

5.12). Además, también proponemos que a esas condiciones una fracción 

minoritaria de SMC_DNA
 reaccionaría con las moléculas de agua presentes en el 

medio para abstraer un grupo hidroxilo y generar de manera irreversible el 

compuesto SMC_DNOH representado en el Esquema 5.12. En trabajos 

precedentes se ha descrito que un compuesto con estructura similar tiene su 

máximo de absorbancia a λabs,máx ~ 350 y 560 nm,21,22 lo que explicaría la 

absorbancia residual determinada tras los ciclos ácido-base monitorizados por 

δ (ppm)

0.47H 1H

1H
SMC_DNN  + TBAOH 1.2 eq (acetonitrilo-d3)a)

b) SMC_DNN  + TBAOH 1.2 eq (acetonitrilo)

1H 1H 1H
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espectrofotometría de UV-vis.  En cambio, a las concentraciones más elevadas a 

las que se realizan los experimentos de 1H RMN, la principal vía de reacción 

observada pasa por la captura y eliminación de un átomo de hidrógeno/deuterio 

del medio en la posición adyacente a los dos grupos nitro del sistema, con lo que 

se recuperaría la estructura de SMC_DNA aunque con dicha posición 

parcialmente deuterada (Esquema 5.12). 

 

Esquema 5.12. Esquema del mecanismo y los posibles productos (SMC_DNA y 

SMC_DNOH) que se forman al añadir base (TBAOH) al compuesto SMC_DNN en 

presencia de oxígeno. 

 

5.4.4. MODULACIÓN ELECTROQUÍMICA DE LAS PROPIEDADES 

ÓPTICAS DE SMC_NAFT Y SMC_DN 

Dado que los compuestos SMC_Naft y SMC_DN pudieron ser 

interconvertidos entre sus estados aniónico, neutro y catiónico mediante 

valoraciones ácido-base, a continuación, se investigó si esos procesos podían 

darse también electroquímicamente. 

En primer lugar, se estudió la transformación electroquímica de 

SMC_Naft, ya que se había demostrado que su comportamiento frente a otros 

estímulos era parecido al de SMC3-4,12d-e,13 SMC_CN y SMC_CO. Con ese 

objetivo, en un primer paso se determinaron los potenciales de reducción y 

oxidación de cada uno de sus estados, para lo que se registraron los 

voltamperogramas de la mezcla SMC_NaftN/SMC_NaftZW en acetonitrilo y a las 

siguientes condiciones: (i) inicialmente; (ii) tras una valoración con TFA hasta 

generar el estado SMC_NaftC; (iii) tras una valoración con TBAOH para producir 
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la forma SMC_NaftA. Dichos potenciales se muestran en la Tabla 5.9 y, a partir 

de ellos, es posible justificar la ausencia de emisión para las especies 

zwitteriónica y aniónica de SMC_Naft. En ambos casos se estimaron valores 

claramente exergónicos para el proceso PET entre el estado excitado de su 

fluoróforo aniónico de ciclohexadienilo y alguno de los grupos electrodadores del 

compuesto (ΔGPET = -0.484 y -0.444 eV para SMC_NaftA y SMC_NaftZW, 

respectivamente), lo que debe desactivar su emisión independientemente del 

estado de protonación. Por comparación con los datos electroquímicos de 

SMC1-4,12b-e es muy probable que dicho grupo electrodador en SMC_NaftZW sea 

el anillo fenílico adicional introducido, que debe ser más fácilmente oxidable que 

el anillo de triazina en su forma protonada. 

Tabla 5.9. Potenciales redox de las distintas especies de SMC_Naft en acetonitrilo (0.1 

M TBAPF6, 0.5 V/s) y valores de ΔGPET estimados. 

 Potencial, E (V vs SCE) 

ΔGPET (eV) a 

  Ered
  Eox 

SMC_NaftN/SMC_NaftZW -0.79 b,c +1.04 b,d -0.444 e 

SMC_NaftC -0.64 d - - 

SMC_NaftA -1.27 c +0.75 d -0.484 

a Valores de ΔGPET estimados usando la Ecuación 1.120 (Capítulo 1) a partir de los 

potenciales redox que constan en esta tabla, la energía de excitación (E00) estimada a 

partir del punto en que se cruzan los espectros de emisión y absorbancia normalizados, 

y una separación arbitraria de 0.5 nm entre las subunidades D-A. b Teniendo en cuenta 

la pequeña proporción de SMC_NaftZW en acetonitrilo, los potenciales medidos 

corresponden fundamentalmente a la especie SMC_NaftN. c Para las ondas reversibles 

se dan los potenciales estándar (Eº), calculados como la semisuma de Epc y Epa del 

proceso de transferencia electrónica. d Potenciales de pico (Epc o Epa), ya que los 

procesos correspondientes son irreversibles. e Valor calculado para SMC_NaftZW. 

Los voltamperogramas obtenidos para los distintos estados de SMC_NaftN 

se muestran en la Figura 5.30, que se comportan de forma similar a lo observado 

para SMC1-4,12e,13 SMC_CN y SMC_CO. Por un lado, la mezcla de especies 

SMC_NaftN/SMC_NaftZW presenta una onda monoelectrónica irreversible a Epa = 

+1.04 V (vs SCE) y una onda monoelectrónica reversible a Eº = -0.79 V (vs SCE), 
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que pueden asignarse a sus procesos de oxidación y reducción, 

respectivamente. De esos potenciales, el de reducción es similar al medido 

previamente para el estado neutro de SMC1-4,12e SMC_CN y SMC_CO (Eº  -

0.80 - -0.90 V (vs SCE)), lo que sugiere que está asociado a la inyección de un 

electrón en uno de los grupos nitro presente en todas esas moléculas. En cambio, 

el potencial anódico de SMC_NaftN/SMC_NaftZW es significativamente menor al 

del resto de compuestos SMC en su forma neutra (Epa > +1.30 V (vs SCE)), lo 

que se podría achacar a la oxidación del grupo fenilo introducido. Además, y 

dependiendo de si el barrido de potencial se inicia en la zona catódica o anódica, 

el voltamperograma de SMC_NaftN/SMC_NaftZW muestra otras ondas 

adicionales de menor intensidad que coinciden con las registradas tras su 

protonación o desprotonación: (i) una onda irreversible a Epc = -0.64 V (vs SCE) 

característica de la especie catiónica SMC_NaftC.; (ii) una onda reversible a Eº = 

-1.27 V (vs SCE)) y una onda irreversible a Epa = +0.75 V (vs SCE) asociadas la 

formación de la especie aniónica SMC_NaftA, cuya oxidación también tiene lugar 

a potenciales sensiblemente menores que para el resto de compuestos SMC 

descritos (Epa > +0.85 V (vs SCE)). Por lo tanto, tal y como se ha descrito para los 

compuestos SMC_CN y SMC_CO, estos resultados sugieren que se produce la 

transformación electroquímica entre los diferentes estados de SMC_Naft. 

Para corroborar que dicha transformación era posible, se llevó a cabo la 

interconversión cuantitativa y reversible entre SMC_NaftN/SMC_NaftZW y sus 

especies catiónica y aniónica mediante electrólisis a potencial controlado. En 

primer lugar, se realizó una electrólisis oxidativa de SMC_NaftN/SMC_NaftZW a 

un potencial anódico ligeramente superior al de esa mezcla tautomérica (Eap = 

+1.12 V (vs SCE)). El análisis por voltametría cíclica de la muestra resultante 

demostró que la totalidad de SMC_NaftN/SMC_NaftZW se había transformado en 

SMC_NaftC (Figura 5.31a). Además, la consiguiente electrólisis de esa muestra 

a un potencial catódico capaz de reducir a SMC_NaftC (Eap = -0.69 V (vs SCE)), 

permitió la recuperación de la especie inicial SMC_NaftN/SMC_NaftZW. De 

manera análoga, la electrólisis reductiva de SMC_NaftN/SMC_NaftZW a un 

potencial de Eap = -1.15 V (vs SCE) condujo a una nueva muestra caracterizada 

por las ondas de oxidación y reducción típicas de SMC_NaftA, mientras que su 

electrólisis oxidativa posterior a Eap = +0.90 V (vs SCE) permitió la regeneración 

del estado neutro inicial del sistema (Figura 5.31b). 
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Figura 5.30. (a) Voltamperogramas en acetonitrilo de SMC_NaftN/SMC_NaftZW (c ~ 

2.5·10-3 M, 0.1 M TBAPF6, 0.5 V/s) antes y después de realizar una valoración con TFA 

hasta generar el estado SMC_NaftC. (b) Voltamperogramas en acetonitrilo de 

SMC_NaftN/SMC_NaftZW (c ~ 2.5·10-3 M, 0.1 M TBAPF6, 0.5 V/s) antes y después de 

realizar una valoración con TBAOH hasta generar el estado SMC_NaftA. Para cada 

voltamograma, se indica la dirección del barrido de potenciales mediante una flecha. Los 

rectángulos marcan la correspondencia de cada onda con una especie: 

SMC_NaftN/SMC_NaftZW (negro), SMC_NaftC (azul) y SMC_NaftA (rojo). 

  

Figura 5.31. (a) Variación de los voltamperogramas en acetonitrilo de 

SMC_NaftN/SMC_NaftZW (c ~ 2.1·10-3 M, 0.1 M TBAPF6, 0.5 V/s) al realizar electrólisis 

exhaustivas consecutivas a Eap = +1.12 V (vs SCE) y Eap = -0.69 V (vs SCE). (b) Variación 

de los voltamperogramas en acetonitrilo de SMC_NaftN/SMC_NaftZW (c ~ 2.1·10-3 M, 0.1 

M TBAPF6, 0.5 V/s) al realizar electrólisis exhaustivas consecutivas a Eap = -1.15 V (vs 

SCE) Eap = +0.90 V (vs SCE). Para cada voltamograma, se indica la dirección del barrido 

de potenciales mediante una flecha. 
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Tras los ciclos completos de electrólisis aplicados a 

SMC_NaftN/SMC_NaftZW, los voltagramas cíclicos registrados para esa mezcla de 

compuestos eran ligeramente diferentes a los iniciales (Figura 5.31), lo que 

podría sugerir que se producen reacciones electroinducidas paralelas e 

irreversibles. Sin embargo, cuando se monitorizaron los mismos procesos 

mediante experimentos de espectroelectroquímica, no se observó una 

degradación apreciable de las muestras. De hecho, los cambios de absorbancia 

registrados en dichos experimentos fueron reversibles para: (i) la 

electroconversión entre SMC_NaftN/SMC_NaftZW y SMC_NaftC que conduce a 

una pérdida de coloración de la muestra (Figura 5.32a); (ii) la electroconversión 

entre SMC_NaftN/SMC_NaftZW y SMC_NaftA que conlleva un aumento de 

coloración de la muestra (Figura 5.32b). Por lo tanto, estos resultados 

demuestran el comportamiento electrocrómico del sistema SMC_Naft, que se 

puede asociar a los mismos mecanismos establecidos previamente para otros 

sistemas SMC12b-e,13 (Figura 5.32 c): (i) el paso del estado neutro al catiónico del 

interruptor mediante oxidación y captura de un átomo de hidrógeno del medio, 

que se puede revertir mediante posterior reducción y eliminación de dicho 

átomo; (ii) el paso del estado neutro al aniónico del sistema mediante reducción 

y pérdida de un átomo de hidrógeno del medio, que se puede revertir mediante 

posterior oxidación y abstracción de otro de esos átomos. 

Una vez caracterizado el sistema SMC_Naft electroquímicamente, se pasó 

a investigar el compuesto SMC_DN. Como se ha comentado anteriormente, la 

transformación del estado neutro SMC_DNN al catiónico SMC_DNC es poco 

relevante, ya que sus propiedades ópticas apenas varían y la muestra se 

mantiene incolora. Por ello, a pesar de que se llevó a cabo satisfactoriamente la 

interconversion electroquímica reversible entre ambos estados y la 

caracterización electroquímica de la especie SMC_DNC (Figura 5.33a y Tabla 

5.10), en este apartado únicamente se describe en detalle el estudio de la 

transformación entre las especies SMC_DNN y SMC_DNA.  

En la Figura 5.33b se muestran los voltamperogramas para el estado 

neutro de SMC_DN inicial y tras adición de base. El voltagrama de SMC_DNN 

muestra una onda monoelectrónica irreversible a Epa = +1.55 V (vs SCE) y una 

onda  monoelectrónica  reversible  a  Eº  =  -0.87  V  (vs  SCE)  asignadas  a  su 
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Figura 5.32. (a) Variación de la absorbancia del compuesto SMC_NaftN/SMC_NaftZW en 

acetonitrilo (c ~ 3.7·10-4 M, 0.1 M TBAPF6) al aplicar los potenciales Eap = +1.12 V y -0.69 

V (vs SCE) durante un ciclo. (b) Variación de la absorbancia del compuesto 

SMC_NaftN/SMC_NaftZW en acetonitrilo (c ~ 5.5·10-4 M, 0.1 M TBAPF6) al aplicar los 

potenciales Eap = -1.15 V y +0.90 V (vs SCE) durante dos ciclos. (c) Interconversión 

electroquímica entre los diversos estados de protonación de SMC_Naft. 

oxidación y reducción, respectivamente (Figura 5.33 y Tabla 5.10). Mientras que 

ese valor del potencial de reducción es el esperado para el estado neutro de los 

sistemas SMC, el potencial de oxidación del compuesto dinitrado SMC_DNN es 

especialmente alto y muy parecido al de los compuestos trinitrados SMC1-2.12e 

Por lo tanto, SMC_DNN es mucho menos oxidable que la mezcla 

SMC_NaftN/SMC_NaftZW a pesar de presentar el mismo número de grupos A. Al 

llevar a cabo la desprotonación de SMC_DNN, los resultados obtenidos por 

voltametría cíclica no fueron los esperados. Por un lado, al abrir la ventana 

electroquímica en el voltamperograma de SMC_DNN tras su reducción a Eº = -

0.87 V (vs SCE), se observó la aparición de una nueva onda reversible catódica 

a Eº = -1.31 V (vs SCE) (Figura 5.33b). En base a los precedentes previos para  

a) b)

c)
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Figura 5.33. (a) Voltamperogramas en acetonitrilo de SMC_DNN (c ~ 2.5·10-3 M, 0.1 M 

TBAPF6, 0.5 V/s) antes y después de añadir TFA para generar su estado SMC_DNC. (b) 

Voltamperogramas en acetonitrilo de SMC_DNN (c ~ 2.5·10-3 M, 0.1 M TBAPF6, 0.5 V/s) 

antes y después de añadir TBAOH para producir el estado SMC_DNA. Para cada 

voltamograma, se indica la dirección del barrido de potenciales mediante una flecha. Los 

rectángulos marcan la correspondencia de cada onda con una especie: SMC_DNN 

(negro), SMC_ DNC (azul) y SMC_ DNA (rojo). Las ondas no marcadas no pudieron ser 

asignadas con seguridad a ninguna de esas especies. 

otros compuestos SMC, dicha onda se podría asociar a la forma aniónica 

SMC_DNA producida por reducción de SMC_DNN (Tabla 5.10). Sin embargo, tras 

la adición de TBAOH para producir químicamente SMC_DNA, el aspecto de esa 

onda varió sensiblemente y, aún peor, se observaron otros dos efectos 

inesperados: (i) la onda oxidativa irreversible esperada para SMC_DNA a Epa = 

+0.78 V (vs SCE) mostró una intensidad muy menor, lo que implicaría que la 

concentración de la forma aniónica en la muestra era pequeña a pesar del exceso 

de TBAOH añadido; (ii) se observó la presencia de una onda catódica intensa a 

Epc  -0.90 V (vs SCE) que podría asociarse al reactivo inicial SMC_DNN o a algún 

producto no deseado resultante de la adición de base (Figura 5.33). Para 

racionalizar estos resultados, se registró el espectro de 1H RMN de la muestra 

obtenida tras la valoración con un exceso de TBAOH, el cual desveló la presencia 

de una gran proporción de SMC_DNN y la formación de una cantidad menor del 
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anión SMC_DNA y de otras especies desconocidas. Por lo tanto, se puede 

concluir que a las condiciones de los experimentos de voltametría cíclica 

realizados, la conversión química entre SMC_DNN y SMC_DNA es parcial y, 

además, genera otros subproductos. Esto es consecuente con las conclusiones 

de los estudios de desprotonación de SMC_DNN con TBAOH por 

espectrofotometría de UV-vis, en los cuales se observó que a determinadas 

condiciones: (i) el estado aniónico SMC_DNA revertía espontáneamente hacia la 

formación de SMC_DNN; (ii) se formaban otros productos de reacción no 

deseados (p. ej., SMC_DNOH). Por lo tanto, la adición de base no es la mejor 

opción para interconvertir reversiblemente entre esas dos formas de SMC_DN.  

Tabla 5.10. Potenciales redox de las distintas especies de SMC_DN en acetonitrilo (0.1 

M TBAPF6, 0.5 V/s) y valores de ΔGPET estimados. 

 Potencial, E (V vs SCE) 

ΔGPET (eV) a 

  Ered
  Eox 

SMC_DNN -0.87 b +1.55 c - 

SMC_DNC -0.71 c - - 

SMC_DNA -1.31 b +0.78 c -0.337 

a Valores de ΔGPET estimados usando la Ecuación 1.120 (Capítulo 1) a partir de los 

potenciales redox que constan en esta tabla, la energía de excitación (E00) estimada a 

partir del punto de cruce entre los espectros de emisión y absorbancia normalizados, y 

la separación entre las subunidades D-A determinada mediante cálculos de mecánica 

molecular MM2. A partir de esos datos se puede justificar que la emisión del estado 

SMC_DNA esté inhibida por PET. b Para las ondas reversibles se dan los potenciales 

estándar (Eº), calculados como la semisuma de Epc y Epa del proceso de transferencia 

electrónica. c Potenciales de pico (Epc o Epa), ya que los procesos correspondientes son 

irreversibles.  

Desafortunadamente, tampoco se obtuvieron resultados satisfactorios 

para la transformación electroquímica entre SMC_DNN y SMC_DNA. Cuando se 

realizó la electrólisis reductiva de SMC_DNN a Eap = -1.10 V (vs SCE) y un exceso 

de carga (de hasta 4 F), el voltamograma cíclico de la muestra resultante fue 

parecido al obtenido químicamente tras añadir base (Figura 5.34a): la onda de 

oxidación a Epa = +0.78 V (vs SCE) que se asocia a SMC_DNA apareció muy poco 
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intensa, mientras que se observó una onda catódica de mayor intensidad a 

potenciales ligeramente menores en valor absoluto al potencial de reducción de 

SMC_DNN (Eº = -0.87 V (vs SCE)). Por lo tanto, se puede concluir que tal y como 

sucedía con los experimentos de desprotonación con base, electroquímicamente 

también parece producirse muy poca cantidad de SMC_DNA, y en su lugar se 

recupera SMC_DNN y/o se forman otros productos con una onda de reducción 

parecida. Por ese motivo, no se pudo ensayar la transformación electroinducida 

inversa desde SMC_DNA a SMC_DNN por electrólisis cuantitativa. 

Sorprendentemente, estos resultados parecen contradecirse con los obtenidos 

en experimentos de espectroelectroquímica (Figura 5.34b). En este caso, al 

aplicar el mismo potencial reductivo a una disolución de SMC_DNN en 

acetonitrilo, sí que se pudo determinar la aparición de una especie cuyo espectro 

de absorbancia coincide con el de SMC_DNA y que, por comparación con la 

absorbancia en la zona UV de la muestra inicial, parece ser la especie 

predominante. Además, al aplicar posteriormente un potencial oxidativo de Eap = 

+0.85 V (vs SCE), el espectro de absorbancia inicial de SMC_DNN se pudo 

recuperar, mientras que la transformación electroinducida entre los estados 

neutro y aniónico pudo repetirse durante algún ciclo consecutivo sin observar 

efectos significativos de degradación. 

Esta divergencia entre las medidas de electrólisis y 

espectroelectroquímica podrían justificarse en base a dos motivos diferentes: (i) 

que el radical anión obtenido por reducción de SMC_DNN y que ha de conducir 

a SMC_DNA por eliminación de un átomo de hidrógeno sea especialmente 

inestable, revertiendo a SMC_DNN y/o generando otros subproductos por 

interacción con el medio (Figura 5.34c) ; (ii) que a los potenciales catódicos 

aplicados (Eap = -1.10 V (vs SCE)) también se reduzcan las moléculas de 

SMC_DNA, lo que genere un radical dianión que pueda evolucionar hacia otras 

especies. En cualquiera de esos dos escenarios, el mayor efecto de la aparición 

de vías de reacción paralelas debe darse durante los experimentos de electrólisis 

cuantitativa, que se realizan a mayores concentraciones de la especie 

electroactiva y requieren elevados tiempos de aplicación del potencial reductivo. 

En cambio, ese efecto debe ser mucho más minoritario en las medidas de 

espectroelectroquímica, ya que en ese caso se trabaja a concentraciones 

menores de SMC_DN y únicamente se reduce de manera muy rápida una 
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pequeña fracción de dichas moléculas sobre el electrodo de trabajo. Por lo tanto, 

teniendo en cuenta estos resultados, se puede concluir que el comportamiento 

electrocrómico de SMC_DN no es totalmente eficiente, tal y como ya se había 

observado mediante tratamientos ácido-base. Así pues, a pesar de presentar la 

propiedad deseada de tener un estado neutro totalmente incoloro debido a la 

inestabilidad de la forma zwitteriónica, su aplicación como interruptor molecular 

electro- y halocrómico se ve restringida. 

 

Figura 5.34. (a) Variación de los voltamperogramas en acetonitrilo de SMC_DNN (c ~ 

2.5·10-3 M, 0.1 M TBAPF6, 0.5 V/s) al realizar una electrólisis aplicando hasta 1.6 F de 

carga a Eap = -1.10 V (vs SCE). Para cada voltamograma, se indica la dirección del barrido 

de potenciales mediante una flecha. (b) Variación de la absorbancia del compuesto 

SMC_DNN en acetonitrilo (c ~ 5.7·10-4 M, 0.1 M TBAPF6) al aplicar los potenciales Eap = 

-1.15 V y +0.85 V (vs SCE) durante varios ciclos. (c) Esquema de la transformación 

electroinducida entre los diversos estados de protonación de SMC_DN. 

 

a) b)

c)
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5.5. SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DE SMC_AZO 

En este apartado se describe la preparación y caracterización química, 

óptica y electroquímica en disolución del último de los interruptores moleculares 

objetivo: SMC_AZO.  

 

5.5.1. SÍNTESIS DE SMC_AZO 

La preparación de SMC_AZO se planteó de manera equivalente al resto 

de compuestos de tipo SMC desarrollados en este capítulo: por reacción entre 

N,N-diisopropilcarbodiímida (21) y el correspondiente fenol; en este caso, 4-

hidroxi-3,5-dinitroazobenzeno (28). Para la obtención del fenol 28, que no había 

sido descrito previamente en la bibliografía, se siguió una ruta sintética 

compuesta por cuatro etapas (Esquema 5.13). La primera fue la nitración del 

compuesto comercial acetaminofeno (24) usando una mezcla de ácido sulfúrico 

y ácido nítrico a bajas temperaturas para obtener el fenol 25 con un 72% de 

rendimiento.23 Estas condiciones de nitración fueron lo suficientemente suaves 

como para no inducir la hidrólisis del grupo amida de 25, que se llevó a cabo a 

continuación en medio de ácido sulfúrico caliente para formar la amina 26 con 

un rendimiento del 67%.23 La siguiente etapa consistió en la formación de la sal 

de diazonio 27 (66% rendimiento),24 para poder formar seguidamente el 

azobenceno 28 de forma cuantitativa usando difenilzinc como nucleófilo en la 

reacción de acoplamiento diazoico.25 Dado que es conocido que el isómero 

térmicamente más estable de los azobencenos es el trans, se puede asumir que 

esa es la configuración del azofenol 28 preparado. De hecho, eso se pudo 

comprobar midiendo el espectro de absorbancia UV-vis de 28, que mostró las 

características típicas de los trans-azobencenos. 

A continuación, el compuesto SMC_AZO se preparó mediante la reacción 

entre el fenol 28 y la carbodiímida comercial 21 usando las condiciones óptimas 

encontradas anteriormente. Así se obtuvo el compuesto t-SMC_AZO con un 11% 

de rendimiento (Esquema 5.14). Ese bajo rendimiento es debido en gran medida 

a la baja proporción SMC/MS observada en la mezcla de reacción (0.3/1). Tal y 

como se ha comentado previamente para los casos de SMC_Naft y SMC_DN, 

creemos que el hecho de que el sustituyente azofenil del fenol 28 tenga un 
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carácter electroaceptor débil favorece la formación del producto t-MS_AZO 

frente al deseado de tipo SMC a causa de la menor estabilización del primero de 

los intermedios ciclohexadienílicos formados durante el proceso. 

 

Esquema 5.13. Ruta sintética seguida para la obtención del azofenol 28. 

 

Esquema 5.14. Síntesis de t-SMC_AZO a partir del azofenol 28 y la carbodiímida 21. 

Una vez obtenidos los compuestos t-SMC_AZO y t-MS_AZO, se 

purificaron y se caracterizaron por RMN, IR-RTA y MS (ver parte experimental 

y/o anexo). Para t-SMC_AZO, los experimentos de RMN permitieron identificar 

dos tipos de señales distintas correspondientes a sus tautómeros neutro 

aromático t-SMC_AZON y zwitteriónico t-SMC_AZOZW que se hallan en 

equilibrio. Tras asignar esas señales a cada uno de los dos tautómeros mediante 

experimentos de RMN bidimensionales, se determinó que las principales 

diferencias espectrales entre ellos eran: (i) la presencia de diversas señales de 
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1H RMN a δ = 9 – 7 ppm correspondientes a los protones aromáticos de t-

SMC_AZON y los olefínicos de t-SMC_AZOZW; (ii) la señal de 1H RMN a δ = 4.26 

ppm correspondiente al protón del grupo guanidinio de la especie espirocíclica 

t-SMC_AZOZW. Mediante la integración de dichas señales, se pudo estimar que 

la composición del equilibrio tautomérico de t-SMC_AZOZW y t-SMC_AZON a 

temperatura ambiente en acetonitrilo-d3 era del 72% para la forma aromática 

neutra y un 28% para la especie zwitteriónica (Figura 5.35). Ese resultado 

concuerda con los previamente determinados a las mismas condiciones para 

SMC3 (77%/23%)12d y SMC_Naft (73%/27%), que al igual que SMC_AZO solo 

contienen dos grupos nitro en su anillo aromático/ciclohexadienílico y, en el caso 

de SMC3, otro sustituyente con menor carácter electroaceptor (-CF3). Por lo 

tanto, es la ausencia de un tercer grupo EA fuerte (p.ej., nitro, nitrilo o cetona) lo 

que impide que la forma zwitteriónica de SMC_AZO esté lo suficientemente 

estabilizada como para tener una mayor contribución al equilibrio tautomérico.  

 

Figura 5.35. Señales en la zona de campos bajos del espectro de 1H RMN (360 MHz) de 

t-SMC_AZON y t-SMC_AZOZW en acetonitrilo-d3. 

La Figura 5.36a muestra el espectro de absorbancia registrado en 

acetonitrilo y temperatura ambiente para la mezcla de equilibrio tautomérico t-

SMC_AZON/t-SMC_AZOZW obtenida por reacción. Claramente, se observan 

diferentes bandas de absorbancia que, en base a los experimentos que se 

describen en el siguiente apartado, pudieron asignarse a cada uno de los 

tautómeros por separado (Tabla 5.11). Por un lado, la banda intensa a λabs,máx = 

324 nm es característica de la transición permitida π-π* de los trans-

azobencenos.26 Por lo tanto, debe corresponder principalmente a la especie 

mayoritaria t-SMC_AZON y, de hecho, confirma su configuración trans. En 

cambio, las bandas en la región visible a λabs,máx = 452 y 617 nm que otorgan color 

δ (ppm)

t-SMC_AZOZW

t-SMC_AZON 
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verdoso a la muestra pueden asociarse al tautómero minoritario t-SMC_AZOZW. 

Dichas bandas aparecen a longitudes de onda diferentes a las descritas para la 

forma zwitteriónica de otros compuestos SMC, lo que de nuevo demuestra el 

efecto de los sustituyentes introducidos en el anión ciclohexadienilo sobre sus 

propiedades ópticas. En cuanto al espectro de emisión de la mezcla t-

SMC_AZON/t-SMC_AZOZW, se representa en la Figura 5.36b a temperatura 

ambiente y en acetonitrilo. Dicho espectro se puede asignar al fluoróforo aniónico 

de ciclohexadienilo de t-SMC_AZOZW. Tal y como se observó para SMC_NaftZW, 

la emisión de esa especie es muy poco intensa y, por lo tanto, debe de estar 

desactivada por procesos PET intramoleculares, como se demuestra más 

adelante (Φf = 1.2·10-3 a λexc = 532 nm en acetonitrilo). 

 

Figura 5.36. (a) Espectro de absorbancia de la mezcla t-SMC_AZON/t-SMC_AZOZW 

(c ~1.6·10-5 M) en acetonitrilo a temperatura ambiente. (b) Espectro de emisión de t-

SMC_AZOZW en acetonitrilo a temperatura ambiente (λexc = 532 nm). 

Tabla 5.11. Composición y propiedades ópticas de la mezcla de equilibrio entre los 

tautómeros aromático neutro y zwitteriónico a temperatura ambiente en acetonitrilo. 

SMC % N % ZW λabs,máx (nm) [εZW (M-1 cm-1)]a
 λf,máx (nm)b Фf, ZW

a,b 

SMC112e 0 100 408, 528 [11253] 569 0.50 

SMC312e 77 23 564 [14913] 594 0.76 

SMC_AZO 72 28 324, 452, 617 [14596] 690 1.2·10-3 

a Los valores de ε y Фf corresponden a las especies zwitteriónicas, puesto que son 

las únicas que absorben y emiten en el espectro visible. b λexc = 532 nm.  
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5.5.2. MODULACIÓN DE LAS PROPIEDADES ÓPTICAS DE SMC_AZO 

CON LA TEMPERATURA Y LA POLARIDAD DEL MEDIO 

En primer lugar, se estudió el efecto de la temperatura sobre el equilibrio 

tautomérico t-SMC_AZON/t-SMC_AZOZW mediante medidas de 1H RMN en 

acetonitrilo-d3. De esa manera, y por integración de las señales de cada uno de 

los tautómeros en la zona de campos bajos del espectro, se pudo determinar la 

composición de la mezcla de equilibrio en el rango T = 328-258 K (Figura 5.37). 

Tal y como cabría esperar, la estructura espirocíclica de la forma t-SMC_AZOZW 

se desestabilizó al aumentar la temperatura, por lo que su proporción en la 

mezcla de tautómeros disminuyó drásticamente al calentar. De hecho, su 

concentración molar relativa pasó de ser del 64% a 258 K al 18% a 328 K. 

Debido a las diferentes propiedades ópticas de t-SMC_AZON y t-

SMC_AZOZW, ese cambio se tradujo en una variación significativa de 

absorbancia. Tal y como se observa en la Figura 5.38a, las bandas de 

absorbancia en el visible características de t-SMC_AZOZW decrecieron 

fuertemente con la temperatura, mientras que la señal a λabs,máx = 324 nm asociada 

a t-SMC_AZON aumentó. Sin embargo, el hecho de que esa última banda 

creciera de manera más moderada sugiere que la especie t-SMC_AZOZW 

también debe contribuir a la absorción en la zona UV. En cualquier caso, el gran 

cambio en absorbancia observado para la mezcla t-SMC_AZON/t-SMC_AZOZW 

al variar la temperatura hace de este sistema termocrómico un buen candidato 

para sensado térmico (p. ej., la intensidad de la banda a λabs,máx = 452 nm aumenta 

un 254% al pasar de 328 K a 258 K). Sin embargo, hay una característica 

adicional del estado neutro de SMC_AZO que lo diferencia del resto de 

compuestos SMC desarrollados y que lo hace especialmente interesante para 

aplicaciones como sensor óptico de temperatura: dado que la dependencia 

térmica de las bandas de absorbancia a λabs,máx = 452 y 617 nm y λabs,máx =324 nm 

es la opuesta, la mezcla t-SMC_AZON/t-SMC_AZOZW debiera permitir la 

detección ratiométrica de la temperatura sin necesidad de un calibraje previo,27 

tal y como se muestra en la Figura 5.38b.  
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Figura 5.37. Región de campos bajos de los espectros de 1H RMN (600 MHz) de la 

mezcla t-SMC_AZON/t-SMC_AZOZW a diferentes temperaturas en acetonitrilo-d3. Para 

cada una de ellas se indica la proporción molar entre ambos isómeros. 

