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AABBSSTTRRAACCTT  

La present memòria descriu processos d’electroisomerització en compostos 

fotocròmics, [2.2]metaciclofans i naptopirans. Els estudis electroquímics i 

espectroelectroquímics mostren la formació d’enllaços C-C i C-O pels 

[2.2]metaciclofans i naptopirans, respectivament. 
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AA..--  II��TTRROODDUUCCCCIIÓÓ  II  OOBBJJEECCTTIIUUSS..  

A.1- I�TRODUCCIÓ. 

Els sistemes moleculars que poden experimentar diferents tipus de transformació 

depenent de l’estímul extern aplicat (llum, calor i electricitat) poden utilitzar-se com a 

interruptors moleculars per processar informació. [1] La variació de la propietat física 

que diferencia als dos estats del sistema, “On” i “Off”, [2,3] pot ser induïda de manera 

reversible mitjançant els estímuls esmentats anteriorment. Els compostos termo, foto i 

electrocròmics són bons candidats per ésser utilitzats com a interruptors moleculars. 

[2,3] Els interruptors moleculars mostren característiques i propietats que habiliten la 

seva utilització per a varies aplicacions. En el camp de la nanoelectrònica s’ha proposat 

la utilització d’interruptors moleculars com memòries moleculars capaces 

d’emmagatzemar informació, [4] com vàlvules i màquines moleculars, [5,6] o com 

sensors electrònics sensibles a protons, [7-9] ions metàl·lics, [10,11] o variacions de 

temperatura. [12] També s’ha documentat la seva utilització en altres camps, per 

exemple com a sensors biològics [13] o com a marcadors fluorescents que permeten 

major resolució espacial en microscopia òptica. [14] En la bibliografia existeixen molts 

exemples sobre estudis de fototermocromisme  i molts menys exemples sobre estudis 

electrocròmics, aquests últims són molt recents, des de l’any 1994. 

El fotocromisme es defineix com una transformació fotoquímica induïda mitjançant 

l’absorció de radiació ultraviolada i visible entre dues espècies A i B que difereixen, no 

tant sols en els seus espectres d’absorció sinó també en els seus índex de refracció, 

constants dielèctriques, estructures geomètriques i potencials d’oxidació/reducció. 

L’interès dels sistemes fotocròmics ve donat principalment per les seves potencials 

aplicacions en tecnologia electrònica així com en el disseny de dispositius que poden ser 

modulats mitjançant radiació electromagnètica. [3,15,16] En la Figura 1 es mostra el 

perfil d’energia característic d’un sistema fotocròmic. L’espècie A, termodinàmicament 

més estable, es transforma mitjançant irradiació en la forma B. La reacció inversa pot 

tenir lloc tèrmica o fotoquímicament. [17] Els sistemes fotocròmics més estesos 

involucren reaccions unimoleculars; [18] on la longitud d’ona d’absorció màxima de la 

forma termodinàmicament més estable (λmax(A)) és més petita que la longitud d’ona de 

B (λmax(B)), es diu que el sistema presenta fotocromisme positiu. Per contra si la 

longitud d’ona d’absorció màxima de la forma termodinàmicament més estable 
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(λmax(A)) és més gran que la longitud d’ona de B (λmax(B)), es diu que el sistema 

presenta fotocromisme negatiu.                                                                

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1. Representació esquemàtica d’un sistema fotocròmic i del seu perfil d’energia 

Els processos fotocròmics es poden classificar en funció de les reaccions 

d’isomerització fotoquímica: isomeritzacions cis-trans o ciclacions/cicloreversions 

(radiació electromagnètica sobre un sistema π). [19] 

Les isomeritzacions cis-trans, que són uns dels exemples més senzills de processos 

fotocròmics, involucren una rotació de 180º d’un doble enllaç a partir de la interacció 

amb la radiació electromagnètica. El trans-azobenzè, isòmer termodinàmicament més 

estable, es transforma mitjançant radiació UV en el cis-azobenzè. Els canvis estructurals 

d’unitats d’azobenzè li proporcionen propietats fotoquímiques definides, on λmax(cis) > 

λmax(trans). El pas de cis-azobenzè a trans-azobenzè pot tenir lloc de manera tant 

tèrmica com fotoquímica (amb llum visible), tal com mostra la Figura 2. [20] 

 

 

 

 

Figura 2. Isomerització fotoquímica de l’azobenzè. 

Les reaccions de ciclació, reaccions d’interconversió entre sistemes fotocròmics en 

les que es forma o es trenca generalment un enllaç C-C, són reaccions pericícliques 

donat que tenen lloc a través d’estats de transició cíclics. [21] Dins les reaccions 
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pericícliques cal destacar els sistemes d’electrons π (4n+2), i concretament, les 

reaccions de 6π-ciclació/cicloreversió. [22] La irradiació d’aquests derivats hexatriènics 

amb llum UV condueix als derivats de ciclohexadiè que poden novament transformar-se 

als inicials d’hexatriè aplicant radiació visible. En la figura 3 es mostra la isomerització 

fotoquímica entre les formes hexatriènica i ciclohexadiènica de la part fotocròmica de la 

molècula. [23]  

 

 

 

Figura 3. Interconversió fotoquímica entre el derivat 1,3,5-hexatriè i el derivat 1,3-ciclohexadiè. 

Alguns exemples de compostos que presenten aquest tipus de comportament són: 

els diariletilens, [3,24,25] els metaciclofans [26,27] i els dihidropirens [28] amb 

formació o trencament d’enllaços C-C, i  els naptopirans [29,30] amb formació o 

trencament d’enllaços C-O.  

Els diariletilens; són una família de compostos que presenten dos tiofens units per 

la posició 3 a un anell de tipus perhidro o perfluoro ciclopentadiè. [31] S’intercanvien 

de manera reversible entre els seus dos estats (tancat O�-color, obert OFF-incolor) per 

mitjà d’un estímul fotoquímic (Figura 4). Els dos isòmers són estables en un ampli rang 

de temperatures oferint importants aplicacions en dispositius d’emmagatzematge de 

memòria. [23,24] 

 

 

 

 

Figura 4.  Isomerització fotoquímica en diariletilens. 

Els [2,n]metaciclofans i els dihidropirens; [23] són compostos que presenten la 

mateixa part fotocròmica que els diariletilens. En el cas dels [2,n]metaciclofans, la 

irradiació de la forma oberta, incolora, genera la forma tancada, que presenta intensa 
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coloració. El retorn a la forma termodinàmicament més estable (oberta), es pot realitzar 

tèrmicament i fotoquímica (Figura 5). Es podria dir doncs, que aquest tipus de 

compostos presenten fotocromisme positiu. La reacció tèrmica de retorn de 

[2,n]metaciclofans es troba fortament afectada per la longitud de la cadena del pont, així 

el [2,3]metaciclofà mostra un retorn (o decoloració) molt més ràpida que el 

[2,2]metaciclofà. La velocitat de decoloració del [2,2]metaciclofà és més lenta degut al 

impediment estèric de la part hexatriènica en l’isòmer obert. [23] 

 

 

 

 

 

 

Figura 5. Isomerització fotoquímica dels [2,n]metaciclofans. 

Per als sistemes derivats dels dihidropirens la forma termodinàmicament més 

estable és la forma tancada (ciclohexadiè), la irradiació d’aquesta genera la forma oberta 

que retorna a la forma inicial tant de manera tèrmica com fotoquímica, fotocromisme 

negatiu (Figura 6). [23] 

 

 

 

 

 

 

Figura 6. Isomerització fotoquímica de dihidropirens. 

Finalment  hi  ha  sistemes fotocròmics  basats  en  la formació o  trencament  

d’enllaços C-O en derivats pirans. [32] Aquests sistemes incorporen a la seva estructura 

un carboni tetraèdric sp
3
. D’aquest tipus de derivats, els més àmpliament estudiats en la 

bibliografia són els espiropirans i els naptopirans. En els espiropirans, [18,33] les dues 

parts de la molècula estan en plans ortogonals (Figura 7) fet que, impedeix la 

conjugació dels dos sistemes π-electrònics. Com a conseqüència, aquests compostos són 
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pràcticament incolors, absorbeixen a longituds d’ona en la regió de l’ultraviolat proper 

(λ< 400 nm). La irradiació dels espiropirans produeix la ruptura heterolítica de l’enllaç 

espiro C-O donant lloc a l’isòmer obert, de tipus merocianina, que absorbeix fortament 

al visible (λ = 500-700 nm) degut a la deslocalització π–electrònica per conjugació. [34] 

 

 

 

 

 

Figura 7. Isomerització fotoquímica d’espiropirans. 

Els naptopirans poden classificar-se en tres famílies: 3H-napto[2,1-b]pirans, 2H-

napto[1,2-b]pirans, i 2H-napto[2,3-b]pirans (Esquema 1). [29] 

 

 

 

 

Esquema 1. Diferents famílies de naptopirans. 

La irradiació fotoquímica d’aquests compostos condueix a una eficient obertura de 

l’anell trencant-se l’enllaç C-O (Figura 8). L’estabilitat tèrmica de les formes obertes 

(merocianines) per produir els naptopirans depèn fortament del tipus de substituents (R
1
 

i R
2
). [29,35] 

 

 

 

 

 

 

Figura 8. Isomerització fotoquímica de les diferents famílies de naptopirans. 
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Els naptopirans han estat àmpliament estudiats per les seves excel·lents propietats 

fotocròmiques: elevada coloració, ràpida relaxació tèrmica i una bona resistència a la 

fatiga, per tant ofereixen aplicacions en indústries de vidre òptic i optoelectrònica donat 

que canvien la conducció elèctrica l’ésser irradiats, fet que permet utilitzar-los en vidres 

intel·ligents d’ulleres i vehicles amb filtres enfosquits pel sol. [29,35] 

La complexitat d’aquests sistemes s’observa l’irradiar amb llum UV el 2,2-difenil-

2H-napto[1,2-b]pirà quan es produeixen dos isòmers com productes d’obertura d’anell 

(cis-trans i trans-trans), tal com es mostra a la Figura 9, on (A) és la forma tancada 

incolora (forma pirà) i B (cis-trans) i C (trans-trans) són les formes obertes que 

presenten coloració (formes merocianina). [29,36] 

 

 

 

 

 

 

Figura 9. Isomerització fotoquímica de 2,2-difenil-2H-napto[1,2-b]pirà. 

 

En la bibliografia, algunes de les reaccions d’isomerització 4n+2 que tenen lloc a 

partir d’un estímul extern fotoquímic, han estat iniciades de manera electroquímica. La 

variació de les propietats òptiques d’un compost a partir de l’aplicació d’un estímul 

elèctric s’anomena electrocromisme. [1,18] 

La isomerització electroquímica reversible pot conduir a la possible utilització 

d’aquests compostos com a interruptors moleculars. El processament de dades a escala 

nanomètrica marca la continua tendència cap a la miniaturització dels dispositius 

electrònics per aconseguir velocitats de treball i densitats d’informació cada cop majors. 