 

Figura 5.38. (a) Variación con la temperatura del espectro de absorbancia de t-

SMC_AZON/t-SMC_AZOZW en acetonitrilo (c ~ 3.5·10-5 M). (b) Variación de la ratio 

Abs617/ Abs324 y Abs452/ Abs324 con la temperatura en acetonitrilo. 

Por otro lado, también se estudió el efecto del disolvente sobre el 

equilibrio tautomérico t-SMC_AZON/t-SMC_AZOZW. Para ello se registraron y 

compararon los espectros de 1H RMN de esa mezcla en acetonitrilo-d3, 

cloroformo-d1, tolueno-d8 y metanol-d4 a temperatura ambiente y se estimó la 

composición del equilibrio en cada caso (Figura 5.39a). Los resultados obtenidos 

son similares a los ya descritos para los otros compuestos SMC desarrollados. 

La especie zwitteriónica t-SMC_AZOZW se ve favorecida en disolventes apróticos 

SMC_AZON/SMC_AZOZW

δ (ppm)

(% N/% ZW)

(82/18)

(79/21)

(76/24)

(72/28)

(65/35)

(58/42)

(52/48)

(44/56)

(39/61)

(36/64)

328 K

318 K

308 K

298 K

288 K

278 K

268 K

258 K

248 K

238 K
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polares como acetonitrilo y, en menor medida, cloroformo. En cambio, en medios 

muy apolares (p. ej., tolueno) y polares próticos (p. ej. MeOH), ese tautómero se 

desestabiliza y su concentración en la mezcla de equilibrio decrece 

sensiblemente. En consecuencia, eso conduce a una variación significativa de 

absorbancia, pasando de (i) el color verduzco de t-SMC_AZON/t-SMC_AZOZW 

en acetonitrilo debido a la presencia de bandas intensas en el visible asociadas 

a t-SMC_AZOZW a (ii) un color amarillento en MeOH correspondiente a la forma 

predominante t-SMC_AZON (Figura 5.39b). Por lo tanto, ese comportamiento 

podría ser utilizado para el desarrollo de sensores de disolventes orgánicos 

basados en SMC_AZO.  

 

Figura 5.39. (a) Proporción de los tautómeros del compuesto t-SMC_AZO en diferentes 

disolventes deuterados a 298 K. (b) Espectros de absorbancia de t-SMC_AZON/t-

SMC_AZOZW en distintos disolventes a 298 K (c ~ 2.5·10-5 M). 

 

5.5.3. MODULACIÓN ÁCIDO-BASE DE LAS PROPIEDADES ÓPTICAS 

DE SMC_AZO 

Como se ha descrito en casos anteriores, la transformación ácido-base 

entre los distintos estados de protonación de t-SMC_AZO se caracterizó 

mediante diversas técnicas espectroscópicas. Por un lado, se hizo el seguimiento 

por 1H RMN de la valoración ácido-base de la mezcla incial t-SMC_AZON/t-

SMC_AZOZW. En ambos casos se observaron los cambios espectrales esperados 

para la formación cuantitativa de las especies catiónica t-SMC_AZOC y aniónica 
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t-SMC_AZOA al añadir la suficiente cantidad de ácido (TFA) o de base (TBAOH), 

respectivamente. Así, la mezcla de señales de t-SMC_AZON/t-SMC_AZOZW se 

convirtió en un único conjunto de resonancias tanto al acidificar como al basificar, 

cuyos desplazamientos químicos y multiplicidades eran compatibles con las 

estructuras esperadas para t-SMC_AZOC y t-SMC_AZOA. Es decir, una forma 

catiónica aromática donde ha desaparecido la estructura espirocíclica del 

cromóforo aniónico de ciclohexadienilo y un estado aniónico que sí que preserva 

dicha estructura y en la que, con respecto a t-SMC_AZOZW, el grupo guanidina 

del anillo triazénico se halla desprotonado. Esta asignación pudo ser corroborada 

tras caracterizar los productos t-SMC_AZOC y t-SMC_AZOA adicionalmente por 

13C RMN (ver parte experimental y anexo). 

De mayor interés fueron los cambios ópticos observados al protonar y 

desprotonar la mezcla incial t-SMC_AZON/t-SMC_AZOZW. Por un lado, la 

valoración con TFA llevó a la disminución progresiva de las señales de 

absorbancia a λabs,máx = 452 y 617 nm características del cromóforo aniónico de 

ciclohexadienilo de t-SMC_AZOZW, mientras que la banda a λabs,máx =324 nm 

aumentaba (Figura 5.40a, Tabla 5.12). Como se ya ha comentado, dicha banda 

corresponde a la transición π-π* permitida de trans-azobencenos, lo que 

demuestra que la forma catiónica t-SMC_AZOC generada se ha aromatizado y 

posee uno de esos grupos. Otra característica típica de los trans-azobencenos 

es la presencia de una banda de absorbancia mucho menos intensa a λabs,máx  

450 nm asociada a su transición prohibida n-π*,26 que claramente también se 

puede observar en la Figura 5.40a al protonar totalmente el sistema y convertirlo 

en t-SMC_AZOC. Por otro lado, la adición de TBAOH y la transformación del 

equilibrio t-SMC_AZON/t-SMC_AZOZW en t-SMC_AZOA condujo al efecto 

opuesto: aumentaron drásticamente las bandas de absorbancia a λabs,máx =452 y 

617 nm correspondientes al cromóforo aniónico de ciclohexadienilo formado, 

mientras que desapareció la del cromóforo azoaromático de t-SMC_AZON a 

λabs,máx = 324 nm (Figura 5.40b, Tabla 5.12). En cambio, no se observó ningún 

cambio significativo en emisión al generar el estado aniónico t-SMC_AZOA, ya 

que su fluoróforo de ciclohexadienilo también está desactivado por PET (Φf = 

4·10-4 a λexc = 532 nm en acetonitrilo). 
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Figura 5.40. Variación de la absorbancia de la mezcla t-SMC_AZON/t-SMC_AZOZW en 

acetonitrilo al añadir: (a) TFA hasta generar el estado t-SMC_AZOC (c ~ 2.4·10-5 M); (b) 

TBAOH para producir el estado t-SMC_AZOA (c ~ 1.6·10-5 M). 

Tabla 5.12. Propiedades ópticas de todas las especies de SMC_AZO a temperatura 

ambiente en acetonitrilo. 

SMC λabs,máx (nm) [ε (M-1 cm-1)] λf,máx (nm)a Фf
a 

t-SMC_AZON /SMC_AZOZW 324, 452, 617 [14596] b 690 1.2·10-3 b 

t-SMC_AZOC 331 [20083], 453 - - 

t-SMC_AZOA
 306, 486 [35625], 617 683 4·10-4 

a λexc = 532 nm. b Los valores de ε y Фf corresponden a las especies zwitteriónicas, 

puesto que son las únicas que absorben y emiten en el espectro visible 

En la Figura 5.41a-b se demuestra la reversibilidad de las trasformaciones 

ácido-base entre los diferentes estados de t-SMC_AZO en acetonitrilo, para lo 

que se llevaron a cabo diversos ciclos de protonación-desprotonación 

monitorizados por espectrofotometría de absorbancia. Claramente, tras 4 de esos 

ciclos no se observaron efectos de degradación significativos de la muestra, lo 

que demuestra su robustez a los tratamientos con ácido y base. Por lo tanto, se 

puede concluir que el compuesto t-SMC_AZO se comporta como un interruptor 

molecular halocrómico que interconvierte de manera eficiente y reversible entre 

los tres estados mostrados en la Figura 5.41c. En relación al resto de sistemas 

SMC descritos, una característica muy interesante del comportamiento 

halocrómico de t-SMC_AZO es que dichos estados presentan colores muy 
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diferentes entre sí: marrón para t-SMC_AZOA, verde para t-SMC_AZON/t-

SMC_AZOZW y ligeramente amarillento para t-SMC_AZOC. Eso es debido a que 

este compuesto presenta dos cromóforos distintos (anión ciclohexadienilo y 

azobenceno), cuya proporción relativa varía al pasar entre sus diferentes formas 

de protonación. 

 

Figura 5.41. (a-b) Variación de la absorbancia de t-SMC_AZO en acetonitrilo al realizar 

diversos ciclos ácido-base para interconvertir entre sus estados (a) neutro y catiónico (c 

~ 2.4·10-5 M, λabs = 454 nm) y (b) neutro y aniónico (c ~ 1.6·10-5 M, λabs = 484 nm). (c) 

Comportamiento halocrómico del interruptor molecular t-SMC_AZO. Las imágenes 

insertadas muestran las propiedades ópticas de cada estado en acetonitrilo a la luz 

ambiente y bajo irradiación a λexc = 365 nm. 
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5.5.4. MODULACIÓN ELECTROQUÍMICA DE LAS PROPIEDADES 

ÓPTICAS DE SMC_AZO 

Tras demostrar la formación reversible y cuantitativa de los estados t-

SMC_AZOC y t-SMC_AZOA a partir de la mezcla t-SMC_AZON/t-SMC_AZOZW 

mediante valoraciones ácido-base, se investigó si esta interconversión podía 

llevarse a cabo electroquímicamente. Para ello, inicialmente se identificaron los 

potenciales de reducción y oxidación de cada estado, registrando los 

voltamperogramas de la mezcla t-SMC_AZON/t-SMC_AZOZW en acetonitrilo 

antes y después de una valoración con TFA y TBAOH (Figura 5.42 y Tabla 5.13). 

En base a esos potenciales, se pudo justificar el bajo rendimiento cuántico de 

fluorescencia determinado para las especies ZW y aniónica de t-SMC_AZO. En 

ambos casos se estimaron valores ligeramente exergónicos de las energías libres 

para los posibles procesos PET entre su fluoróro aniónico de ciclohexadienilo y 

alguno de los grupos electrodadores de la molécula, lo que justificaría la 

desactivación de la emisión de esas especies (Tabla 5.13). Tal y como se ha 

descrito para SMC_NaftZW, es muy probable que dicho grupo dador de 

electrones sea el sustituyente trans-azofenilo introducido en el caso de t-

SMC_AZOZW, que sería más fácilmente oxidable que el anillo triacénico 

protonado y explicaría la diferencia de comportamiento en relación con SMC1-

4ZW,12b-e SMC_COZW y SMC_CNZW. 

 



Capítulo 5: Interruptores moleculares multiestado basados en compuestos de Meisenheimer 

215 
 

Figura 5.42. Voltamperogramas en acetonitrilo de la mezcla t-SMC_AZON/t-

SMC_AZOZW (c ~ 2.5·10-3 M, 0.1 M TBAPF6, 0.5 V/s) antes y después de añadir (a) TFA 

para generar el estado t-SMC_AZOC y (b) TBAOH para producir la especie t-

SMC_AZOA. Para cada voltamograma, se indica la dirección del barrido de potenciales 

mediante una flecha. Los rectángulos marcan la correspondencia de cada onda con una 

especie: t-SMC_AZON/t-SMC_AZOZW (negro), t-SMC_AZOC (azul) y t-SMC_AZOA 

(rojo). 

Tabla 5.13. Potenciales redox de las distintas especies de SMC_AZO en acetonitrilo (0.1 

M TBAPF6, 0.5 V/s) y valores de ΔGPET estimados. 

 Potencial, E (V vs SCE) 

ΔGPET (eV) a 

  Ered
  Eox 

t-SMC_AZON/t-SMC_AZOZW -1.05 d, -0.84 c, -0.77 d,b +0.96 b,c -0.009 e 

t-SMC_AZOC -0.60 d - - 

t-SMC_AZOA -1.22 c +0.69 d -0.130 

a Valores de ΔGPET calculados usando la Ecuación 1.120 (Capítulo 1) a partir de los 

potenciales redox que constan en esta tabla, la energía de excitación (E00) estimada a 

partir del punto en que se cruzan los espectros de emisión y absorbancia normalizados, 

y una separación arbitraria de 0.5 nm entre las subunidades D-A. b Teniendo en cuenta 

la pequeña proporción de SMC_AZOZW en acetonitrilo, los potenciales medidos 

corresponden fundamentalmente a las especies SMC_AZON. c Para las ondas 

reversibles se dan los potenciales estándar (Eº), calculados como la semisuma de Epc y 

Epa del proceso de transferencia electrónica. d Potenciales de pico (Epc o Epa), ya que los 

procesos correspondientes son irreversibles. e Valor calculado para SMC_AZOZW. 

En los voltamperogramas obtenidos se comprobó que el estado inicial t-

SMC_AZON/t-SMC_AZOZW presentaba: (i) una onda de oxidación 

pseudoreversible a +0.96 V (vs SCE), similar a la registrada para SMC_Naft; (ii) 

tres ondas de reducción a potenciales muy cercanos, dos de las cuales parecen 

ser irreversibles (Epc = -0.77 y -1.05 V (vs SCE)) y otra reversible (Eº = -0.84 V (vs 

SCE)). La aparición de ese mayor número de ondas catódicas con respecto al 

estado neutro de otros sistemas SMC podría deberse a la actividad redox del 

grupo azobenceno. Por otro lado, se observó que al barrer sobre la onda de 

oxidación o las de reducción de t-SMC_AZON/t-SMC_AZOZW aparecían nuevas 
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señales en los voltagramas que coincidían con las de las especies t-SMC_AZOC 

y t-SMC_AZOA generadas al añadir ácido y base: (i) una onda irreversible de 

reducción a Epc = -0.60 V (vs SCE) correspondiente a t-SMC_AZOC; (ii) una onda 

reversible de reducción a Eº = -1.22 V (vs SCE) y otra irreversible de oxidación a 

Epa = +0.96 V (vs SCE) asociadas a t-SMC_AZOA. De forma similar a los 

compuestos precedentes SMC1-4,12b-e,13 SMC_CN, SMC_CO y SMC_Naft, esto 

sugiere que es posible la interconversión electroquímica entre los diversos 

estados de t-SMC_AZO. 

Para confirmar que dicha interconversión era posible, se realizaron 

experimentos de electrólisis cuantitativa y de espectroelectroquímica. Por un 

lado, se comprobó que al electrolizar una muestra de t-SMC_AZON/t-

SMC_AZOZW en acetonitrilo a un potencial oxidativo (Eap = +1.10 V (vs SCE)) y 

posteriormente reductivo (Eap = +1.10 V (vs SCE)), se podía transformar 

cuantitativamente al estado neutro de t-SMC_AZO en el catiónico y viceversa 

(Figura 5.43a). Esa reversibilidad quedó demostrada por los cambios de 

absorbancia registrados mediante medidas de espectroelectroquímica, donde se 

observó que durante 2 ciclos redox era posible cambiar la coloración de la 

muestra de verde a amarillenta de manera repetitiva (Figura 5.44a). Por otro lado, 

la interconversión reversible entre t-SMC_AZON/t-SMC_AZOZW y t-SMC_AZOA  

 

Figura 5.43. Variación de los voltamperogramas en acetonitrilo de t-SMC_AZON/t-

SMC_AZOZW (c ~ 1.6·10-3 M, 0.1 M TBAPF6, 0.5 V/s) al realizar electrólisis exhaustivas 

aplicando: (a) Eap = +1.10 V (vs SCE) y Eap = -0.65 V (vs SCE); (b) Eap = -1.10 V (vs SCE) 

y Eap = +0.75 V (vs SCE). Para cada voltamograma, se indica la dirección del barrido de 

potenciales mediante una flecha.  
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en acetonitrilo también pudo ser demostrada mediante electrólisis reductiva a Eap 

= -1.10 V (vs SCE) seguida de electrólisis oxidativa a Eap = +0.75 V (vs SCE) 

(Figuras 5.43b). A pesar de que el voltamperograma final medido no reprodujo 

exactamente al registrado inicialmente antes de las electrólisis, la reversibilidad 

de la transformación electroinducida entre los estados neutro y aniónico de t-

SMC_AZO se puso de manifiesto por espectroelectroquímica, donde se observó 

la recuperación total del espectro de absorbancia de la mezcla inicial t-

SMC_AZON/t-SMC_AZOZW tras 2 ciclos redox (Figura 5.44b). 

 

Figura 5.44. (a-b) Variación de la absorbancia de la mezcla t-SMC_AZON/t-SMC_AZOZW 

en acetonitrilo (c ~ 2.7·10-4 M, 0.1 M TBAPF6) al aplicar durante varios ciclos los 

potenciales (a) Eap = +1.10 V y -0.65 V (vs SCE) y (b) Eap = -1.10 V y +0.75 V (vs SCE). 

(c) Esquema de interconversión electroinducida entre los diversos estados de 

protonación de t-SMC_AZO. 

Por lo tanto, a la vista de los resultados obtenidos y los precedentes sobre 

otros sistemas SMC, se puede concluir que t-SMC_AZO se comporta como un 

a) b)

c)
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interruptor molecular electrocrómico que se interconvierte de forma reversible 

entre 3 estados de diferente color mediante procesos acoplados de transferencia 

electrónica y captura o eliminación de átomos de hidrógeno (Figura 5.44c). 

 

5.5.5. MODULACIÓN DE LAS PROPIEDADES ÓPTICAS DE SMC_AZO 

MEDIANTE LA ISOMERIZACIÓN CON LUZ 

En los subapartados anteriores se ha demostrado que el isómero trans 

térmicamente estable de SMC_AZO mantiene el carácter de interruptor 

molecular mutiestado y multiestímulo previamente descrito para SMC1-4,12,13 

SMC_CN, SMC_CO y SMC_Naft. Sin embargo, el motivo principal por el que 

este compuesto se diseñó incorporando un grupo fotoisomerizable en su 

estructura era dotar a los compuestos SMC de sensibilidad a un estímulo externo 

adicional: la luz. Por ese motivo, en esta última sección se presentan los 

resultados obtenidos al fotoconvertir a los diferentes estados de protonación de 

t-SMC_AZO en sus correspondientes isómeros cis. 

 

5.5.5.a. FOTOISOMERIZACIÓN DE SMC_AZOC 

En primer lugar, se estudió la fotoisomerización del estado catiónico t-

SMC_AZOC, ya que está constituido por una única especie que presenta un 

grupo azobenceno convencional. Por lo tanto, debería presentar el 

comportamiento fotoquímico característico de este tipo de cromóforos:26 (i) 

fotoconvertir de su configuración trans a cis por irradiación de la banda de 

absorbancia π-π* del isómero trans con luz UV; (ii) fotoconvertir de su 

configuración cis a trans por irradiación de la banda de absorbancia n-π* del 

isómero cis con luz visible; (iii) isomerizar térmicamente en ausencia de luz desde 

el isómero cis al trans, lo que hace que el estado cis fotogenerado no sea estable 

en el tiempo. 

Teniendo esto en mente, en primer lugar se irradió con luz UV (λexc = 365 

nm) la forma t-SMC_AZOC a temperatura ambiente para inducir su 

fotoisomerización trans → cis. Este experimento se llevó a cabo en diversos 
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disolventes para encontrar las condiciones óptimas de fotoisomerización. En 

todos los disolventes probados se observaron signos de fotoisomerización parcial 

al isómero c-SMC_AZOC, que para la mayoría de azobencenos consisten en una 

disminución de la absorción de la banda de absorbancia π-π* y una ligera 

modificación de la n-π*. Este es el caso de las medidas mostradas en la Figura 

5.45a y realizadas en THF, uno de los disolventes donde se observó un mayor 

cambio espectral al alcanzar el PSS bajo irradiación a λexc = 365 nm. Para 

confirmar que dicho cambio estaba asociado a la formación de c-SMC_AZOC, se 

investigó la reversión de este proceso tanto por irradiación con luz visible de su 

banda n-π* (λexc = 445nm) como térmicamente a oscuras (Figura 5.45b-c). En 

ambos casos se observó la recuperación total del espectro de absorbancia inicial 

de t-SMC_AZOC, lo que demostró la viabilidad y reversibilidad de la 

interconversión entre los isómeros trans y cis de SMC_AZOC. Además, ajustando 

la variación de absorbancia registrada para el proceso de isomerización trans → 

cis térmico a un modelo cinético unimolecular, se pudo determinar el tiempo de 

vida a temperatura ambiente de c-SMC_AZOC en ausencia de luz (τ = 28 s, Figura 

5.45d). 

Debido a esa rápida conversión térmica entre c-SMC_AZOC y t-

SMC_AZOC, no se pudo determinar la composición del PSS alcanzado en THF 

bajo irradiación UV mediante RMN o HPLC. Sin embargo, teniendo en cuenta que 

la mayoría de cis-azobencenos presentan una absorptividad molar bastante 

pequeña en el máximo de absorción del isómero trans,26 no se espera que la 

cantidad de c-SMC_AZOC en el PSS365 generado en THF sea superior al  30-

35%. Esa baja eficiencia de la fotoisomerización trans → cis se podría atribuir a 

dos factores diferentes. Por un lado, a un valor de rendimiento cuántico de 

fotoisomerización trans → cis limitado, lo que favorecería el proceso fotoinducido 

inverso cis → trans que se produce simultáneamente. De hecho, eso concordaría 

con la gran eficiencia observada para la fotoisomerización cis → trans a λexc = 

445 nm. Por otro lado, también debe tenerse en cuenta la baja estabilidad térmica 

determinada para c-SMC_AZOC a temperatura ambiente, que hace que 

rápidamente revierta a t-SMC_AZOC de manera espontánea a medida que se va 

generando. Ese último aspecto no pudo ser mejorado variando el disolvente, ya 

que tal y como se ha descrito para otros azobencenos,26 se observó que la 

cinética de isomerización térmica cis → trans aumentaba con la polaridad del  
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Figura 5.45. (a) Variación de la absorbancia de t-SMC_AZOC en THF (c ~ 1.1·10-5 M) al 

irradiar con luz UV (λexc = 365 nm) hasta llegar al estado fotoestacionario PSS365. (b-c) 

Variación de la absorbancia del PSS365 en THF al (b) irradiar con luz visible (λexc = 445 

nm, c ~ 1.1·10-5 M) hasta llegar al correspondiente estado fotoestacionario PSS445 o (c) 

dejar en reposo a oscuras y temperatura ambiente durante 2 horas (c ~ 6.7·10-6 M). (d)  

Ajuste a un modelo cinético de primer orden de la variación con el tiempo de la 

absorbancia a λabs = 329 nm de las medidas mostradas en (c), donde ΔAbst = Abst - 

Abstrans y ΔAbsPSS = AbsPSS - Abstrans. Los puntos corresponden a los datos experimentales 

mientras que el ajuste lineal se muestra como una línea continua roja. 

 

Esquema 5.15. Esquema de fotoisomerización entre t-SMC_AZOC y c-SMC_AZOC. 
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medio (p. ej., en acetonitrilo). A pesar de todo ello, los resultados obtenidos 

demuestran que es posible llevar a cabo la fotoisomerización reversible entre las 

formas t-SMC_AZOC y c-SMC_AZOC, aumentado así el número de estados y 

estímulos del interruptor molecular SMC_AZO (Esquema 5.15). 

 

5.5.5.b. FOTOISOMERIZACIÓN DE SMC_AZOA 

Al contrario que para t-SMC_AZOC, el compuesto aniónico t-SMC_AZOA 

no presenta un cromóforo de trans-azobenceno convencial y, por lo tanto, 

tampoco muestra su típica banda de absorbancia π-π* intensa a λabs,máx  320 nm 

(Figura 5.40b). En cambio, t-SMC_AZOA contiene un cromóforo aniónico de 

ciclohexadienilo conjugado con un sustituyente de trans-azofenilo, el cual da 

lugar a bandas de absorbancia a λabs,máx = 303, 486 y 616 nm en THF (Figura 

5.46a). En consecuencia, se exploró la fotoisomerización de ese sustituyente por 

irradiación de cada una de esas bandas a λexc = 365, 445 y 532 nm. 

Sorprendentemente, en todos los casos se observaron ligeras disminuciones de 

las bandas de absorbancia de t-SMC_AZOA hasta alcanzar los correspondientes 

estados fotoestacionarios (Figura 5.46a). Aunque dichas variaciones podrían 

asociarse a procesos de fotodegradación, se observaron dos aspectos relevantes 

que permitían asignarlas a una reacción de fotoisomerización: (i) tras alcanzar el 

PSS445 que conlleva una mayor disminución de las señales de absorbancia de t-

SMC_AZOA, la irradiación posterior de la misma muestra a 365 nm permitió 

recuperar parte la absorbancia perdida hasta generar el PSS365; (ii) al dejar 

cualquiera de las disoluciones irradiadas de t-SMC_AZOA en THF a oscuras y 

temperatura ambiente se recuperó el espectro inicial, lo que permitió determinar 

un tiempo de vida térmico de τ = 98 s para la especie fotoinducida (Figura 5.46b).  

Por lo tanto, esos resultados sugieren que se produce la transformación 

reversible entre t-SMC_AZOA y otra especie tanto fotoquímica como 

térmicamente. Por analogía con el comportamiento bien conocido de los 

azobencenos, 26 se propone que dicha especie es el isómero c-SMC_AZOA que 

presenta una configuración cis de su grupo azofenilo, lo que implicaría que la 

estructura espirocíclica de estos compuestos conserva cierto carácter 

azoaromático (Figura 5.46c). Sin embargo, debido al corto tiempo de vida térmico 
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de esa especie fotogenerada a partir de t-SMC_AZOA, no se pudo verificar esta 

hipótesis mediante medidas de RMN. En consecuencia, en un futuro sería 

conveniente llevar a cabo otros tipos de experimentos para corroborar la 

estructura de c-SMC_AZOA y cuantificar la eficiencia de la fototransformación 

entre esa especie y t-SMC_AZOA. Este estudio podría ser muy relevante debido 

al interés en el desarrollo de interruptores moleculares de tipo azobenceno que 

sean capaces de fotoisomerizar con luz visible de corta longitud de onda.28 

 

Figura 5.46. (a) Variación de la absorbancia de t-SMC_AZOA (c ~ 1.410-5 M) en THF al 

irradiar con luz de distintas longitudes de onda, obteniendo distintos estados 

fotoestacionarios (PSS365, PSS445 y PSS532). (b) Ajuste a un modelo cinético de primer 

orden de la variación con el tiempo de la absorbancia a λabs = 491 nm durante la 

relajación térmica a oscuras y temperatura ambiente del PSS445 en THF (c ~ 6.7·10-6 M). 

Los puntos corresponden a los datos experimentales y la línea roja al ajuste, mientras 

que ΔAbst = Abst - Abstrans y ΔAbsPSS = AbsPSS - Abstrans. (c) Esquema de la 

fotoisomerización propuesta entre t-SMC_AZOA y c-SMC_AZOA. 
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5.5.5.c. FOTOISOMERIZACIÓN DE SMC_AZON/SMC_AZOZW 

Finalmente, se investigó la fotoisomerización de la mezcla de compuestos 

t-SMC_AZON/t-SMC_AZOZW, que en base a los resultados obtenidos para t-

SMC_AZOC y t-SMC_AZOA deberían presentar dos unidades fotoisomerizables 

diferentes: (i) el fotocromo convencional de trans-azobenceno de t-SMC_AZON, 

cuya fotoisomerización trans → cis tiene lugar por irradiación a λexc = 365; (ii) el 

grupo azofenilo enlazado al anión ciclohexadienilo de t-SMC_AZOZW, que 

fotoisomeriza de manera más eficiente con luz visible (λexc = 445 y 594 nm). Dicho 

estudio se llevó a cabo en THF por dos motivos principales. Por un lado, ese 

disolvente debería ser lo suficientemente apolar como para ralentizar la 

isomerización térmica cis → trans de ambos fotocromos y permitir que el tiempo 

de vida de su isómero cis a temperatura ambiente sea lo bastante largo como 

para poder ser monitorizado por espectrofotometría de absorbancia de UV-vis (τ 

 30-60 s para c-SMC_AZOC y c-SMC_AZOA). Y a la vez, el THF es lo 

suficientemente polar como para estabilizar a la forma zwitteriónica t-

SMC_AZOZW y hacer que su contenido en la mezcla de equilibrio tautomérica 

sea apreciable a temperatura ambiente (8% a 298 K por 1H RMN). En 

consecuencia, el espectro de absorbancia de t-SMC_AZON/t-SMC_AZOZW en 

THF muestra tanto la banda intensa a λmáx = 324 nm típica de la especie neutra 

aromática como las bandas a λmáx = 452 y 617 nm características del tautómero 

espirocíclico (Figura 5.47a). 

Cuando se irradiarion cada una de esas bandas de absorbancia de la 

mezcla t-SMC_AZON/t-SMC_AZOZW en THF a λexc = 365, 445 y 594 nm, 

respectivamente, se observaron los mismos cambios espectrales en todos los 

casos: una clara disminución de la intensidad de las bandas de absorbancia 

correspondientes tanto a t-SMC_AZON como a t-SMC_AZOZW 

independientemente de la longitud de onda de excitación (Figura 5.47a). Sin 

embargo, la magnitud de esos cambios sí que varió con la fuente de irradiación, 

obteniéndose diferentes estados fotoestacionarios para λexc = 365, 445 y 594 nm. 

De entre ellos, el que mostró la máxima diferencia en relación con el espectro de 

absorbancia inicial de t-SMC_AZON/t-SMC_AZOZW fue el PSS365, mientras que el 

PSS445 presentó la menor fotoconversión. Por otro lado, también se observó que 

dichos cambios eran reversibles tanto de forma fotoquímica como térmica. Por  
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Figura 5.47. (a) Variación de la absorbancia de la mezcla t-SMC_AZON/t-SMC_AZOZW 

(c ~ 9.2·10-6 M) en THF al irradiar con luz de distintas longitudes de onda, obteniendo 

distintos estados fotoestacionarios (PSS365, PSS445 y PSS594). (b) Ajuste a un modelo 

cinético de primer orden de la variación con el tiempo de la absorbancia a λabs = 324 nm 

durante la relajación térmica a oscuras y temperatura ambiente del PSS365 en THF (c ~ 

6.7·10-6 M). Los puntos corresponden a los datos experimentales y la línea roja al ajuste, 

mientras que ΔAbst = Abst - Abstrans y ΔAbsPSS = AbsPSS - Abstrans. (c) Variación de la 

absorbancia a λabs = 324 nm en THF (c ~ 6.7·10-6 M) de la mezcla t-SMC_AZON/t-

SMC_AZOZW al irradiar con λexc = 365 nm hasta llegar al PSS365 y posterior relajación 

térmica hasta la total recuperación del estado inicial. 

ejemplo, cuando el PSS365 fue irradiado a λexc = 445 nm, se recuperó parte de la 

intensidad de absorbancia de t-SMC_AZON/t-SMC_AZOZW y se obtuvo el mismo 

PSS445 que al fotoexcitar directamente la mezcla de tautómeros trans original. En 

cuanto a la reversión térmica hacia el estado inicial, pudo ser ajustada 

convenientemente a un modelo cinético unimolecular tanto al monitorizar la señal 

de absorbancia de t-SMC_AZON a λabs = 324 nm (Figura 5.47b) como a λabs = 617 

nm. De hecho, en ambos casos se obtuvo un tiempo de vida característico para 
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ese proceso térmico muy parecido (τ  800 s), que es alrededor de un orden de 

magnitud superior que para t-SMC_AZOC y t-SMC_AZOA. Por otro lado, se 

llevaron a cabo diversos ciclos de fotoisomerización entre t-SMC_AZON/t-

SMC_AZOZW y el PSS365, y el correspondiente regreso tèrmico al isómero trans 

inicial, que muestran una baja fotodegradación de la muestra con el tiempo 

(Figura 5.47c). 

A partir de esos datos experimentales, pueden extraerse diversas 

conclusiones acerca del comportamiento fotoquímico de la mezcla t-

SMC_AZON/t-SMC_AZOZW (Esquema 5.16). En primer lugar, los cambios 

espectrales reversibles observados bajo irradiación son compatibles con los 

previamente determinados para t-SMC_AZOC y t-SMC_AZOA y, por lo tanto, son 

indicativos de la fotoisomerización de t-SMC_AZON y t-SMC_AZOZW hacia sus 

isómeros cis. Además, es importante destacar que la excitación selectiva (o casi 

selectiva) de t-SMC_AZON a λexc = 365 nm y de t-SMC_AZOZW a λexc = 594 nm 

conduce a variaciones de absorbancia para ambos tautómeros, mientras que la 

cinética de isomerización térmica cis → trans de los dos compuestos es muy 

parecida. En consecuencia, eso demuestra que tanto las formas trans como cis 

de dichos tautómeros se hallan en rápido equilibrio dinámico, de forma que la 

(foto)isomerización de uno de ellos conlleva la transformación simultánea del 

otro. Como resultado de ello, nuestros resultados demuestran que es posible 

fotoisomerizar el fotocromo de azobenceno de t-SMC_AZON utilizando luz roja 

(p. ej. excitado el máximo de t-SMC_AZOZW a 617 nm), lo que es un objetivo muy 

deseado para el uso de azocompuestos en aplicaciones biológicas.28 En cambio, 

la fotoisomerización inversa cis → trans de SMC_AZON se ve desfavorecida en 

relación con otros azobencenos convencionales debido a la presencia del 

equilibrio SMC_AZON/SMC_AZOZW. Esto es debido a que la banda de la 

transición n-π* del fotocromo de SMC_AZON que se suele excitar para inducir 

ese proceso (λabs  400-500 nm) se solapa con una de las bandas de absorbancia 

de SMC_AZOZW (λabs,max = 452 nm). Por lo tanto, al irradiar en esa región espectral 

se está promoviendo a la vez la fotoisomerización cis → trans de SMC_AZON y 

la trans → cis de SMC_AZOZW, cuyos efectos se compensan y conducen a una 

menor eficiencia de fotoconversión. A pesar de ello, debe tenerse en cuenta que 

la rápida cinética de relajación térmica cis → trans medida para la mezcla 
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SMC_AZON/SMC_AZOZW hace que se garantice una eficaz recuperación del 

estado inicial en ausencia de irradiación.  

 

Esquema 5.16. Comportamiento fotoquímico de la mezcla SMC_AZON/ SMC_AZOZW. 

Como consecuencia de esa rápida isomerización térmica cis → trans, no 

pudo determinarse la composición de ninguno de los estados fotoestacionarios 

generados para el sistema SMC_AZON/SMC_AZOZW por RMN o HPLC. A pesar 

de ello, y en base a la disminución observada en la banda de absorbancia 

característica de t-SMC_AZON a λabs,max = 324 nm, se puede estimar una 

fotoconversión al estado cis de alrededor del 55-60% para el PSS365. Más 

significativa es la pérdida simultánea registrada para la señal de absorbancia 

propia de SMC_AZOZW a λabs,max = 617 nm al irradiar (67% para PSS365), a 

diferencia de los cambios poco significativos observados para esa banda durante 

la fotoisomerización de SMC_AZOA (ver Figura 5.46a). Esto sugiere que la 

transformación trans → cis de la mezcla SMC_AZON/SMC_AZOZW conlleva la 

desaparición reversible del cromóforo aniónico de ciclohexadienilo de 

SMC_AZOZW, que es el responsable de la absorbancia a λabs,max = 617 nm tanto 

en su configuración trans como cis.  Es decir, que en el estado cis de esa mezcla, 

el equilibrio entre los dos tautómeros se desplaza aún más hacia la forma neutra 
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aromática c-SMC_AZON, tal y como se preveía inicialmente en base al menor 

carácter electrón-aceptor del grupo cis-azofenilo en relación con su isómero 

trans. A pesar de este desplazamiento del equilibrio tautomérico, no se observa 

un cambio de color muy significativo al pasar de t-SMC_AZON/t-SMC_AZOZW a 

c-SMC_AZON/c-SMC_AZOZW, probablemente debido a que inicialmente en THF 

la proporción de azobenceno t-SMC_AZON (amarillo) respecto a la especie t-

SMC_AZOZW (verde) es mucho mayor, por lo que el augmento de forma neutra 

c-SMC_AZON al irradiar no se aprecia a simple vista (Esquema 5.16). A pesar de 

esto, tal y como se perseguía, se ha demostrado que la incorporación de un grupo 

azobenceno en la estructura de los interruptores moleculares SMC los convierte 

en sistemas fotocrómicos y, por lo tanto, permite ampliar el rango de estados que 

presentan y estímulos a los que responden. 

 

5.6. CONCLUSIONES 

En este capítulo se han descrito la preparación y caracterización óptica y 

electroquímica de los nuevos interruptores moleculares multiestado y 

multiestímulo SMC_CN, SMC_CO, SMC_Naft, SMC_DN y SMC_AZO, basados 

en compuestos espirocíclicos de Meisenheimer. Las conclusiones principales 

obtenidas han sido las siguientes: 

• Las propiedades ópticas del cromóforo aniónico de ciclohexadienilo de esos 

compuestos es muy sensible a los sustituyentes introducidos en cada caso, lo 

que permite variar ampliamente el color de sus disoluciones desde el rosa 

(SMC_CN y SMC_CO) al naranja (SMC_Naft), el rojo (SMC_DN), el verde (t-

SMC_AZO) o el amarillo (c-SMC_AZO). 

• Los compuestos SMC_CN y SMC_CO donde se han introducido sustituyentes 

ciano y cetona, respectivamente, mantienen el comportamiento halo- y 

electrofluorocrómico de los sistemas previos SMC1-4. Es decir, pueden 

interconvertirse entre un estado aniónico coloreado y no fluorescente, un 

estado neutro coloreado y fluorescente y un estado aniónico incoloro y no 

fluorescente mediante estímulos ácido-base y electroquímicos. Además, su 

estado neutro está formado por una mezcla tautomérica en equilibrio entre 

una forma zwitteriónica coloreada y fluorescente y una forma aromática 
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incolora y no fluorescente, cuya interconversión se puede modular con la 

temperatura y la naturaleza del disolvente. Con relación a los sistemas previos 

SMC3-4 que contienen un sustituyente de tipo trifluorometilo, la introducción 

de los grupos ciano y cetona en SMC_CN y SMC_CO estabiliza a su forma 

zwitteriónica y, por lo tanto, aumenta el color y la intensidad de fluorescencia 

detectada para el estado neutro de esos interruptores a temperatura ambiente. 

Ese hecho, junto con la elevada dependencia térmica del equilibrio 

tautomérico observada para el sistema SMC_CO, lo convierte en un excelente 

candidato para ser utilizado como sensor fluorescente de temperatura.  

• De manera similar al resto de sistemas SMC, el compuesto SMC_Naft también 

es capaz de interconvertir entre sus estados aniónico, neutro y catiónico 

mediante la aplicación de estímulos ácido-base y electroquímicos. Además, y 

de forma equivalete a SMC3-4 y SMC_CN y SMC_CO, su estado neutro 

consiste en una mezcla tautomérica en equilibrio entre una especie 

zwitteriónica y otra aromática neutra. Sin embargo, la transformación entre 

todos esos estados únicamente conlleva cambios de color, ya que la 

fluorescencia de la forma zwitteriónica de SMC_Naft está inhibida por 

transferencia electrónica fotoinducida. Probablemente, ello es debido a la 

introducción de un anillo aromático fusionado al anión ciclohexadienilo, que es 

un buen dador de electrones para el proceso PET. Desde el punto de vista 

térmico, la estabilidad de dicha forma zwitteriónica es similar a la de SMC3, 

por lo que no se ha conseguido el objetivo de que en su estado neutro el 

equilibrio tautomérico de SMC_Naft esté totalmente desplazado hacia el 

isómero aromático incoloro a temperatura ambiente.  

• En el caso del compuesto SMC_DN sí que se ha alcanzado dicho objetivo, ya 

que el único tautómero detectable a cualquier temperatura y en cualquier 

medio es su forma aromática neutra incolora. Por lo tanto, esto demuestra que 

es posible hacer totalmente inestable a la forma zwitteriónica coloreada de los 

sitemas SMC al disminuir el número de grupos electroatrayentes de su anión 

ciclohexadienilo. A pesar de ello, el compuesto SMC_DN presenta un 

inconveniente importante como interruptor molecular halo- y electrocrómico: 

aunque su estado aniónico coloreado puede obtenerse mediante la adición de 

base o la aplicación de potenciales reductivos, dicho estado no es estable en 
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la mayoría de condiciones ensayadas, ya que revierte espontáneamente a la 

forma neutra inicial a la vez que conduce a productos de degradación. 

• El compuesto t-SMC_AZO que incorpora un sustituyente de trans-azofenilo 

presenta un comportamiento halo-, electro-, termo- y solvocrómico parecido a 

SMC_Naft. Por un lado, es capaz de interconvertir química y 

electroquímicamente entre sus estados aniónico, neutro y catiónico de 

diferente coloración. Además, su estado neutro también consiste en una 

mezcla tautomérica de una forma zwitteriónica y de una forma aromática, cuyo 

equilibrio puede ser modulado térmicamente y variando el disolvente. 

Finalmente, dicha forma zwitteriónica tampoco es fluorescente, a diferencia de 

lo que ocurre en la mayoría de sistemas SMC, ya que el grupo azofenilo 

introducido parece ser un buen dador de electrones que favorece la 

desactivación de la emisión por PET. Sin embargo, la principal característica 

del compuesto t-SMC_AZO es que presenta dos cromóforos diferentes en 

función del estado en que se encuentre: el anión ciclohexadienilo típico de los 

sistemas SMC en sus formas aniónica y zwitteriónica, y un fotocromo de trans-

azobenzeno en sus formas aromáticas neutra y catiónica. Eso dota al 

interruptor molecular SMC_AZO de algunas propiedades únicas. Por un lado, 

en su estado neutro puede ser utilizado como un sensor óptico ratiométrico 

de temperatura. Por otro lado, todos sus estados pueden ser fotoisomerizados 

a los correspondientes isómeros cis bajo irradiación con luz UV y/o visible. De 

hecho, para sus estados neutro y aniónico, dicha isomerización puede 

producirse con luz visible de corta longitud de onda, lo que constituye un hito 

importante para azocompuestos. Por otro lado, y aunque la estabilidad térmica 

de los isómeros cis formados está en la escala de decenas/centenas de 

segundos, su capacidad para fotoisomerizar reversiblemente hace del sistema 

SMC_AZO un interruptor molecular fotocrómico, tal y como se perseguía para 

aumentar la funcionalidad de los sistemas SMC. 

En resumen, en esta parte de la tesis doctoral se ha ampliado la familia de 

compuestos SMC, y todos los nuevos compuestos han sido completamente 

caracterizados como interruptores moleculares multiestímulo y multiestado. 

Además, se ha explorado satisfactoriamente el uso de la luz como nuevo estímulo 

externo a los ya estudiados anteriormente en nuestro grupo de investigación. 
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CAPÍTULO 6 
 

 

      Materiales funcionales basados en 

interruptores moleculares de tipo Meisenheimer  

 

 

 

 

 

En este capítulo se describe el uso de los interruptores moleculares basados en 

compuestos de Meisenheimer espirocíclicos sintetizados en el capítulo anterior para la 

preparación de materiales (fluoro)crómicos funcionales. 
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6.1. INTRODUCCIÓN 

6.1.1. MATERIALES FLUOROCRÓMICOS INTELIGENTES BASADOS EN 

INTERRUPTORES MOLECULARES DE TIPO SMC 

En los últimos años se ha explorado la preparación de materiales y 

dispositivos funcionales usando interruptores moleculares basados en complejos 

de Meisenheimer espirocíclicos. Debido a la gran versatilidad de estímulos a los 

que responden esos compuestos, dichos materiales y dispositivos han sido 

propuestos para múltiples finalidades. Por ejemplo, este es el caso de la 

respuesta halofluorocrómica de los interruptores moleculares de tipo SMC, que 

fue explotada por el Dr. Marc Villabona dentro de nuestro grupo de investigación 

para preparar un sensor de pH en estado sólido.1 Para ello dispersó la especie 

zwitteriónica SMC1ZW en una matriz de polimetilmetacrilato (PMMA). Como se 

puede ver en la Figura 6.1, el sistema SMC1@PMMA resultante preservó las 

respuestas fluorocrómicas de SMC1 al ser expuesto a medios ácidos y básicos. 

Por un lado, el color naranja y la intensa fluorescencia amarilla de la especie 

inicial SMC1ZW se desvanecieron al depositar una gota de una solución ácida 

(TFA 0.1 M en acetonitrilo) y generarse la forma catiónica SMC1C. En cambio, al 

añadir una solución de base (TBAOH 0.1 M en acetonitrilo), lo que se observó 

fue la pérdida de la emisión y el ligero cambio de coloración debidos a la 

formación de la especie aniónica SMC1A.  

 

Figura 6.1. Fotografías con (a) iluminación ambiente y (b) en la oscuridad bajo 

irradiación con luz UV (λexc = 365 nm) del sistema SMC1@PMMA. En ellas se pueden 

observar los cambios de color y emisión inducidos al añadir una gota de acetonitrilo, de 

TFA 0.1 M en acetonitrilo y de TBAOH 0.1 M en acetonitrilo. 

a)    b)



Capítulo 6: Materiales funcionales basados en compuestos de Meisenheimer 

236 
 

De manera similar, Haldar y colaboradores emplearon la respuesta óptica 

ácido-base del compuesto SMC2 para preparar un detector de amoníaco en aire 

capaz de detectar concentraciones de hasta 0.1 ppm.2 Para ello impregnaron una 

lámina de gel de sílice con el compuesto incoloro SMC2C, que en presencia de 

amoníaco se convierte en el compuesto SMC2ZW de color naranja (Figura 6.2a). 

Así, la intensidad del color obtenida en ese material permitía determinar la 

concentración de amoníaco en la atmosfera. En base al cambio de color asociado 

a la interconversión SMC2C → SMC2ZW, los mismos autores propusieron el uso 

de disoluciones de SMC2C como tintas invisibles halocrómicas que pudieran ser 

usadas, por ejemplo, para imprimir un código de barras en papel que solamente 

fuera legible cuando se expusiera a vapores de amoníaco (Figura 6.2b).2 

 

Figura 6.2. (a) Cambio de coloración del detector de pH preparado por Haldar y 

colaboradores al pasar de la especie incolora SMC2C a la especie SMC2ZW en presencia 

de amoníaco. (b) Código de barras impreso con la tinta invisible basada en SMC2.2  

Por otro lado, la Dra. Nuria Vázquez en nuestro grupo de investigación usó 

la respuesta termofluorocrómica del compuesto SMC3 para preparar un material 

sólido que generara luz blanca a condiciones ambientes y cuya emisión pudiera 

ser modulada con la temperatura.3 Para ello se incorporaron disoluciones líquidas 

de la mezcla tautomérica SMC3ZW/SMC3N y de 9,10-bis(feniletil)antraceno 

(BPEA), un fluoróforo con emisión complementaria a la de SMC3ZW, dentro de 

microcápsulas poliméricas. Esto permitió obtener un material particulado que 

mostró una amplia variación de su fluorescencia con la temperatura gracias a la 

modulación térmica del equilibrio tautomérico entre las formas emisiva SMC3ZW 

y no emisiva SMC3N (Figura 6.3). A altas temperaturas (p. ej., 358 K) en que dicho 

a)

b) 
NH3

NH3
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equilibrio está casi totalmente desplazado hacia la especie SMC3N, la emisión de 

las cápsulas presentó el color turquesa característico de BPEA, mientras que se 

tornó de color rojo a las bajas temperaturas (p. ej., 248 K) en las que la 

concentración de la forma SMC3ZW es mucho mayor. Finalmente, y por 

combinación adecuada de ambas emisiones, el material mostró la generación de 

luz blanca a temperaturas cercanas a la ambiente (288 K).  

 

Figura 6.3. (a) Estructura del fluoróforo BPEA. (b-c) Variación con la temperatura de (b) 

el espectro de fluorescencia y (c) el color de la emisión de las microcápsulas que 

contienen BPEA y SMC3.3 

Finalmente, y también en nuestro grupo de investigación, la Dra. Gemma 

Prats combinó las propiedades termo- y electrofluorocrómicas del compuesto 

SMC3 para la preparación de análogos moleculares de los transistores de efecto 

campo (FET, Figura 6.4a).4 Con este objetivo, se prepararon películas de la forma 

aniónica SMC3A en el líquido iónico bis(trifluorometilsulfonil)amiduro de 1-etil-3-

metilimidazolio ([EMIM][TFSI]), las cuales se depositaron entre una capa de ITO 

conductora y un sustrato de vidrio conectado con un electrodo de Pt y otro de 

calomelanos saturado (SCE, Figura 6.4b). Esto permitió que, al aplicar un 

potencial electroquímico capaz de oxidar a la forma SMC3A no fluorescente, se 

observara un aumento gradual de emisión al generar la mezcla tautomérica 

SMC3N/SMC3ZW, emulando así la corriente eléctrica generada en un FET al 

aplicar un voltaje creciente entre la fuente y el drenador. Además, al controlar la 

temperatura colocando este dispositivo sobre una placa calefactora, se pudo 

modular la proporción de SMC3ZW generado al oxidar, y por ende el color y la 

fluorescencia obtenidos, tal y como sucede con la señal eléctrica generada en un 

FET al variar el voltaje entre la puerta y la fuente.  

Longitud de onda (nm)
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Figura 6.4. (a) Modulación de la intensidad de corriente en un transistor de efecto campo 

al aplicar distintos voltajes entre sus electrodos (VGS y VDS). (b) Modulación de la 

intensidad de fluorescencia registrada para el dispositivo electrotermofluorocrómico 

preparado con SMC3 al aplicar un potencial oxidativo (Eap = 1.3 V (vs SCE)) a distintas 

temperaturas. Las representaciones esquemáticas de los montajes empleados en cada 

caso se encuentran en el lado inferior derecho de cada gráfico.4  

En cada uno de estos ejemplos de materiales y dispositivos funcionales 

basados en compuestos SMC, se han usado distintas matrices para depositar o 

dispersar los interruptores moleculares de interés, las cuales deben adaptarse a 

la naturaleza del estímulo externo que quiere ser aplicado o sensado. Por un lado, 

en el caso de los sistemas halofluorocrómicos, dicha matriz debe ser estable a 

ácidos y bases y, a la vez, ser lo suficientemente permeable para que éstos entren 

en contacto con las moléculas de SMC (p. ej., una lámina de PMMA que puede 

ser empapada con disolventes orgánicos como el acetonitrilo sin disolverse). Por 

otro lado, los materiales termofluorocrómicos deben ser estables a las 

temperaturas aplicadas y permitir la difusión del calor (p. ej., cápsulas poliméricas 

de elevada temperatura de transición vítrea), mientras que en los dispositivos 

electrofluorocrómicos se debe garantizar que las moléculas de interruptor 

molecular se hallan en un medio conductor que actúe como electrolito (p. ej., un 

líquido iónico). Además, y en todos los casos, las matrices utilizadas deben ser 

transparentes (o casi transparentes) para no modificar la coloración ni la emisión 

intrínseca de las moléculas fluorocrómicas incorporadas. El objetivo de este 

capítulo de la tesis doctoral es explorar un tipo de plataforma sólida que reúna 

a) b)
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todos estos requisitos y permita la preparación de materiales y dispositivos 

funcionales basados en compuestos de tipo SMC capaces de responder a 

cualquiera de los estímulos externos de interés: pH, temperatura, potenciales 

electroquímicos e irradiación con luz. Dicho tipo de plataforma son los ionogeles. 

 

6.1.2. IONOGELES COMO PLATAFORMAS PARA LA PREPARACIÓN 

DE MATERIALES FLUOROCRÓMICOS INTELIGENTES BASADOS 

EN INTERRUPTORES MOLECULARES 

Los ionogeles (IGs)5 son materiales coloidales formados por: (i) una fase 

continua sólida, típicamente de un polímero orgánico; (ii) una fase dispersa 

líquida constituida por un líquido iónico (IL) o una mezcla de ILs, que son líquidos 

compuestos exclusivamente por iones.6 En consecuencia, los IGs combinan las 

típicas propiedades de los geles (transparencia, flexibilidad, elasticidad, difusión 

molecular) con las especiales características de los ILs (alta conductividad iónica, 

baja volatilidad, estabilidad química y electroquímica).5 Además, son de fácil 

preparación, por lo que los IGs han sido propuestos para una gran variedad de 

aplicaciones, como por ejemplo la fabricación de sensores o de membranas de 

electrolitos para pilas y baterías.5 

Otra posible aplicación de los IGs es la preparación de materiales 

inteligentes basados en interruptores moleculares, para lo que dichos 

compuestos pueden incorporarse tanto dentro de la fase continua sólida7 como 

dispersa líquida del sistema.8 De esta manera, durante los últimos años se han 

desarrollado materiales fotocrómicos7,8c y electrocrómicos8a-b basados en IGs. En 

nuestro grupo de investigación estamos interesados en este uso de los IGs y, 

recientemente, hemos demostrado que los IGs dopados con interruptores 

moleculares pueden ser utilizadas como plataformas crómicas multiestímulo.9 

Para ello, la Dr. Sara Santiago preparó ionogeles compuestos del líquido iónico 

bis(trifluorometilsulfonil)amiduro de trimetilbutilamonio ([N1114][TFSI]) 

inmovilizado en la matriz sólida del polímero polifluorado poli(fluoruro de 

vinilideno-co-hexafluoropropileno) (PFVcoHFP). A esta matriz se incorporó el 

derivado nitrado de espiropirano 1′,3′-dihidro-1′,3′,3′-trimetil-6-nitroespiro[2H]-1-

benzopirano-2,2′-(2H)-indol (SP-NO2), un interruptor molecular multiestado con 
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propiedades foto-, halo-, termo- y electrocrómicas. Como se muestra en la Figura 

6.5a, dichas propiedades se preservaron cuando las moléculas de SP-NO2 se 

dispersaron en la fase líquida del ionogel, donde pudieron ser interconvertidas 

utilizando diferentes estímulos entre su forma incolora espirocíclica SP, su forma 

merocianina desprotonada (E)-MC de color rosa, su forma merocianina 

protonada amarilla (E)-MCH+, su forma merocianina protonada incolora (Z)-

MCH+ y el dímero de color naranja SP-SP. Además, los ionogeles preparados 

pudieron ser incorporados dentro de diversos dispositivos de microfluídica donde 

se expusieron a diferentes estímulos de forma controlada y reprodujeron las 

respuestas crómicas esperadas, como se muestra en la Figura 6.5b.9 

 

Figura 6.5. (a) Comportamiento del interruptor molecular multiestado SP-NO2 en un 

ionogel de [N1114][TFSI] y PFVcoHFP. Al lado de la estructura de cada especie se ha 

insertado una fotografía de los ionogeles circulares preparados en un fondo blanco. (b) 

Funcionamiento del dispositivo microfluídico multiestímulo basado en estos ionogeles.9 

a)

b)

(E)-MC       (E)-MCH+          (E)-MC SP-SP

SP               SP SP
SP
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A la vista de los resultados obtenidos en este trabajo previo, los IGs 

aparecen como perfectos candidatos para la preparación de materiales y 

dispositivos funcionales multiestímulo basados en interruptores moleculares de 

tipo SMC. De hecho, esta posibilidad fue explorada en un estudio preliminar de 

nuestro grupo de investigación para la obtención de materiales 

electrofluorocrómicos. En concreto, el Dr. Marc Villabona dispersó el compuesto 

SMC1 en un IG formado por el polímero PFVcoHFP y el líquido iónico bis 

(trifluorometilsulfonil)amiduro de 1-butil-3-metilimidazolio ([BMIM][TFSI]).1 El 

ionogel preparado de alrededor de 1 mm de grosor fue colocado entre dos placas 

de vidrio cubiertas de ITO para inducir electroquímicamente la interconversión 

entre la especie coloreada y fluorescente SMC1ZW y la especie coloreada pero 

no fluorescente SMC1A, y la forma incolora y no fluorescente SMC1C (Figura 6.6). 

Aunque ambas transformaciones pudieron ser llevadas a cabo con éxito y de 

forma reversible, los resultados obtenidos no fueron del todo satisfactorios ya 

que: (i) los cambios de coloración y fluorescencia registrados no fueron 

completos para todo el ionogel; (ii) se necesitó aplicar potenciales 

electroquímicos muy elevados. Ello fue debido a una serie de diferentes factores, 

como la baja conductividad e inhomogeneidad del ionogel obtenido, así como el 

contacto no uniforme con los electrodos de ITO. Por lo tanto, estos resultados 

demuestran que es necesario optimizar las condiciones de preparación de los 

IGs y de los correspondientes dispositivos para poder alcanzar la fabricación de 

materiales funcionales fluorocrómicos basados en interruptores moleculares de 

tipo SMC.  

 

Figura 6.6. (a) Interconversión entre SMC1ZW y SMC1A en el ionogel de [BMIM][TFSI]-

PFVcoHFP colocado entre dos placas de vidrio cubiertas de ITO. Las fotografías se 

tomaron en la oscuridad y bajo irradiación a λexc = 365 nm. (b) Interconversión entre 

SMC1ZW y SMC1C en el ionogel de [BMIM][TFSI]-PFVcoHFP colocado entre dos placas 

de vidrio cubiertas de ITO. Las fotografías superiores se tomaron bajo luz ambiente, 

mientras las fotografías inferiores se tomaron bajo irradiación a λexc = 365 nm.1  

 

SMC1ZW                                SMC1A

SMC1ZW                                SMC1C

- 4.5 V

+ 2.5 V

+ 4.0 V

+ 3.0 V

a)                                                                  b)
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6.2. OBJETIVOS 

En base a los precedentes de nuestro grupo de investigación que se 

acaban de describir, en este capítulo de la tesis doctoral se pretende la 

preparación de materiales (fluoro)crómicos inteligentes basados en ionogeles y 

los interruptores moleculares de tipo Meisenheimer previamente preparados y 

caracterizados en disolución (SMC_CN, SMC_CO, SMC_Naft, SMC_DN y 

SMC_AZO). Para alcanzar este cometido, se proponen los siguientes objetivos:  

• Como paso previo a la preparación de los IGs, se debe demostrar que los 

compuestos de interés son solubles en líquidos iónicos y que en dichas 

disoluciones mantienen el comportamiento como interruptores moleculares 

multiestado y multiestímulo descrito en el Capítulo 5 para disolventes 

orgánicos convencionales. 

• Una vez escogido el IL adecuado, se debe realizar la fabricación de los 

ionogeles, con la finalidad de obtener un material elástico y flexible que sea 

óptimo para nuestros interruptores moleculares y los estímulos a los que se 

les pretende someter (temperatura, pH y potenciales electroquímicos).  

• Finalmente, se debe demostrar el comportamiento termo-, halo- y 

electro(fluoro)crómico de los ionogeles obtenidos, así como incorporarlos en 

electrodos serigrafiados y dispositivos de microfluídica para su operación 

multiestímulo. 

 

6.3.  CARACTERIZACIÓN DE LOS INTERRUPTORES MOLECULARES DE 

TIPO SMC EN LÍQUIDOS IÓNICOS 

En este apartado se describe la caracterización termo-, halo- y 

electrocrómica de los interruptores moleculares SMC_CN, SMC_CO, SMC_Naft, 

SMC_DN y t-SMC_AZO disueltos en líquidos iónicos. 

Para escoger el líquido iónico más adecuado para estas medidas y la 

posterior fabricación de los IGs, se llevó a cabo un estudio preliminar en que se 

ensayaron diversos tipos de ILs. Este estudio permitió descartar a aquellos 
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líquidos iónicos que debido a su carácter ligeramente ácido interferían con los 

equilibrios de protonación de los compuestos SMC (p. ej., el [EMIM][TFSI]). En 

base a estas observaciones y los buenos resultados que proporcionó el sistema 

[N1114][TFSI] en la preparación de ionogeles crómicos multiestímulo basados en 

espiropiranos,9 éste fue el IL elegido (Esquema 6.1). En él se caracterizaron las 

propiedades de los interruptores moleculares de interés, que se compararon con 

los resultados obtenidos en acetonitrilo y que se hallan descritos en el Capítulo 5 

de la presente tesis doctoral. Tal y como se había realizado previamente en 

nuestro grupo de investigación, el líquido iónico [N1114][TFSI] fue anhidrizado con 

tamices moleculares durante 24 horas antes de los experimentos. 

 

Esquema 6.1. Estructura del líquido iónico [N1114][TFSI]. 

 

6.3.1. TERMOCROMISMO 

En primer lugar, se investigó el efecto de [N1114][TFSI] sobre el 

termocromismo de SMC_CN, SMC_CO, SMC_Naft y t-SMC_AZO; es decir, su 

capacidad para influir sobre el equilibrio tautomérico entre sus isómeros neutros 

aromáticos y sus isómeros zwitteriónicos y sobre la dependencia de éste con la 

temperatura. Para ello, se registraron sus espectros de absorbancia en 

[N1114][TFSI] mientras se controlaba la temperatura. Cabe destacar que este 

estudio no se realizó para el compuesto SMC_DN ya que, como se describe en 

el Capítulo 5, únicamente existe en su forma neutra aromática incolora para todos 

los disolventes y temperaturas analizados.  

Tal y como se muestra en la Figura 6.7a-b para SMC_CO y t-SMC_AZO, 

el comportamiento termocrómico registrado para los cuatro compuestos 

estudiados fue el esperado. Por un lado, todas sus disoluciones en [N1114][TFSI] 

eran coloreadas a temperatura ambiente debido a la presencia de una cierta 

cantidad de su forma zwitteriónica que contiene al cromóforo aniónico de 
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ciclohexadienilo. Para estimar de forma aproximada cuál era esa cantidad, se 

compararon sus absorbancias en [N1114][TFSI] y acetonitrilo a igual concentración 

para el máximo de las bandas en el espectro visible y se asumió que el coeficiente 

de absortividad en ambos disolventes era el mismo (Figura 6.7c). En base a esas 

estimaciones se puede concluir que el IL favorece la estabilización del estado 

zwitteriónico frente al acetonitrilo, lo que se puede atribuir a su mayor polaridad 

y a su carácter no prótico. 

  

  

Figura 6.7. (a-b) Espectros de absorbancia de (a) SMC_CON/SMC_COZW (c ~ 8.35·10-5 

M) y (b) t-SMC_AZON/ t-SMC_AZOZW (c ~ 8.03·10-5 M) en [N1114][TFSI] a distintas 

temperaturas (camino óptico = 0.1 cm). (c) Proporción de la forma zwitteriónica (%ZW) 

a 298 K de SMC_CO, SMC_Naft y t-SMC_AZO en acetonitrilo (ACN) y en el IL 

[N1114][TFSI] asumiendo igual ε en ambos disolventes. (d) Cambio de la absorbancia con 

la temperatura (278-333 K) (%ΔAbs) de SMC_CO, SMC_Naft y t-SMC_AZO a λabs,máx = 

557, 506 y 617 nm, respectivamente, en acetonitrilo (ACN) y [N1114][TFSI]. 

Por otro lado, también se observó que la coloración de las disoluciones de 

SMC_CN, SMC_CO, SMC_Naft y t-SMC_AZO en [N1114][TFSI] disminuía al 

calentar y aumentaba al enfriar (Figura 6.7a-b), tal y como cabría esperar debido 
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al efecto de la temperatura sobre el equilibrio tautomérico que convierte a la 

forma zwitteriónica en su isómero neutro aromático incoloro (o ligeramente 

amarillento en el caso de t-SMC_AZO). Para cuantificar la respuesta 

termocrómica obtenida en [N1114][TFSI], en la Figura 6.7d se representa la 

variación de absorbancia determinada entre 278 y 333 K para el máximo de la 

banda en el espectro visible de cada uno de los compuestos en el IL y en 

acetonitrilo. De esos datos se puede concluir que, a pesar de que se observan 

cambios en las propiedades ópticas de los compuestos disueltos en IL al variar 

la temperatura, su carácter termocrómico en acetonitrilo es mucho mayor. 

 

6.3.2. HALOCROMISMO 

Para comprobar si la modulación con el pH de las propiedades ópticas de 

los interruptores moleculares SMC_CN, SMC_CO, SMC_Naft, SMC_DN y t-

SMC_AZO también se mantenía en disolución de [N1114][TFSI], se registraron sus 

espectros de absorbancia antes y después de realizar una valoración ácida y 

básica. Además, para SMC_CN y SMC_CO también se registraron sus espectros 

de fluorescencia.  

Los resultados obtenidos para todos los compuestos mostraron como, al 

añadir ácido, se generaban nuevas especies con espectros de absorbancia que 

coincidían con los registrados anteriormente para sus formas catiónicas en 

acetonitrilo; es decir, sin absorbancia en el rango del visible excepto para el caso 

de t-SMC_AZOc, que presenta una pequeña banda n-π* a λabs  400-500 nm 

asociada a su cromóforo de trans-azobenceno (Figura 6.8a,c-d). En cuanto a la 

adición de base, los resultados también fueron los esperados, ya que condujo a 

la obtención de los espectros de absorbancia característicos de sus formas 

aniónicas (Figura 6.8a,c-d). Además, en el caso de SMC_CN y SMC_CO, se 

observó la desactivación de la fluorescencia de su estado zwitteriónico inicial 

tanto al añadir ácido como al añadir base (Figura 6.8b). Por lo tanto, estos 

resultados demuestran que todos los compuestos de tipo SMC interconvierten 

entre sus distintos estados de protonación de forma cuantitativa y reversible 

mediante valoraciones ácido-base cuando se encuentran disueltos en 

[N1114][TFSI]. 
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Figura 6.8. (a-b) Variación de (a) la absorbancia y (b) la emisión de 

SMC_CON/SMC_COZW (c ~ 1.67·10-4 M) en [N1114][TFSI] al añadir TFA y TBAOH hasta 

conseguir la conversión cuantitativa en sus formas catiónica SMC_COC y aniónica 

SMC_COA (camino óptico = 0.1 cm). (c-d) Variación de la absorbancia de (c) 

SMC_NaftN/SMC_NaftZW (c ~ 8.20·10-5 M) y (d) t-SMC_AZON/t-SMC_AZOZW (c ~ 

8.03·10-5 M) en [N1114][TFSI] al añadir TFA y TBAOH hasta conseguir la conversión 

cuantitativa en sus formas catiónica y aniónica (camino óptico = 0.1 cm). 