[37] L’ús de tècniques electroquímiques millora l’eficiència del mecanisme 

d’interconversió eludint els baixos rendiments quàntics i evitant els processos de 

degradació dels isòmers de partida.[24] 

Els estudis realitzats han estat pocs i s’han centrat concretament en azo, estilbens, 

diariletilens i espiropirans. [31,38,39] 
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La isomerització electroquímica dels dobles enllaços N=N i C=C ha estat estudiada 

per voltametria cíclica. S’ha demostrat el pas de l’isòmer trans- al cis- per reducció 

(Figura 10) (isòmers amb diferents potencials de pic). En aquest cas la isomerització 

cis-trans té lloc per rotació a nivell d’anió radical. Encara que els mecanismes 

d’isomerització dels dobles enllaços C=C y N=N a nivell d’anió radical (rotació o 

inversió) no han estat investigats, es podria suggerir que la diferencia entre la 

isomerització fotoquímica i electroquímica és; que la rotació es dóna o bé a nivell 

d’estat excitat o bé d’anió radical, respectivament. La potencial miniaturització d’aquets 

sistemes els fan particularment atractius alhora de dissenyar dispositius moleculars que 

puguin actuar a nivell de molècules individuals. [40] 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 10. Isomerització fotoquímica i reducció electroquímica dels azo i estibens. 

S’ha demostrat l’obtenció dels diferents isòmers de diariletens a partir de l’oxidació 

electroquímica (Figura 11). El tancament i l’obertura de l’anell estan relacionats amb el 

caràcter electrodonador o electroacceptor i els requeriments estèrics dels substituents (X 

i Y) en la posició 1 i 5 dels tiofens terminals, respectivament. [31] 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 11. Isomerització fotoquímica i oxidació electroquímica de reaccions d’obertura i tancament 

de l’anell en diariletilens. 



Laboratori d’Electroquímica Molecular                                                                                           UAB 

 

 

8 

 

N O

Me

Me Me

N

Me

Me Me

Visible /

UV

∆

Isòmer obert (Merocianina)

(O�-incolor)

Isòmer tancat

  (OFF-color)

NO2

N O

Me

Me Me

NO2

O

NO2

+1e

+1e

-1e

Reducció

S S

F F
F

F

F

F

Me

Me S S

F F
F

F

F

F

Me

MeVisible

UV

N

Me
N

Me

N

Me

N

Me

Hi ha un únic exemple de diariletilens a la bibliografia on la reacció de ciclació de 

l’isòmer obert es produeix a partir d’un procés de reducció (Figura 12). [41] 

 

 

 

 

 

 

Figura 12. Isomerització fotoquímica i reducció electroquímica de reacció de tancament 

de l’anell en un dicatió bipiridínic d’un derivat de diariletilè. 

La isomerització electroquímica del nitroespirobenzopirà, es provoca per la reacció 

d’obertura de l’anell a partir d’un procés de reducció/oxidació (Figura 13). [42] 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 13. Isomerització fotoquímica i reducció/oxidació electroquímica de reaccions d’obertura de 

l’anell en el nitroespirobenzopirà. 

En aquesta introducció s’ha fet especial èmfasi en aquells compostos que reuneixen 

propietats fotocròmiques i electrocròmiques. Aquests compostos sumen tant sols un 2% 

del total dels compostos que presenten propietats fotocròmiques o bé electrocròmiques, 

tal com mostra la Figura 14. 
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Figura 14. Representació gràfica del percentatge de compostos fotocròmics, electrocròmics 

reuneixen ambdues propietats (fotoelectrocròmics).

  

En aquest treball s’estudien els processos d’electroisomerització en compostos 

fotocròmics  amb  formació 

C-O (naptopirans). 

La presencia de grups electroactius en l’estructura d’aquests compostos 

fotoelectrocròmics ha de permetre la modificació de les propietats fotoquímiques a 

partir d’estímuls elèctrics. 

A.2- OBJECTIUS. 

Els objectius són: 

1.- Síntesis i caracterització 

d’acord amb la bibliografia corresponent

 1.1.- Isòmers del [2.2]metaciclofà 

Taula 1. 
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Síntesis i caracterització en les següents famílies de compostos fotocròmics

d’acord amb la bibliografia corresponent: [26, 35] 

[2.2]metaciclofà (Taula 1).  

Taula 1.  Isòmers del [2.2]metaciclofà estudiats. 
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Representació gràfica del percentatge de compostos fotocròmics, electrocròmics i dels que 

En aquest treball s’estudien els processos d’electroisomerització en compostos 

C (metaciclofans i  dihidropirens) i  

ia de grups electroactius en l’estructura d’aquests compostos 

fotoelectrocròmics ha de permetre la modificació de les propietats fotoquímiques a 

famílies de compostos fotocròmics 
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1.2.- Isòmers de diferents famílies de naptopirans (Taula 2). 

Taula 2.  Compostos de diferents famílies de naptopirans estudiats. 

 

2.- Determinació del mecanisme d’interconversió dels isòmers de [2.2]metaciclofà 

(Figura 15) i naptopirà (Figura 16) a partir d’estímuls elèctrics i fotoquímics. 
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Figura 15. Isomerització foto i electroquímica en [2.2]metaciclofans. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 16. Isomerització foto i electroquímica en naptopirans. 

 

3.- Millora dels mecanismes d’interconversió, dels isòmers de [2.2]metaciclofà i 

naptopirà, introduint en les seves estructures la presencia de grups electroactius 

fàcilment oxidables (ferrocè) o reduibles (ciano). 
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BB..--  RREESSUULLTTAATTSS  II  DDIISSCCUUSSSSIIÓÓ..  

S’estudiaran dues famílies d’interruptors moleculars: els [2.2]metaciclofans i els 

naptopirans. 

B.1.- ELECTROISOMERITZACIÓ E� [2.2]METACICLOFA�S, FORMACIÓ 

REVERSIBLE D’E�LLAÇOS C-C. 

Una important família d’interruptors moleculars, recentment descoberta, tèrmica i 

fotoquímicament reversibles són els metaciclofans (Figura 1). S’ha demostrat que 

l’isòmer obert, 1o, no presenta absorció a la regió del visible (λmax = 350 nm, OFF) 

mentre que el corresponent isòmer tancat, 1c, mostra una major absorció en aquesta 

regió (λmax =  571 nm, O�). [1] 

 

 

 

 

 

Figura 1. Isomerització fotoquímica del 5,13-di-tert-butil-1,2-diciano-8,6-dimetil[2.2]metaciclofà-1-è. 

Amb la finalitat d’estudiar les propietats electrocròmiques d’aquests interruptors, es 

trien els [2.2]metaciclofans amb dos grups ciano enllaçats al pont. L’objectiu és establir 

les propietats electrocròmiques del 5,13-di-tert-butil-1,2-diciano-8,6-

dimetil[2.2]metaciclofà-1-è i difondre el tipus de reactivitat (tèrmica, fotoquímica o 

d’altres) que seria promoguda sobre l’oxidació/reducció d’aquest tipus específic de 

substituent. 

� B.1.1.- Comportament anòdic. 

� Isòmer tancat del 5,13-di-tert-butil-1,2-diciano-8,6-dimetil[2.2]metaciclofà-1-è 

(1c): 

Els dos voltagrames enregistrats a diferents velocitats d’escombrat d’una dissolució 

d’1c en acetonitril (ACN) i 0.1 M de tetrafluoroborat de tetrabutilamoni (TBABF4) com 

a electròlit de fons, es mostren en la Figura 2. A velocitats d’escombrat baixes (Figura 
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2a) s’observen dues ones d’oxidació, a 1.02 i 1.16 V (vs. SCE), irreversible i reversible 

respectivament, mentre a velocitats d’escombrat superiors, a 20 V/s (Figura 2b), només 

s’observa la primera ona a 1.10 V (vs. SCE), reversible. 

(a)                                                                (b) 

 

 

 

 

Figura 2. Voltametria cíclica d’una dissolució de 1c en ACN i 0.1M de TBABF4, a una temperatura de 

0ºC i un elèctrode de carboni vitri de diàmetre 0.45 mm, com elèctrode de treball. (a) Dissolució 0.5 mM 

de 1c, velocitat d’escombrat de 0.5 V/s i interval d’escombrat 0.2/1.24/0.2 V; (b) Dissolució 2.1 mM de 

1c, velocitat d’escombrat de 20 V/s i interval d’escombrat de 0.2/1.18/0.2 V . 

La Figura 2a mostra dues ones d’oxidació en un escombrat anòdic a 0.5 V/s, i 

conjuntament amb els paràmetres termodinàmics recollits a la Taula 1 (de 0.3 fins a 1 

V/s) es pot determinar que la primera ona a 1.02 V (vs. SCE) és bielectrònica (per 

comparació amb la substància patró (veure part experimental)) i químicament 

irreversible (no s’observa l’ona de reducció de tornada en l’escombrat catòdic). La 

segona ona a 1.16 V (vs. SCE) és monoelectrònica (per comparació amb la substància 

patró (veure part experimental)) i reversible, amb un potencial estàndard de 1.12 V (vs. 

SCE). 

Taula 1. Paràmetres termodinàmics característics de la primera i segona transferències electròniques 

d’una dissolució 0.5 mM de 1c en ACN i 0.1 M de TBABF4, a una temperatura de 0ºC, utilitzant un 

elèctrode de carboni vitri (d =  0.45 mm) com a elèctrode de treball. Intensitats normalitzades en 

µA/mM·(V/s)1/2. 

  
Primera ona 

  
Segona ona 

 
v(V/s) Epa1(V) :Ep1(mV) Ipa1(µA) Ipa1/c·(v)1/2 Epa2(V) Epc2(V) E2

0(V) Ipa2(µA) Ipa2/c·(v)1/2 

0.30 1.02 54 0.14 5.1 1.16 1.05 1.11 0.59 2.1 

0.50 1.02 56 0.18 5.1 1.16 1.06 1.11 0.77 2.2 

0.70 1.03 56 0.21 5.1 1.18 1.06 1.12 0.91 2.2 

0.90 1.03 58 0.24 5.1 1.19 1.06 1.13 1.03 2.2 

1.00 1.04 58 0.25 5.0 1.20 1.08 1.14 1.07 2.1 
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A velocitats superiors a 20 V/s (Figura 2b), quan la primera ona esdevé reversible, 

no s’observa la segona ona d’oxidació centrada a 1.12 V (vs. SCE), pel que podem 

deduir que aquesta segona ona està relacionada amb l’oxidació del producte format en 

la primera transferència electrònica. L’estudi realitzat per voltametria cíclica a una 

velocitat d’escombrat de 20 V/s (Figura 2b) permet calcular el valor del potencial 

estàndard (E0 =  1.00 V vs. SCE) i indica la existència d’una reacció química associada 

a la primera transferència electrònica. Els paràmetres termodinàmics corresponents a la 

primera ona d’oxidació no canvien al variar la concentració de la dissolució, per tant, 

podem afirmar que la reacció química associada a la primera transferència electrònica és 

de primer ordre (∂Epa1/∂log c = 0). El valor de la constant cinètica d’aquesta reacció 

química associada és 1·102 s-1. Aquesta constant cinètica s’obté de la següent expressió 

(veure annex):   

 

 

Finalment, el pendent de la gràfica (∂Epa/∂log v) de la primera ona d’oxidació 

bielectrònica, 33 mV (Figura 3), és molt semblant al valor teòric, 30 mV (veure annex), 

això suggereix un mecanisme de tipus ECE.  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.  Representació gràfica de Epa vs. log v per 1c.  

En resum, quan la primera ona esdevé reversible també esdevé monoelectrònica, 

indicant la persistència del catió radical de 1c (1c+·) en el temps de voltametria cíclica. 

Per tant, en una primera etapa es forma 1c+· (Equació 1) i posteriorment aquest 

evoluciona cap a un producte (Equació 2). 