 En relación a estos resultados, cabe destacar que el compuesto SMC_DN 

disuelto en [N1114][TFSI] mostró un comportamiento halocrómico mejorado con 

respecto a las medidas en disolventes orgánicos convencionales. En concreto, al 

generar su estado aniónico tras desprotonación mediante la adición de base, 

dicho estado demostró ser estable (o más estable) que en disolución de 

acetonitrilo al aire y prácticamente no se observó la formación de un subproducto 

coloreado al revertir el proceso con ácido. Aunque no disponemos de una 

explicación clara para este resultado, una posible justificación podría ser la menor 

solubilidad y/o difusión de O2 en [N1114][TFSI], dado que se había comprobado 
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que esta especie disminuía la estabilidad de SMC_DNA en acetonitrilo. En 

cualquier caso, este comportamiento podría permitir la preparación de materiales 

halocrómicos basados en SMC_DN e ionogeles de [N1114][TFSI]. 

 

6.3.3. ELECTROCROMISMO 

Por último, se estudió el comportamiento electrocrómico de SMC_CN, 

SMC_CO, SMC_Naft, SMC_DN y t-SMC_AZO en [N1114][TFSI]. Para ello se 

llevaron a cabo diversos experimentos de espectroelectroquímica, usando los 

mismos electrodos y cubeta empleados en las medidas análogas realizadas en 

acetonitrilo y presentadas en el Capítulo 5. 

En primer lugar, se investigó la transformación electroinducida reversible 

entre los estados neutros y catiónicos de SMC_CN, SMC_CO, SMC_Naft y t-

SMC_AZO mediante ciclos de oxidación-reducción, para lo que se aplicaron los 

mismos potenciales electroquímicos que en acetonitrilo. Estos experimentos no 

se llevaron a cabo para SMC_DN, puesto que se había demostrado previamente 

que para este compuesto no se produce cambio de coloración al interconvertir 

entre dichos estados. Tal y como se muestra en la Figura 6.9, los resultados 

obtenidos para las disoluciones de SMC_CN, SMC_CO, SMC_Naft y t-

SMC_AZO en [N1114][TFSI] fueron los esperados, puesto que se observó la 

formación reversible de las especies catiónicas incoloras (o ligeramente amarilla 

para t-SMC_AZO) por oxidación y la posterior reversión al estado neutro 

coloreado por reducción. Es importante remarcar que no se necesitó aplicar 

potenciales más elevados ni añadir un electrolito de fondo en exceso para 

alcanzar este comportamiento (Tabla 6.1), puesto que los líquidos iónicos son 

disolventes que presentan una buena conducción iónica por sí solos. No 

obstante, los tiempos de reducción y oxidación necesarios para obtener la total 

decoloración-coloración de las muestras en [N1114][TFSI] fueron más largos que 

los requeridos en disolución de 0.1 M TBAPF6 en acetonitrilo a igual concentración 

de los compuestos SMC (Tabla 6.1). Probablemente, esto es debido a que los 

líquidos iónicos presentan una gran viscosidad que dificulta la movilidad de los 

iones hacia el electrodo de trabajo. 
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Figura 6.9. Variación de la absorbancia del compuesto (a) SMC_CO (c ~ 1.45·10-4 M), 

(b) SMC_Naft (c ~ 1.43·10-4 M), y (c) t-SMC_AZO (c ~ 1.40·10-4 M) en [N1114][TFSI] al 

aplicar los potenciales Eap = +1.45 V y -0.70 V (vs SCE), Eap = +1.15 V y -0.70 V (vs SCE) 

y Eap = +1.10 V y -0.65 V (vs SCE), respectivamente (camino óptico = 0.1 cm). 

A continuación, se investigó la transformación electroinducida entre los 

estados neutro y aniónico de SMC_CN, SMC_CO, SMC_Naft, SMC_DN y t-

SMC_AZO en [N1114][TFSI] mediante ciclos de reducción-oxidación. Para ello, se 

intentó aplicar en primer lugar los potenciales electroquímicos reductivos usados 

en el Capítulo 5 para las disoluciones de estos compuestos en acetonitrilo. Sin 

embargo, para algunos de ellos como SMC_CO, SMC_CN y t-SMC_AZO, la 

aplicación de dichos potenciales no solo condujo a los cambios espectrales 

esperados para la formación las correspondientes formas aniónicas, sino que 

también aparecieron nuevas bandas de absorbancia que indicaban la formación 

de nuevas especies desconocidas (Figura 6.10).  

a) b)

c)
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Tabla 6.1. Potenciales redox y tiempos de electrólisis aplicados en los experimentos de 

espectroelectroquímica para los compuestos SMC disueltos en [N1114][TFSI]. 

 Eap (V vs SCE) – (tiempo (s)) 

  N/ZW → C  C → N/ZW 

SMC_CO (c ~ 1.45·10-4 M) +1.45 V - (660 s) -0.70 V - (720 s) 

SMC_CN (c ~ 9.39·10-5 M) +1.50 V - (600 s) -0.65 V - (300 s) 

SMC_Naft (c ~ 1.43·10-4 M) +1.15 V - (600 s) -0.70 V - (300 s) 

t-SMC_AZO (c ~ 1.40·10-4 M) +1.10 V - (600 s) -0.65 V - (100 s) 

 Eap (V vs SCE) – (tiempo (s)) 

  N/ZW → A  A → N/ZW 

SMC_CO (c ~ 1.45·10-4 M) -0.75 V - (900 s) +0.90 V - (600 s) 

SMC_CN (c ~ 9.39·10-5 M) - a - a 

SMC_Naft (c ~ 1.43·10-4 M) -1.15 V - (300 s) +0.85 V - (200 s) 

SMC_DN (c ~ 1.50·10-4 M) -0.90 V - (600 s) +0.85 V - (600 s) 

t-SMC_AZO (c ~ 1.40·10-4 M) -0.75 V - (900 s) +0.75 V - (300 s) 

a No se encontró un potencial reductivo capaz de generar la forma aniónica sin 

generar productos secundarios. 

Por ese motivo, para la mayoría de los compuestos se tuvieron que 

optimizar los potenciales catódicos aplicados, que debían ser lo suficientemente 

reductivos como para inducir la transformación de sus formas neutras en las 

aniónicas, pero lo suficientemente bajos como para evitar reacciones redox 

secundarias que generaran otras especies no deseadas. Finalmente, como 

muestran los resultados representados en la Figura 6.11 para algunos de los 

casos, se logró ese objetivo para todos los compuestos excepto para SMC_CN. 

Es decir, se pudo convertir los estados neutros de SMC_CO, SMC_Naft, 

SMC_DN y t-SMC_AZO en [N1114][TFSI] en sus correspondientes especies 

aniónicas sin degradación aparente. Además, la generación de dichas especies 

demostró ser reversible, puesto que al aplicar posteriormente un potencial 

oxidativo se obtenían de nuevo las formas neutras iniciales. De la misma forma 
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que se observó para la formación de las especies catiónicas, para todos ellos fue 

posible sin necesidad de aplicar sobrepotenciales ni añadir un electrolito de 

fondo, aunque los tiempos de reducción y oxidación también se alargaron en 

comparación con los observados en disolución de acetonitrilo 0.1 M TBAPF6 

(Tabla 6.1). En el caso de SMC_DN, al igual que en los experimentos de 

espectroelectroquímica llevados a cabo en acetonitrilo, también se pudo obtener 

de forma reversible la especie aniónica. 

 

Figura 6.10. (a) Variación de la absorbancia del compuesto t-SMC_AZO (c ~ 1.40·10-4 

M) en [N1114][TFSI] al aplicar los potenciales Eap = -0.90 V y +0.70 V (vs SCE) (camino 

óptico = 0.1 cm). (b) Espectros de absorbancia de t-SMC_AZO inicialmente (t = 0 s) y 

después de aplicar el potencial de -0.90 V (vs SCE) durante 500 s. La flecha roja indica 

la banda de absorbancia a λabs ~ 550 nm que debe corresponder a algún subproducto 

formado durante el proceso de reducción. 

t = 0 s                                                              t = 500 s

a)

b)
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Figura 6.11. Variación de la absorbancia del compuesto (a) SMC_CO (c ~ 1.45·10-4 M), 

(b) SMC_Naft (c ~ 1.43·10-4 M), y (c) t-SMC_AZO (c ~ 1.40·10-4 M) en [N1114][TFSI] al 

aplicar los potenciales Eap = -0.75 V y +0.90 V (vs SCE), Eap = -1.15 V y +0.85 V (vs SCE) 

y Eap = -0.75 V y +0.75 V (vs SCE), respectivamente (camino óptico 0.1 cm). 

 

6.4.  IONOGELES DOPADOS CON INTERRUPTORES MOLECULARES DE 

TIPO SMC 

En este apartado se describe la preparación de ionogeles dopados con los 

interruptores moleculares SMC_CN, SMC_CO, SMC_Naft, SMC_DN y t-

SMC_AZO, así como su caracterización termocrómica, halocrómica y 

electrocrómica. 

 

 

a) b)

c)
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6.4.1. PREPARACIÓN DE LOS IONOGELES 

Tras comprobar la potencialidad del líquido iónico [N1114][TFSI] como 

medio capaz de soportar diversos estímulos y de conservar el carácter de 

interruptor molecular de todos los compuestos SMC, se procedió a la 

preparación de los ionogeles utilizando este disolvente. Para ello se siguió la 

metodología desarrollada previamente en nuestro grupo por la Dra. Sara 

Santiago.9 Ésta consiste en disolver a temperatura ambiente y en acetona el 

líquido iónico [N1114][TFSI] previamente anhidrizado con tamices moleculares y el 

polímero polifluorado PFVcoHFP (Figura 6.12a) en una proporción de peso 5:1, 

para luego añadir la cantidad deseada del interruptor molecular SMC de interés. 

Para obtener los ionogeles, la disolución obtenida se depositó en moldes de 

polidimetilsiloxano (PDMS) y se dejó evaporar el disolvente orgánico volátil 

durante unas horas. Gracias a la correcta elección del polímero usado y la 

adecuada proporción entre éste y el IL, el resultado de este sencillo proceso es 

un material flexible, translúcido, del grosor deseado, y que se puede conservar 

durante semanas sin dañarse (Figura 6.12b). Además, la presencia de la fase de 

IL aporta a estos materiales valores de conductividad iónica altos (0.3 mS cm-1 

según estudios precedentes9).  

 

Figura 6.12. (a) Estructura del polímero polifluorado PFVcoHFP. (b) Fotografías de uno 

de los ionogeles obtenidos sin añadir SMC, que mantiene sus propiedades de flexibilidad 

y transparencia óptica tras meses de ser preparado. 

Dependiendo de la aplicación que se quiera dar a los IGs resultantes, se 

debe tener en cuenta el grosor del material final y la cantidad de sustancia 

(fluoro)crómica añadida. Por ejemplo, para registrar su comportamiento crómico 

mediante espectros de absorbancia en modo de transmitancia, los IGs deben 

tener suficiente cantidad de moléculas de interruptor molecular como para poder 

monitorizar la modulación de sus propiedades ópticas mediante 

a) b)



Capítulo 6: Materiales funcionales basados en compuestos de Meisenheimer 

253 
 

espectrofotometría, pero sin llegar a tener una absorbancia demasiado elevada 

que los haga opacos. Para alcanzar este objetivo, en la mayoría de los 

experimentos que se describen a continuación se trabajó con IGs con un grosor 

de  60 μm y una concentración de interruptor molecular en el rango de 0.7 – 

0.07 mg SMC/g ionogel. 

 

6.4.2. TERMOCROMISMO Y HALOCROMISMO DE LOS IONOGELES 

En primer término, se estudió el termocromismo y halocromismo de los 

ionogeles dopados con los compuestos SMC_CO, SMC_Naft y t-SMC_AZO 

(SMC_CO@IG, SMC_Naft@IG y t-SMC_AZO@IG, respectivamente). Debido a 

la similitud entre las propiedades ópticas de todos los estados de SMC_CO y 

SMC_CN, se decidió no investigar el comportamiento del sistema SMC_CN@IG. 

En el caso de SMC_DN, cabe recordar que este compuesto carece de 

termocromismo y presenta un halocromismo limitado por la gran estabilidad de 

su forma aromática neutra. Además, cuando se realizaron algunas pruebas 

cualitativas para observar el cambio de color asociado a la transformación ácido-

base entre los estados neutros y aniónico de SMC_DN@IG, no se obtuvo el 

resultado esperado, a diferencia de lo observado en las disoluciones de IL. Por 

todo ello, el material SMC_DN@IG también fue descartado de este estudio. 

Para investigar el comportamiento termocrómico de SMC_CO@IG, 

SMC_Naft@IG y t-SMC_AZO@IG, se registraron sus espectros de absorbancia 

a distintas temperaturas para su estado inicial neutro (Figura 6.13a-c). Los tres 

compuestos mostraron una sensibilidad térmica dentro de los ionogeles similares 

a las observadas en disolución con el líquido iónico, por lo que se pudo observar 

la modulación de sus propiedades ópticas mediante el desplazamiento del 

equilibrio tautomérico entre las formas neutras aromáticas y zwitteriónicas 

(Figura 6.13d). 

En cuanto a las propiedades halocrómicas de los ionogeles SMC_CO@IG, 

SMC_Naft@IG y t-SMC_AZO@IG, éstas se analizaron midiendo sus espectros 

de absorbancia antes y después de ser tratados con ácido o base, lo que permitió 

comprobar si los compuestos SMC también mantenían la capacidad de 

interconvertir entre sus tres estados de protonación dentro del ionogel. Además,  
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Figura 6.13. Variación con la temperatura de los espectros de absorbancia de los 

ionogeles (a) SMC_CO@IG, (b) SMC_Naft@IG y (c) t-SMC_AZO@IG en su estado 

inicial neutro aromático/zwitteriónico. (d) Cambio de la absorbancia (%ΔAbs) con la 

temperatura (283-323 K) de SMC_CO, SMC_Naft y t-SMC_AZO a λabs,máx = 557, 506 y 

617 nm, respectivamente, en IL [N1114][TFSI] y en los IGs. 

en el caso de SMC_CO@IG también se realizaron medidas de fluorescencia. 

Como se puede ver en la Figura 6.14a,c-d, cuando a los tres ionogeles se les 

añadió una gota de solución acuosa ácida de TFA 0.1 M, se vio disminuir su 

absorbancia en el rango visible hasta formarse por completo el espectro 

característico de las correspondientes especies catiónicas incoloras (o 

ligeramente amarilla en el caso de t-SMC_AZOC). Para SMC_CO@IG, ese 

proceso también conllevó la pérdida completa de su emisión fluorescente (Figura 

6.14b). Por otro lado, cuando se depositó una gota de una solución acuosa básica 

de NaOH 1M sobre la misma región de los IGs en la que previamente se había 

añadido ácido, se observó un claro aumento de la coloración de todos los 

materiales y se acabó obteniendo un espectro de absorbancia que recordaba al 

de las correspondientes especies aniónicas (Figura 6.14a,c-d). Además, al 
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realizar varios ciclos de adiciones consecutivas de TFA y NaOH, se observó que 

los cambios de absorbancia registrados eran reproducibles y repetitivos (Figura 

6.15). Esto demuestra la reversibilidad de los procesos de protonación y 

desprotonación dentro de los ionogeles, además de la resistencia de estos 

materiales a las condiciones ácidas y básicas necesarias y a su capacidad para 

permitir la de difusión de agentes químicos externos hacia su interior que puedan 

actuar sobre las moléculas de interruptor molecular incorporadas. 

 

Figura 6.14. (a) Espectros de absorbancia y (b) emisión del ionogel SMC_CO@IG tras 

la adición consecutiva de una gota de TFA(ac) 0.1 M y NaOH(ac) 1M. (b-c) Espectros de 

absorbancia de los ionogeles (c) SMC_Naft@IG y (d) t-SMC_AZO@IG tras la adición 

consecutiva de una gota de TFA(ac) 0.1 M y NaOH(ac) 1M.  

 A pesar de estos buenos resultados, cabe destacar que el comportamiento 

halo(fluoro)crómico de los compuestos de tipo SMC en IGs se ve afectado en 

relación con las excelentes propiedades que muestran en disolución. Por un lado, 

el tiempo de respuesta es más lento debido a la velocidad limitada de difusión de 

las  especies  ácidas  y  básicas  desde  el  exterior  al  interior  del  material.  Así, 
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Figura 6.15. Variación de la absorbancia de (a) SMC_CO@IG (a λabs,máx = 555 nm), (b) 

SMC_Naft@IG (a λabs,máx = 505 nm) y (c) t-SMC_AZO@IG (a λabs,máx = 470 nm) tras la 

adición de varios ciclos consecutivos de TFA(ac) 0.1 M y NaOH(ac) 1M. 

mientras que los cambios de absorbancia y fluorescencia observados al añadir 

ácido y base en disolución fueron prácticamente instantáneos bajo agitación, en 

el caso de los IGs se requirieron del orden de minutos ( 1-2 para la adición de 

TFA y  10-15 minutos para la adición de NaOH). Además, en esos materiales es 

mucho más difícil controlar con exactitud el grado de protonación/ 

desprotonación alcanzado, ya que la cantidad de ácido/base que penetra en su 

interior está afectada por múltiples variables. Esto justifica porqué el espectro de 

fluorescencia de SMC_CO@IG en la Figura 6.14b todavía presenta una 

intensidad significativa tras la adición de un exceso de base, lo que indica que la 

desprotonación de SMC_CON/SMC_COZW a SMC_COA conseguida en este caso 

no fue cuantitativa. Finalmente, los ionogeles pueden presentar otras desventajas 

durante los experimentos de adición de ácido y base, como una mayor 

inestabilidad química o la aparición de opacidad. De hecho, el último de estos 

efectos se observó al utilizar TBAOH como base para inducir el halocromismo de 

los SMC@IGs, el motivo por el cual se acabó utilizando una solución de NaOH 

A pesar de ello, es importante remarcar que los ionogeles SMC_CO@IG, 

SMC_Naft@IG y t-SMC_AZO@IG muestran buenas propiedades 

halo(fluoro)crómicas. De hecho, los cambios de coloración y fluorescencia 

esperados para estos materiales tras la adición de ácido y base se pudieron 

observar claramente a simple vista cuando se prepararon ionogeles con una 

mayor concentración de interruptores moleculares (c  0.7 mg SMC/g ionogel). 

Tal y como se muestra en la Figura 6.16, la zona de estos IGs que se puso en 
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contacto con ácido se decoloró totalmente y, en el caso de SMC_CO@IG, perdió 

la fluorescencia inicial. En cuanto a la región tratada con base, su observó un 

fuerte aumento de la coloración y, para SMC_CO@IG, también una disminución 

de la emisión. 

 

Figura 6.16. Fotografías (a) a la luz ambiente y (b) a oscuras bajo irradiación con luz UV 

(λexc = 365 nm) de los ionogeles SMC_CO@IG, SMC_Naft@IG y t-SMC_AZO@IG tras 

la adición de una gota de TFA(ac) 0.1 M (lado izquierdo) y NaOH(ac) 0.5 M (lado derecho).  

A la vista de los buenos resultados obtenidos, se consideró la posibilidad 

de operar el comportamiento halo(fluoro)crómico de los ionogeles 

SMC_CO@IG, SMC_Naft@IG y t-SMC_AZO@IG en dispositivos de 

microfluídica. Para ello, y en colaboración con los Drs. Xavier Muñoz-Berbel y 

Pablo Giménez-Gómez del Grupo de Transductores Químicos del Instituto de 

Microelectrónica de Barcelona IMB-CNM (CSIC), se preparó el dispositivo de 

microfluídica que se muestra en la Figura 6.17 (ver apartado experimental para 

más detalles). Este dispositivo contiene un pequeño compartimento cuadrado 

para colocar el ionogel correspondiente y que se halla incorporado dentro del 

circuito de microfluídica. Dicho circuito presenta dos entradas y una salida de 

líquidos, lo que permite inyectar de manera controlada dos disoluciones distintas 

para crear un gradiente de pH o de temperatura, para así cambiar las condiciones 

de la muestra controladamente y observar el cambio de sus propiedades ópticas. 

   

Figura 6.17. Fotografías del dispositivo de microfluídica utilizado en este trabajo. 

a) b)

SMC_CO@IG

SMC_Naft@IG

t-SMC_AZO@IG
TFA/NaOH

TFA/NaOH

TFA/NaOH
SMC_CO@IG

SMC_Naft@IG

t-SMC_AZO@IG
TFA/NaOH

TFA/NaOH

TFA/NaOH
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Con el dispositivo de microfluídica se realizaron distintos experimentos. 

Inicialmente, se utilizó para inducir el funcionamiento termocrómico de los 

ionogeles, para lo que se hizo pasar por el sistema agua a distintas temperaturas. 

A través de una de las entradas se introdujo agua a 90 ºC al circuito durante 5 

minutos, cuya temperatura a la salida era de unos 45 ºC; y por la otra entrada se 

inyectó posteriormente agua a 0ºC durante otros 5 minutos, que a la salida del 

circuito tenía una temperatura de cerca de 10 ºC. En apenas 2-3 minutos se 

apreciaron los cambios de coloración que se muestran en la Figura 6.18 para los 

tres ionogeles. Dichos cambios fueron relativamente pequeños, probablemente 

porqué el rango de temperatura real al que fueron sometidos los ionogeles no 

fue demasiado grande (probablemente, entre ~50 ºC y ~10 ºC).  

 

Figura 6.18. Fotografías de los ionogeles SMC_CO@IG, SMC_Naft@IG y t-

SMC_AZO@IG dentro del dispositivo de microfluídica a aproximadamente 50 ºC 

(izquierda) y 10 ºC (derecha). Las fotografías a las distintas temperaturas fueron tomadas 

bajo la misma iluminación. 

Con el mismo dispositivo se llevaron a cabo experimentos de 

halo(fluoro)cromismo de los ionogeles. Para ello se comenzó inyectando en el 

circuito una disolución acuosa ácida (TFA 0.1 M), y tras varios minutos de estar 

en contacto con los ionogeles de las especies neutras, se observó la perdida de 

color característica de los compuestos incoloros SMC_COC y SMC_NaftC, y del 

azobenceno con leve color amarillento t-SMC_AZOC (Figura 6.19). 

Seguidamente, se inyectó una disolución acuosa básica (NaOH 0.5 M), y tras 

cierto tiempo se observó de nuevo la aparición de color, pero esta vez más 

intenso que el inicial, y la pérdida de fluorescencia de SMC_CO@IG, tal y como 

debía corresponderse con la formación de las especies aniónicas SMC_COA, 

SMC_NaftA y SMC_AZOA (Figura 6.19). 

50 ºC 10 ºC

a) b) c)
SMC_CO@IG SMC_Naft@IG t-SMC_AZO@IG

50 ºC 10 ºC 50 ºC 10 ºC
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Figura 6.19. Fotografías de los ionogeles SMC_CO@IG, SMC_Naft@IG y t-

SMC_AZO@IG dentro del dispositivo de microfluídica inicialmente en el estado neutro 

(izquierda), tras cierto tiempo de inyectar TFA(ac) 0.1 M (centro) y tras cierto tiempo de 

inyectar NaOH(ac) 0.5 M (derecha). Todas las fotografías fueron tomadas bajo la misma 

iluminación. 

 

6.4.3. ELECTROCROMISMO DE LOS IONOGELES 

El electro(fluoro)cromismo de los compuestos SMC en el interior de los 

ionogeles fue investigado mediante diversos experimentos descritos en este 

apartado. Ese estudio fue realizado en detalle únicamente para SMC_CO@IG, 

SMC_Naft@IG y t-SMC_AZO@IG ya que: (i) no fue posible establecer las 

condiciones óptimas para la interconversión redox entre los diferente estados de 

SMC_CN en el IL [N1114][TFSI], tal y como se describe en el apartado 6.3.3; (ii) en 

el caso de SMC_DN@IG, se realizaron algunas pruebas cualitativas en las que 

no se obtuvo el resultado esperado, por lo que se decidió descartar el estudio de 

este compuesto en los experimentos electroquímicos. 

En primer lugar, se intentó llevar a cabo la reducción y oxidación de los 

interruptores moleculares en los IGs mediante la adición de agentes redox 

químicos. Para ello se probaron distintos reactivos, pero finalmente el único que 

mostró tener cierto efecto en todos los compuestos fue el peróxido de hidrógeno 

como oxidante. Así, en la Figura 6.20 se puede ver como al depositar una gota 

de disolución acuosa de H2O2 al 10 % p/v sobre todos los ionogeles, los tres 

compuestos SMC analizados parecen convertirse en sus estados catiónicos, ya 

que los materiales se decoloraron totalmente y, en el caso de SMC_CO@IG, 

disminuyó su emisión. En cambio, ese efecto no pudo reproducirse utilizando 

otros oxidantes químicos como por ejemplo superóxido de potasio (KO2) en 

disolución acuosa. Desafortunadamente, el efecto (fluoro)crómico causado por 

NaOH

a) b) c)

Inicial TFA NaOHInicial TFA NaOHInicial TFA

>      > >    > >      >

0’  > 10’ > 40’ 0’ >  20’ > 20’0’  > 30’    > 30’

SMC_CO@IG SMC_Naft@IG t-SMC_AZO@IG
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H2O2 sobre los IGs no pudo ser observado en dispositivos de microfluídica debido 

a la formación burbujas en el interior del circuito durante la descomposición del 

peróxido de hidrógeno. Además, y en cualquier caso, no fue posible identificar 

ningún reductor que fuera capaz de promover el proceso inverso y conducir a la 

desprotonación de los interruptores moleculares vía reducción.  

 

Figura 6.20. Fotografías (a) a la luz ambiente y (b) a oscuras bajo irradiación con luz UV 

(λexc = 365 nm) de los ionogeles SMC_CO@IG, SMC_Naft@IG y t-SMC_AZO@IG tras 

la adición de una gota de H2O2(ac) (lado izquierdo) y KO2(ac) (lado derecho). 

A continuación, el interés se centró en analizar la respuesta a la oxidación 

y reducción electroquímica de los ionogeles. Teniendo en cuenta los resultados 

obtenidos en los experimentos de espectroelectroquímica para los compuestos 

SMC disueltos en [N1114][TFSI] (ver apartado 6.3.3), se quiso realizar las mismas 

medidas para analizar el comportamiento electrocrómico de los ionogeles 

SMC_CO@IG, SMC_Naft@IG y t-SMC_AZO@IG. Para ello se consideró 

primeramente el uso de dispositivos serigrafiados que constan de un sistema de 

tres electrodos impresos sobre plástico flexible y transparente: un electrodo de 

trabajo de ITO circular y también transparente en el centro del sistema, y un 

contraelectrodo de carbono y un electrodo de referencia de Ag/AgCl a su 

alrededor (Figura 6.21). Usando estos electrodos se pretendía observar la 

conversión reversible entre las especies neutras, catiónicas y aniónicas de los 

compuestos de tipo SMC que se hallan en los ionogeles y medir los cambios 

ópticos asociados mediante espectrofotometría de UV-vis en modo de 

transmitancia. 

Una vez depositados los ionogeles sobre el sistema de tres electrodos 

serigrafiados, se aplicó inicialmente un potencial oxidativo para pasar de las 

mezclas de las especies neutras aromáticas y zwitteriónicas (N/ZW) a las formas 

catiónicas (C), para seguidamente aplicar un potencial reductivo capaz de 

generar las especies neutras y posteriormente las aniónicas (A). Los espectros 

de absorbancia que reflejan los cambios de coloración característicos de estas 

a) b)
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conversiones, así como las condiciones de electrólisis aplicadas, se muestran en 

la Figura 6.22 y la Tabla 6.2. Cabe destacar que, debido a que los ionogeles 

inducen una cierta dispersión de la luz que se propaga en su interior, la línea base 

de dichos espectros es ligeramente irregular, lo que hace difícil saber si algunas 

de sus bandas de absorbancia desaparecen totalmente al aplicar los potenciales 

redox; es decir, si las conversiones entre los diversos estados de protonación se 

habían dado cuantitativamente. A pesar de ello, se pudieron observan grandes 

cambios de coloración en todos los casos al aplicar los ciclos de oxidación y 

reducción, lo que parece indicar la formación completa o casi completa de las 

correspondientes especies catiónicas y aniónicas por comparación con los 

resultados obtenidos en disolución de líquido iónico. El único caso que parece 

desviarse de ese comportamiento es la desprotonación via reducción de la 

mezcla SMC_NaftN/SMC_NaftZW a SMC_NaftA, que de darse cuantitativamente 

debería haber provocado un mayor cambio de absorbancia en la zona del visible. 

Sin embargo, dejando de lado ese proceso, nuestros resultados demuestran el 

buen comportamiento electrocrómico de los ionogeles SMC_CO@IG, 

SMC_Naft@IG y t-SMC_AZO@IG. Además, dicho comportamiento pudo ser 

inducido utilizando potenciales redox que son similares a los descritos en 

disolución de líquido iónico. 

 

Figura 6.21. Sistema de tres electrodos serigrafiados con electrodo de trabajo 

transparente de ITO (DropSens) usado para los experimentos de 

espectroelectroquímica de los ionogeles. 

Aunque se ha demostrado que los electrodos serigrafiados de ITO 

permiten monitorizar las propiedades electrocrómicas de los IGs de interruptores 

moleculares de tipo SMC, su uso implica una serie de inconvenientes. Por un 

lado, la ventana electroquímica de los electrodos de ITO utilizados es 

relativamente reducida, sobre todo en la zona reductiva donde no es aconsejable 

Electrodo de 

trabajo (ITO)

Electrodo de 

referencia (Ag/AgCl)

Contraelectrodo 

(carbono)
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Figura 6.22. Espectros de absorbancia de los ionogeles (a) SMC_CO@IG, (c) 

SMC_Naft@IG y (e) t-SMC_AZO@IG en su estado inicial y en los diferentes estados 

generados mediante la aplicación de sucesivos potenciales electroquímicos oxidativos y 

reductivos (V vs Ag/AgCl). La variación de la absorbancia en cada caso se representa 

en los gráficos (b) a λabs,máx = 555 nm, (d) a λabs,máx = 505 nm y (f) a λabs,máx = 470 nm. 

aplicar potenciales más negativos de -0.70 V (vs Ag/AgCl). Eso limitó el valor de 

los potenciales reductivos que pudieron ser aplicados en nuestros experimentos 
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de transformación entre los estados neutro y aniónico de los ionogeles, 

especialmente teniendo en cuenta que para ello se necesitaron valores de entre 

Eap = -0.75 y -0.90 V (vs SCE) en las disoluciones de IL. De hecho, muy 

probablemente esto explica la conversión parcial entre dichos estados para 

SMC_Naft@IG. Por otro lado, se observó que, tras varios usos, los electrodos 

serigrafiados de ITO se degradaban, lo que impidió llevar a cabo ciclos de 

oxidación-reducción de los ionogeles (p. ej., para revertir la conversión entre los 

estados neutro y aniónico de SMC_CO@IG y t-SMC_AZO@IG). 

Tabla 6.2. Potenciales redox, tiempos de electrólisis y eficiencia electrocrómica (η) de 

los procesos de oxidación y reducción realizados sobre SMC_CO@IG, SMC_Naft@IG 

y t-SMC_AZO@IG usando un electrodo serigrafiado de ITO. 

 Eap (vs Ag/AgCl)a – tiempo – ηc/d b 

  N/ZW → C  C → N/ZW 

SMC_CO@IG +1.45 V - 30 min - 20 cm2/C -0.70 V - 15 min -   25 cm2/C 

SMC_Naft@IG +1.20 V - 10 min -  55 cm2/C -0.70 V - 5 min -  30 cm2/C 

t-SMC_AZO@IG +1.20 V - 40 min -  16 cm2/C -0.70 V - 4 min -  33 cm2/C 

 Eap (vs Ag/AgCl)a – tiempo – ηc/d b 

  N/ZW → A  A → N/ZW 

SMC_CO@IG -0.70 V - 15 min -  16 cm2/C - 

SMC_Naft@IG -0.70 V - 5 min -  13 cm2/C +1.20 V - 16 min -  24 cm2/C 

t-SMC_AZO@IG -0.70 V - 41 min -  13 cm2/C - 

a Los potenciales han sido aplicados utilizando un electrodo de referencia de 

Ag/AgCl. La conversión de los potenciales medidos a SCE sigue la siguiente 

expresión:   ESCE (0.24 V vs. SHE) = EAg/AgCl (0.21 vs. SHE) + 0.03 V. b Eficiencias de 

coloración o decoloración calculadas a λabs,máx = 550, 500 y 463 nm para 

SMC_CO@IG, SMC_Naft@IG y t-SMC_AZO@IG, respectivamente. 

Sin embargo, la principal desventaja observada en relación al uso de los 

electrodos serigrafiados de ITO fue la necesidad de aplicar tiempos de electrólisis 

muy elevados para llevar a cabo los procesos redox deseados y causar un 

cambio en las propiedades ópticas de las muestras (Tabla 6.2). Posiblemente, 
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esto fue debido a la limitada conductividad de estos electrodos y de los ionogeles, 

a un contacto eléctrico deficiente de los ionogeles sobre su superficie y, en el 

caso de las transformaciones reductivas, al rango electroquímico restringido de 

los electrodos. Como resultado de todo ello, los largos tiempos requeridos de 

aplicación de los potenciales redox favorecieron el deterioro de los electrodos de 

ITO y nos obligaron a realizar medidas discontinuas de los espectros de 

absorbancia (1 espectro por minuto) para evitar la fotodegradación de los 

compuestos SMC por exposición a la luz. 

No obstante, la principal consecuencia de este comportamiento fue la baja 

eficiencia de coloración/decoloración (ηc/d) determinada para todos los IGs. Este 

es un parámetro que se usa para caracterizar la eficacia faradaica de los 

dispositivos electrocrómicos; es decir, su capacidad para dar lugar a un cierto 

cambio de absorbancia (ΔAbs) en el espectro visible en relación a la densidad 

de corriente aplicada (Q).10 Como se muestra en la Figura 6.23 para el proceso 

de reducción que interconvierte entre los estados neutro y aniónico de 

SMC_CO@IG, ηc/d se obtuvo de la pendiente de la zona inicial lineal del gráfico 

de ΔAbs frente a Q, que en este caso condujo a un valor de la eficiencia de 

coloración de 16 cm2/C. De hecho, todos los valores de ηc/d determinados de esta 

manera para las diferentes transformaciones electrocrómicas de SMC_CO@IG, 

SMC_Naft@IG y t-SMC_AZO@IG se encontraron entre 13-55 cm2/C (Tabla 6.2), 

y por lo tanto se hallan en la franja baja de los valores que se consideran 

aceptables para los dispositivos electrocrómicos (ηc/d = 10-1000 cm2/C).11 Dado 

que las diferencias de absorptividad entre los diferentes estados de estos IGs son 

generalmente grandes y que se transforman entre sí mediante procesos 

monoelectrónicos, el principal motivo de los bajos valores de ηc/d de nuestros 

sistemas debe ser la baja eficacia de los procesos de inyección y conducción de 

cargas implicados; es decir, la existencia de elevadas corrientes capacitivas.12  

Para tratar de superar las limitaciones encontradas con los electrodos 

serigrafiados de ITO, se llevaron a cabo experimentos con otros sistemas de 

electrodos más robustos. El primero de ellos consistió en un dispositivo formado 

por dos láminas de vidrio entre las cuales se colocaron los IGs. Una de esas 

láminas tenía impreso un electrodo de trabajo de malla de platino (Pt), mientras  
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Figura 6.23. (a) Variación temporal de la absorbancia a λabs,máx = 550 nm para el ionogel 

SMC_CO@IG depositado sobre un electrodo serigrafiado de ITO al aplicar un potencial 

de -0.70 V (vs Ag/AgCl) para llevar a cabo la conversión del estado inicial neutro (N/ZW) 

a su forma aniónica. (b) Representación del incremento de absorbancia a λabs,máx  = 550 

nm frente la densidad de carga inyectada para las medidas en (a), a partir del cual se 

puede obtener la eficiencia de coloración del proceso. 

que la otra contenía un contraelectrodo y un electrodo de referencia también de 

Pt (Figura 6.24a). Ese sistema es lo suficientemente transparente como para 

realizar medidas de absorbancia en modo de transmisión (Figura 6.24b), y 

además tiene una ventana electroquímica más amplia que el ITO, lo que permitió 

aplicar potenciales más reductivos sobre los ionogeles. Pero la principal ventaja 

de este sistema de electrodos es que nos permitió disminuir significativamente 

los tiempos de electrólisis necesarios para observar el comportamiento 

electrocrómico de los IGs (< 10 min en la mayoría de los casos, Tabla 6.3). Así, 

al aplicarlo a un ionogel de SMC_CO@IG del mismo grosor y composición que 

el usado con los electrodos serigrafiados de ITO, se observó una reducción de 

30 a 4 minutos para la formación de la especie catiónica a partir de la mezcla 

tautomérica neutra a Eap = + 1.45 V (vs Pt) y de 15 a 8 minutos para la 

transformación desde el estado neutro al aniónico a Eap = - 0.70 V (vs Pt). Además, 

tanto para este como para el resto de IGs, se observaron cambios de coloración 

(y fluorescencia) electroinducidos que eran compatibles con la transformación 

prácticamente cuantitativa entre sus diversos estados de protonación.  
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Figura 6.24. (a) Sistema de tres electrodos impresos sobre vidrio con electrodo de 

trabajo de malla de Pt usado para los experimentos de espectroelectroquímica de los 

ionogeles. (b) Montaje tipo sándwich usado para las medidas. 

Tabla 6.3. Potenciales redox y tiempo de electrólisis aplicados en los experimentos de 

espectroelectroquímica de SMC_CO@IG, SMC_Naft@IG y t-SMC_AZO@IG usando 

como electrodo de trabajo una malla de platino impresa sobre vidrio. 

 Eap (vs Pt)a – tiempo 

  N/ZW → C  C → N/ZW 

SMC_CO@IG +1.45 V - 4 min  -0.70 V - 6 min 

SMC_Naft@IG +1.35 V - 9 min -0.90 V - 10 min 

t-SMC_AZO@IG +1.20 V - 10 min -0.65 V - 4 min 

 Eap (vs Pt)a – tiempo 

  N/ZW → A  A → N/ZW 

SMC_CO@IG -0.70 V - 8 min +1.10 V - 6 min 

SMC_Naft@IG -1.35 V - 15 min +1.30 V - 25 min 

t-SMC_AZO@IG -0.75 V - 25 min - 

a Los potenciales han sido aplicados utilizando Pt como electrodo de referencia. La 

conversión de los potenciales medidos a SCE sigue la expresión: ESCE = EPt -0.13 V. 
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trabajo (Pt)

Electrodo de 
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Contraelectrodo 

(Pt)

a) b) 
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Gracias al menor tiempo de electrólisis requerido y a la mayor robustez 

del sistema, el uso del electrodo de trabajo de malla de Pt permitió llevar a cabo 

medidas de espectroelectroquímica para algunos ciclos consecutivos de 

aplicación de potenciales redox. Como se puede observar en la Figura 6.25a, los 

resultados obtenidos en esos experimentos fueron muy buenos para el proceso 

de decoloración y recoloración asociado a la transformación electroinducida 

entre los estados neutros y catiónicos. Así, se observó una respuesta 

electrocrómica reversible y repetitiva durante dos ciclos para ese proceso en los 

tres ionogeles SMC_CO@IG, SMC_Naft@IG y t-SMC_AZO@IG. En cambio, el 

comportamiento electrocrómico registrado para la interconversión redox entre 

las formas neutra y aniónica no fue tan satisfactorio, ya que para SMC_Naft@IG  

 

Figura 6.25. Variación de la absorbancia en el visible de SMC_CO@IG (a λabs,máx = 555 

nm), SMC_Naft@IG (a λabs,máx = 505 nm) y t-SMC_AZO@IG (a λabs,máx = 470 nm) al aplicar 

dos ciclos de potenciales redox (V vs Pt) para inducir la transformación reversible entre 

sus estados (a) neutro (N/ZW) y catiónico (C) y (b) neutro (N/ZW) y aniónico (A). 
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y t-SMC_AZO@IG se observó claramente la pérdida de la reversibilidad tras el 

primer ciclo aplicado (Figura 6.25b). Muy probablemente, ello fue debido a los 

mayores potenciales reductivos requeridos en este caso, que podrían inducir 

reacciones secundarias en los IGs. 

A pesar de las mejoras alcanzadas con los electrodos de malla de Pt, los 

tiempos de electrólisis requeridos para promover la respuesta electrocrómica de 

SMC_CO@IG, SMC_Naft@IG y t-SMC_AZO@IG todavía se encontraban en la 

escala de minutos. Para tratar de conseguir de acelerar ese comportamiento, se 

decidió explorar un nuevo sistema de tres electrodos serigrafiados sobre 

porcelana cuyo electrodo de trabajo era de carbono (Figura 6.26). Al igual que el 

de malla de Pt, dicho electrodo también es más robusto y de mayor ventana 

electroquímica que el de ITO, por lo que se pudieron realizar experimentos de 

mayor duración y aplicando mayores potenciales reductivos. Sin embargo, cabe 

destacar que el electrodo de carbono de esos sistemas no es transparente, por 

lo que no se pudieron llevar a cabo experimentos de espectroelectroquímica in 

situ en modo de transmisión. De hecho, dado que nuestro sistema de 

espectroelectroquímica no permite trabajar en modo de reflectancia y que la 

realización de experimentos de electrólisis y absorbancia secuenciales dieron 

lugar a resultados poco reproducibles, para este sistema de electrodos no se 

pudo monitorizar espectrofotométricamente los cambios de coloración inducidos 

en los IGs. 

 

Figura 6.26. Sistema de tres electrodos impresos sobre cerámica con electrodo de 

trabajo de carbono. 

Por ese motivo, en este caso el funcionamiento electro(fluoro)crómico 

SMC_CO@IG, SMC_Naft@IG y t-SMC_AZO@IG se comprobó únicamente 

observando los cambios de color y fluorescencia producidos a simple vista, para 
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lo que se prepararon IGs con concentraciones del interruptor molecular unas 10 

veces más elevadas (0.7 mg SMC/g IG). Como se puede observar en la Figura 

6.27, ello nos permitió comprobar que todos los IGs analizados experimentaban 

el comportamiento electro(fluoro)crómico esperado y, lo que es más importante, 

que eso era posible aplicando los correspondientes potenciales redox durante 

decenas de segundos (15-50 s). Por lo tanto, estos resultados sugieren que 

utilizando un sistema electroquímico adecuado en el que se maximice la 

inyección de carga sobre los IGs de interruptores moleculares de tipo SMC, estos 

materiales pueden mostrar un comportamiento electro(fluoro)crómico muy 

eficiente. 

 

Figura 6.27. Fotografías de SMC_CO@IG, SMC_Naft@IG y t-SMC_AZO@IG tras la 

aplicación de los potenciales redox (V vs Ag/AgCl) indicados durante unos segundos. 
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6.5. CONCLUSIONES 

En este capítulo se ha explorado el uso de los interruptores moleculares 

de tipo SMC previamente desarrollados en la tesis doctoral (SMC_CN, SMC_CO, 

SMC_Naft, SMC_DN y t-SMC_AZO) para la preparación de ionogeles como 

materiales funcionales inteligentes multiestímulo. Las conclusiones que se 

pueden extraer de este estudio son las siguientes: 

• Todos los interruptores moleculares de tipo SMC analizados son solubles en 

el líquido iónico [N1114][TFSI] y en él preservan satisfactoriamente sus 

propiedades termo-, halo- y electro(fluoro)crómicas sin necesidad de añadir 

aditivos (p. ej., electrolitos de soporte). 

• Utilizando el líquido iónico [N1114][TFSI] y el polímero fluorado PFVcoHFP se 

pueden obtener ionogeles que: i) son flexibles y fáciles de manejar; ii) tienen 

cierta resistencia térmica; iii) pueden ser dopados con elevadas 

concentraciones de los interruptores moleculares de tipo SMC de interés; iv) 

permiten la difusión de reactivos químicos desde el exterior al interior como 

ácidos o bases; v) son conductores iónicos y presentan una ventana 

electroquímica suficientemente amplia como para inducir las reacciones redox 

de los compuestos SMC; v) son incoloros en ausencia de sustancias crómicas 

y translúcidos. Estas características los hacen buenos candidatos para ser 

usados en distintas aplicaciones, como por ejemplo en la fabricación de 

dispositivos electrocrómicos como ventanas electrocrómicas.  

• Los ionogeles fabricados permiten conservar el comportamiento 

termocrómico de SMC_CO, SMC_CN, SMC_Naft y t-SMC_AZO en un rango 

de temperaturas entre 283 K y 323 K, en el que se observan los cambios de 

coloración característicos del desplazamiento del equilibrio entre sus formas 

neutras aromáticas y zwitteriónicas. Además, también se preservan las 

propiedades halo(fluoro)crómicas de esos compuestos en los ionogeles, 

aunque la conversión reversible entre sus formas neutras, catiónicas y 

aniónicas mediante valoraciones ácidas y básicas se produce más lentamente 

que en disolución.  
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• El funcionamiento termo- y halocrómico de los ionogeles de interruptores 

moleculares de tipo SMC puede ser activado en dispositivos de microfluídica. 

• Los ionogeles fabricados también muestran el comportamiento 

electro(fluoro)crómico característico de los compuestos SMC_CO, SMC_Naft 

y t-SMC_AZO dispersados en su interior sin necesidad de aplicar 

sobrepotenciales ni de añadir otras sustancias electroactivas auxiliares. Sin 

embargo, la eficiencia de coloración y decoloración observada en esos 

materiales es muy sensible a la calidad del sistema de electrodos utilizado y 

del contacto eléctrico entre los ionogeles y el electrodo de trabajo. Eso hace 

que los tiempos de aplicación de los potenciales redox necesarios para 

alcanzar las respuestas electro(fluoro)crómicas deseadas – esto es, la carga 

total inyectada – sean muy dependientes del dispositivo utilizado. En este 

estudio, los mejores resultados se han obtenido con electrodos de trabajo de 

carbono serigrafiados, con los cuales las transformaciones electroinducidas 

entre los distintos estados de los ionogeles tienen lugar en la escala de 

decenas de segundos. En cuanto a la reversibilidad de esas transformaciones, 

es especialmente buena para los procesos de coloración y decoloración 

asociados a la interconversión entre los estados neutros y catiónicos del 

sistema; en cambio, los potenciales reductivos relativamente elevados 

necesarios para inducir el paso entre sus estados neutros y aniónicos hace 

que se produzca el rápido deterioro de la respuesta electrocrómica con los 

ciclos redox. 
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CAPÍTULO 7  
 

 

Conclusiones 

 

 

 

 

 

 

En este capítulo se resumen las conclusiones principales de la tesis doctoral, en 

la que se ha realizado el diseño, preparación y caracterización de distintos tipos de 

interruptores moleculares cuyo funcionamiento está basado en transferencias 

electrónicas fotoinducidas. 
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7.1.  NUEVA ESTRATEGIA DE FOTOISOMERIZACIÓN CIS → TRANS DE 

ESTILBENOS 

En el Capítulo 3 se ha descrito una nueva estrategia de fotoisomerización 

que abre la puerta a interconversiones cis → trans cuantitativas y 

unidireccionales de estilbenos covalentemente unidos a un grupo electroaceptor, 

y que podría ser prometedora para la aplicación de este tipo de compuestos en 

áreas de investigación como la fotofarmacología (Figura 7.1). Concretamente, se 

ha visto que las díadas sintetizadas en este trabajo con grupos electroaceptores 

ftalimida Ftal-Stil, Ftal-CH2-Stil) y perilendiímida (PDI-Stil y PDI-CH2-Stil) sufren 

fotoelectroisomerizaciones cis → trans cuantitativas mediadas por PET al ser 

irradiadas con luz UV en medios polares. Por otro lado, al irradiar con luz visible 

las díadas PDI-Stil y PDI-CH2-Stil, se da la fotoelectrosiomerización cis → trans 

sensibilizada tanto en medios polares como apolares, pero éstas no resultaron 

cuantitativas  en  todos  los  casos. Por  lo  tanto,  si  en  el  futuro  se  quiere  explotar 

 

Figura 7.1. Resumen del comportamiento fotoquímico de los derivados de estilbeno 

sintetizados en el Capítulo 3 de esta tesis. 
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esa estrategia para inducir la isomerización de estilbenos con luz visible, sería 

necesario hacer un estudio exhaustivo del comportamiento fotoquímico del 

sistema, que podría ser fuertemente dependiente de la naturaleza del grupo 

electroaceptor y fotosensibilizador que se seleccione. 

 

7.2.  INTERRUPTORES MOLECULARES FLUORESCENTES BASADOS EN 

METALACARBORANOS 

En el Capítulo 4 se ha descrito la modulación de la fluorescencia de los 

interruptores moleculares fluorescentes PDI-COS y PDI-(COS)2 formados por 

unidades de perilendiímida y cobaltacarborano mediante la aplicación de 

potenciales electroquímicos. El desfavorecimiento de los procesos PET entre 

dichas unidades mediante oxidación del centro de cobalto del clúster de boro 

(Co(III) → Co(IV)) produce un aumento de la fluorescencia de entre 3 y 5 veces 

en los interruptores moleculares. Además, como se muestra en la Figura 7.2, ese 

cambio es reversible, pudiendo obtener de nuevo el estado menos fluorescente  

  

Figura 7.2. Esquema del funcionamiento de los interruptores moleculares fluorescentes 

PDI-COS y PDI-(COS)2. Las fotografías insertadas muestran el gel fluorescente 

preparado con PDI-COS a la luz ambiente (izquierda) y bajo irradiación con luz UV λexc 

445 nm (derecha). 

redox

PET

‘Off’

‘On’

PET

PDI-COS ; R = -CH(C6H13)2

PDI-(COS)2 ; R = -COS

PDI-COS
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del sistema al aplicar un potencial reductivo para devolver al metal a su estado 

de oxidación original (Co(III)). Aunque se pudieron preparar materiales 

estructurados de tipo gel en base a PDI-COS y PDI-(COS)2, nuestro intento de 

llevar este comportamiento al estado sólido no dio resultados satisfactorios. 

 

7.3.  INTERRUPTORES MOLECULARES MULTIESTADO BASADOS EN 

COMPUESTOS DE MEISENHEIMER 

En el Capítulo 5 se ha descrito la síntesis y caracterización en disolución 

de 5 nuevos interruptores moleculares (fluoro)crómicos multiestado y 

multiestímulo basados en compuestos espirocíclicos de Meisenheimer 

(SMC_CN, SMC_CO, SMC_Naft, SMC_DN y SMC_AZO) (Figura 7.3).  

 

Figura 7.3. Estructuras del estado zwitteriónico (SMC_CNZW, SMC_COZW, SMC_NaftZW y 

SMC_AZOZW) y aromático neutro (SMC_DNN) de los interruptores moleculares de tipo 

SMC preparados en esta tesis doctoral, para los que se destacan algunas de sus 

principales características. 

Estado ZW fluorescente.

Termo-, halo- y electrofluorocromismo.

Estado ZW no fluorescente.

Estado neutro (N/ZW) coloreado a 298 K.

Termo-, halo- y electrocromismo.

No formación de estado ZW. 

Estado neutro (N) incoloro.

Halo- y electrocromismo limitado.

Estado ZW no fluorescente.

Termo-, halo-, electro- y fotocromismo.
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Dos de ellos son interruptores moleculares fluorescentes (SMC_CN y 

SMC_CO), mientras que el resto no presentan la emisión característica de su 

estado zwitteriónico debido a (i) la introducción de grupos electrodonadores 

aromáticos que inhiben dicha emisión por PET (SMC_Naft y SMC_AZO), o (ii) la 

desestabilización completa del estado zwitteriónico, que no se forma de manera 

significativa a ninguna de las condiciones (SMC_DN). Este último resultado 

conseguido para SMC_DN abre la puerta a la preparación de compuestos de tipo 

SMC que sean capaces de pasar de un estado incoloro neutro a un estado 

coloreado mediante la aplicación de potenciales electroquímicos, lo que sería de 

gran interés para la fabricación de dispositivos electrocrómicos. Por último, 

también se ha logrado la introducción de la luz como un nuevo estímulo externo 

a explorar con el compuesto SMC_AZO, el cual es capaz de fotoisomerizar entre 

su configuración trans inicial y la cis de corta vida térmica en todos sus estados 

de protonación. 

 

7.4.  MATERIALES FUNCIONALES BASADOS EN COMPUESTOS DE 

MEISENHEIMER 

En el Capítulo 6 de esta tesis se ha logrado la preparación de materiales 

funcionales que responden a diversos estímulos externos mediante el uso de 

ionogeles como única plataforma sólida. Esta matriz ha permitido el estudio del 

termo-, halo- y electro(fluoro)cromismo de los compuestos SMC sintetizados en 

el capítulo anterior tanto en dispositivos de microfluídica como en distintos 

electrodos serigrafiados, lo que la convierte en una plataforma muy prometedora 

para la preparación de materiales inteligentes multiestímulo (Figura 7.4). 

 

Figura 7.4. Cambio de coloración obtenido para los ionogeles SMC_CO@IG, 

SMC_Naft@IG y SMC_AZO@IG mediante valoraciones ácido/base y/o estímulos redox. 

SMC_CO@IG SMC_Naft@IG SMC_AZO@IG
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8.1.  MATERIALES Y MÉTODOS 

8.1.1. REACTIVOS Y PROCEDIMIENTOS DE SÍNTESIS 

Todos los reactivos comerciales se usaron directamente tal y como se 

recibieron. Los disolventes se anhidrizaron cuando se necesitó mediante 

destilación sobre agentes desecantes adecuados para cada caso y reposados en 

tamices moleculares durante las 24 h previas al uso (acetonitrilo, DMF, xileno y 

metanol (CaH2)) o bien mediante un anhidrizador automático (diclorometano y 

THF). Además, cuando fue necesario se llevaron a cabo las reacciones sin 

humedad y bajo atmosfera inerte (N2 o Ar) mediante procedimientos estándares 

con matraces Schlenk. Para el secado al vacío se usó una estufa de vacío modelo 

WTC Binder para secar algunos de los productos obtenidos. Para el intercambio 

de cationes se usó una resina catódica de ácido PA de Panreac. 

 

8.1.2. CROMATOGRAFÍA 

Cromatografía en capa fina y semipreparativa: Para realizar cromatografías 

en capa fina se usaron láminas de aluminio Alugram® SIL G/UV254 de 0.20 mm 

de grueso de gel de sílice 60. Las purificaciones de pequeñas cantidades de 

producto se llevaron a cabo usando placas de vidrio SIL G-25 de 0.25 mm de 

grueso de gel de sílice 60. 

Cromatografía en columna: Se utilizó gel de sílice con tamaño de poro de 

60 Å y tamaño de partícula de 40-63 μm para las purificaciones de algunos 

productos por cromatografía en columna. 

Cromatografía líquida de alta resolución (HPLC): Los experimentos de 

HPLC se llevaron a cabo en un módulo de separación Waters Alliance 2690, un 

detector de diodo Waters 996 y una columna Chiralcell® OD de Daciel Chemical, 

y usando los disolventes de calidad HPLC adecuados. 

 

8.1.3. ESPECTROSCOPÍA 

Espectroscopía de resonancia magnética nuclear (RMN): Todos los 

espectros de RMN se han registrado en el ‘Servei de Ressonància Magnètica 
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Nuclear’ de la Universidad Autónoma de Barcelona utilizando espectrómetros 

Bruker DXP-250 MHz, ARX 300 MHz, DPX-360 MHz, AVANCE-III 400 MHz y 

AVANCE-II 600 MHz. Todos los desplazamientos químicos se dan en δ (ppm), 

usando como referencia interna el propio disolvente residual no deuterado para 

los espectros de 1H RMN o 13C RMN o referenciándose externamente con 

BF3·OEt2 para los espectros de 11B{1H} RMN. Para describir la multiplicidad de las 

señales obtenidas se utilizan las siguientes abreviaciones: s (singlete), d 

(doblete), t (triplete), q (cuadruplete), hept (heptuplete), oct (octuplete), dd (doble 

doblete), dt (doble triplete), dhept (doble heptuplete), tt (triple triplete), m 

(multiplete). Otras abreviaciones utilizadas en la descripción de los espectros de 

RMN son: J (constante de acoplamiento), brs (singlete ancho), brm (multiplete 

ancho).  

Espectroscopía de infrarrojo (IR): Los espectros de infrarrojo se han 

registrado en el ‘Servei d’Anàlisi Química’ de la Universidad Autónoma de 

Barcelona utilizando un espectrómetro Bruker Tensor 27 con ventana de 

diamante en modo RTA.  

Espectroscopía de absorbancia UV-vis: Los espectros de absorbancia 

electrónica en disolución se registraron en un espectrofotómetro 8453 Agilent, 

usando cubetas de cuarzo y disolventes de calidad HPLC o espectroscópica. A 

menos que se indique específicamente, las cubetas utilizadas fueron de 1 cm de 

camino óptico, aunque se ha trabajado con otras de 1 mm y 0.3 mm de camino 

óptico. Cuando fue necesario, la temperatura de las muestras se controló usando 

un portacubetas conectado a un baño termostático circulatorio (Huber MPC-K6). 

Las muestras sólidas del Capítulo 4 se caracterizaron mediante un 

espectrofotómetro Agilent Cary 60 en modo de reflectancia difusa acoplado a 

una esfera integradora, y para estimar el espectro de absorbancia se usó la 

función Kubelka-Munk.  

Espectroscopía de emisión: Los espectros de fluorescencia se han 

registrado en un espectrofluorímetro desarrollado en nuestro grupo de 

investigación, en el cual se han usado diversas fuentes de excitación según los 

requisitos espectrales. Para la detección de los fotones emitidos se ha usado una 

cámara ICCD (Andor) acoplada a un espectrógrafo (Andor). Para las muestras 
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en disolución se utilizaron cubetas de fluorescencia de cuarzo de 1 cm de camino 

óptico y disolventes de calidad espectroscópica o HPLC. En cuanto a las 

muestras sólidas del Capítulo 6 se midieron en modo de reflectancia tras ser 

depositadas sobre un substrato de vidrio. Cuando fue necesario, la temperatura 

de las muestras se controló usando un portacubetas conectado a un baño 

termostático circulatorio (Huber MPC-K6). 

 

8.1.4. ESPECTROMETRÍA DE MASAS 

Espectrometría de masas (EM): Los espectros de masas de los 

compuestos finales de los Capítulos 3 y 5 se han registrado en un espectrómetro 

Bruker Daltoniks ESI-QTOF del ‘Servei d'Anàlisi Química’ de la UAB y en un 

espectrómetro Agilent 6454 Q-TP de “Parque Científico Tecnológico de la 

Universidad de Brugos”. Los espectros de masas de los compuestos finales del 

Capítulo 4 se registraron en forma de ion negativo usando un espectrómetro 

Bruker Biflex MALDI-TOF. 

 

8.1.5. DIFRACCIÓN DE RAYOS X 

Difracción de rayos X: Los experimentos en estado sólido (polvo) de PDI1 

se llevaron a cabo con un difractómetro X'Pert Powder (Panalytical) con 

geometría theta-theta, tubo de rayos x de ánodo de cobre y un detector PIXcel1D, 

en un portamuestras de silicio. En el caso de los geles secos de PDI-COS y PDI-

(COS)2, se analizaron en un difractómetro de polvo Malvern PANalytical X’pert 

PRO MPD con coniómetro vertical theta-theta (radio de 240 mm), y se llevaron a 

cabo en modo de transmisión usando como portamuestras un capilar de 

borosilicato con un diámetro exterior de 0.7 mm. También se usó un espejo para 

focalizar el haz incidente y un detector lineal X'Celerator para el haz difractado. 

En todos los casos, la fuente de rayos X fue un tubo de rayos X de cerámica con 

un ánodo de cobre Kα (λ=1.5406 Å). 

 

8.1.6. FUENTES DE EXCITACIÓN 

Se han usado diversas fuentes de excitación según los requisitos de cada 

experimento: (i) láseres continuos de diodo con λexc = 440 nm (sciTec); λexc = 445 
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nm (sciTec); λexc = 473 nm (sciTec); λexc = 532 nm (Z-Laser); λexc = 650 nm 

(sciTec); (ii) un láser pulsado de Nd:YAG (Brilliant, Quartel, λexc = 266, 355 y 532 

nm); (iii) lámparas UV Vilber Lourmat con dos tubos de 4W amb λexc = 254 y 365 

nm; (iv) lámpara UV Vilber Lourmat con un tubo de 6W amb λexc = 312 nm; (v) 

LEDs de λexc 365 y 594 nm; (vi) lámpara de Xe acoplada a un espectrógrafo. 

 

8.1.7. EXPERIMENTOS ELECTROQUÍMICOS 

Voltamperometría cíclica: Para la caracterización electroquímica se usaron 

un potenciostato CH Instruments 600E o 660E, un electrodo de trabajo y 

contraelectrodo de carbono vitreo (d = 0.45 mm y d = 3 mm, respectivamente), 

un electrodo de referencia de calomelanos saturado (SCE), una celda 

electroquímica cónica y una disolución 0.1 M TBAPF6 en un disolvente adecuado 

para cada caso como sal de fondo. Todas las disoluciones se purgaron con 

nitrógeno previamente.  

Electrólisis en disolución: Se utilizaron un potenciostato CH Instruments 

600E o 660E, un electrodo de trabajo de grafito de 0.5 cm de diámetro, un 

contraelectrodo de platino con puente salino, un electrodo de referencia de 

calomelanos saturado, una celda electroquímica cónica y, como sal de fondo, una 

disolución 0.1 M TBAPF6 en un disolvente adecuado para cada aplicación. Todas 

las disoluciones se purgaron con nitrógeno previamente y durante el proceso de 

electrólisis.  

Electrólisis de ionogeles: Para los experimentos de electrólisis realizados 

con los ionogeles del Capítulo 6, se usó un sistema de electrodos serigrafiado 

sobre cerámica (DropSens, 110) que consta de un electrodo de trabajo y un 

contraelectrodo de carbono y un electrodo de referencia de Ag. Este sistema se 

conectó a un potenciostato VSP100 controlado por ordenador con el software 

EC-Lab mediante un adaptador. 

Espectroelectroquímica en disolución: En el caso de los compuestos PDI1, 

PDI-COS y PDI(COS)2 los experimentos de espectroelectroquímica se realizaron 

con un potenciostato CH Instruments 600E o 660E sincronizado con un 

espectrofotómetro Agilent 8453. Para los experimentos espectroelectroquímicos 
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de los compuestos SMC_CN, SMC_CO, SMC_Naft, SMC_DN y SMC_AZO se 

usó un potenciostato VSP100 controlado por ordenador con el software EC-Lab 

y sincronizado con un espectrofotómetro Hamamatsu L10290 de alta velocidad 

de diodo con ancho de banda de 330 – 1100 nm y una fuente de luz de 

deuterio/tungsteno y fibra óptica (SMA, J&M). Para todas las medidas se usaron 

una cubeta de cuarzo de 1 mm de camino óptico, un electrodo de trabajo de 

malla de platino, un contraelectrodo de filamento de platino y un electrodo de 

referencia de calomelanos saturado. Todas las disoluciones se desgasificaron 

previamente con un flujo de nitrógeno. 

Espectroelectroquímica de sólidos: Se usaron diversas metodologías para 

estudiar los ionogeles del Capítulo 6 mediante espectroelectroquímica. En primer 

lugar, se usó un sistema de electrodos serigrafiados (DropSens, ITO10) que 

consta de un electrodo de trabajo transparente de ITO, un electrodo de 

referencia de Ag/AgCl y un contraelectrodo de carbono. Este sistema se conectó 

mediante un adaptador a un potenciostato VSP100 controlado por ordenador con 

el software EC-Lab y sincronizado con un espectrofotómetro Hamamatsu L10290 

de alta velocidad de diodo con ancho de banda de 330 – 1100 nm y una fuente 

de luz de deuterio/tungsteno y fibra óptica (SMA, J&M). Para evitar la 

fotodegradación de las muestras tras ser expuestas a dicha fuente de irradiación 

durante mucho tiempo, los espectros de absorbancia se registraron de forma 

discontinua durante 10 segundos por cada minuto de aplicación del potencial 

correspondiente.  

Por otro lado, también se realizaron experimentos de 

espectroelectroquímica de los ionogeles con un sistema de tres electrodos de 

platino impresos en vidrio. Estos electrodos se conectaron a un potenciostato CH 

Instruments 660E sincronizado con un espectrofotómetro Agilent 8453. 

Espectroelectroquímica de fluorescencia en disolución 

(espectrofluoroelectroquímica): Estos experimentos se realizaron con un 

potenciostato CH Instruments 600E o 660E sincronizado con el 

espectrofluorímetro utilizado para las medidas de emisión. Para las medidas se 

usó una cubeta de cuarzo de 1 mm de camino óptico, un electrodo de trabajo de 

malla de platino, un contraelectrodo de filamento de platino y un electrodo de 
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referencia de calomelanos saturado. Todas las disoluciones se desgasificaron 

previamente con un flujo de nitrógeno. 