( ) ( )
( )( )

1-210 · 1=
15,273 J8,314

20 96500 1.0
=

RT

0.1Fv
= s

KKmol

sVmolC
k
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Aquest producte és el responsable de la segona ona d’oxidació, que tal com s’ha 

esmentat anteriorment és monoelectrònica i reversible, amb E0 = 1.12 V (vs. SCE), pel 

que podem escriure la reacció de generació del corresponent catió radical (Equació 3, 

Figura 2a).  

 

 

Paral·lelament, i donat que el compost 1c presenta coloració blava, amb bandes 

característiques a valors de longitud d’ona (λmax) de 347 i 571 nm amb coeficients 

d’extinció molar (ε) de 18.3·103 i 3.5·103 cm-1M-1 respectivament, van realitzar-se 

experiments espectroelectroquímics (veure part experimental). La utilització de les 

tècniques espectroelectroquímiques permet conèixer i caracteritzar les propietats 

òptiques del reactiu, intermedis i productes de reacció generats a la superfície de 

l’elèctrode. La Figura 4a mostra l’espectre tridimensional (representació de la longitud 

d’ona en funció del temps i les unitats d’absorbància corresponents) d’una dissolució 

1.0 mM de 1c, electrolitzada a un potencial de 1.00 V (vs. SCE) durant 100 segons. A 

l’espectre bidimensional de 1c (Figura 4b), que s’obté de la Figura 4a a temps 

determinats (0, 4, 7, 15 i 60 segons), s’observa a temps zero les bandes característiques 

de 1c a 347 i 571 nm. A mesura que augmenta el temps d’aplicació del potencial fixat, 

Eap = 1.00 V (vs SCE), les bandes característiques disminueixen i augmenten les bandes 

a longituds d’ona (λmax) de 362, 403, 500 i 655 nm, fins a assolir valors màxims als 60 

segons, que correspondrien als productes formats.     
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Figura 4. Espectre UV-Visible enregistrat durant l’electròlisi a Eap =  1.00 V (vs. SCE) durant 100 segons 

d’una dissolució de 1c en ACN, 0.1 M de TBABF4 a una temperatura de 0ºC. (a) Espectre tridimensional; 

(b) Representació de diferents espectres a temps determinats.  

Una electròlisi d’una dissolució de 1c a potencial controlat aplicant un potencial de 

1.00 V (vs. SCE) i desprès de passar 2 Faraday (F) de càrrega, permet obtenir un únic 

producte (veure part experimental). Aquest producte es va caracteritzar com 2,7-di-tert-

10b,10c-dimetil-10b,10c-dihidro-4,5-dicianopirè, 2c, (veure part experimental) 

(Equació 4). 

 

 

L’espectre UV-Vis de 2c mostra varies bandes característiques a longituds d’ona 

(λmax) de 362, 403, 500 i 655 nm. Cal esmentar també que 2c presenta fluorescència, la 

qual s’observa per excitacions a 470 nm amb una emissió a 660 nm (Figura 5a). [2] 

L’estudi per voltametria cíclica (Figura 5b) mostra una ona d’oxidació a 1.16 V (vs. 

SCE) reversible en un escombrat anòdic a 0.5 V/s. 

(a)                                                                                    (b) 

 

 

 

 

Figura 5. (a) Espectre d’absorció i fluorescència d’una dissolució 2c en ACN; (b) Voltametria cíclica 

enregistrada a 0.5 V/s, d’una dissolució 1.0 mM de 2c en ACN, 0.1 M de TBABF4, utilitzant un elèctrode 

de carboni vitri d’un diàmetre de 0.45 mm com elèctrode de treball, a temperatura 23ºC.  
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La Taula 2 recull els valors de l’estudi d’una dissolució 1.0 mM de 2c en funció de 

la velocitat d’escombrat (de 0.3 fins a 1.0 V/s). L’ona d’oxidació és monoelectrònica 

(comparada amb la substància patró (veure part experimental)) i reversible, amb un 

valor de potencial estàndard de 1.12 V (vs. SCE). 

Taula 2. Paràmetres termodinàmics característics de la transferència electrònica d’una dissolució 1.0 mM 

de 2c en ACN, 0.1 M de TBABF4 a temperatura 23ºC, utilitzant un elèctrode de carboni vitri (d =   0.45 

mm) com a elèctrode de treball. Intensitats normalitzades en µA/mM·(V/s)1/2. 

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

0.30 1.15 1.07 1.11 55 1.18 2.2 

0.50 1.16 1.08 1.12 58 1.54 2.3 

0.70 1.16 1.07 1.12 56 1.82 2.3 

0.90 1.17 1.08 1.13 57 2.05 2.2 

1.00 1.18 1.08 1.13 57 2.14 2.2 
 

Les dades d’aquesta transferència electrònica permeten escriure la generació del 

catió radical de 2c (2c+·) (Equació 5).  

 

 

 

La presencia del grup ciano en els derivats de dihidropirè augmenten les propietats 

fluorescents d’aquests sistemes. 

Els resultats obtinguts per voltametria cíclica, espectroelectroquímica i electròlisi, 

mostren la formació de 2c a partir de 1c. La presència d’un nou doble enllaç a la posició 

9,10 està d’acord amb una reacció d’oxidació que correspon a la pèrdua de dos electrons 

i dos protons (Equació 6).  

 

 

 

Per tant, el mecanisme proposat per a l’oxidació d’1c (Esquema 1) començaria amb 

una primera transferència electrònica on es genera el catió radical de la forma tancada 
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(1c+·) (Equació 7), amb E0
 = 1.00 V (vs. SCE). La segona etapa correspondria a una 

reacció química de primer ordre amb k ≈ 1·102 s-1 que seria  l’etapa determinant de la 

velocitat. En aquest punt és raonable assumir que la naturalesa de la reacció química 

associada a la transferència electrònica és la desprotonació de 1c+· conduint a la 

formació d’un intermedi radicalari (Equació 8). Degut a que la primera ona és 

bielectrònica, aquest nou radical deu ser més fàcilment oxidable que el compost inicial 

(1c) i dona lloc a l’intermedi catiònic (Equació 9). Finalment, aquest catió es desprotona 

per donar el compost 2c (Equació 10) que s’oxida en una segona transferència 

electrònica a potencials més positius de manera reversible, amb E0 =  1.12 V (vs. SCE), 

donant lloc al corresponent catió radical (2c+·) (Equació 11).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Esquema 1. Proposta del mecanisme d’oxidació de 1c. 
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� Isòmer obert del 5,13-di-tert-butil-1,2-diciano-8,6-dimetil[2.2]metaciclofà-1-è 

(1o): 

La Figura 6 mostra el voltagrama enregistrat d’una dissolució 1.0 mM de 1o en 

acetonitril (ACN), i 0.1 M de tetrafluoroborat de tetrabutilamoni (TBABF4) com a 

electròlit de fons, on s’observa una única ona d’oxidació a 1.41 V (vs. SCE) 

químicament irreversible. Aquesta ona es manté irreversible en tot el rang de velocitats 

estudiat (de 0.05 fins a 50 V/s). En un escombrat catòdic s’observa una ona de reducció 

a 1.08 V (vs. SCE) mentre que en un segon cicle apareix una ona d’oxidació (que no 

s’observa en el cicle anterior) a 1.15 V (vs. SCE). Aquest fet indica que aquesta nova 

ona reversible correspon al producte format després de l’oxidació de 1o a 1.41 V (vs. 

SCE).  

 

 

 

 

Figura 6. Voltametria cíclica (2cicles) enregistrada a 0.5 V/s, d’una dissolució 1.0 mM de 1o en ACN, 

0.1 M de TBABF4 a temperatura 23ºC, utilitzant un elèctrode de carboni vitri d’un diàmetre de 0.45 mm 

com elèctrode de treball i un interval d’escombrat de 0.2/1.55/0.2 V. 

La Taula 3 recull els valors de l’estudi d’una dissolució 1.0 mM de 1o, en funció de 

la velocitat d’escombrat (de 0.05 fins a 1 V/s). L’ona d’oxidació a 1.41 V (vs. SCE) 

correspon a una transferència electrònica a tres electrons.  

Taula 3. Paràmetres termodinàmics característics de la transferència electrònica d’una dissolució 1.0 mM 

de 1o en ACN, 0.1 M de TBABF4 a temperatura 23ºC, utilitzant un elèctrode de carboni vitri (d =  0.45 

mm) com a elèctrode de treball. Intensitats normalitzades en µA/mM·(V/s)1/2. 

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

0.05 1.24 62 1.59 7.1 

0.10 1.29 68 2.22 7.0 

0.30 1.38 65 3.84 7.0 

0.50 1.41 70 4.82 6.8 

0.70 1.42 72 5.68 6.8 

0.90 1.44 72 6.34 6.7 

1.00 1.44 73 6.72 6.7 
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Els paràmetres termodinàmics d’aquesta primera ona d’oxidació no canvien al 

variar la concentració de la dissolució (∂Epa/∂log c = 0), a més, el pendent de la gràfica 

(∂Epa/∂log v) és de 40 mV (Figura 7).  

 

 

 

 

 

Figura 7.   Representació gràfica de Epa vs. log v per 1o.  

La Figura 8a mostra l’espectre tridimensional d’una dissolució 1.0 mM de 1o (λmax 

=  350 nm (4.8·103 cm-1M-1)), electrolitzada a un potencial de 1.45 V (vs. SCE) durant 

140 segons. En el corresponent espectre bidimensional de 1o a temps determinats 

(Figura 8b) s’observa a temps zero la banda característica de 1o a un valor de longitud 

d’ona de 350 nm. A mesura que augmenta el temps d’aplicació del potencial fixat 

aquesta banda característica disminueix i augmenten d’altres a valors de longituds d’ona 

(λmax) de 362, 403, 500 i 655 nm, fins a assolir valors màxims als 60 segons. Aquests 

nous valors de longitud d’ona obtinguts es corresponen amb els màxims d’absorció 

característics de 2c/2c+· (Figura 5a).  

(a)                                                                           (b) 

 

 

 

 

Figura 8. Espectre UV-Visible enregistrat durant l’electròlisi a Eap =  1.45 V (vs. SCE) durant 140 segons 

d’una dissolució de 1o en ACN, 0.1 M de TBABF4 a temperatura de 23ºC. (a) Espectre tridimensional; 

(b) Representació de diferents espectres a temps determinats.  
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El producte obtingut desprès de realitzar una electròlisi a 1.45 V (vs SCE) i passar 3 

Faraday de càrrega, és el catió radical de 2c (2c+·) ja que 2c s’oxida a un potencial 

menys positiu que l’aplicat (1.45 V). 

 L’obtenció de 2c a partir de 1o té lloc seguint un procés global corresponent a la 

pèrdua de dos electrons i dos protons (Equació 12): 

 

 

 

 

El compost 2c s’obté anàlogament ja sigui a partir de 1c o de 1o, donat que 1o i 1c 

són isòmers de constitució. [3] 

El mecanisme proposat per a la formació de 2c a partir de 1o (Esquema 2), d’acord 

amb el resultats obtinguts per voltametria cíclica, espectroelectroquímica i electròlisi, 

començaria amb una primera transferència electrònica que porta al catió radical de 1o 

(1o+·) (Equació 13) seguida d’una reacció química que comporta el tancament de l’anell 

formant el catió radical de 1c (1c+·) (Equació 14), ja que la presencia de grups electró-

donadors (tBu) poden promoure un mecanisme eficient de tancament de l’anell. 