Espectroelectroquímica de fluorescencia de sólidos: Para el estudio del 

gel fluorescente del Capítulo 4, se usaron electrodos de trabajo de malla de 

platino o una tira de ITO/PET, un contraelectrodo de filamento de platino y un 

electrodo de referencia de calomelanos saturado. El gel estudiado se depositó 

sobre el electrodo de trabajo y se dejó secar al aire. Los tres electrodos se 

sumergieron en el líquido iónico 1-etil-3-metilimidazolio 

bis(trifluorometilsulfonil)imida ([EMIM][TFSI]) para llevar a cabo las medidas.  

Eficiencia de coloración/decoloración electroinducida: A partir de los 

cronoamperogramas y los espectros de absorbancia registrados durante los 

experimentos de espectroelectroquímica de los ionogeles, se calculó la eficiencia 

de coloración o decoloración electroinducida (ηc/d). Las ecuaciones usadas 

fueron las siguientes:1 

η
c/d 
 (λ) = 

ΔAbs (λ)

Q
          y           ΔAbs (λ) = A𝑡

λ - Ai
λ
               (8.1 y 8.2) 

En estas ecuaciones: (i) Q es la densidad de carga aplicada en función del 

tiempo, que se obtuvo de dividir el registro de intensidades de corriente del 

cronoamperograma por el área del electrodo de trabajo (0.126 cm2); (ii) ΔAbs es 

el cambio de absorbancia medido a una longitud de onda concreta a un cierto 

tiempo (Aλ
t) con respecto al valor inicial (Aλ

i). Los valores de ηc/d se obtuvieron de 

la pendiente de la zona inicial lineal para la representación gráfica de ΔAbs frente 

a Q. 

 

8.1.8. CARACTERIZACIÓN FOTOQUÍMICA 

Rendimientos cuánticos de fluorescencia en disolución: Se determinaron 

mediante el método de la referéncia utilizando muestras diluidas (absorción < 0.1 

a la longitud de onda de excitación) para prevenir el efecto de los procesos de 

autoabsorción de la emisión generada. Para ello se utilizó un compuesto de 

referencia con Φf conocido y se aplicó la ecuación 8.3:2 

    Φf,m = Φf,ref  
If,m

If,ref
·  
Aref

Am
· (

nm

nref
)

2

                                   (8.3) 
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En esta ecuación, Φf,ref es el rendimiento cuántico de fluorescencia del 

compuesto de referencia, If,m y If,ref son las intensidades de fluorescencia 

registradas para la muestra y el compuesto de referencia a iguales condiciones 

de irradiación, Am y Aref son las absorbancias de las disoluciones de la muestra y 

el compuesto de referencia a la longitud de onda de excitación, y nm y nref son los 

índices de refracción de los disolventes en que se encuentran disueltas la 

muestra y la referencia. Como compuestos de referencia se ha usado: i) PDI1 (Φf 

= 1 en cloroformo)3; ii) SMC1 (Φf = 0.50 en acetonitrilo)4. 

Rendimiento cuántico de fluorescencia de muestras sólidas: El 

rendimiento cuántico absoluto de las muestras sólidas se determinó mediante un 

espectrómetro Hamamatsu (modelo C9920-02G), que consta de una fuente de 

luz de amplio espectro (150 W Xenon) acoplada a un monocromador, una esfera 

integradora con un portamuestras para sólidos, y un espectrómetro CCD 

(Photonic multichanel analyzer PMA-12). 

Experimentos de fotoisomerización: Los experimentos de 

fotoisomerización se llevaron a cabo a concentraciones conocidas, con 

disolventes de calidad HPLC y con fuentes de excitación de longitudes de onda 

diferentes según los requerimientos de cada muestra. La mayoría de esos 

experimentos se realizaron a condiciones ambientes y únicamente en los casos 

en los que se especifica (p. ej., PDI-Stil en acetonitrilo) se desgasificaron las 

muestras con N2 antes de la irradiación.  

Rendimientos cuánticos de fotoisomerización: Se aplicó la ecuación 8.45 

para determinar los rendimientos cuánticos de fotoisomerización cis → trans (Φc-

t) para varios compuestos de tipo estilbeno. En aquellos casos en los que la 

fotoisomerización trans → cis también podría producirse, su efecto se minimizó 

realizando las medidas durante los primeros instantes del proceso de irradiación 

y lejos del estado fotoestacionario. 

ln (
CR

CR
0) = α ∫

1 - 10
A

tot

A
tot

t

t0
dt                                         (8.4) 

donde    CR = At
λ - At∞

λ
        ;       CR

0  = At0
λ  - At∞

λ
        ;       α = - Φ𝑖 · l0 · εR · b 

En estas ecuaciones CR es la concentración del isómero inicial (R) a 

diferentes tiempos de irradiación, Aλ
t, Aλ

t∞ y Aλ
t0 son las absorbancias de la 
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muestra a diferentes tiempos (t) y a una longitud de onda determinada, Atot y εR 

son la absorbancia total y la absortividad molar de R a la longitud de onda de 

excitación, l0 es la intensidad de la luz incidente y b es el camino óptico de la 

cubeta utilizada. Para determinar el valor de l0 se realizaron las mismas medidas 

para un compuesto de referencia cuyo rendimiento cuántico de 

fotoisomerización a la misma longitud de onda de excitación es conocido. En 

nuestro caso, dicho compuesto fue el derivado de ditienileteno 1,2-bis(5-cloro-2-

metiltien-3-il)perfluorociclopenteno que presenta los siguientes valores de 

rendimiento cuántico de fotoisomerización: Φo-c = 0.47 (λexc = 320 nm) y Φc-o = 

0.13 (λexc = 532 nm) en hexano.6 

Composición del estado fotoestacionario (PSS): La composición de los 

estados fotoestacionarios trans-cis de los derivados de estilbeno se determinó de 

dos maneras diferentes: (i) por integración de las señales de HPLC de cada 

isómero en el punto isosbéstico del espectro de absorbancia correspondiente; 

(ii) mediante la comparación de los espectros de absorbancia del PSS con los de 

los isómeros por separado utilizando la ecuación 8.5: 

APSS 
λ

= a · Acis
λ  + (1 - a) Atrans

λ
      →       

APSS
λ

Atrans
λ  = a · 

Acis
λ

 - Atrans
λ

Atrans
λ  + 1                 (8.5) 

En esta ecuación Aλ
PSS, Aλ

cis y Aλ
trans son las absorbancias a una longitud de 

onda determinada para el estado fotoestacionario, el isómero cis puro y el 

isómero trans puro, mientras que a es la fracción molar del isómero cis en el PSS. 

Energía libre de Gibbs asociada a procesos PET: En un sistema D-A, se 

calcula la energía libre del proceso PET (ΔGPET) aplicando la Ecuación 1.17 

descrita en el Capítulo 1, tal y como se ha explicado para cada caso concreto en 

los Capítulos 3-5. 

Tiempo de vida del isómero cis de los derivados de azobenceno: La 

cinética del proceso de isomerización térmica cis → trans de los derivados de 

azobenceno del Capítulo 5 se investigó midiendo la variación temporal de los 

espectros de absorbancia a oscuras y temperatura ambiente de los PSS 

generados por irradiación del estado trans inicial. Los datos obtenidos se 

ajustaron a la ecuación 8.6, que asume que dicho proceso transcurre mediante 

una reacción unimolecular de primer orden: 
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      ln (
At

λ−At∞
λ

APSS
λ

−At∞
λ ) = k · t                                                 (8.6) 

donde:     k = 
1

τ
 

En esta ecuación: (i) Aλ
t, Aλ

t∞ y Aλ
PSS son las absorbancias a una cierta 

longitud de onda en un momento determinado t, a tiempo infinito en que se ha 

recuperado la totalidad del isómero trans y en el estado fotoestacionario inicial, 

respectivamente; (ii) k es la constante de isomerización térmica, que permite 

obtener el tiempo de vida del isómero cis (τ). 

 

8.1.9. EXPERIMENTOS DE MICROFLUÍDICA 

Dispositivo de microfluídica: Se utilizó un dispositivo fabricado en varias 

capas a partir de diferentes materiales cortados con un láser de CO2 (Epilog Mini 

24, Epilog Laser). La primera capa superior es de polimetilmetacrilato (PMMA) 

rígido y transparente de 4.5 mm de grosor total (Figura 8.1a). Esta se compone 

de distintas capas de PMMA transparentes de diversos grosores pegadas entre 

ellas con un adhesivo sensible a la presión (PSA), las cuales contienen el circuito 

de microfluídica, las entradas y salidas que conectan a este con el exterior 

mediante agujas y terminan con una última capa que, además de tapar el circuito 

de microfluídica por la parte inferior, tiene un orificio cuadrado para conectar el 

circuito con el compartimento en el que se depositará la muestra sólida. La 

siguiente capa está hecha de polidimetilsiloxano (PDMS) flexible, es 

transparente, mide 1 mm de grosor y contiene el compartimento cuadrado de 

2x2 mm para depositar la muestra (Figura 8.1a). Finalmente, en la parte inferior 

hay  una  capa  gruesa  de  4  mm  de  PMMA  exterior  que  finaliza  el  dispositivo  con 

 

Figura 8.1. Fotografías del dispositivo de microfluídica (a) desmontado, lo que permite 

diferenciar sus tres capas, y (b) montado y conectado a dos jeringas de entrada. 

a)                                                                         b)
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un fondo de color blanco (Figura 8.1a). Todas estas capas hacen una medida 

global de 45 x 40 x 9.5 mm, y se encuentran unidas por 8 tornillos de 2 mm de 

diámetro (Figura 8.1b), lo que permite desmontar y montar el dispositivo 

fácilmente para su limpieza o para el cambio de muestra entre experimentos.  

Experimentos de microfluídica: Para llevar a cabo los experimentos con el 

dispositivo descrito se usaron dos bombas de jeringa (Bombas Nemesys, 

CETONI) conectadas a las dos entradas del circuito de microfluídica. Con la 

ayuda de un software se programó el flujo continuo usado para todos los 

experimentos (200 μL/min). 

 

8.2.  SÍNTESIS DE INTERRUPTORES MOLECULARES BASADOS EN 

ESTILBENO 

8.2.1. SÍNTESIS DE FTAL-STIL 

Síntesis de (E)-4-estirilanilina, trans-28 

  

Se disolvieron 0.501 g (2.22 mmol) del estilbeno comercial 1 y 2.110 g 

(11.13 mmol) de SnCl2 en 60 mL de etanol. Una vez disuelto se añadieron 3.5 mL 

de ácido clorhídrico concentrado lentamente y se agitó a temperatura de reflujo 

durante 3 horas. Luego, la mezcla de reacción se dejó enfriar a temperatura 

ambiente y se añadió con cuidado una disolución acuosa de NaOH para basificar 

a pH ~9. Entonces se añadió diclorometano para extraer la fase orgánica que se 

evaporó a presión reducida obteniendo 0.422 g (2.16 mmol, 98% de rendimiento) 

del sólido amarillento trans-2. Los datos espectroscópicos registrados 

coincidieron con los descritos en la bibliografía.8  
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Datos espectroscópicos de trans-2 

1H RMN (360 MHz, CDCl3): δ (ppm) 7.53 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 7.42 – 7.36 

(m, 4H), 7.27 (t, J = 6.7 Hz, 1H), 7.09 (d, J = 16.3 Hz, 1H), 6.98 (d, J = 16.3 Hz, 

1H), 6.71 (d, J = 8.4 Hz, 2H). 

 

Síntesis de (E)-2-(4-estirilfenil)isoindolina-1,3-diona, t-Ftal-Stil9 

 

Se mezclaron 0.075 g (0.38 mmol) de trans-2, 0.115 g (0.77 mmol) de 

anhídrido ftálico 10 y 1.5 g de imidazol en un matraz Schlenk con atmósfera inerte 

y se agitaron durante 3 horas a 110 ºC. Tras finalizar la reacción se enfrió a 

temperatura ambiente y se añadió una disolución de ácido clorhídrico 5 M hasta 

llegar a un pH ~ 2. La suspensión se dejó agitar durante 15 minutos y se filtró el 

sólido lavando con abundante agua destilada. El sólido se dejó secar en una 

estufa de vacío a 120 ºC durante 3 horas. El sólido se disolvió en AcOEt y se 

extrajo con agua, y la fase acuosa obtenida se neutralizó añadiendo NaOH. La 

fase acuosa se extrajo con cloroformo varias veces. Las fases orgánicas se 

juntaron y se evaporó el disolvente volátil a presión reducida para obtener 0.124 

g (0.38 mmol, cuantitativa) del sólido blanquecino t-Ftal-Stil. Los datos 

espectroscópicos registrados coincidieron con los descritos por el Dr. Rafael 

Sánchez.9 

Datos espectroscópicos de t-Ftal-Stil 

1H RMN (360 MHz, CDCl3): δ (ppm) 7.99 (dd, J = 5.4, 3.0 Hz, 2H), 7.82 (dd, 

J = 5.3, 3.1 Hz, 2H), 7.67 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.56 (d, J = 7.4 Hz, 2H), 7.47 (d, J = 

8.4 Hz, 2H), 7.40 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 7.31 (t, J = 7.3 Hz, 1H), 7.17 (s, 2H). 
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Síntesis de (Z)-4-estirilanilina, cis-210 

  

0.200 g de trans-2 se disolvieron en 30 mL de acetonitrilo purgado con 

nitrógeno en un matraz Schlenk. La disolución se irradió a λexc = 365 nm toda la 

noche, obteniendo una mezcla isomérica con proporción cis/tras 6:1. Para 

enriquecer la mezcla con el isómero deseado, se llevó a cabo una recristalización 

disolviendo la muestra en hexano (10 mL de hexano por cada 0.080 g de mezcla), 

se enfrió en el congelador a -30 ºC durante 6 horas y se filtró el sólido resultante. 

El filtrado se evaporó y se repitió la cristalización hasta obtener 0.060 g de un 

sólido amarillento con una proporción cis-2/trans-2 de 29:1 (30% de 

rendimiento). Los datos espectroscópicos registrados coincidieron con los 

descritos por el Dr. Marc Padilla en nuestro grupo de investigación.10 

Datos espectroscópicos de cis-2 

1H RMN (360 MHz, CDCl3): δ (ppm) 7.35 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 7.28 (t, J = 7.3 

Hz, 2H), 7.22 (t, J = 4.9 Hz, 1H), 7.12 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 6.57 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 

6.52 (d, J = 12.2 Hz, 1H), 6.48 (d, J = 12.2 Hz, 1H). 

 

Síntesis de (Z)-2-(4-estirilfenil)isoindolina-1,3-diona, c-Ftal-Stil 

  

Se llevó a cabo usando el mismo procedimiento descrito para t-Ftal-Stil y 

se emplearon 0.047 g (0.24 mmol) de cis-2, 0.076 g (0.51 mmol) de anhídrido 

ftálico 10 y 1 g de imidazol, para obtener 0,050 g (0,15 mmol, 64% rendimiento) 

del sólido blanquecino c-Ftal-Stil.  
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Datos espectroscópicos de c-Ftal-Stil 

1H RMN (360 MHz, CDCl3): δ (ppm) 7.97 (dd, J = 5.4, 3.0 Hz, 2H), 7.81 (dd, 

J = 5.4, 3.1 Hz, 2H), 7.40 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.32 (d, J = 8.5 Hz, 4H), 7.30 – 7.22 

(m, 3H), 6.69 (d, J = 12.3 Hz, 1H), 6.61 (d, J = 12.3 Hz, 1H). 

13C RMN (91 MHz, CDCl3): δ (ppm) 167.27, 136.99, 136.92, 134.44, 131.73, 

131.16, 130.31, 129.57, 129.21, 128.85, 128.40, 127.34, 126.19, 123.76. 

IR (RTA): ν (cm-1) 3017, 2922, 1702 (C=O), 1512, 1492, 1466, 1445, 1382, 

1224, 1182, 1117, 1081, 1022, 954, 918, 877, 852, 818, 776, 757, 741, 711, 693, 

670, 619, 592, 564, 522. 

EM (MALDI-TOF) m/z: Calculado para C22H15NO2: 325.1 Experimental: 

325.1 (M-). 

 

8.2.2. SÍNTESIS DE FTAL-CH2-STIL 

Síntesis del alcohol 4-iodobencílico, 411 

 

Se añadieron 4.7 mL (48.38 mmol) de BH3-SMe2 gota a gota a una 

disolución preparada con 6.007 g (24.19 mmol) de ácido 4-iodobenzóico 

comercial (3) en 100 mL de THF anhidro en atmósfera inerte. La mezcla se agitó 

toda la noche a temperatura ambiente. Entonces se añadieron 20 mL de metanol 

lentamente a la mezcla de reacción y los disolventes orgánicos se evaporaron a 

presión reducida. El sólido resultante se purificó por cromatografía en columna 

de gel de sílice usando como eluyente una mezcla hexano/AcOEt 1:1 y se 

obtuvieron 5.440 g (23.24 mmol, 96% de rendimiento) de 4 como un sólido 

blanco. El espectro de 1H RMN registrado coincidió con los datos 

espectroscópicos descritos en la bibliografía.11  
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Datos espectroscópicos de 4 

1H RMN (250 MHz, CDCl3): δ (ppm) 7.68 (d, J = 5.4 Hz, 2H), 7.08 (d, J = 

5.4 Hz, 2H), 4.59 (d, J = 3.0 Hz, 2H). 

 

Síntesis de la ftalimida N-(4-iodobencílica), 512 

 

Se disolvieron 0.100 g (0.43 mmol) de 4, 0.220 g (0.85 mmol) de PPh3 y 

0.075 g (0.51 mmol) de ftalimida en 4 mL de THF anhidro en un baño de hielo-

agua a 0ºC y en atmósfera inerte. Tras reposar 5 minutos en el baño de hielo-

agua se añadieron 0.23 mL (0.51 mmol) de DEAD gota a gota y la mezcla se agitó 

toda la noche a temperatura ambiente. Tras este tiempo se añadieron 0.5 mL de 

agua destilada a la mezcla de reacción y se evaporaron los disolventes bajo 

presión reducida. El sólido se purificó en columna cromatográfica de gel de sílice 

usando como eluyente una mezcla hexano/AcOEt 2:1 y se obtuvieron 0.144 g 

(0.39 mmol, 93% de rendimiento) de 5 como un sólido blanco. El espectro de 1H 

RMN registrado coincidió con los datos espectroscópicos descritos en la 

bibliografía.12  

Datos espectroscópicos de 5 

1H RMN (250 MHz, CDCl3): δ (ppm) 7.85 (dd, J = 5.5, 3.2 Hz, 2H), 7.71 

(dd, J = 5.5, 3.2 Hz, 2H), 7.64 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 7.18 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 4.78 

(s, 2H). 

 

Síntesis de N-(4-iodobencil)amina, 613 
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Se disolvieron 4.936 g (13.49 mmol) de 5 y 1 mL (20.24 mmol) de hidracina 

monohidratada comercial en 30 mL de etanol. La mezcla se agitó toda la noche 

a 60 ºC. Transcurrido este tiempo se dejó enfriar y se añadieron a la mezcla de 

reacción 4 mL de ácido clorhídrico concentrado gota a gota y se agitó durante 2 

horas más a temperatura de reflujo. Luego se dejó enfriar y se filtró la disolución 

para obtener un sólido blanco que se limpió con etanol. El sólido seco se disolvió 

en agua y se filtró de nuevo, y el filtrado resultante se basificó añadiendo NaOH 

y se extrajo con cloroformo. Finalmente, se evaporó el disolvente orgánico a 

presión reducida y se obtuvieron 3.007 g (12.90 mmol, 95% de rendimiento) de 

6 como un sólido blanco. El espectro de 1H RMN registrado coincidió con los 

datos espectroscópicos descritos en la bibliografía.13 

Datos espectroscópicos de 6 

1H RMN (250 MHz, CDCl3): δ (ppm) 7.67 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 7.09 (d, J = 

8.3 Hz, 2H), 3.84 (s, 2H). 

 

Síntesis de N-(4-iodobencil)carbamato de tert-butilo, 714 

 

Se disolvieron 3.101 g (13.30 mmol) de 6 y 2.78 mL (19.95 mmol) de 

trietilamina en 30 mL de THF anhidro. La mezcla se enfrió mientras se agitaba 

sumergida un baño de hielo-agua, y, una vez fría, se añadió gota a gota una 

mezcla de 4.350 g (19.95 mmol) de dicarbonato de di-tert-butilo (Boc-anhídrido) 

disueltos en 10 mL de THF anhidro. La mezcla de reacción se agitó durante toda 

la noche a temperatura ambiente. Una vez terminada la reacción, se evaporó el 

disolvente orgánico a presión reducida y se añadió agua. La fase acuosa se 

extrajo 3 veces con 20 mL de AcOEt para separar el producto. La combinación 

de fases orgánicas se limpió con salmuera, se secó con Na2SO4 anhidro y se 

evaporó el disolvente a presión reducida. El sólido obtenido se purificó mediante 
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una columna cromatográfica de gel de sílice usando como eluyente una mezcla 

hexano/AcOEt 9:1 para obtener 4.144 g (12.44 mmol, 93% de rendimiento) del 

sólido blanco 7. El espectro de 1H RMN registrado coincidió con los datos 

espectroscópicos descritos en la bibliografía.14 

Datos espectroscópicos de 7 

1H RMN (360 MHz, CDCl3): δ (ppm) 7.65 (d, J = 8.4, 2H), 7.04 (d, J = 8.4, 

2H), 4.95 (s, 1H), 4.25 (d, J = 6.0 Hz, 2H), 1.47 (s, 9H).  

 

Síntesis (E)-(4-estirilbencil)carbamato de tert-butilo, 8 

 

Se disolvieron 0.402 g (1.20 mmol) de 7, 0.144 g (1.26 mmol) de estireno, 

0.011 g (0.05 mmol) de Pd(OAc)2 y 0.029 g (0.10 mmol) de P(o-tol)3 en 2.3 mL 

de trietilamina en atmósfera inerte. La mezcla de reacción se agitó durante toda 

la noche a temperatura de reflujo. Una vez terminó la reacción, se evaporó el 

disolvente y se añadió AcOEt. La fase orgánica se limpió con agua, se secó con 

Na2SO4 anhidro y se evaporó el disolvente a presión reducida. El sólido resultante 

se purificó por columna cromatográfica de gel de sílice usando como eluyente 

cloroformo para obtener 0.374 g (1.20 mmol, cuantitativa) del sólido blanco 8. 

Datos espectroscópicos de 8 

1H RMN (360 MHz, CDCl3): δ (ppm) 7.53 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 7.50 (d, J = 

8.1 Hz, 2H), 7.38 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 7.29 (m, 3H), 7.12 (s, 2H), 4.87 (brs, 1H), 4.34 

(d, J = 5.9 Hz, 2H), 1.49 (s, 9H). 

13C RMN (91 MHz, CDCl3): δ (ppm) 155.88, 138.32, 137.24, 136.47, 128.69, 

128.64, 128.19, 127.86, 127.65, 126.72, 126.49, 79.56, 44.46, 28.43. 
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IR (RTA): ν (cm-1) 3348 (NH), 2974, 2932, 1685 (C=O), 1529 1447, 1387, 

1365, 1278, 1248, 1112, 1046, 1028, 969, 931, 836, 822, 807, 779, 750, 690, 643, 

625. 

HR-EM (ESI) m/z: Calculada para C20H23NNaO2: 332.1621 Experimental: 

332.1621 (M+Na, 100). 

 

Síntesis de (E)-(4-estirilfenil)metanamina, trans-9 

  

Se disolvieron 0.050 g (0.16 mmol) de 8 en 1.5 mL de diclorometano y la 

disolución se enfrió en un baño de hielo-agua. Luego se añadieron lentamente 

0.63 mL de ácido trifluoreoacético 99%. La mezcla se agitó durante 1 hora a 

temperatura ambiente, y tras finalizar la reacción se añadió una disolución acuosa 

saturada de K2CO3 y se extrajo con cloroformo. La fase orgánica se secó con 

Na2SO4 anhidro y se concentró a presión reducida hasta obtener un sólido. Este 

sólido se purificó por columna cromatográfica de gel de sílice usando como 

eluyente una mezcla de cloroformo/trietilamina 10:0.5 para obtener 0.033 g (0.16 

mmol, cuantitativa) del sólido blanco trans-9. 

Datos espectroscópicos de trans-9 

1H RMN (360 MHz, CD2Cl2): δ (ppm) 7.56 (d, J = 7.4 Hz, 2H), 7.53 (d, J = 

7.9 Hz, 2H), 7.39 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 7.35 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.29 (t, J = 7.4 Hz, 

1H), 7.15 (s, 2H), 3.88 (s, 2H). 

13C RMN (91 MHz, CD2Cl2): δ (ppm) 137.36, 135.70, 128.64, 128.28, 

127.99, 127.50, 127.40, 126.49, 126.34, 46.05. 

IR (RTA): ν (cm-1) 3274 (NH2), 3024, 2919, 2852, 1575, 1490, 1448, 1420, 

1371, 1299, 1226, 1179, 1155, 1108, 1074, 1026, 1013, 969, 911, 864, 805, 748, 

689, 615. 
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HR-EM (ESI) m/z: Calculada para C15H16N: 210.1277 Experimental: 

210.1269 (M+H, 100). 

 

Síntesis de (E)-2-(4-estirilbencil)isoindolina-1,3-diona, t-Ftal-CH2-Stil 

  

Se mezclaron 0.100 g (0.48 mmol) de trans-9, 0.141 g (0.95 mmol) de 

anhídrido ftálico (10) y 2.0 g de imidazol en un matraz Schlenk con atmósfera 

inerte y se agitaron durante toda la noche a 120 ºC. Tras finalizar la reacción se 

enfrió y se añadió ácido clorhídrico 6 M hasta llegar a un pH ~ 2. La suspensión 

se dejó agitar durante 30 minutos y se filtró el sólido lavando con abundante agua 

destilada. El sólido se dejó secar en una estufa de vacío a 120 ºC durante 2 horas. 

Luego, este se purificó por columna cromatográfica de gel de sílice usando como 

eluyente cloroformo para obtener 0.130 g (0.38 mmol, 80% de rendimiento) del 

sólido blanquecino t-Ftal-CH2-Stil. 

Datos espectroscópicos de t-Ftal-CH2-Stil 

1H RMN (360 MHz, CDCl3): δ (ppm) 7.87 (dd, J = 5.4, 3.1 Hz, 2H), 7.73 (dd, 

J = 5.4, 3.1 Hz, 2H), 7.54 – 7.40 (m, 6H), 7.37 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 7.27 (t, J = 7.3 

Hz, 1H), 7.09 (s, 2H), 4.87 (s, 2H). 

13C RMN (91 MHz, CDCl3): δ (ppm) 168.07, 137.17, 136.97, 135.65, 134.03, 

132.12, 129.08, 128.97, 128.69, 128.09, 127.70, 126.77, 126.54, 123.38, 41.37. 

IR (RTA): ν (cm-1) 2924, 2854, 2361, 2341, 1558, 1541, 1457, 1375, 1033, 

668, 601. 

EM (MALDI-TOF) m/z: Calculado para C23H17NO2: 339.1 Experimental: 

339.2 (M-). 
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Síntesis de (Z)-(4-estirilfenil)metanamina, cis-9 

 

0.200 g de trans-9 se disolvieron en 30 mL de acetonitrilo purgado con 

nitrógeno en un matraz Schlenk. La disolución se irradió a λexc = 365 nm toda la 

noche, obteniendo una mezcla isomérica con proporción cis/trans 6:1 que se 

recristalizó varias veces. Para ello se disolvió el sólido en hexano (10 mL de 

hexano por cada 0.080 g de mezcla), se enfrió a -30 ºC durante 6 horas y se filtró 

rápidamente el sólido resultante. El filtrado final se evaporó y se obtuvieron 0.116 

g de un sólido amarillento con una proporción cis-9/trans-9 de 29:1 (58% de 

rendimiento). 

Datos espectroscópicos de cis-9 

1H RMN (400 MHz, CDCl3): δ (ppm) 7.37 – 7.21 (m, 7H), 7.19 (d, J = 8.4 

Hz, 2H), 6.61 (s, 2H), 3.85 (s, 2H). 

13C RMN (101 MHz, CDCl3): δ (ppm) 142.21, 137.36, 135.76, 130.07, 

130.00, 129.09, 128.86, 128.25, 127.09, 126.93, 46.25. 

IR (RTA): ν (cm-1) 3285 (NH2), 3023, 2921, 2849, 1642, 1598, 1575, 1509, 

1491, 1447, 1420, 1380, 1305, 1222, 1180, 1156, 1110, 1074, 1028, 1017, 970, 

919, 872, 822, 748, 691, 631. 

 

Síntesis de (Z)-2-(4-estirilbencil)isoindolina-1,3-diona, c-Ftal-CH2-Stil 
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Se llevó a cabo mediante el mismo procedimiento que se usó para la 

preparación de t-Ftal-CH2-Stil y utilizando las siguientes cantidades: 0.174 g 

(0.83 mmol) de cis-9, 0.246 g (1.66 mmol) de anhídrido ftálico (10) y 4.0 g de 

imidazol. De esta manera se obtuvieron 0.265 g (0.78 mmol, 94% de rendimiento) 

del sólido blanquecino c-Ftal-CH2-Stil. 

Datos espectroscópicos de c-Ftal-CH2-Stil 

1H RMN (360 MHz, CDCl3): δ (ppm) 7.86 (dd, J = 5.4, 3.1 Hz, 2H), 7.71 (dd, 

J = 5.4, 3.0 Hz, 2H), 7.34 – 7.19 (m, 9H), 6.61 (d, J = 12.3 Hz, 1H), 6.55 (d, J = 

12.3 Hz, 1H), 4.83 (s, 2H). 

13C RMN (91 MHz, CDCl3): δ (ppm) 168.05, 137.15, 136.76, 135.14, 134.01, 

132.12, 130.52, 129.68, 129.21, 128.80, 128.40, 128.30, 127.18, 123.37, 41.32. 

IR (RTA): ν (cm-1) 3013, 2934, 2361, 2342, 1762, 1707 (C=O), 1508, 1492, 

1467, 1451, 1428, 1390, 1342, 1298, 1185, 1156, 1080, 1022, 939, 927, 872, 854, 

841, 809, 787, 755, 726, 701, 617. 

 

8.2.3. SÍNTESIS DE PDI-STIL 

Síntesis de 7-tridecanamina, 129 

 

Se disolvieron 1.023 g (5.20 mmol) de 7-tridecanona comercial (11), 3.935 

g (51.10 mmol) de acetato de amonio y 0.291 g (4.63 mmol) de cianoborohidruro 

de sodio en 10 mL de metanol anhidro en atmósfera inerte y se agitaron durante 

5 días a temperatura ambiente. La reacción se monitorizó por capa fina usando 

cloroformo como eluyente y p-anisaldehído como revelador. Cuando el reactivo 

de partida se dejó de ver por capa fina, se añadió a la mezcla de reacción una 

disolución de NaOH saturada en metanol hasta conseguir un pH básico. La 

suspensión se extrajo con 20 mL de cloroformo y se limpió con agua destilada. 
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La fase orgánica se concentró a presión reducida y el sólido resultante se purificó 

mediante columna cromatográfica de gel de sílice usando cloroformo como 

eluyente. Se obtuvieron 0.715 g (3.59 mmol, 70 % de rendimiento) de 12 con 

aspecto de aceite amarillento. Los datos espectroscópicos registrados 

coincidieron con los descritos por el Dr. Rafael Sánchez en nuestro grupo de 

investigación.9 

Datos espectroscópicos de 12 

1H RMN (360 MHz, CDCl3): δ (ppm) 2.69 (m, 1H), 1.48-1.16 (m, 20H), 0.90 

(m, 6H). 

 

Síntesis de N,N’-bis(1-hexilheptil)perileno-3,4:9,10-tetracarboxidiímida, PDI19 

 

Se mezclaron 0.768 g (1.96 mmol) de dianhídrido de perileno-3,4,9,10-

tetracarboxilico comercial (13), 0.935 g (4.70 mmol) de la amina 12 y 3.0 g de 

imidazol bajo atmósfera inerte y se agitaron durante 24 horas a 120 ºC. La 

reacción se monitorizó por capa fina hasta la desaparición del reactivo de partida. 

La mezcla de reacción se dejó enfriar y se añadió una disolución de ácido 

clorhídrico 2 M en etanol hasta llegar a un pH ~ 2. La suspensión se dejó agitar 

durante 2 horas y se filtró el sólido al vacío lavando con abundante agua destilada. 