Posteriorment, el compost 1c+· es comporta de manera anàloga que en el mecanisme 

proposat a l’Esquema 1 donant el compost 2c. Finalment, 2c s’oxida en una última etapa 

al catió radical corresponent (2c+·) (Equació 18). 
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Esquema 2. Proposta del mecanisme d’oxidació de 1o. 

En resum, l’estudi realitzat per oxidació electroquímica dels dos isòmers, 1o i 1c, 

del 5,13-di-tert-butil-1,2-diciano-8,16-dimetil[2.2]metaciclofà-1-è i de l’isòmer, 2c, 

del 2,7-di-tert-butil-10b,10c-dimetil-10b,10c-dihidro-4,5-dicianopirè ha permès 

determinar Epa, ∆Epa, E
0 i λmax (Taula 4).  
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Taula 4. Paràmetres característics de l’estudi de 1o, 1c i 2c. 

Compost Epa (V vs. SCE)  no e- ∆Epa (mV)  E0 (V vs.SCE) λmax (nm) λemisió (nm) 

  (0.5 V·s-1)   (0.5 V·s-1)       

1o 1.41 V 3 70 
 

350 
 

1c 1.02 V 2 56 1.00 V 347, 571 
 

2c 1.16 V 1 58 1.12 V 362, 403, 500, 655 660 
 

L’oxidació electroquímica, tant de 1o com de 1c, produeixen de manera quantitativa 

(100%) un producte fluorescent, 2c, després dels processos d’oxidació a tres i dos 

electrons, respectivament, i la pèrdua de dos protons (Esquema 3). El compost 2c 

correspon a una família d’interruptors moleculars amb fotocromisme negatiu 

(Introducció). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Esquema 3. Isomerització per oxidació electroquímica de 1o i 1c. 
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� B.1.2.- Comportament catòdic. 

� Isòmer obert del 5,13-di-tert-butil-1,2-diciano-8,16-dimetil[2.2]metaciclofà-1è 

(1o): 

Els dos voltagrames enregistrats a diferents intervals d’escombrat d’una dissolució 

5.0 mM de 1o en acetonitril (ACN), i 0.1 M de tetrafluoroborat de tetrabutilamoni 

(TBABF4) com a electròlit de fons, es mostren a la Figura 9. A la Figura 9a s’observa 

una única ona de reducció reversible a -1.29 V (vs. SCE), mentre a la Figura 9b, 

s’observa una primera ona de reducció reversible a -1.29 V i una segona ona irreversible 

a -1.95 V (vs. SCE).  

(a)                                                                                (b) 

 

 

 

 

Figura 9. Voltametria cíclica registrada a 0.5 V/s, d’una dissolució 5.0 mM de 1o en ACN, 0.1 M de 

TBABF4, a una temperatura de 23ºC i utilitzant un elèctrode de treball de carboni vitri d’un diàmetre de 

0.45 mm, (a) Interval d’escombrat -0.5/-1.6/-0.5 V; (b) Interval d’escombrat -0.5/-2.2/-0.5 V. 

La Taula 5 mostra els valor de l’estudi d’una dissolució 5.0 mM de 1o en funció de 

la velocitat d’escombrat (de 0.05 fins a 1 V/s). La primera ona, a -1.29 V (vs. SCE), és 

monoelectrònica i reversible, amb un potencial estàndard de -1.23 V (vs SCE), mentre 

que la segona, a -1.95 V (vs. SCE), és monoelectrònica i químicament irreversible. 
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Taula 5. Paràmetres termodinàmics característics de la primera i segona transferències electròniques 

d’una dissolució 5.0 mM de 1o en ACN, 0.1 M de TBABF4, a 23ºC i utilitzant un elèctrode de carboni 

vitri (d =  0.45mm) com a elèctrode de treball. Intensitats normalitzades en µA/mM·(V/s)1/2. 

                   Primera ona   
                      Segona ona 

 

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

:Ep1 

(mV) 
Ipc1(µA) Ipc1/c·(v)1/2 Epc2(V) 

:Ep2 

(mV) 
Ipc2(µA) Ipc2/c·(v)1/2 

0.05 -1.26 -1.18 -1.22 70 2.23 2.0 -1.84 71 1.92 1.7 

0.10 -1.27 -1.18 -1.22 65 3.21 2.0 -1.85 67 2.83 1.8 

0.30 -1.27 -1.17 -1.22 68 5.39 1.9 -1.90 69 4.70 1.7 

0.50 -1.28 -1.17 -1.23 74 6.67 1.9 -1.90 76 5.70 1.6 

0.70 -1.29 -1.16 -1.23 75 7.73 1.9 -1.92 82 6.61 1.6 

0.90 -1.29 -1.16 -1.23 80 9.19 1.9 -1.92 84 7.59 1.6 

1.00 -1.30 -1.15 -1.22 79 9.56 1.9 -1.92 83 8.09 1.6 
 

La primera ona és reversible i monoelectrònica, aquest fet indica la generació de 

l’anió radical de 1o (1o-·) (Equació 19) essent el seu potencial estàndard -1.23 V (vs. 

SCE). En la segona transferència electrònica aquest anió radical generat es redueix al 

dianió corresponent, 1o2- (Equació 20) i donada la irreversibilitat d’aquesta segona ona, 

posteriorment aquest dianió evoluciona cap a un producte (Equació 21).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Per determinar la naturalesa del producte de reducció, es realitza una electròlisi a un 

potencial controlat de -2.20 V (vs. SCE). Desprès de l’electròlisi exhaustiva s’obté un 

únic producte que es va caracteritzar com 2,7-di-tert-butil-10b,10c-dimetil-

2,7,9,10,10b,10b-hexahidro-4,5-dicianopirè, 3, (Equació 22) (veure part experimental). 
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La Figura 10a mostra l’espectre tridimensional d’una dissolució 1.0 mM de 1o (λmax 

=  350 nm (4.8·103 cm-1M-1)), electrolitzada a un potencial de -2.20 V (vs. SCE) durant 

70 segons. En el corresponent espectre bidimensional de 1o a temps determinats (Figura 

10b) s’observa a temps zero la banda de 1o a 350 nm i mostra que a mesura que 

augmenta el temps d’aplicació del potencial fixat aquesta banda característica 

disminueix i augmenten d’altres a 403 i a 500 nm, que podrien atribuir-se a la generació 

de l’anió radical o dianió de 3.  

(a)                                                                          (b) 

 

 

 

 

Figura 10. Espectre UV-Visible enregistrat durant l’electròlisi a Eap =  -2.20 V (vs. SCE) durant 70 

segons d’una dissolució de 1o en ACN, 0.1 M de TBABF4 i temperatura 23ºC. (a) Espectre 

tridimensional; (b) Representació d’espectres a temps determinats.  

 

L’obtenció de 3 a partir de 1o, té lloc seguint un procés global en el que es guanyen 

dos electrons i dos protons formant-se un enllaç carboni-carboni (Equació 23).  

 

 

 

 

D’acord amb les dades experimentals, el possible mecanisme (Esquema 4) 

començaria amb una primera etapa, una transferència electrònica que porta a l’anió 

radical de la forma oberta (1o·-) (Equació 24), amb E0 =  -1.23 V (vs. SCE); seguida 

d’una segona etapa, una transferència electrònica i el consegüent tancament de l’anell 
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que porten directament al dianió de la forma tancada (1c2-) (Equació 25). Aquesta 

segona transferència electrònica que comporta el tancament de l’anell deu de ser ràpida 

i per aquest motiu no veiem la reversibilitat de la segona ona de reducció. En aquest 

punt és raonable assumir que la naturalesa de la reacció química associada a la 

transferència electrònica és la protonació de 1c2- conduint a la formació de 3 (Equació 

26). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

Esquema 4. Proposta del mecanisme de reducció de 1o. 

Paral·lelament, l’electròlisi de 1c a un potencial controlat de -2.20 V (vs. SCE), 

dóna 3 com a únic producte (Equació 27). Aquest fet recolza el tancament de l’anell en 

1o mitjançant intermedis anàlegs als de la reducció de 1c, encara que falten realitzar 

estudis al respecte.   

 

 

 

 

En resum, el compost 3 s’obté de la reducció tant de 1o com de 1c (Esquema 5). La 

presència de grups electró-acceptors en la molècula ha permès el tancament de l’anell a 
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partir de processos de reducció electroquímics. Donat que l’intermedi 1c2- no es estable 

en el medi de reacció, no es possible l’obtenció de 1c a partir de 1o. L’intermedi 1c2- 

condueix al producte resultant de la hidrogenació d’un doble enllaç, perdent-se el 

caràcter fotocròmic de la molècula. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Esquema 5. Reducció electroquímica dels dos isòmers,  1o i 1c. 

B.2.- ELECTROISOMERITZACIÓ E� DERIVATS �APTOPIRÀ�ICS, 

FORMACIÓ REVERSIBLE D’E�LLAÇOS C-O. 

El fototermocromisme d’aquesta família de compostos ha estat estudiat 

anteriorment, tal com s’indica a la bibliografia [4]. Donada la complexitat del sistema 

s’ha dut a terme un estudi previ, tant de les propietats fotocròmiques com 

termocròmiques. La irradiació a 365 nm d’una dissolució de l’isòmer tancat 3,3-difenil-

3H-naptopirà (4c) en ACN a una temperatura de 0ºC proporciona una barreja dels 

isòmers de 4o (90% cis-trans i 10% trans-trans) (Figura 11) (veure part experimental). 

L’espectre UV-Vis enregistrat per a cadascun dels isòmers, 4c i 4o, es mostra a la 

Figura 11a on s’observen bandes característiques a uns valors de longitud d’ona (λmax) 

de 350 i 430 nm, per l’isòmer tancat 4c i de l’obert 4o, respectivament. La 

interconversió de 4o a 4c es dóna per l’aplicació d’un estímul tèrmic (23ºC) i 

fotoquímic amb llum visible.         
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Figura 11. Isomerització fotoquímica de 4c a 4o. 

B.2.1.- Electroisomerització del 3,3-difenil-3H-naptopirà (4c). 

Els voltagrames enregistrats a diferents intervals d’escombrat i temperatura, 0ºC i 

23ºC, d’una dissolució 4.9 mM de 4c en acetonitril (ACN), i 0.1M de hexafluorofosfat 

de tetrabutilamoni (TBAPF6) com a electròlit de fons es mostren a la Figura 12b. A la 

Figura 11c s’observen, tant a 0ºC com a 23ºC, tres ones d’oxidació a 1.28, 1.44 i 1.64 V 

(vs. SCE) químicament irreversibles. Tanmateix cal remarcar que a 23ºC disminueix 

l’alçada de la segona ona d’oxidació respecte a la primera. Aquesta disminució relativa 

estaria d’acord amb l’assignació de la segona ona d’oxidació a 4o, d’acord amb el seu 

comportament termofotocròmic. Un augment de temperatura, així com un efecte 

fotocròmic, provoca el pas de 4o a 4c (Figura 12a).  