El sólido rojo obtenido se dejó secar en una estufa de vacío a 120 ºC durante 3 

horas para obtener 1.382 g (1.83 mmol, 94% de rendimiento) de PDI1. Los datos 

espectroscópicos registrados coincidieron con los descritos por el Dr. Rafael 

Sánchez en nuestro grupo de investigación.9 

Datos espectroscópicos de PDI1 

1H RMN (360 MHz, CDCl3): 8.77 – 8.59 (m, 8H), 5.20 (m, 2H), 2.27 (m, 4H), 1.89 

(m, 4H), 1.45-1.16 (m, 32H), 0.85 (t, J = 6.7 Hz, 12H). 
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Síntesis de N-(1-hexilheptil)perileno-3,4:9,10-tetracarboxílico-3,4-anhídrido-9,10-

imida, 149 

 

Se mezclaron 1.501 g (1.99 mmol) de PDI1, 0.390 g (6.95 mmol) de KOH 

y 39 mL de tert-butanol y se agitaron durante 90 minutos a temperatura de reflujo. 

La reacción se monitorizó por capa fina hasta la desaparición del reactivo de 

partida. Entonces se dejó enfriar y se añadieron 40 mL de ácido acético 

concentrado y 20 mL de disolución acuosa de ácido clorhídrico 2 M. La 

suspensión se dejó agitar durante 20 horas y se filtró el sólido resultante al vacío 

lavando con abundante agua destilada. El sólido rojo obtenido se dejó secar en 

una estufa de vacío a 120 ºC durante 3 horas. 

Después, el sólido se suspendió en 50 mL de una disolución acuosa de 

K2CO3 al 10 % y se calentó a temperatura de reflujo durante 30 minutos. La 

disolución de color verde resultante se filtró por succión y el sólido rojo resultante 

se limpió con disolución acuosa de K2CO3 al 10 % caliente hasta que desapareció 

el color verde del filtrado. Entonces el sólido se limpió con 50 mL de disolución 

acuosa de ácido clorhídrico 2 M y se volvió a limpiar con abundante agua 

destilada para acabar secándose en la estufa de vacío a 120 ºC durante 3 horas. 

El sólido seco se resuspendió en 50 mL de agua hirviendo y se le 

añadieron 2 mL de trietilamina. La suspensión se filtró en caliente al vacío y el 

sólido se acidificó con 100 mL de una disolución acuosa de ácido clorhídrico 2 M 

y se limpió con abundante agua destilada. El sólido rojo se dejó secar en la estufa 

de vacío a 120 ºC durante 3 horas y se obtuvieron 0.268 g (0.47 mmol, 24% de 

rendimiento) de 14. El espectro de 1H RMN, que fue registrado a altas 

temperaturas en C2D2Cl4 debido a su pobre solubilidad, coincidió con los datos 

espectroscópicos descritos por el Dr. Rafael Sánchez en nuestro grupo de 

investigación.9  
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Datos espectroscópicos de 14 

1H RMN (400 MHz, C2D2Cl4, 80 ºC): δ (ppm) 8.77 – 8.65 (m, 8H), 5.19 (tt, J 

= 8.9, 6.0 Hz, 1H), 2.26 (m, 2H), 1.95 (m, 2H), 1.46 – 1.23 (m, 16H), 0.89 (t, J = 

6.8, 6H). 

 

Síntesis de N-((E)-4-estirilfenil)-N’-(1-hexilheptil)perileno-3,4:9,10-

tetracarboxidiímida, t-PDI-Stil9 

 

Se mezclaron 0.020 g (0.10 mmol) de trans-2, 0.050 g (0.09 mmol) de 

monoanhídrido 14 y 1.0 g de imidazol en un matraz Schlenk con atmósfera inerte 

y se agitaron durante toda la noche a 120 ºC. Tras finalizar la reacción se enfrió 

y se añadió ácido clorhídrico 6 M hasta llegar a un pH ~ 2. La suspensión se dejó 

agitar durante 15 horas y se filtró el sólido lavando con abundante agua destilada. 

El sólido se dejó secar en una estufa de vacío a 120 ºC durante 2 horas. El sólido 

resultante se purificó mediante una cromatografía cobre capa fina de gel de sílice 

semipreparativa usando cloroformo como eluyente para obtener 0.062 g (0.08 

mmol, 94% de rendimiento) del sólido rojo t-PDI-Stil. Los datos espectroscópicos 

registrados coincidieron con los datos espectroscópicos descritos por el Dr. 

Rafael Sánchez en nuestro grupo de investigación.9 
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Datos espectroscópicos de t-PDI-Stil 

1H RMN (360 MHz, CDCl3): 8.79-8.59 (m, 8H), 7.71 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 7.56 

(d, J = 7.5 Hz, 2H), 7.42-7.34 (m, 4H), 7.29 (t, J = 6.4 Hz, 1H), 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). 

 

Síntesis de N-((Z)-4-estirilfenil)-N’-(1-hexilheptil)perileno-3,4:9,10-

tetracarboxidiímida, c-PDI-Stil 

 

Se llevó a cabo mediante el mismo procedimiento que se usó para la 

preparación de t-PDI-Stil y utilizando las siguientes cantidades y reactivos: 0.038 

g (0.19 mmol) de cis-2, 0.095 g (0.16 mmol) de monoanhídrido 14 y 1.5 g de 

imidazol. De esta manera, tras purificar mediante cromatografía cobre capa fina 

de gel de sílice semipreparativa usando cloroformo como eluyente se obtuvieron 

0.046 g (0.06 mmol, 37% de rendimiento) del sólido rojo c-PDI-Stil. 

Datos espectroscópicos de c-PDI-Stil 

1H RMN (360 MHz, CDCl3): δ (ppm) 8.66 (d, J = 8.0 Hz, 4H), 8.53 (d, J = 

8.1 Hz, 4H), 7.48 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 7.38 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 7.34 – 7.21 (m, 5H), 

6.71 (d, J = 12.3 Hz, 1H), 6.66 (d, J = 12.3 Hz, 1H), 5.19 (m, 1H), 2.27 (m, 2H), 

1.91 (m, 2H), 1.50 – 1.13 (m, 16H), 0.85 (t, J = 6.8 Hz, 6H). 
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13C RMN (91 MHz, CDCl3): δ (ppm) 164.50 (br), 163.45, 163.39 (br), 

137.76, 136.95, 134.91, 134.08 (br), 133.64, 131.82 (br), 131.64, 131.17, 130.92 

(br), 129.91, 129.63, 129.41, 129.34, 128.89, 128.43, 128.41, 127.35, 126.46, 

126.22, 124.10 (br), 123.19, 122.98, 54.86, 32.36, 32.2, 29.25, 27.00, 22.63, 

14.09. 

IR (RTA): ν (cm-1) 2923, 2854, 2361, 1699 (C=O), 1657 (C=O), 1594, 1577, 

1508, 1433, 1403, 1341, 1254, 1177, 1123, 966, 844, 809, 744, 700, 525. 

 

8.2.4. SÍNTESIS DE PDI- CH2-STIL 

Síntesis de N-((E)-4-estirilbencil)-N’-(1-hexilheptil)perileno-3,4:9,10-

tetracarboxidiímida, t-PDI-CH2-Stil 

 

Se llevó a cabo mediante el mismo procedimiento que se usó para la 

preparación de t-PDI-Stil y utilizando las siguientes cantidades y reactivos: 0.118 

g (0.56 mmol) de trans-9, 0.343 g (0.60 mmol) de 14 y 2.0 g de imidazol. De esta 

manera se obtuvo un sólido rojo que se limpió con 30 mL de hexano. Sin 

necesidad de más purificación se obtubieron 0.222 g (0.29 mmol, 51% de 

rendimiento) de t-PDI-CH2-Stil. Para los experimentos de caracterización óptica 

se llevó a cabo una mayor purificación de una pequeña fracción por 

cromatografía en capa fina de gel de sílice semipreparativa usando cloroformo 

como eluyente. 
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Datos espectroscópicos de t-PDI-CH2-Stil 

1H RMN (360 MHz, CDCl3): δ (ppm) 8.64 (brs, 2H), 8.56 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 

8.51 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 8.44 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.59 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.49 (d, 

J = 8.0 Hz, 4H), 7.34 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 7.24 (t, J = 7.3 Hz, 1H), 7.07 (s, 2H), 5.38 

(s, 2H), 5.21 (tt, J = 8.9, 5.9 Hz, 1H), 2.28 (m, 2H), 2.05 – 1.90 (m, 2H), 1.47 – 1.09 

(m, 16H), 0.84 (t, J = 6.7 Hz, 6H). 

13C RMN (91 MHz, CDCl3): δ (ppm) 163.28, 137.19, 136.78, 136.42, 134.68 

(br), 134.12 (br), 131.97 (br), 131.48, 131.07 (br), 129.63, 129.44, 129.26, 128.76, 

128.65, 128.19, 127.64, 126.59, 126.50, 126.25, 126.19, 123.11, 122.96, 122.87, 

54.85, 43.47, 32.38, 31.78, 29.26, 26.97, 22.60, 14.08. 

IR (RTA): ν (cm-1) 2923, 2855, 2364, 1697 (C=O), 1652 (C=O), 1592, 

1577,1434, 1402, 1378, 1335, 1244, 1170, 1124, 1107, 966, 857, 811, 778, 745, 

690, 666, 447, 618. 

EM (MALDI-TOF) m/z: Calculado para C52H48N2O4: 764.3 Experimental: 

764.3 (M-). 

 

Síntesis de N-((Z)-4-estirilbencil)-N’-(1-hexilheptil)perileno-3,4:9,10-

tetracarboxidiímida, c-PDI-CH2-Stil 

  

Esta síntesis se llevó a cabo siguiendo la metodología de preparación y 

purificación de t-PDI-CH2-Stil y usando: 0.066 g (0.35 mmol) de cis-9, 0.189 g 

(0.33 mmol) de 14 y 10 g de imidazol. De esta manera se obtuvieron 0.120 g (0.16 
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mmol, 50% de rendimiento) de c-PDI-CH2-Stil. Para los experimentos de 

caracterización óptica se llevó a cabo una mayor purificación de una pequeña 

fracción por cromatografía en capa fina de gel de sílice semipreparativa usando 

cloroformo como eluyente. 

Datos espectroscópicos de c-PDI-CH2-Stil 

1H RMN (360 MHz, CDCl3): δ (ppm) 8.50 (brs, 2H), 8.11 (dd, J = 7.8, 5.4 

Hz, 4H), 7.90 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.45 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.25 (dt, J = 3.9, 2.2 Hz, 

4H), 7.21 – 7.15 (m, 3H), 6.60 (d, J = 12.3 Hz, 1H), 6.55 (d, J = 12.3 Hz, 1H), 5.29 

- 5.17 (m, 3H), 2.32 (m, 2H), 1.97 (m, 2H), 1.50 – 1.21 (m, 16H), 0.87 (t, J = 7.0 

Hz, 6H). 

13C RMN (91 MHz, CDCl3): δ (ppm) 164.31 (br), 163.26 (br), 162.66, 

137.21, 136.71, 135.88, 133.95, 133.51 (br), 131.36 (br), 130.81, 130.44, 129.77, 

129.26, 129.15, 129.03, 128.75, 128.60, 128.26, 127.14, 125.67, 125.53, 123.34 

(br), 122.73, 122.54, 122.33, 54.96, 43.30, 32.43, 31.81, 29.31, 27.07, 22.65, 

14.10. 

IR (RTA): ν (cm-1) 2922, 2853, 2358, 1697 (C=O), 1657 (C=O), 1594, 1578, 

1435, 1403, 1353, 1333, 1250, 1170, 1125, 1106, 984, 852, 810, 744, 698, 625. 

 

8.3.  SÍNTESIS DE INTERRUPTORES MOLECULARES Y MATERIALES 

ESTRUCTURADOS BASADOS EN METALACARBORANOS 

8.3.1. SÍNTESIS DE PDI-COS 

Síntesis de [2-(2-amonioetoxi)-etoxi]undecahidro-closo-dodecaborato, COS-

NH2
15 

 

Se disolvieron 0.300 g (0.73 mmol) de 15 (previamente preparado16) en 7 

mL de etanol 96%, y se añadieron gota a gota 10 equivalentes de NH3 al 30%. 
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Una vez añadido se agitó a temperatura de reflujo durante 48 horas. Transcurrido 

este tiempo se evaporó la fase orgánica a presión reducida y se añadieron 10 mL 

de una disolución acuosa de ácido clorhídrico 1 M para parar la reacción. Se 

añadió etanol y se separaron las fases repitiendo el proceso tres veces (3 x 10 

mL). Las diferentes fases orgánicas se juntaron y se limpiaron con salmuera, se 

secaron con MgSO4 anhidro y se concentraron a presión reducida. El sólido 

resultante se limpió con una mezcla fría de etanol/agua 10:1 para obtener 0.220 

g (0.51 mmol, 70% de rendimiento) del sólido amarillento COS-NH2.17  

Datos espectroscópicos de COS-NH2 

1H RMN (300 MHz, CD3COCD3): δ (ppm) 7.89 (brs, 3H), 4.07 (s, 2H), 3.98 

(s, 2H), 3.92 (t, J = 5.25 Hz, 2H), 3.78 (s, 2H), 3.68 (t, J = 4 Hz, 2H), 3.50 (m, 2H). 

Debido al momento cuadrupolar de 11B, las señales correspondientes a los 

protones B-H no se muestran como picos estrechos en el espectro, en cambio 

dan una señal ancha. 

 

Síntesis de N-([2-(2-amonioetoxi)etoxi]undecahidro-closo-dodecaborato)-N’-(1-

hexilheptil)perileno-3,4:9,10-tetracarboxidiímida, PDI-COS 

 

La síntesis se llevó a cabo siguiendo la metodología descrita para t-PDI-

CH2-Stil y usando: 0.102 g (0.23 mmol) de COS-NH2, 0.127 g (0.23 mmol) de 14 
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y 5.0 g de imidazol. El sólido rojo filtrado y seco obtenido tras la acidificación de 

la mezcla de reacción se limpió dos veces con éter dietílico (30 mL) para obtener 

0.200 g (0.20 mmol, 92% de rendimiento) del sólido rojo PDI-COS. Para los 

experimentos de caracterización óptica se llevó a cabo una mayor purificación 

de una pequeña fracción por cromatografía en capa fina de gel de sílice 

semipreparativa usando cloroformo:acetona (10:1) como eluyente. 

Datos espectroscópicos de PDI-COS 

1H RMN (400 MHz, CD3COCD3): δ (ppm) 8.53-8.41 (m, 4H), 8.38 (d, J = 7.2 

Hz, 2H; C6H2), 8.25 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 5.22 (m, 1H), 4.33 (m, 2H), 4.30-4.20 (m, 

4H), 3.84 (m, 2H), 3.70-3.65 (m, 4H), 2.36 (m, 2H), 1.95 (m, 2H), 1.46-1.38 (m, 

8H), 1.34-1.28 (m, 8H), 0.87 (m, 6H). Debido al momento cuadrupolar de 11B, las 

señales correspondientes a los protones B-H no se muestran como picos 

estrechos en el espectro, en cambio dan una señal ancha en el rango 3.50 – 0.75 

ppm. 

11B{1H} RMN (128 MHz, CD3COCD3): δ (ppm) 23.05 (s, 1B), 4.07 (s, 1B), 

0.40 (s, 1B), –2.42 (s, 1B), –4.32 (s, 2B), -6.33 – -10.55 (m, 8B), -17.24 (s, 2B), -

20.38 (s, 2B, B–H). 

13C RMN (75 MHz, CD3COCD3): δ (ppm) 162.71, 133.73, 130.51, 123.29, 

121.15, 71.55, 68.59, 67.68, 54.30, 54.04, 39.18, 32.24, 31.68, 29.57, 26.85, 

22.45, 13.15. 

IR (RTA): ν (cm-1) 1592 (C=C), 1650, 1693 (C=O), 2540 (B-H), 2869, 2922 

(CarH), 3042 (Cc-H). 

EM (MALDI-TOF) m/z: Calculado para C45H64B18CoN2O6: 982.53 

Experimental: 982.14 (M-). 

 

8.3.2. SÍNTESIS DE N,N’-BIS([2-(2-

AMONIOETOXI)ETOXI]UNDECAHIDRO-CLOSO-

DODECABORATO)PERILENO-3,4:9,10-TETRACARBOXIDIÍMIDA, 

PDI-(COS)2 
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La síntesis y purificación de PDI-(COS)2 se llevó a cabo siguiendo la 

metodología descrita para PDI-COS y usando: 0.061 g (0.14 mmol) de COS-NH2, 

0.023 g (0.06 mmol) de dianhídrido de perileno-3,4,9,10-tetracarboxilico 

comercial (13) y 5 g de imidazol. Se obtuvieron 0.075 g (0.06 mmol, cuantitativa) 

de sólido rojo PDI-(COS)2.  

El compuesto PDI-(COS)2 se disolvió en la mínima cantidad de 

acetonitrilo/agua (1:1) y se pasó varias veces por una resina de intercambio de 

cationes previamente cargada con NaCl. La mezcla de disolventes fue evaporada 

para obtener el compuesto Na2[PDI-(COS)2]. Para los experimentos de 

caracterización óptica se llevó a cabo una mayor purificación de una pequeña 

fracción por cromatografía en capa fina de gel de sílice semipreparativa usando 

cloroformo:acetona (10:1) como eluyente. 

Datos espectroscópicos de PDI-(COS)2 

1H RMN (400 MHz, CD3COCD3): δ (ppm) 8.00-7.77 (m, 4H), 7.75-7.40 (m, 

4H), 4.40-4.17 (m, 12H), 4.00-3.70 (m, 12H). Debido al momento cuadrupolar de 

11B, las señales correspondientes a los protones B-H no se muestran como 

picos estrechos en el espectro, en cambio dan una señal ancha en el rango 

3.50 – 0.50 ppm. 
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11B{1H} RMN (128 MHz, CD3COCD3): δ (ppm) 23.58 (s, 2B), 4.56 (s, 4B), 

0.50 (s, 2B), - 2.61 (s, 2B), -4.33 (s, 2B), –7.94 (s, 18B), –17.67 (s, 4B), –20.72 (s, 

2B). 

13C RMN (75 MHz, CD3COCD3): δ (ppm) 163.6, 133.7, 131.2, 128.4, 125.4, 

124.0, 122.7, 72.5, 69.7, 69.1, 52.2, 47.7, 40.4. 

IR (RTA): ν (cm-1) 1652, 1693 (C=O), 2533 (B-H), 2860, 2923, 2956 (Car-

H), 3049 (Cc-H). 

 

8.3.3. ESTRUCTURACIÓN DE PDI-COS y PDI-(COS)2 

En un tubo de ensayo pequeño se introdujo 1 mL de la disolución stock 

del compuesto de interés en acetona (cPDI-COS = 2.0·10-3 M, cPDI-(COS)2 = 2.4·10-3 M). 

Entonces se añadió 1 mL de hexano gota a gota, sin agitar e intentando que las 

gotas bajaran resbalando por las paredes del tubo para evitar el impacto contra 

la disolución anterior. Tras dejar reposar durante 30 minutos, se añadieron 3 mL 

más de hexano usando el mismo método. De esta forma se obtuvieron dos fases 

diferenciadas que se dejaron mezclar toda la noche por difusión. Transcurrido 

este tiempo, se observó la formación de un gel rojo, que fue separado del líquido 

ligeramente coloreado, y se limpió con 4 mL de acetona/hexano (1:4) hasta que 

se observó que la fase líquida era incolora. 

 

8.4.  SÍNTESIS DE INTERRUPTORES MOLECULARES BASADOS EN 

COMPUESTOS DE MEISENHEIMER 

8.4.1. SÍNTESIS DE SMC_CN 

Síntesis de 4-hidroxi-3,5-dinitrobenzonitrilo, 1718  
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Para la preparación del PEG-N2O4 se introdujeron 9.5 g de nitrato de plomo 

(II) (previamente secado en la estufa a 120 ºC durante 24 h) en un matraz de 

fondo redondo conectado a una columna de 15 cm que a la vez estaba conectada 

mediante un tubo de polietileno a un matraz redondo de dos bocas en el que se 

introdujo una disolución de 2 g de polietilenglicol 2000 en 5.3 mL de 

diclorometano. Al calentar el nitrato de plomo con un mechero Bunsen, se formó 

NO2 en forma de gas rojo, el cual se hizo burbujear sobre la disolución de 

polietilenglicol 2000 unos 30 minutos, hasta que esta adquirió un color rojizo. 

Entonces, se agitó esta disolución de PEG-N2O4 durante 10 minutos para eliminar 

el exceso de NO2 y ya se pudo utilizar directamente para llevar a cabo la reacción 

de nitración.18 

La mezcla PEG-N2O4 se introdujo en un balón con 0.118 g (1.00 mmol) de 

4-hidroxibenzonitrilo comercial (16) y se agitó la mezcla durante 2 horas. La 

reacción se siguió por TLC (cloroformo como fase móvil) hasta que no se vio 

progresión. Entonces, se evaporó el disolvente orgánico y se obtuvo un aceite 

compuesto por una mezcla de productos dinitrado/mononitrado 3.7:1. Este aceite 

se purificó por cromatografía en columna en gel de sílice utilizando cloroformo 

como fase móvil. Finalmente, el sólido obtenido se limpió con hexano y éter y se 

filtró. Se obtuvieron 0.163 g (0.78 mmol, 78% de rendimiento) de 17. Los datos 

espectroscópicos registrados coinciden con los descritos en la bibliografía.18  

Datos espectroscópicos de 17 

1H RMN (250 MHz, CD3COCD3): δ (ppm) 8.77 (s, 2H). 

 

Síntesis de (E)-1,3,5-triisopropil-2-(isopropiliminio)-7,11-trinitro-9-ciano-4-oxo-

1,3,5-triazaespiro[5.5]undeca-7,10-dienuro, SMC_CN 
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Se disolvieron 0.165 g (0.79 mmol) de 17 en 1 mL de diclorometano 

anhidro en atmósfera inerte, y se añadieron 2.02 mL (2.46 mmol) de N,N-

diisopropilcarbodiímida (21) manteniendo el sistema a 0 °C durante la adición. La 

mezcla se dejó agitar durante toda la noche a temperatura ambiente, y una vez 

pasado este tiempo se llevó a cabo una destilación a presión reducida, 

obteniendo un sólido de color rosa con proporción MS_CN/SMC_CN 1:0.91 y 

recuperando completamente el exceso de N,N-diisopropilcarbodiímida. El sólido 

se purificó por cromatografía en columna utilizando un gradiente de fase móvil 

empezando con una mezcla hexano/AcOEt 1:1 y terminando con AcOEt 100% 

para obtener 0.156 g (0.34 mmol, 43% de rendimiento) de la mezcla inseparable 

formada por SMC_CNN y SMC_CNZW, con aspecto de sólido de color rosa 

intenso. En acetonitrilo-d3 y a temperatura ambiente, la relación molar entre 

SMC_CNN y SMC_CNZW determinada para dicha mezcla fue 0.12:1. Además, el 

producto MS_CN también fue aislado y caracterizado.  

Datos espectroscópicos de SMC_CN 

1H RMN (600 MHz, CD3CN): δ (ppm) SMC_CNN: 8.70 (brs, 1H), 8.65 (brs, 

1H), 4.58 – 4.45 (m, 2H), 3.77-3.66 (m, 2H), 1.39 – 0.74 (brm, 24H). SMC_CNZW: 

8.21 (s, 2H), 4.67 (d, J = 9.0 Hz, 1H), 4.19 (hept, J = 6.7 Hz, 1H), 3.98 (dhept, J = 

9.0, 6.7 Hz, 1H), 3.89 (hept, J = 7.3 Hz, 1H), 3.22 (hept, J = 6.7 Hz, 1H), 1.63 (d, J 

= 6.7 Hz, 6H), 1.38 (d, J = 6.7 Hz, 6H), 1.24 (d, J = 7.3 Hz, 6H), 1.13 (d, J = 6.7 Hz, 

6H). 

13C RMN (63 MHz, CD3CN): δ (ppm) SMC_CNZW: 154.12, 145.09, 138.06, 

125.58, 119.13, 81.72, 77.75, 57.59, 51.63, 51.61, 51.57, 21.87, 20.69, 19.32, 

18.37. Las señales de SMC_CNN no se pudieron identificar debido a su baja 

proporción en la mezcla de equilibrio tautomérico. 

IR (RTA): ν (cm-1) 3441 (NH), 2974, 2931, 2208(CN), 1706 (C=O), 1585 

(C=N), 1520, 1460, 1429, 1372, 1324, 1303, 1148, 1120, 895, 750, 712, 688, 618. 

HR-EM (ESI) m/z: Calculado para C21H32N7O5: 462.2459; Experimental: 

462.2455. 
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Datos espectroscópicos de MS_CN 

1H RMN (250 MHz, CDCl3): δ (ppm) 8.30 (s, 2H), 4.30 (d, J = 6.8 Hz, 1H), 

4.20 (hept, J = 6.6 Hz, 1H), 3.97 (oct, J = 6.8 Hz, 1H), 1.14 (d, J = 6.6 Hz, 6H), 1.12 

(d, J = 6.8 Hz, 6H). 

13C RMN (63 MHz, CDCl3): δ (ppm) 154.65, 150.97, 133.81, 131.05, 114.49, 

113.39, 51.70, 43.42, 23.07, 21.62. 

IR (RTA): ν (cm-1) 3330 (NH), 2978, 2959, 2928, 2248, 1647 (C=O), 1617, 

1546, 1523, 1465, 1341, 1277, 1169, 1131, 1098, 906, 722 (NH), 668, 622. 

HR-EM (ESI) m/z: Calculado para C14H17N5O5Na: 358.1122; Experimental: 

358.1109. 

 

8.4.2. SÍNTESIS DE SMC_CO 

Síntesis de 4-hidroxi-3,5-dinitroacetofenona, 1918 

 

Para la síntesis del compuesto 19, se siguió el procedimiento descrito 

anteriormente para la preparación del fenol 17. Se utilizaron 30 g de nitrato de 

plomo (II), 7.5 g de polietilenglicol 2000 y 11 mL de diclorometano para la 

preparación de PEG-N2O4, mezcla que se añadió a 0.500 g (3.67 mmol) de 4-

hidroxibenzofenona comercial (18) para obtener un aceite compuesto por una 

mezcla de productos dinitrado/mononitrado 1:1.3. Este aceite se purificó por 

cromatografía en columna utilizando diclorometano/metanol 9.5:0.5 como fase 

móvil. Finalmente, el sólido obtenido se lavó con hexano para obtener 0.214 g 

(0.95 mmol, 26% de rendimiento) de 19. Los datos espectroscópicos registrados 

coinciden con los descritos en la bibliografía.18 
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Datos espectroscópicos de 19 

1H RMN (250 MHz, CDCl3): δ (ppm) 8.87 (s, 2H), 2.68 (s, 3H). 

 

Síntesis de (E)-1,3,5-triisopropil-2-(isopropiliminio)-7,11-trinitro-9-(1-oxoetil)-4-

oxo-1,3,5-triazaespiro[5.5]undeca-7,10-dienuro, SMC_CO 

 

Se llevó a cabo el mismo procedimiento descrito para SMC_CN y se 

emplearon 0.091 g (0.40 mmol) de 19, 0.6 mL de diclorometano anhidro y 1.42 

mL (9.05 mmol) de 21 para obtener un sólido de color rosa intenso con 

proporción MS_CO/SMC_CO 1:0.57. El sólido se purificó por cromatografía en 

columna utilizando un gradiente de fase móvil que empezó con una mezcla 

hexano/AcOEt 3:2 y terminó con AcOEt 100% para obtener 0.058 g (0.12 mmol, 

30% de rendimiento) de la mezcla inseparable formada por SMC_CON y 

SMC_COZW, con aspecto de sólido de color rosa intenso. En acetonitrilo-d3 y a 

temperatura ambiente, la relación molar entre SMC_CON y SMC_COZW 

determinada para dicha mezcla fue 0.49:1. Además, el producto MS_CO también 

fue aislado y caracterizado.   

Datos espectroscópicos de SMC_CO 

1H RMN (600 MHz, CD3CN): δ (ppm) SMC_CON: 8.64 (brs, 2H), 4.51 (hept, 

J = 6.8 Hz, 1H), 3.83 (brm, 1H), 3.53 – 3.38 (brm, 2H), 2.66 (s, 3H), 1.25 – 0.73 

(brm, 24H). SMC_COZW: 8.60 (s, 2H), 4.65 (d, J = 9.0 Hz, 1H), 4.21 (hept, J = 6.6 

Hz, 1H), 3.99 (dhept, J = 9.0, 6.6 Hz, 1H), 3.84 (hept, J = 7.2 Hz, 1H), 3.18 (hept, 

J = 6.7 Hz, 1H), 2.32 (s, 3H), 1.65 (d, J = 6.6 Hz, 6H), 1.39 (d, J = 6.5 Hz, 6H), 1.23 

(d, J = 7.3 Hz, 6H), 1.12 (d, J = 6.7 Hz, 6H). 
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13C RMN (91 MHz, CDCl3): δ (ppm) SMC_COZW: 192.90, 154.38, 144.86, 

136.23, 125.86, 108.26, 82.74, 57.95, 52.49, 51.34, 51.09, 25.41, 23.61, 21.85, 

21.50, 19.55. Las señales de SMC_CON no se pudieron identificar debido a su 

baja proporción en la mezcla de equilibrio tautomérico. 

IR (RTA): ν (cm-1) 3283 (NH), 2973, 2927, 1704 (C=O cetona), 1641 (C=O), 

1575 (C=N), 1514, 1468, 1425, 1369, 1302, 1250, 1160, 1115, 1061, 971, 896, 

884, 732 (NH), 677. 

HR-EM (ESI) m/z: Calculado para C22H35N6O6: 479.2613; Experimental: 

479.2622. 

Datos espectroscópicos de MS_CO 

1H RMN (250 MHz, CDCl3): δ (ppm) 8.53 (d, J = 2.6 Hz, 2H), 4.30 (sept, J 

= 6.7 Hz, 1H), 4.15 (d, J = 6,7 Hz, 1H), 3.97 (oct, J = 6.7 Hz, 1H), 2.71 (s, 3H), 1.12 

(d, J = 6.7 Hz, 6H), 1.09 (d, J = 6.7 Hz, 6H). 

13C RMN (63 MHz, CDCl3): δ (ppm) 192.87, 154.89, 150.95, 137.22, 132.71, 

127.03, 51.54, 43.26, 26.72, 23.10, 21.53. 

IR (RTA): ν (cm-1) 3298 (NH), 2976, 2927, 2874, 1703 (C=O cetona), 1643 

(C=O), 1613, 1542, 1522, 1456, 1344, 1281, 1268, 1170, 1136, 1117, 1095, 902, 

715 (NH), 638. 

HR-EM (ESI) m/z: Calculado para C15H20N4O6Na: 375.1275; Experimental: 

375.1266. 
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8.4.3. SÍNTESIS DE 1-[1,3,5-TRIISOPROPIL-4-(ISOPROPILIMINIO)-2-

OXO-1,3,5-TRIAZA]-2,4-DINITRONAFTALENO, SMC_Naft 

 

Se llevó a cabo el mismo procedimiento descrito para SMC_CN y se 

emplearon 1.000 g (4.27 mmol) de 2,4-dinitro-1-naftol comercial (22), 6 mL de 

diclorometano anhidro y 13.2 mL (84.72 mmol) de 21. De esta manera se obtuvo 

un sólido de color naranja con proporción MS_Naft/SMC_Naft 1:0.3, que se 

purificó por cromatografía en columna utilizando un gradiente de fase móvil, 

empezando con una mezcla hexano/AcOEt 1:1 y terminando con AcOEt 100%. 

Posteriormente, la fracción que contenía el producto se disolvió en la mínima 

cantidad de hexano y se filtró. Finalmente se evaporó el disolvente orgánico del 

filtrado para obtener 0.467 g (0.96 mmol, 22% de rendimiento) de la mezcla 

inseparable formada por SMC_NaftN y SMC_NaftZW, con aspecto de sólido 

naranja. En acetonitrilo-d3 y a temperatura ambiente, la relación molar entre 

SMC_NaftN y SMC_NaftZW determinada para dicha mezcla fue 1:0.37. Además, 

el producto MS_Naft también fue aislado y caracterizado.    

Datos espectroscópicos de SMC_Naft 

1H RMN (600 MHz, CD3CN): δ (ppm) SMC_NaftN: 8.67 (brs, 1H), 8.53 (brm, 

1H), 8.43 (d, J = 8.7 Hz, 1H), 7.95 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 7.84 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 4.55 

(brm, 1H), 3.88 (brm, 1H), 3.60 (brm, 1H), 3.20 (brm, 1H), 1.55 – 0.54 (brm, 24H). 