 

   

L’estudi voltamètric de les dues primeres ones d’oxidació es realitza a una 

temperatura de 0ºC per evitar la reacció d’isomerització tèrmica de 4o a 4c. La Figura 

12b mostra dues ones d’oxidació en un escombrat anòdic a 0.3 V/s, i conjuntament amb 

els paràmetres termodinàmics recollits a la Taula 6 (de 0.05 fins a 2 V/s), es pot 

determinar que la primera ona a 1.28 V (vs. SCE) és monoelectrònica i químicament 

irreversible, al igual que la segona ona a 1.44 V (vs. SCE). 
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Figura 12. (a) Espectre UV-Vis enregistrat abans i després d’irradiar una dissolució 1.0 mM de 4c en 

ACN a una temperatura de 0ºC, (b,c) Voltametria cíclica enregistrada a diferents intervals d’escombrat i 

temperatura a una velocitat de 0.3 V/s, d’una dissolució 4.9 mM de 4c en ACN, 0.1 M de TBAPF6, 

utilitzant un elèctrode de carboni vitri d’un diàmetre de 0.5 mm. 

 

Taula 6. Paràmetres termodinàmics característics de la primera i segona transferències electròniques 

d’una dissolució 4.7 mM de 4c en ACN, 0.1 M de TBABF4, a una temperatura de 0ºC i utilitzant un 

elèctrode de carboni vitri (d =  0.45 mm) com a elèctrode de treball. Intensitats normalitzades en 

µA/mM·(V/s)1/2. 

 

        Primera ona               Segona ona   

v(V/s) Epa1(V) 
:Ep1 
(mV) Ipa1(µA) Ipa1/c·(v)1/2 Epa2(V) 

:Ep2  

(mV) Ipa2(µA) Ipa2/c·(v)1/2 

0.05 1.30 44 2.59 2.5 1.46 45 3.27 3.1 

0.10 1.30 39 3.57 2.4 1.47 47 4.57 3.1 

0.30 1.32 48 5.63 2.2 1.47 43 7.36 2.9 

0.50 1.32 49 7.21 2.2 1.48 46 8.73 2.7 

0.70 1.32 47 8.48 2.2 1.48 49 10.33 2.7 

1.00 1.33 50 9.94 2.1 1.49 48 11.99 2.6 

2.00 1.35 58 13.49 2.1 1.51 57 14.23 2.2 

 
L’estudi realitzat per voltametria cíclica a una velocitat d’escombrat de 5000 V/s 

(Figura 13) mostra la reversibilitat de la primera ona d’oxidació i permet calcular el 

valor del potencial estàndard, E0 =  1.32V (vs. SCE), fet indicatiu de l’existència d’una 

reacció química associada a la primera transferència electrònica. 
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Figura 13. Voltametria cíclica enregistrada a un interval d’escombrat 0.7/1.7/0.7 i una velocitat de 5000 

V/s, d’una dissolució 5.3 mM de 4c en ACN, 0.1 M de TBABF4, a una temperatura de 0ºC i utilitzant un 

ultramicroelèctrode d’or (d  =  10 µA) com a elèctrode de treball. 

Els paràmetres termodinàmics corresponents a la primera ona d’oxidació no 

canvien al variar la concentració de la dissolució, per tant, la reacció química associada 

a la primera transferència electrònica és de primer ordre (∂Epa1/∂log c = 0), amb un 

valor de la constant cinètica, k ≈ 2·104 s-1. El valor d’aquesta constant cinètica s’obté de 

la següent expressió (veure annex): 

 

 

A més, el pendent de la gràfica (∂Epa/log v) d’aquesta primera ona monoelectrònica 

d’oxidació és de 27 mV (Figura 14), pròxim al valor teòric, 30 mV, i com es tracta 

d’una ona monoelectrònica ens suggereix un mecanisme de tipus EC.  

 

 

 

 

 

Figura 14.  Representació gràfica de Epa vs. log v per 4c.  

El fet de que la primera ona esdevingui reversible permet determinar l’existència 

del catió radical de 4c. Podem escriure doncs, que en una primera etapa es forma el 

catió radical de 4c (4c·+) (Equació 28) i, posteriorment, aquest evoluciona cap a l’isòmer 

obert 4o (Equació 29), responsable de la segona ona d’oxidació monoelectrònica a 1.44 
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V (vs. SCE), pel que podem escriure la reacció de generació del corresponent catió 

radical, 4o·+,  (Equació 30).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

De l’electròlisi d’una dissolució de 4c a potencial controlat, 1.34 V (vs. SCE), es 

mostren els voltagrames enregistrats després de passar una determinada càrrega, així 

com els espectres UV-Vis obtinguts per alíquotes d’aquesta electròlisi a la Figura 15. A 

la Figura 15a s’observa que a l’augmentar el temps d’aplicació del potencial fixat, Eap =  

1.34 V (vs. SCE), disminueixen tant la primera com la segona ona d’oxidació a valors 

de 1.28 i 1.44 V (vs. SCE) respectivament, fins a la desaparició complerta d’ambdues 

després de passar 1 Faraday (F) de càrrega. Al final de l’electròlisi, s’observa tant sols 

una ona d’oxidació a 1.64 V (vs. SCE). La Figura 15b mostra els espectres UV-Vis 

corresponents a alíquotes d’aquesta dissolució electrolitzada. A temps zero s’observa la 

banda característica de 4c a longituds d’ona (λmax) de 350 nm. Després de passar 0.5 F 

de càrrega, s’observa la disminució de la banda característica de 4c a 350 nm i 

l’augment de bandes a longituds d’ona de 430 i 490 nm. Després de passar 1 F de 

càrrega, disminueixen les bandes a 350 i 430 nm i tant sols apareix una banda a 490 nm. 
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Figura 15. (a) Voltametria cíclica enregistrada a 0.3 V/s, després de passar una determinada càrrega, 

d’una dissolució 5.3 mM de 4c en ACN, 0.1M de TBAPF6, a 0ºC i utilitzant un elèctrode de carboni vitri 

d’un diàmetre de 0.45 mm com elèctrode de treball, (b) Espectres UV-Vis enregistrats a 0ºC d’alíquotes 

de la dissolució electrolitzada a temps zero i desprès de passar 0.5 i 1 F. 

Finalitzada l’electròlisi s’obté un únic producte que es caracteritza com 2-

difenilmetilè-2,3a-dihidro-napto[2,1-b]furà, 5, (Equació 31) (veure part experimental). 

 

 

 

 

Els resultats obtinguts per voltametria cíclica (Epa = 1.64 V (vs. SCE)), electròlisi i 

UV-Vis (λmax = 490 nm), mostren la formació del compost 5 a partir de 4c (Equació 32).  

 

 

 

 

Per tant, el possible mecanisme (Esquema 6) començaria amb una primera etapa 

que correspon a una transferència electrònica que porta al catió radical de 4c (4c+·) 

(Equació 33), amb E0 =  1.32 V (vs. SCE), seguida d’una segona etapa, una reacció 

química de primer ordre (k ≈ 2·104 s-1), que comporta l’obertura de l’anell formant-se el 

catió radical de 4o (4o+·) (Equació 34). Per a la tercera etapa es proposa una reacció de 

transferència electrònica homogènia (Equació 35) entre el catió radical de l’isòmer obert 

(4o+·) i 4c, per donar 4o i el catió radical de l’isòmer tancat (4c+·). Posteriorment, en una 

segona transferència electrònica (Equació 36), 4o s’oxida al catió radical corresponent 
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(4o+·), Epa2 =  1.44 V (vs. SCE), que finalment evoluciona per donar el compost 5 

(Equació 37).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Esquema 6. Proposta del mecanisme d’oxidació de 4c. 

 

B.2.2.- Electroisomerització del 2-ferrocè,2-fenil-2H-naptopirà (6c). 

El compost 4c presenta dos problemes: un elevat potencial d’oxidació i l’obtenció 

per electròlisi d’un producte no fotocròmic, 5. Per resoldre aquestes dificultats, 

s’introdueix el ferrocè (FcII) com a substituent del naptopirà donat que l’oxidació de 

ferrocè a ferrocini (FcIII) es produeix a potencials menys positius (part experimental) i, 

a priori, podrà permetre el procés d’electroisomerització per transferència electrònica 

intramolecular sense pèrdua de l’activitat fotocròmica.   
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La Taula 7 recull els paràmetres termodinàmics característics de 6c-9c, a una 

temperatura de 0ºC . Tots els compostos  presenten dues ones d’oxidació; una primera 

reversible i monoelectrònica i una segona irreversible a tres electrons. Donat que tots els 

derivats natopirànics es comporten de manera similar en referència a la seva oxidació 

electroquímica, i que la constant cinètica d’isomerització de 6o a 6c és la més lenta  

(Ref) s’ha decidit utilitzar com a compost model el 2-ferrocè,2-fenil-2H-naptopirà (6c). 

 

 

 

 

 

 

 

.  

Taula 7. Paràmetres termodinàmics característics de la primera i segona transferències electròniques de 

dissolucions ≈ 5.0 mM corresponents a cadascun dels isòmers en ACN, 0.1 M de TBABF4, a una 

temperatura de 0ºC i utilitzant un elèctrode de carboni vitri (d =  0.45 mm) com a elèctrode de treball. 

Intensitats normalitzades en µA/mM·(V/s)1/2 i valors de ∆Ep i Ep a 0.3 V/s. 

Primera ona Segona ona 
 

Compostos 
E1

0(V) :Ep1 

(mV) 
Epa2(V) :Ep2 

(mV) 
Ipa2/c·(v)1/2 

6c 0.46 62 1.43 76 6.0 

7c 0.47 59 1.48 67 5.6 

8c 0.45 61 1.37 83 5.1 

9c 0.45 58 1.43 79 4.8 

 

Els dos voltagrames enregistrats a diferents intervals d’escombrat d’una dissolució 

4.9 mM de 6c en ACN i 0.1 M de TBAPF6 com a electròlit de fons, es mostren a la 

Figura 16. La Figura 16a presenta una única ona d’oxidació monoelectrònica reversible 

centrada a 0.46 V (vs. SCE). Al treballar a potencials d’oxidació més positius apareix 

una segona ona d’oxidació multielectrònica a 1.43 V vs. SCE  ( Figura 16b).   
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Figura 16. Voltametria cíclica registrada a 0.3 V/s, d’una dissolució 4.9 mM de 6c en ACN, 0.1 M de 

TBAPF6, a una temperatura de 0ºC i utilitzant un elèctrode de carboni vitri d’un diàmetre de 0.45 mm 

com elèctrode de treball. (a) Interval d’escombrat 0/0.8/0 V; (b) Interval d’escombrat 0/1.7/0 V. 

El fotocromisme del sistema 6c-6o es mostra a la Figura 17a. El compost 6c 

presenta una banda d’absorció característica a λmax de 350 nm. Al irradiar una dissolució 

de 6c amb llum UV (365 nm) apareixen noves bandes d’absorció a 350, 460 i 600 nm 

corresponents a l’isòmer obert, 6o.  

El voltagrama enregistrat, per una dissolució 1.0 mM de 6c en ACN i 0.1 M de 

TBAPF6 com electròlit de fons, utilitzant la cel·la d’espectroelectroquímica presenta 

una ona d’oxidació reversible centrada a 0.50 V (vs. SCE) que correspon a l’oxidació de 

FcII a FcIII (escombrat anòdic, t = 0-105 s; E = 0.0-0.8 V) i la corresponent reducció de 

FcIII  a FcII  (escombrat catòdic, t = 105-210 s; E = 0.8-0.0 V), Figura 17b. L’espectre 

UV-Vis enregistrat durant la voltametria cíclica de 6c és diferent a temps t = 0 s i E = 0 

V que al final del procés (t = 210 s; E = 0 V), Figura 17c. L’espectre a temps 210 s 

presenta tres bandes a valors de longitud d’ona de 350, 460 i 600 nm, que coincideixen 

amb les bandes característiques de 6o (Figura 17d). Per tant, l’obtenció de 6o a partir de 

6c sembla que es pot realitzar tant de manera fotoquímica com electroquímica.      