SMC_NaftZW: 9.13 (s, 1H), 8.76 (dd, J = 8.4, 1.3 Hz, 1H), 7.62 (dd, J = 8.2, 1.4 Hz, 

1H), 7.48 (ddd, J = 8.4, 7.1, 1.4 Hz, 1H), 7.32 (ddd, J = 8.2, 7.1, 1.3 Hz, 1H), 4.67 

(m, 1H), 4.22 (brm, 1H), 4.01 (hept, J = 6.0 Hz, 1H), 3.46 (brm, 1H), 2.83 (hept, J 

= 6.7 Hz, 1H), 1.72 (d, J = 6.6 Hz, 3H), 1.67 (d, J = 6.6 Hz, 3H), 1.40 (d, J = 6.8 Hz, 
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3H), 1.39 (d, J = 6.8 Hz, 3H), 1.16 (d, J = 7.2 Hz, 3H), 1.06 (d, J = 6.7 Hz, 3H), 0.91 

(d, J = 7.3 Hz, 3H), 0.89 (d, J = 6.8 Hz, 3H). 

13C RMN (151 MHz, CD3CN): δ (ppm) SMC_NaftN: 159.00, 146.46, 144.47 

(br), 143.04 (br), 141.43 (br), 135.56 (br), 133.48 (br), 129.80 (br), 129.16 (br), 

127.73, 123.75 (br), 120.73 (br), 55.23 (br), 51.21 (br), 47.51 (br), 44.10 (br), 

25.52 (br), 22.40 (br), 21.19 (br), 20.59 (br). SMC_NaftZW: 155.40 (br), 135.71 

(br), 132.39, 130.83, 130.75, 130.49, 126.28, 124.26, 123.94 (br), 117.20 (br), 

83.04 (br), 58.62, 53.35, 52.88, 52.67, 23.25, 22.98, 22.11, 21.95, 20.77, 19.79, 

19.64, 18.81. 

IR (RTA): ν (cm-1) 3448 (NH), 2974, 2928, 1671 (C=O), 1648 (C=N), 1576, 

1526, 1466, 1416, 1344, 1325, 1281, 1243, 1165, 1122, 817, 797, 775, 757 (NH), 

617. 

HR-EM (ESI) m/z: Calculado para C24H35N6O5: 487.2663; Experimental: 

487.2661. 

Datos espectroscópicos de MS_Naft 

1H RMN (250 MHz, CDCl3): δ (ppm) 8.60 (s, 1H), 8.60 (ddd, J = 8.7, 1.3, 

0.7 Hz, 1H), 8.25 (ddd, J = 8.4, 1.4, 0.7 Hz, 1H), 7.94 (ddd, J = 8.6, 6.9, 1.4 Hz, 

1H), 7.84 (ddd, J = 8.2, 6.9, 1.3 Hz, 1H), 4.70 (hept, J = 6.7 Hz, 1H), 4.00 (dhept, 

J = 7.6, 6.5 Hz, 1H), 3.80 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 1.07 (d, J = 6.7 Hz, 6H), 1.02 (d, J = 

6.7 Hz, 3H), 0.91 (d, J = 6.5 Hz, 3H). 

13C RMN (63 MHz, CDCl3): δ (ppm) 155.25, 145.83, 145.17, 135.93, 134.46, 

132.23, 129.86, 126.64, 126.31, 123.58, 118.12, 51.15, 42.63, 22.74, 22.69, 21.47, 

20.89. 

IR (RTA): ν (cm-1) 3307 (NH), 2863, 2922, 2984, 1641 (C=O), 1581, 1517, 

1469, 1416, 1350, 1331, 1281, 1160, 1125, 1096, 1076, 904, 813, 801, 788, 776, 

759 (NH). 

HR-EM (ESI) m/z: Calculado para C17H20N4O5Na: 383.1326; Experimental: 

383.1322. 
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8.4.4. SÍNTESIS DE 1-[1,3,5-TRIISOPROPIL-4-(ISOPROPILIMINIO)-2-

OXO-1,3,5-TRIAZA]-2,4-DINITROBENZENO, SMC_DN 

 

Se llevó a cabo el mismo procedimiento descrito para SMC_CN y se 

emplearon 1.002 g (5.43 mmol) de 2,4-dinitrofenol comercial 23, 6 mL de 

diclorometano anhidro y 16.8 mL (107.83 mmol) de 21. Así se obtuvo un sólido 

de color amarillo con proporción 2,4-dinitrofenol/MS_DN/SMC_DN 0.2:1:0.12, 

que se purificó por cromatografía en columna utilizando como fase móvil una 

mezcla hexano/AcOEt 1:1 y se fué aumentando la polaridad hasta tener AcOEt 

100%. Posteriormente, la fracción que contenía el producto se disolvió en la 

mínima cantidad de hexano y se filtró. Finalmente se evaporó el disolvente 

orgánico del filtrado para obtener 0.043 g (0.10 mmol, 2% de rendimiento) de 

sólido amarillento SMC_DN. En acetonitrilo-d3 y a temperatura ambiente, 

solamente se detectó el tautómero SMC_DNN. El producto MS_DN, que también 

fue aislado y caracterizado.     

Datos espectroscópicos de SMC_DN 

1H RMN (250 MHz, CD3CN): δ (ppm) SMC_DNN: 8.73 (d, J = 2.7 Hz, 1H), 

8.44 (dd, J = 8.9, 2.7 Hz, 1H), 7.60 (d, J = 8.9 Hz, 1H), 4.60 (hept, J = 6.8 Hz, 1H), 

4.02 (hept, J = 6.8 Hz, 1H), 3.38 (brm, 1H), 3.15 (brm, 1H), 1.25 – 0.50 (m, 18H), 

1.18 (d, J = 6.7 Hz, 6H). 

13C RMN (63 MHz, CD3CN): δ (ppm) SMC_DNN: 156.12, 146.93, 145.63, 

142.57 (br), 139.85, 134.88, 127.25, 121.05, 52.52, 50.34 (br), 46.70 (br), 43.37 

(br), 24.12 (br), 21.03 (br), 20.08 (br). 
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IR (RTA): ν (cm-1) 3438 (NH), 2975, 2939, 2877, 1651 (C=O), 1602 (C=N), 

1529, 1485, 1463, 1344, 1300, 1267, 1176, 1131, 1112, 1069, 1049, 903, 835 

(NH), 799, 748, 720, 667. 

HR-EM (ESI) m/z: Calculado para C20H33N6O5: 437.2507; Experimental: 

437.2493. 

Datos espectroscópicos de MS_DN 

1H RMN (250 MHz, CD3CN): δ (ppm) 8.69 (d, J = 2.7 Hz, 1H), 8.45 (dd, J = 

8.8, 2.7 Hz, 1H), 7.61 (d, J = 8.8 Hz, 1H), 4.87 (d, J = 7.3 Hz, 1H), 4.50 (h, J = 6.8 

Hz, 1H), 3.81 (dh, J = 7.7, 6.6 Hz, 1H), 1.15 (d, J = 6.8 Hz, 6H), 1.03 (d, J = 6.6 Hz, 

6H). 

13C RMN (63 MHz, CD3CN): δ (ppm) 154.38, 148.08, 145.80, 139.32, 

133.02, 127.46, 120.65, 49.10, 42.45, 21.66, 20.60. 

IR (RTA): ν (cm-1) 3313 (NH), 3094, 2985, 1643 (C=O), 1605, 1536, 1524, 

1504, 1468, 1342, 1331, 1262, 1254, 1171, 1136, 1113, 1072, 923, 914, 848, 

834(NH), 746, 737, 662, 617. 

HR-EM (ESI) m/z: Calculado para C13H18N4O5Na: 333.1169; Experimental: 

333.1166. 

 

8.4.5. SINTESIS DE t-SMC_AZO 

Síntesis de N-(4-hidroxi-3,5-dinitrofenil)acetamida, 2519 

 

1.001 g (6.62 mmol) de acetaminofeno comercial (24) se añadieron poco 

a poco a un balón sumergido en un baño de hielo a 2-3 ºC que contenía 3 mL de 

ácido sulfúrico concentrado. Después de agitar la disolución durante 10 minutos 
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se añadió gota a gota una mezcla de 0.92 mL (14.52 mmol) de ácido nítrico 

concentrado y 2 mL de ácido sulfúrico. Durante todas las adiciones se mantuvo 

la mezcla de reacción sumergida en el baño de hielo y se controló que la 

temperatura no superase los 10 ºC. A continuación, se dejó agitar la disolución 

durante 1 hora en el baño de hielo, para posteriormente añadir un poco de hielo 

a la mezcla de reacción. Se filtró el precipitado y se limpió con la mínima cantidad 

de agua fría. Tras secar el sólido se obtuvieron 1.155 g (4.79 mmol, 72% 

rendimiento) de producto 25 puro. Los datos espectroscópicos registrados 

coinciden con los descritos en la bibliografía.19 

Datos espectroscópicos de 25 

1H RMN (250 MHz, CD3SOCD3): δ (ppm) 10.43 (brs, 1H), 8.64 (brs, 1H), 

8.41 (s, 2H), 2.09 (s, 3H). 

 

Síntesis de 4-amino-2,6-dinitrofenol, 2619 

 

Se añadieron 5.190 g (21.52 mmol) de 25 a 40 mL de agua y 10 mL de 

ácido sulfúrico concentrado y se agitó la mezcla durante 1 hora a 95 ºC hasta 

que el color de la suspensión pasó de ser amarillo a rojo intenso. Posteriormente, 

se dejó enfriar a temperatura ambiente y se filtraron las impurezas sólidas. El 

filtrado se basificó añadiendo una disolución de NH3 al 20% hasta obtener un pH 

~ 5. El sólido precipitado se filtró y se recristalizó en etanol al 95% para obtener 

2.860 g (14.36 mmol, 67% rendimiento) de producto 26 puro. Los datos 

espectroscópicos registrados coinciden con los descritos en la bibliografía.19 

Datos espectroscópicos de 26 

1H RMN (360 MHz, CD3SOCD3): δ (ppm) 10.20 (brs, 1H), 7.43 (s, 2H), 4.55 

(brs, 2H). 
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Síntesis de tetrafluoroborato de 4-hidroxi-3,5-dinitrobenzendiazonio, 27 

 

Se mezclaron 2.358 g (12.84 mmol) de 26 disueltos en 7 mL de agua 

destilada y 6 mL de ácido fluorobórico al 48% manteniendo el sistema sumergido 

en un baño de hielo/agua a 0 ºC. A esta mezcla se le añadió gota a gota una 

disolución de 0.901 g (13.06 mmol) de NaNO2 en 3.6 mL de agua destilada 

manteniendo el sistema sumergido en el baño de hielo. A continuación, se agitó 

durante 30 minutos en frío y otros 30 minutos a temperatura ambiente. El 

precipitado formado se filtró, se limpió con muy poca agua destilada y se secó 

para obtener 2.340 g (7.85 mmol, 66% rendimiento) de producto 27 puro. 

Datos espectroscópicos de 27 

1H RMN (360 MHz, CD3SOCD3): δ (ppm) 8.98 (s, 2H). 

13C RMN (91 MHz, CD3SOCD3): δ (ppm) 161.43, 143.15, 132.85, 81.58. 

IR (RTA): ν (cm-1) 3100, 3075, 3034, 2187(N2
+), 1638 (NO2), 1617 (NO2), 

1522, 1504, 1356, 1336, 1291, 1166, 1086, 939, 907, 827, 781, 705. 

HR-EM (ESI) m/z: Calculado para C6H2N4NaO5: 232.9917; Experimental: 

232.9910. 

 

Síntesis de (E)-2,6-dinitro-4-(fenildiazenil)fenol, 28 

 

Se disolvieron 1.202 g (5.47 mmol) de difenilzinc en una mezcla de 10 mL 

de xileno y 20 mL de DMF anhidros. Tras enfriar esta disolución a 0 ºC se 
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añadieron 1.480 g (4.97 mmol) de 27 disueltos en 15 mL de DMF anhidra. La 

mezcla de reacción se agitó durante 3h a 0 ºCl, y luego se añadieron 90 mL de 

ácido clorhídrico 1.5 M y se separaron las fases formadas. La fase orgánica se 

limpió varias veces con agua, y la fase acuosa se extrajo con cloroformo varias 

veces. Todas las fases orgánicas se mezclaron y se concentraron a presión 

reducida. El sólido resultante se purificó mediante columna cromatográfica en gel 

de sílice con fase móvil AcOEt/hexano 1:1, obteniendo 1.431 g (4.97 mmol, 

cuantitativa) del producto 28. 

Datos espectroscópicos de 28 

1H RMN (360 MHz, CD3CN): δ (ppm) 8.56 (s, 2H), 7.81 (d, J = 7.3 Hz, 2H), 

7.52 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 7.46 (t, J = 7.2 Hz, 1H). 

13C RMN (91 MHz, CD3CN): δ (ppm) 161.04, 152.28, 142.60, 133.97, 

130.26, 129.16, 125.55, 122.08. 

IR (RTA): ν (cm-1) 3493, 3344, 3070, 1719, 1641, 1618, 1551, 1525, 1487, 

1464, 1408, 1332, 1251, 1216, 1150, 1077, 919, 890, 782, 761, 676. 

HR-EM (ESI) m/z: Calculado para C12H7N4O5: 287.0422; Experimental: 

287.0435. 

 

Síntesis de 5-azofenil-2-[1,3,5-triisopropil-4-(isopropiliminio)-2-oxo-1,3,5-triaza]-

1,3-dinitrobenzeno, t-SMC_AZO 
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Se llevó a cabo el mismo procedimiento descrito para SMC_CN y se 

emplearon 1.579 g (5.48 mmol) de 28, 9 mL de diclorometano anhidro en y 17 

mL (109.11 mmol) de 21. De esta forma se obtuvo un sólido de color verde 

oscuro con proporción t-MS_AZO/t-SMC_AZO 1:0.31, que se purificó por 

cromatografía en columna utilizando como fase móvil una mezcla hexano/AcOEt 

1:1 para obtener 0.314 g (0.58 mmol, 11% de rendimiento) de la mezcla 

inseparable formada por t-SMC_AZON y t-SMC_AZOZW, con aspecto de sólido 

de color verde oscuro. En acetonitrilo-d3 y a temperatura ambiente, la relación 

molar entre t-SMC_AZON y t-SMC_AZOZW determinada para dicha mezcla fue 

1:0.39. Además, el producto t-MS_AZO también fue aislado y caracterizado.    

 Datos espectroscópicos de t-SMC_AZO 

1H RMN (360 MHz, CDCl3): δ (ppm) t-SMC_AZON: 8.61 (brs, 2H), 7.99 (d, 

J = 8.2 Hz, 2H), 7.63 – 7.543 (m, 3H), 4.53 (brm, 1H), 3.77 (brm, 1H), 3.70 – 3.52 

(brm, 2H), 1.31 – 0.79 (brm, 24H). t-SMC_AZOZW: 8.86 (s, 2H), 7.76 (d, J = 7.6 

Hz, 2H), 7.45 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 7.35 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 4.26 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 

4.19 (m, 1H), 4.11 – 3.94 (m, 2H), 3.31 (m, 1H), 1.74 (d, J = 6.6 Hz, 6H), 1.46 (d, 

J = 6.3 Hz, 6H), 1.34 (d, J = 7.8 Hz, 6H), 1.27 (brm, 6H). 

13C RMN (91 MHz, CDCl3): δ (ppm) t-SMC_AZON: 157.05, 151.95, 150.75, 

150.46 (br), 143.18 (br), 133.49, 129.61, 129.19, 123.92, 122.85 (br), 54.14 (br), 

53.15 (br), 48.04 (br), 43.54 (br), 24.62 (br), 22.20 (br), 20.67 (br). t-SMC_AZOZW: 

154.26, 152.78, 144.82, 132.00 (br), 130.84 (br), 129.43, 128.16, 126.32, 122.06, 

83.26, 57.91, 52.56, 51.49, 51.07, 23.61, 21.83, 21.48, 19.55. 

IR (RTA): ν (cm-1) 3437, 3078, 2969, 2934, 1709, 1671, 1639, 1586, 1544, 

1344, 1284 (N=N), 1165, 1146, 1121, 1054, 907, 878, 769, 720, 687. 

HR-EM (ESI) m/z: Calculado para C26H37N8O5: 541.2881; Experimental: 

541.2882. 

Datos espectroscópicos de t-MS_AZO 

1H RMN (250 MHz, CDCl3): δ (ppm) 8.59 (s, 2H), 8.01 (dd, J = 7.7, 2.1 Hz, 

2H), 7.69 – 7.60 (m, 3H), 4.97 (d, J = 6.7 Hz, 1H), 4.35 (hept, J = 6.6 Hz, 1H), 3.87 

(dhept, J = 6.7, 6.6 Hz, 1H), 1.04 (d, J = 6.6 Hz, 6H), 1.03 (d, J = 6.6 Hz, 6H). 
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13C RMN (63 MHz, CDCl3): δ (ppm) 155.78, 152.87, 152.37, 152.18, 134.29, 

130.63, 130.36, 124.45, 122.82, 52.10, 43.68, 22.86, 21.61. 

IR (RTA): ν (cm-1) 3275, 3087, 2974, 2935, 2876, 1650, 1540, 1519, 1345, 

1279 (N=N), 1169, 1124, 907, 806, 768, 718, 686. 

HR-EM (ESI) m/z: Calculado para C19H22N6O5Na: 437.1544; Experimental: 

437.1541. 

 

8.4.6. PROTONACIÓN Y DESPROTONACIÓN DE SMC_CN, SMC_CO, 

SMC_Naft, SMC_DN y SMC_AZO 

Para llevar a cabo la caracterización por RMN de las formas aniónicas y 

catiónicas de SMC_CN, SMC_CO, SMC_Naft, SMC_DN y SMC_AZO se 

realizaron diversos experimentos. 

La forma aniónica de SMC_DN se generó in situ en el tubo de RMN en 

que se encontraba disuelto el compuesto en CD3CN mediante la adición de 

pequeñas cantidades controladas de una disolución de hidróxido de 

tetrabutilamonio en CD3CN (0.5 M) hasta la total desprotonación. En cambio, los 

compuestos SMC_CN, SMC_CO, SMC_Naft y SMC_AZO se desprotonaron 

añadiendo pequeñas cantidades de tert-butóxido de potasio sólido a una 

disolución de la muestra en acetonitrilo hasta apreciar el cambio de color o la 

pérdida de emisión. Entonces se eliminó el sólido por decantación o filtración, se 

evaporó el disolvente y se redisolvió en CD3CN para ser analizado por RMN. Este 

proceso se repitió hasta conseguir la total desprotonación.  

Las formas catiónicas de todos los compuestos de Meisenheimer 

SMC_CN, SMC_CO, SMC_Naft, SMC_DN y SMC_AZO se generaron mediante 

una valoración in situ en el tubo de RMN en que se encontraba disuelta la 

muestra, añadiendo pequeñas cantidades controladas de una disolución de ácido 

trifluoroacético 1.3 M en CD3CN hasta la total protonación. 
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Datos espectroscópicos de SMC_CNA 

1H RMN (400 MHz, CD3CN): δ (ppm)  8.03 (s, 2H), 3.82 – 3.61 (m, 2H), 3.07 

(hept, J = 6.6 Hz, 2H), 1.52 (d, J = 6.7 Hz, 6H), 1.16 (d, J = 6.6 Hz, 6H), 1.09 (d, J 

= 6.6 Hz, 6H), 1.08 (d, J = 5.7 Hz, 6H). 

13C RMN (101 MHz, CD3CN): δ (ppm) 152.31, 142.23, 136.35, 130.87, 

121.99, 79.03, 75.61, 54.65, 50.70, 50.60, 48.63, 25.49, 22.18, 20.47, 20.18. 

Datos espectroscópicos de SMC_CNC 

1H RMN (400 MHz, CD3CN): δ (ppm) 8.76 (s, 2H), 7.15 (brs, 1H), 6.99 (brs, 

1H), 4.39 (hept, J = 6.7 Hz, 1H), 3.99 (hept, J = 6.6 Hz, 1H), 3.94 – 3.59 (brm, 2H), 

1.40 – 1.05 (brm, 12H), 1.22 (d, J = 6.6 Hz, 6H), 1.12 (d, J = 6.7 Hz, 6H). 

13C RMN (101 MHz, CD3CN): δ (ppm) 159.63 (q, JC-F = 39.8 Hz, CF3COO-), 

155.79, 154.94, 149.53, 135.64, 132.17, 116.60 (q, JC-F = 280.0 Hz, CF3COO-), 

115.56, 115.27, 57.30, 56.87, 48.04 (br), 22.71 (br), 21.04, 20.58. 

Datos espectroscópicos de SMC_COA 

1H RMN (400 MHz, CD3CN): δ (ppm) 8.49 (s, 2H), 3.77 (hept, J = 6.0 Hz, 

1H), 3.68 (hept, J = 6.6 Hz, 1H), 3.03 (hept, J = 6.8 Hz, 2H), 2.26 (s, 3H), 1.53 (d, 

J = 6.7 Hz, 6H), 1.15 (d, J = 6.6 Hz, 6H), 1.08 (d, J = 6.4 Hz, 12H). 

13C RMN (101 MHz, CD3CN): δ (ppm) 192.80, 152.47, 148.11, 134.20, 

131.05, 107.28, 79.20, 54.65, 50.57, 50.50, 48.68, 25.58, 25.21, 22.26, 20.56, 

20.24. 

Datos espectroscópicos de SMC_COC 

1H RMN (360 MHz, CD3CN): δ (ppm) 8.76 (s, 2H), 7.16 (brs, 1H), 6.93 (brs, 

1H), 4.45 (hept, J = 6.7 Hz, 1H), 4.01 (hept, J = 6.7 Hz, 1H), 3.94 – 3.67 (brm, 2H), 

2.69 (s, 3H), 1.49 – 0.97 (brm, 12H), 1.21 (d, J = 6.7 Hz, 6H), 1.14 (d, J = 6.7 Hz, 

6H). 

13C RMN (91 MHz, CD3CN): δ (ppm) 194.75, 160.14 (q, JC-F = 37.5 Hz, 

CF3COO-), 155.99, 154.91, 149.50, 139.12, 131.32, 130.67, 116.84 (q, JC-F = 280.0 
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Hz, CF3COO-),), 57.02, 56.53, 49.23 (br), 47.84 (br), 27.23, 22.92, 22.70 (br), 

20.99, 20.48. 

Datos espectroscópicos de SMC_NaftA 

1H RMN (360 MHz, CD3CN): δ (ppm) 9.19 (s, 1H), 8.79 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 

7.70 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 7.32 (t, J = 7.7 Hz, 1H), 7.18 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 3.84 – 

3.62 (m, 2H), 2.79 – 2.68 (m, 2H), 1.67 (d, J = 6.8 Hz, 3H), 1.51 (d, J = 6.6 Hz, 3H), 

1.15 (d, J = 5.9 Hz, 3H), 1.13 (d, J = 6.5 Hz, 3H), 1.08 (d, J = 6.0 Hz, 3H), 1.01 (d, 

J = 6.7 Hz, 3H), 0.91 (d, J = 6.7 Hz, 3H), 0.80 (d, J = 6.7 Hz, 3H). 

13C RMN (101 MHz, CD3CN): δ (ppm) 157.73, 144.68, 136.01, 132.60, 

130.91, 130.30, 128.76, 125.00, 123.28, 121.10, 120.77, 79.05, 55.87, 50.84, 

50.46, 48.99, 25.54, 24.58, 23.58, 20.68, 20.26, 19.37, 19.23. 

Datos espectroscópicos de SMC_NaftC 

1H RMN (360 MHz, CD3CN): δ (ppm) 8.81 (brs, 1H), 8.47 (d, J = 8.5 Hz, 

1H), 8.30 (brm, 1H), 8.19 – 7.93 (m, 2H), 7.03 (brs, 1H), 6.79 (brs, 1H), 4.60 (hept, 

J = 7.1 Hz, 1H), 4.08 (brm, 1H), 3.93 (brm, 1H), 3.08 (brm, 1H), 1.67 – 0.85 (m, 

24H). 

13C RMN (91 MHz, CD3CN): δ (ppm) 160.33 (q, JC-F = 35.9 Hz, CF3COO-), 

156.78, 154.91, 147.32 (br), 137.46 (br), 134.40, 134.14, 131.68, 127.99, 127.34, 

124.69, 121.32 (br), 117.29 (q, JC-F = 290.3 Hz, CF3COO-), 57.00 (br), 55.70 (br), 

49.30 (br), 47.52 (br), 21.90 (br), 21.08 (br), 19.90 (br). 

Datos espectroscópicos de SMC_DNA 

1H RMN (400 MHz, CD3CN): δ (ppm) 8.67 (d, J = 2.6 Hz, 1H), 7.09 (dd, J = 

9.9, 2.6 Hz, 1H), 5.05 (d, J = 9.9 Hz, 1H), 3.72 (hept, J = 6.0 Hz, 1H), 3.48 (m, 1H), 

3.15 – 3.00 (m, 2H), 3.10 (m, 8H, NCH2CH2CH2CH3
+), 1.62 (m, 8H, 

NCH2CH2CH2CH3
+1.36 (m, 8H, NCH2CH2CH2CH3

+), 1.16 (d, J = 6.6 Hz, 6H), 1.12 

(d, J = 6.1 Hz, 6H), 1.08 (d, J = 6.7 Hz, 6H), 1.05 (d, J = 6.1 Hz, 6H), 0.98 (m, 12H, 

NCH2CH2CH2CH3
+). 

13C RMN (101 MHz, CD3CN): δ (ppm) 151.63, 143.70, 127.76, 123.22, 

121.72, 120.91, 120.48, 77.08, 48.10 (NCH2CH2CH2CH3
+), 49.00, 48.59, 47.50, 
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24.52, 23.29, 23.07 (NCH2CH2CH2CH3
+), 19.08 (NCH2CH2CH2CH3

+) 18.52, 18.39, 

12.54 (NCH2CH2CH2CH3
+). 

Datos espectroscópicos de SMC_DNC 

1H RMN (400 MHz, CD3CN): δ (ppm)  8.92 (d, J = 2.5 Hz, 1H), 8.55 (dd, J 

= 8.5, 2.5 Hz, 1H), 7.62 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 7.33 (brs, 1H), 6.77 (brs, 1H), 4.49 

(hept, J = 6.6 Hz, 1H), 4.18 (hept, J = 6.7 Hz, 1H), 4.00 – 3.43 (brm, 2H), 1.66 – 

0.76 (m, 18H), 1.27 (d J = 6.7 Hz, 6H). 

13C RMN (101 MHz, CD3CN): δ (ppm) 160.10 (q, JC-F = 35.4 Hz, CF3COO-), 

155.74, 155.69, 148.26, 147.57, 137.76, 136.03, 130.08, 123.74, 56.64, 55.15, 

48.44 (br), 22.49 (br), 22.18 (br), 21.65 (br), 20.67 (br). 

Datos espectroscópicos de SMC_AZOA 

1H RMN (400 MHz, CD3CN): δ (ppm) 8.58 (s, 2H), 7.69 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 

7.43 (t, J = 7.7 Hz, 2H), 7.29 (t, J = 7.3 Hz, 1H), 3.80 (hept, J = 5.9 Hz, 1H), 3.71 

(m, 1H), 3.15 (hept, J = 6.5 Hz, 2H), 1.55 (d, J = 6.7 Hz, 6H), 1.19 (d, J = 6.6 Hz, 

6H), 1.12 (d, J = 6.5 Hz, 6H), 1.11 (d, J = 5.7, 6H). 

13C RMN (101 MHz, CD3CN): δ (ppm) 154.35, 152.47 (br), 143.15 (br), 

132.39 (br), 130.64 (br), 129.92, 128.62, 128.29, 122.11, 79.79 (br), 54.69, 50.71, 

50.64, 48.74, 25.52, 22.23, 20.55, 20.19. 

Datos espectroscópicos de SMC_AZOC 

1H RMN (360 MHz, CD3CN): δ (ppm) 8.80 (s, 2H), 8.04 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 

7.77 – 7.60 (m, 3H), 7.15 (brs, 1H), 6.89 (brs, 1H), 4.51 (hept, J = 6.6 Hz, 1H), 4.06 

(hept, J = 6.6 Hz, 1H), 3.99 – 3.66 (brm, 2H), 1.46 – 0.97 (m, 24H). 

13C RMN (91 MHz, CD3CN): δ (ppm) 159.55 (q, J = 38.4 Hz, CF3COO-), 

156.19, 154.99, 152.87, 152.54, 150.07 (br), 134.75, 130.74, 129.33, 125.09, 

124.61, 116.33 (CF3COO-), 57.21, 56.40, 48.14 (br), 22.68 (br), 21.08, 20.44. 
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8.5.  PREPARACIÓN DE LOS IONOGELES SMC_CN@IG, SMC_CO@IG, 

SMC_Naft@IG, SMC_DN@IG Y SMC_AZO@IG. 

En un vial se mezclaron el líquido iónico [N1114][TFSI] y el polímero 

PFVcoHFP en una proporción de peso 5:1 a temperatura ambiente, y se 

disolvieron en acetona (5 mL de acetona por g de IL). Esta mezcla se dejó agitar 

vigorosamente durante toda la noche con el vial tapado, o hasta observar una 

disolución homogénea.20 Una vez preparada esta disolución, se añadió una cierta 

cantidad del compuesto de interés, se mezcló homogéneamente, se depositaron 

250 μL de la mezcla sobre un molde circular de 10 mm de PDMS, y se dejó secar 

al aire. Una vez seco, el ionogel circular estaba listo para ser usado en los 

experimentos. La cantidad de muestra dispersada en los ionogeles dependió de 

la posterior aplicación, por lo que se usaron concertaciones diversas en el rango 

de 0.7 – 0.07 mg SMC/g ionogel. El grosor de los ionogeles preparados rondaba 

los 60 μm. 

 

8.6.  REFERENCIAS 

 
1 K. Zhou, H. Wang, S. Zhang, J. Jiu, J. Liu, Y. Zhang, H. Yan, J. Mater. Sci., 2017, 52, 

12783–12794. 

2 J. R. Lakowicz, Principles of Fluorescence Spectroscopy, Springer:NewYork, 2006. 

3 R. Grass, Tesis Doctoral, Universitat Autònoma de Barcelona, 2014. 

4 R. O. Al-Kaysi, J. L. Bourdelande, I. Gallardo, G. Guirado, J. Hernando, Chem. Eur. J., 

2007, 13, 7066-7074. 

5 A. J. Lees, Anal. Chem., 1996, 68, 226-229. 

6 K. Higashiguchi, K. Matsuda, Y. Asano, A. Murakami, S. Nakamura, M. Irie, Eur. J. Org. 

Chem., 2005, 91−97. 

7 (a) I. R. Gould, S. Farid, Acc. Chem. Res., 1996, 29, 522-528. (b) M. Verma, A. F. 

Chaudhry, C. J. Fahrni, Org. Biomol. Chem., 2009, 7, 1536–1546. 

8  F. D. Lewis, R. S. Kalgutkar, J. -S. Yang, J. Am. Chem. Soc., 1999, 121, 12045-12053. 

9 R. Sánchez, Tesis Doctoral, Universitat Autònoma de Barcelona, 2011. 

10 M. Padilla, Tesis Doctoral, Universitat Autònoma de Barcelona, 2017. 

11 . H. Yang, Y. Li, M. Jiang, J. Wang and H. Fu, Chem. Eur. J., 2011, 17, 5652–5660. 

12 R. Nallagonda, D. G. Musaev, R. R. Karimov, ACS Catal. 2022, 12, 1818–1829 



Capítulo 8: Parte experimental 

334 
 

 
13 D. Deng, Y. Kita, K. Kamata, M. Hara, ACS Sustainable Chem. Eng. 2019, 7, 4692–

4698. 

14 M. Ceulemans, E. Debroye, L. Vander Elst, W. De Borggraeve, T. N. Parac-Vogt. Eur. 

J. Inorg. Chem., 2015, 4207–4216. 

15 E. J. Juárez-Pérez, M. Granier, C. Viñas, P. H. Mutin, R. Núñez, Chem. Asian J., 2012, 

7, 277 -281. 

16 J. Plešeka, S. Heřmáneka, A. Frankena, I. Císařováb, C. Nachtigal, Collect. Czech. 

Chem. Commun., 1997, 62, 47-56. 

17 A. Semioshkin, E. Nizhnik, I. Godovikov, Z. Starikova, V. Bregadze, J. Organomet. 

Chem., 2007, 692, 4020–4028. 

18 M. A. Zolfigol, E. Madrakian, E. Ghaemi, K. Niknam, Synth. Commun., 2008, 38, 3366-

3374. 

19 T. M. Klapötke, J. T. Lechner, J. Stierstorfer, Propellants Explos. Pyrotech., 2022, 47, 

e202100205. 

20 S. Santiago, P. Giménez-Gómez, X. Muñoz-Berbel, J. Hernando, G. Guirado, ACS Appl. 

Mater. Interfaces, 2021, 13, 26461-26471. 



  



 
 

  



 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ANEXO 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 



Anexo 

A3 
 

ÍNDICE DE FÓRMULAS 
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ESPECTROS DE LOS PRODUCTOS FINALES 
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