En resum, els experiments d’espectroelectroquímica indiquen l’obertura de 

l’anell, produint-se el procés d’electroisomerització de l’isòmer 6c a 6o  (Figura 18). En 

aquest sentit, el procés electroquímic d’obertura comença per l’oxidació del 6c-FcII a 

6c-FcIII, la presència d’un substituent electró-aceptor en el naptopirà pot provocar la 

reacció d’isomerització conduint a 6o-FcIII. Aquestes dues etapes també podrien succeir 

de forma concertada. Finalment, el 6c-FcIII  per reducció genera el producte final, 6c-

FcII (Figura 18). 
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Figura 17. (a) Espectre UV-Vis enregistrat abans i després d’irradiar a 365 nm una dissolució 1.0 mM de 

6c en ACN a una temperatura de 0ºC (b) Voltametria Cíclica d’una dissolució 1.0 mM de 6c en ACN, 0.1 

M de TBAPF6enregistrat utilitzant una malla de platí com elèctrode de treball, a velocitat 8 mV/s i 

temperatura 0ºC (c) Espectre UV-Vis tridimensional enregistrat durant la voltametria cíclica anterior (d) 

Espectre UV-Vis de 6o per oxidació electroquímica (t=210 s, E=0) i per irradiació a 365 nm .   

.  

 

 

 

 

 

 

Figura 18. Isomerització Electro-Foto-Termoquímica en derivats de naptopirans. 

En aquest sentit per establir de forma unívoca el mecanisme d’electroisomerització, és 

necessària tant la realització d’estudis per identificar i aïllar els intermedis de reacció de 

6c/9c-FcIII i 6o/9o-FcIII com la determinació de les constants cinètiques 

d’isomerització. 

Fc
II 

Fc
II 

Fc
III 

Fc
III 
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En resum, el procés d’isomerització iniciat de forma electroquímica pel compost 4c , 

mostra que tot i que es produeix el corresponent catió radical de l’isòmer obert, 4o+., 

aquest procés no es productiu. És a dir, s’obté com a producte final quantitativament 5 

enlloc de 4o. En el cas dels derivats de naftopirànics (isòmers tancats) que contenen 

ferrocè, els resultats dels estudis d’electroisomerització  realitzats per 

espectroelectroquímica semblen indicar la formació del corresponent isòmer obert  a 

partir d’un procés d’oxidació-reducció.   
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DD..--  PPAARRTT  EEXXPPEERRIIMMEE

TT

D.1.- REACTIUS 

� D.1.1.- Reactius comercials

Tots els reactius comercials 

sense purificació. 

� Dissolvents. 

- Acetonitril, SDS, anhidre per anàlisi

- Hexà, SDS, HPLC grade;

- Acetat d’etil, SDS, HPLC grade;

- Toluè, SDS, pur per anàlisi

 

� Electròlit de Fons. 

- Tetrafluoroborat de tetrabutilamoni (TBABF

- Hexafluorofosfat de tetrabutilamoni

 

� Substàncies electroactives:

- Ferrocè, Fluka, purum. >

 

� D.1.2.- Reactius no comercials

�  5,13-di-tert-butil-1,2

 

 

 

                                                                

Aquest compost ha estat 

“Department of Chemistry and Applied Chem

 

 

 

                                                                                                             

 

TTAALL..  

Reactius comercials. 

Tots els reactius comercials disponibles són d’elevada puresa i han e

nitril, SDS, anhidre per anàlisi; 

HPLC grade; 

, SDS, HPLC grade; 

Toluè, SDS, pur per anàlisi; 

 

Tetrafluoroborat de tetrabutilamoni (TBABF4), FLUKA, puriss. >

de tetrabutilamoni (TBAPF6), FLUKA, puriss. >

Substàncies electroactives: 

Ferrocè, Fluka, purum. > 98%; 

Reactius no comercials. 

1,2-diciano-8,16-dimetil[2.2]metaciclofà-1-è.

                                                                1o 

ha estat proporcionat pel professor Michinori Takeshita del 

“Department of Chemistry and Applied Chemistry, Saga University” (Japó). 
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han estat utilitzats 

), FLUKA, puriss. > 99%; 

), FLUKA, puriss. > 99%; 

 

proporcionat pel professor Michinori Takeshita del 

(Japó). [1] 
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Fe
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� Derivats naptopiràn

Aquests compostos han estat proporcionats pe

“Institut Lavoisier, Université de Versailles Saint

Paris” (França). [2] 

 

 

 

 

 

 

 

 

SÍ
TESI 

�  5,13-di-tert-butil-1,2

 

 

 

                                                                   

Aquest compost s’obté 

de longitud d’ona de 365 nm

purifica per cromatografia en capa prima semipreparativa

(6:1).  

Donat que 1c pot evolucionar cap a 

han estat realitzats a una temperatura de 0ºC on el

53 dies.
 
[1] 
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Fe
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7c

6c

Me

Fe

Me

Fe

O

8c

nics. 

han estat proporcionats pel professor Michel Frigoli del

Institut Lavoisier, Université de Versailles Saint-Quentin-En-Yvelines, Versailles

1,2-diciano-8,16-dimetil[2.2]metaciclofà-1-è.

                                                                   1c 

s’obté per irradiació fotoquímica de l’isòmer obert

nm, després d’arribar a l’estat fotoestacionari.

matografia en capa prima semipreparativa utilitzant hexà:a

evolucionar cap a 1o tèrmicament, els experiments electroquímics 

realitzats a una temperatura de 0ºC on el temps de vida d’aquet isòmer é
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9c

l professor Michel Frigoli del 

Yvelines, Versailles-

 

irradiació fotoquímica de l’isòmer obert (1o) a un valor 

, després d’arribar a l’estat fotoestacionari. La mostra es 

hexà:acetat d’etil 

periments electroquímics 

temps de vida d’aquet isòmer és de 
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� 2,7-di-tert-10b,10c-

 

 

 

                                                              

El compost 2c s’obté per oxidació 

Takeshita), i electroquímica en aquest laboratori. 

El procediment general per l’

controlat. Es preparen dissolucions

TBABF4 com a electròlit de fons, 

següents potencials, Eap= 1.45V (vs. SCE) per a 

fent circular 3 F i 2 F, respectivament

El compost 2c és purificat i aïllat per cromatografia semipreparativa utilitzant 

hexà:acetat d’etil (6:1). Les caracterització d’aquest compost

Potencial: E0
 = 1.12 V (vs. SCE).

UV-Vis: λmax = 362, 403, 500 i 655 nm.

Fluorescència: λemissió = 660 nm (λ

MS (70 eV): m/z (%) 394.40 (0.5) [M

(53.8), 57.05 (100), 43.10 (45.9).

RM
 1H (250 MHz, CDCl

(2H, s), 8.91 (2H, s). 

HRMS (EI, 70 eV) calculat per C

HRMS (ESI-QTOF): m/z

417.2209. 

 

 

                                                                                                             

 

-dimetil-10b,10c-dihidro-4,5-dicianopirè. 

                                                              2c 

s’obté per oxidació química amb I2 (laboratori professor Michinori 

, i electroquímica en aquest laboratori. [3] 

neral per l’electrosíntesi de 2c és l’electròlisi a potencial 

controlat. Es preparen dissolucions de 1o o 1c entre 10-25 mM en ACN i 0.1M de 

com a electròlit de fons, i per aconseguir la seva oxidació s’apliquen els 

= 1.45V (vs. SCE) per a 1o o Eap= 1.00V (vs. SCE) per a 

, respectivament. 

és purificat i aïllat per cromatografia semipreparativa utilitzant 

Les caracterització d’aquest compost es correspon amb:

= 1.12 V (vs. SCE). 

= 362, 403, 500 i 655 nm. 

= 660 nm (λexc. = 470 nm). 

394.40 (0.5) [M
+
], 337.15 (0.2) [M

+
-
t
Bu], 85.10 

(53.8), 57.05 (100), 43.10 (45.9). 

CDCl3) δ (ppm): 3.68 (6H, s), 1.71 (18H, s), 8.62 (2H, s), 8.65 

(EI, 70 eV) calculat per C28H30N2: 394.2409, el trobat correspon a 394.2402.

m/z calculat per C28H30N2Na: 417.2301, el trobat correspon a 
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rofessor Michinori 

és l’electròlisi a potencial 

mM en ACN i 0.1M de 

seva oxidació s’apliquen els 

= 1.00V (vs. SCE) per a 1c, 

és purificat i aïllat per cromatografia semipreparativa utilitzant 

es correspon amb: 

85.10 (40.9), 71.07 

3.68 (6H, s), 1.71 (18H, s), 8.62 (2H, s), 8.65 

: 394.2409, el trobat correspon a 394.2402.  

Na: 417.2301, el trobat correspon a 
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O

� 2,7-di-tert-butil-10b,10c-dimetil-2,7,9,10,10b,10b-hexahidro-4,5-dicianopirè  

 

3   

El procediment general per l’electrosíntesi de 3 és l’electròlisi a potencial controlat. 

Es preparen dissolucions de 1o o 1c entre 10-25 mM en ACN i 0.1M de TBABF4 com a 

electròlit de fons, i per aconseguir la seva reducció s’aplica un potencial de -2.20 V (vs. 

SCE). L’electròlisi realitzada en tots dos casos és exhaustiva. 

El compost 3 és purificat i aïllat per cromatografia semipreparativa utilitzant 

hexà:acetat d’etil (6:1). Les caracterització d’aquest compost es correspon amb: 

MS (70 eV): m/z (%) 398.20 (26.9) [M
+
], 383.15 (4.6) [M+

-Me], 341.15 (3.2) [M
+
-
t
Bu], 

224.05 (42.8), 174.05 (25.5), 57.05 (100), 41.05 (15.3). 

RM
 1H (250 mHz, CDCl3) δ (ppm): 0.95 (6H, s), 1.30 (18H, s), 2.45 (2H, t), 3.02 

(4H, m), 7.45 (2H, d), 7.75 (2H, d).  

HRMS (ESI-QTOF): m/z calculat per C28H34N2Na: 421.2614, el trobat correspon a 

421.2609. 

� 2-difenilmetilè-2,3a-dihidro-napto[2,1-b]furà 

 

 

 

 

                                                                             5 

El procediment general per l’electrosíntesi de 5 és l’electròlisi a potencial controlat. 

Es preparen dissolucions 10 mM de 4o en ACN i 0.1M de TBABF4 com a electròlit de 

fons, i per aconseguir la seva oxidació s’aplica un potencial de 1.34V (vs. SCE), fent 

circular 1 F de càrrega. 

tBu tBu
CH3

H3C

CNNC
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El compost 5 és purificat i aïllat per cromatografia semipreparativa utilitzant 

hexà:acetat d’etil (6:1). Les caracterització d’aquest compost es correspon amb: 

MS (70 eV): m/z (%) 334.10 (18.5) [M
+
], 257.10 (62.9) [M+

-Ph], 172.00 (74.1), 144.05 

(50.1), 115.05 (100). 

RM
 1H (250 mHz, CDCl3) δ (ppm): 4.31 (1H, d), 5.80 (1H, d), 7.21 (13H, m), 7.54 

(1H, d), 7.79 (1H, d). 

� Derivats  naptopirànics oberts. 

S’obtenen per irradiació fotoquímica dels isòmers tancats (4c, 7c, 9c, 6c, 8c) a un 

valor de longitud d’ona de 365 nm i es treballa amb mostres fotoestacionàries 

caracterizades per espectroscòpia UV-Vis i RMN 
1
H. 

 

 

E.2.- I
STRUME
TACIÓ I METODOLOGIA..  

� E.2.1.- Tècniques Electroquímiques utilitzades. 

� Voltametria cíclica (VC). 

Instrumentació. 

Els experiments de VC han estat realitzats amb un potenciostat model VSP100 

BIOLOGIC controlat per PC utilitzant un software EC-Lab V9.51.  

 

O

4o

Fe

O

6o

Fe

O

7o

Me

Fe

O

8o

Me

Fe

O

9o
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connexió elèctrica

element de referència

solució saturada

de KCl

membrana porosa

petit orifici

orifici per omplir

Cel·la electroquímica. 

La cel·la electroquímica utilitzada de quatre boques, és de format cònic i té 

capacitat de 5 ml (Figura 1). En una d’elles es col·loca el bombollejador, que permet 

circular el gas (Ar ó N2) per tota la dissolució, eliminant l’oxigen present. L’entrada del 

gas inert es regula mitjançant una clau de tres passos permetent  el bombolleig de gas en 

la dissolució o en la superfície de la mateixa. Les altres tres boques estan ocupades pels 

elèctrodes, en una d’elles es col·loca l’elèctrode de treball (WE), un elèctrode pla de 

carboni vitri (d = 0.45 mm), en l’altra s’introdueix l’elèctrode auxiliar (CE), un 

elèctrode de carboni vitri (d = 3 mm), mentre que en la tercera boca es situa l’elèctrode 

de referència (ER), un elèctrode saturat de calomelans (SCE). Aquest últim es troba 

aïllat de la dissolució per un pont salí, que conté una dissolució 0.1 M d’electròlit de 

fons dissolt en el ACN. 

Aquesta cel·la també conté una camisa exterior refrigerant, un sistema de circulació 

generalment d’aigua, encara que en el nostre cas és metanol, que permet fixar la 

temperatura a la que es realitza l’experiment, per això disposem d’un termòstat fabricat 

per HAAKE model F3. 

 

 

 

 

 

 

Figura 1. Cel·la electroquímica i elèctrode calomelans utilitzats en el laboratori. 

Metodologia. 

En primer lloc es prepara una dissolució de la espècie electroactiva (1-10 mM), que 

conté la quantitat d’electròlit de fons (TBABF4 ó TBAPF6) corresponent a una 

concentració 0.1 M. Es dissol en acetonitril (ACN) sota atmosfera de nitrogen, es 

transvasa a un matràs de 5ml i s’enrasa. La dissolució s’agita mitjançant una corrent de 
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gas inert, Ar o N2, per homogeneïtzar-la i desoxigenar-la, entre experiment i 

experiment. L’elèctrode de treball (EW) és polit després de cada sèrie de mesures o 

cada mesura depenent del tipus de substància electroactiva (SEA). Els estudis de 

voltametria cíclica es realitzen a diferents velocitats i concentracions. Posteriorment, es 

registren les corbes I-E i es determinen les característiques electroquímiques (Epa, Epc, 

∆Ep, Ip/c·(v)
1/2

) de les substàncies a estudiar a la temperatura adequada (veure annex).  

o Estudi de la substància patró. 

Utilitzem el ferrocè com a substància patró, donat que és conegut que el ferrocè 

(FcII
) s’oxida monoelectrònicament a ferrocini (FcIII

). [4] Per VC es determina 

l’interval de potencials segons la naturalesa de l’elèctrode de treball, l’electròlit de fons 

i el dissolvent, així com el valor específic de la funció de corrent, Ip/c·(v)
1/2

. 

L’ona d’oxidació del FcII
 és reversible en tot el rang de velocitats estudiat (de 

0.3 fins a 2.0 V/s) i correspon a una transferència monoelectrònica ràpida amb un valor 

de potencial estàndard de 0.41 V (vs. SCE), Figura 2. Aquest valor és comparable amb 

el trobat a la bibliografia. [4] 

 

 

 

 

 

 

Figura 2. Voltametria cíclica de la primera transferència electrònica d’una dissolució 6.2 mM de ferrocè 

en ACN, 0.1 M de TBABF4, a una temperatura de 23ºC i utilitzant un elèctrode de carboni vitri (d = 0.45 

mm) com elèctrode de treball. Escombrat 0/0.7/0 V a una velocitat de 0.50 V/s. 

 

La Taula 1 recull els valors del potencial d’oxidació (Epa), del potencial de reducció 

(Epc) i de la intensitat (Ipa) a diferents velocitats d’escombrat.  
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Taula 1. Paràmetres termodinàmics característics de la primera transferència electrònica d’una dissolució 

5.0 mM de ferrocè en ACN, 0.1 M de TBABF4 i una temperatura de 23ºC, utilitzant un elèctrode de 

carboni vitri (d = 0.45 mm) com elèctrode de treball. Intensitats normalitzades en µA/mM·(V/s)
1/2

. 

V(V/s) Epa (V) Epc (V) Eo (V) 
:Ep 
(mV) 

Ipa1/c·(v)1/2 

2 0.47 0.36 0.41 69 2.1 

1.9 0.47 0.36 0.41 71 2.1 

1.7 0.47 0.36 0.41 67 2.1 

1.5 0.46 0.36 0.41 66 2.1 

1.3 0.47 0.36 0.42 72 2.2 

1.1 0.46 0.36 0.42 68 2.2 

1 0.47 0.36 0.42 71 2.2 

0.9 0.46 0.36 0.41 65 2.2 

0.7 0.46 0.37 0.42 57 2.3 

0.5 0.46 0.37 0.41 63 2.3 

0.3 0.46 0.37 0.41 63 2.4 

 

 

Els valors de la funció de corrent (Taula 1) permeten afirmar que en les nostres 

condicions experimentals (ACN, 0.1 M de TBABF4 i 23ºC) un electró és equivalent a 

un valor de Ipa/c·(v)
1/2

 = 2.2 ± 0.1. La superfície de l’elèctrode de treball ha estat 

calculada utilitzant l’equació (veure annex): 

Ipc = 0.446FSC
o

s
cm1.74·10 = D deun valor  amb 

RT

Fv
D

2
5-  

El valor de la superfície (S) de l’elèctrode de treball permet calcular el valor del 

diàmetre, d = 0.45 mm. 

� Electròlisi. 

Instrumentació. 

Els experiments d’electròlisi a potencial controlat han estat realitzats amb un 

potenciostat model 273A fabricat per EG&G Princeton Applied Research (PAR) 

controlat per PC mitjançant el software Powersuite V2.46.  

Cel·la electroquímica. 

La cel·la electroquímica utilitzada és la mateixa que en l’estudi de VC, utilitzant: 

un elèctrode de referència (SCE) amb el pont salí, com elèctrode de treball (WE) una 

barra de carboni grafit (d = 0.5 cm) i com elèctrode auxiliar una barra de platí separada 



Part Experimental                                                                                                                     2009/2010 

 

53 

 

de la dissolució amb un pont salí que conté la dissolució 0.1 M d’electròlit de fons. 

L’electròlisi a potencial controlat és una tècnica lenta, però proporciona quantitats 

apreciables de productes de reacció que posteriorment podem analitzar. A diferència de 

la VC, on només tenim transport de matèria per difusió, en l’electròlisi també tenim 

transport per convecció. La convecció l’aconseguim mitjançant el pas d’un flux, Ar o 

N2, constant a l’interior de la cel·la durant tot el procés. La diferència de potencial 

s’aplica de manera contínua utilitzant un potenciostat. La resistència de la dissolució es 

minimitza col·locant un excés d’electròlit de fons.  

Metodologia. 

En primer lloc es prepara una dissolució de la espècie electroactiva (10-25 mM), 

que conté la quantitat d’electròlit de fons (TBABF4 ó TBAPF6) corresponent a una 

concentració 0.1 M. Es dissol en acetonitril (ACN) sota atmosfera de nitrogen, es 

transvasa a un matràs de 5ml i s’enrasa. Les electròlisis es realitzen a un potencial més 

positiu o més negatiu que el potencial de pic de la substància d’estudi, determinat 

prèviament utilitzant la tècnica de VC. L’electròlisi es dona per acabada o bé quan es 

passa el número d’electrons calculats o bé quan el valor de la intensitat és un 10% del 

valor de la intensitat inicial (electròlisi exhaustiva). La convecció l’aconseguim 

mitjançant el pas d’un flux, Ar o N2, constant a l’interior de la cel·la durant tot el 

procés. De manera sistemàtica seguim l’evolució d’aquest procés per voltametria 

cíclica. La mostra electrolitzada es tracta amb aigua/toluè en la mateixa proporció, es 

realitzen extraccions rentant la fase aquosa amb toluè (x3) i la fase orgànica amb aigua, 

per tal de poder separar l’electròlit de fons present en la dissolució electroactiva. Es 

reuneixen els extractes orgànics i s’assequen amb sulfat sòdic anhidre. Posteriorment, es 

filtra i s’evapora el dissolvent al rotavapor. Finalment, el cru de reacció obtingut 

s’analitza per RMN 
1
H i/o per cromatografia de gasos (GC), GC-MS i ESI.  

 

� Espectroelectroquímica UV-Visible. 

Instrumentació. 

Els experiments espectroelectroquímics han estat realitzats amb un potenciostat 

model VSP100 sincronitzar a un espectrofotòmetre Hamamatsu model L10290 controlat 

per PC i utilitzat els softwares EC-Lab V9.51 i Bio-Kine 32 V4.46.  
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Cel·la

electroquímica

Elèctrode de 

referència (SCE)

Elèctrode de 

treball (malla de platí)

Elèctrode 

auxiliar (CE)

La Figura 3 mostra un esquema simplificat de l’aparell d’espectroelectroquímica. 

 

 

 

 

 

 

Figura 3. Esquema de l’aparell d’espectroelectroquímica utilitzat. 

Cel·la espectro-electroquímica. 

La cel·la és una cubeta de quars (transparent a la llum) amb un camí òptic d’1 mm. 

Com a elèctrode de treball (WE) s’utilitza una malla de platí (òpticament transparent), 

com a elèctrode auxiliar (CE) un fil de platí i com a elèctrode de referència un saturat de 

calomelans (SCE) (Figura 4). 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4. Cel·la espectroelectroquímica utilitzat en el laboratori. 

Metodologia. 

Es preparen dissolucions de substància electroactiva de entre 1-5 mM en ACN i 

0.1 M d’electròlit de fons, així com una dissolució 0.1 M d’electròlit de fons en ACN. 

Primerament es fa un blanc (espectrofotomètric) omplint la cel·la amb 0.2 ml de la 
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dissolució d’electròlit de fons i posteriorment s’estudia la dissolució de la substància 

electroactiva. Aquesta tècnica permet realitzar experiments de VC o electròlisi a 

potencial controlat i espectroscòpia UV-Vis de forma simultània. S’obté una doble 

resposta, electroquímica (I-E, I-t) i espectral (A-λ) del procés que es produeix en la 

superfície de l’elèctrode. La representació d’aquests espectres pot ser bidimensional, 

variació de la absorbància en funció del temps o el potencial, o tridimensional, 

absorbància i longitud d’ona en funció del temps o el potencial 

o Estudi de la substància patró. 

A una dissolució 1.0 mM de ferrocè en ACN, 0.1 M de TBABF4 i una temperatura 

de  23ºC s’aplica un escombrat de 0/0.9/0 V a una velocitat d’escombrat de 8 mV/s. 

La corba I-E obtinguda a 8mV/s és anàloga a la obtinguda per VC clàssica, s’obté 

una ona reversible centrada a 0.5 V (vs. SCE) (Figura 5). Simultàniament es registren 

els espectres UV-Vis cada 0.05 s (cada 0.40 mV) 

En l’espectre bidimensional (Figura 5b) inicial (0 s / 0 V) s’observa la banda 

característica del ferrocè (FcII
) a 440 nm, al final del escombrat anòdic, potencial de 0.9 

V (112.5 s), s’observen les bandes característiques de ferrocini (FcIII
) a 340 i 610 nm 

mentre en el final del escombrat catòdic a un potencial de 0 V (225 s) es recupera 

l’espectre inicial corresponent al ferrocè per reducció del ferrocini. 

(a)                               (b)              

 

 

 

 

Figura 6. Experiment espectroelectroquímic de voltametria cíclica: (a) Voltagrama enregistrat en la cel·la 

de espectroelectroquímica, (b) Espectre UV-Vis bidimensional enregistrat a diferents temps o potencials 

al realitzar VC en la cel·la de espectroelectroquímica. 

A una dissolució 1.0 mM de ferrocè en ACN, 0.1 M de TBABF4 i a una 

temperatura de  23ºC, es realitza una electròlisi massiva a potencial controlat, Eap = 0.70 

V (vs. SCE), durant 60 s (Figura 6a). 
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L’espectre tridimensional (Figura 6b) mostra a temps zero la banda característica 

del ferrocè a 440 nm. A mesura que augmenta el temps d’aplicació del potencial fixat 

augmenten les bandes característiques de ferrocini, a valors de longitud d’ona de 340 i 

610 nm.  

(a)                                                                  (b) 

 

 

 

Figura 6. Experiment espectroelectroquímic d’electròlisi a potencial controlat: (a) Variació de la 

intensitat amb el temps, (b) Espectre UV-Vis tridimensional corresponent a la variació de la longitud 

d’ona i l’absorbància amb el temps. 

� E.2.2.- Tècniques Químiques utilitzades. 

� Cromatografia de gasos (GC). 

El instrument utilitzat per l’anàlisi en cromatografia en fase gas és el Clarus 500 de 

Perkin Elmer. El gas portador utilitzat és l’Heli. La temperatura del injector es fixa a 

350ºC i la rampa de temperatura es defineix segons la Figura 8. La columna utilitzada és 

de tipus Elite-5, amb diàmetre intern de 0.25 mm i 30 m de longitud. El detector del 

cromatògraf és un detector d’ionització a la flama (FID). 

 

 

 

 

 

 

Figura 7. Condicions experimentals utilitzades en cromatografia de gasos. 
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� Espectroscopia UV-Vis. 

Els experiments han estat realitzats amb un espectrofotòmetre Hamamatsu model 

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

� Ressonància magnètica nuclear de protó (RM8 
1
H). 

Els anàlisi de ressonància magnètica nuclear de protó (RMN 
1
H) es realitzen en un 

aparell Bruker DPX250 (250MHz), disponible al Servei de RMN de la UAB. 

(confirmar) 

� Cromatografia de gasos acoblada a Espectrometria de masses (GC- MS). 

Els anàlisi han estat realitzats en una aparell de GC acoblat a un detector de massa  

Agilent Technologies 7890A GC system (Unitat de Química Orgànica). 

� Espectrometria de masses (ESI- QTOF). 

Els anàlisi han estat realitzats en un aparell d’espectrometria de masses (ESI-

QTOF) Brucker Daltonics micrOTOF-Q (Servei d’Anàlisi Química). 
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1.-  Síntesi d’1c i caracterització d’1c i 1o per tècniques d’UV-Vis i  RMN 1H. 

2.- L’oxidació electroquímica d’1o i 1c condueix a la formació quantitativa de 2c. 

L’obtenció de 2c a patir d’1o implica la formació d’un enllaç C-C en la posició 8-16, 

aquest fet suggereix un procés d’electroisomerització entre 1o
+·/1c

+· previ a la formació 

de 2c (Esquema 1). 

3.- La reducció electroquímica d’1o i 1c condueix a la formació quantitativa de 3. 

L’obtenció de 3 a partir d’1o implica la formació d’un enllaç C-C en la posició 8-16, 

aquest fet suggereix un procés d’electroisomerització a nivell d’anió radical o dianió 

previ a la formació de 3. La presencia de grups ciano en la molècula facilita la reducció 

dels metaciclofans (Esquema 1). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Esquema 1. Comportament fotoquímic i electroquímic d’1o i 1c. 

4.- Per als derivats naptopirànics (4o, 6o, 7o, 8o i 9o) es treballa amb mostres 

fotoestacionàries que han estat caracteritzades per UV-Vis i RMN 1H. 

5.- El procés d’isomerització iniciat de forma electroquímica pel compost 4c , 

mostra que tot i que es produeix el corresponent catió radical de l’isòmer obert, 4o
+., 

aquest procés no es productiu. És a dir, s’obté com a producte final quantitativament 5 

enlloc de 4o (Esquema 2). 
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6.- En el cas dels derivats naptopirànics (isòmers tancats) que contenen ferrocè, els 

resultats dels estudis d’electroisomerització  realitzats per espectroelectroquímica 

semblen indicar la formació del corresponent isòmer obert  a partir d’un procés 

d’oxidació-reducció. L’obtenció dels derivats naptopirànics (4o i 6o) a partir dels 

processos electroquímics dels corresponents tancats (4c i 6c) suggereix processos 

d’electroisomerització que condueixen a la ruptura de l’enllaç C-O.  La presència del 

ferrocè facilita el procés electroquímic (Esquema 2). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Esquema 2. Comportament fotoquímic i electroquímic en derivats naptopirànics. 
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ELÈCTRODE SUPERFÍCIE DE L’ELÈCTRODE DISSOLUCIÓ
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Una reacció electroquímica,                            , pot presentar-se com a combinació 

de quatre etapes bàsiques (Figura I): [1,2] 

i. Transport dels reactius des del sí de la dissolució fins a la superfície de 

l’elèctrode i a la inversa 

ii. Reaccions químiques associades. 

iii. Adsorció dels reactius/ Desorció dels productes. 

iv. Transferència electrònica entre la superfície de l’elèctrode i els reactius en 

dissolució o adsorbits. 

 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura I. Esquematització de les etapes generals que succeeixen sobre la superfície de l’elèctrode. 

 

 

Quan no hi ha transport de matèria, reaccions químiques associades o 

processos d'adsorció-desorció sobre la superfície de l’elèctrode s’utilitza l’equació 

de Volmer. La velocitat de la transferència electrònica inicial és funció del 

potencial d’elèctrode tal com mostra l’Equació 1:  

        




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 On:  CO = concentració d’oxidant sobre la superfície de l’elèctrode  

  CR = concentració de reductor sobre la superfície de l’elèctrode 

S = superfície de l’elèctrode  

E = potencial d’elèctrode  

Eº = potencial estàndard 

ks
ap = constant de transferència electrònica aparent 







 −=
RT

F
kk s

ap

s
2exp

φα
 

Φ2 = potencial en el pla exterior de Helmholtz.  

α = coeficient de transferència electrònica, O < α < 1 

 

Donat que durant la transferència electrònica les concentracions de O i R 

canvien sobre la superfície de l’elèctrode, el transport de matèria (SEA), és 

determinant. En aquest cas, l’equació de Volmer mostrada a l’Equació 1 no és 

valida. Introduir el transport de matèria significa decidir el tipus de transport 

(difusió, migració o convecció) i per tant, quin mètode electroquímic s’utilitzarà. 

El transport de matèria segueix la següent equació:  

    

 (2) 

 

 

 On:  Cj = concentració de l’espècie j  

v = velocitat de la dissolució  

Dj = coeficient de difusió  

Μj = potencial electroquímic 

vx = velocitat en la direcció x 

 

L’Equació 2 consta de dos termes que corresponen a la difusió-migració i convenció 

de la substància electroactiva (SEA) respectivament. Depenent de com sigui el transport 

de matèria de la SEA fins a la superfície de l’elèctrode, els mètodes electroquímics 

poden dividir-se en dos grans grups: 

• Mètodes estacionaris: en aquests, el transport de matèria de la substància 

electroactiva es fa per difusió y convecció forçada, des de el sí de la dissolució fins a la 

superfície de l’elèctrode. 
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vtEE i ±=
(a) (b) (c)

• Mètodes transitoris: en aquests, el transport de matèria es realitza tant sols per 

difusió de la substància electroactiva des de el sí de la dissolució fins a la superfície de 

l’elèctrode.  

Aquests tipus de mètodes es divideixen en: 

- Mètodes potenciostàtics: en els quals apliquem un potencial controlat i mesurem 

la resposta, intensitat en funció del temps. 

- Mètodes galvanostàtics: en els quals apliquem una intensitat de corrent en funció 

del temps y mesurem la resposta, potencial en funció del temps. 

 

És habitual treballar en condicions en que només hi ha difusió de la substància 

electroactiva. Així, les equacions diferencials respecte del temps en la cinètica 

homogènia es reemplacen per equacions diferencials parcials respecte el temps i l’espai 

que separa l’espècie electroactiva de la superfície de l’elèctrode (Lleis de Fick).  

 

La Voltametria Lineal (VL) és un mètode electroquímic de tipus transitori, és a dir, 

el transport de matèria des del sí de la dissolució fins a la superfície de l’elèctrode té 

lloc només per difusió. [3] S’envia una senyal, E = f(t) (Figura IIa), mitjançant un 

generador de senyals on el potencial aplicat a l’elèctrode de treball és una rampa de 

potencial que varia linealment amb el temps respecte d’un elèctrode de referència, SCE. 

El temps característic de la tècnica és θ (s), que està relacionat amb la velocitat 

d’escombrat de potencial (rampa de potencial), v, FvRTθ = . En Voltametria Cíclica 

(Figura IIb), una vegada s’ha arribat al valor de potencial final (Ef), s’enregistra un 

escombrat de potencial a la mateixa velocitat, v, que porta al potencial inicial, 

seguidament s’enregistra com a resposta una corba I-E denominada voltagrama (Figura 

IIc).  

 

 

 

 

 

 

Figura II. E = f (t). (a) Voltametria lineal (VL), (b) Voltametria Cíclica (VC), (c) Resposta del 
sistema. 
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De la resposta (corbes I-E) podem determinar el potencial de pic al que s’oxida o es 

redueix una espècie (Ep), així com el la intensitat de pic (Ip) i ∆Ep. La velocitat 

d’escombrat és un paràmetre determinant en aquesta tècnica, i pot variar de 0.050 a 

1000 V/s en cas d’utilitzar elèctrodes convencionals, però la utilització de 

microelèctrodes permet arribar a velocitats molt més elevades, de fins a 106 V/s. 

CORBES I - E. 

Les corbes I-E-t donen informació de la cinètica de la reacció electroquímica.  

A. Transferència electrònica (ET)  

Les equacions cinètiques que tenen en compte la difusió i la transferència 

electrònica són:  

 

 

 

 

 

Suposant un elèctrode pla, per resoldre el sistema d’equacions diferencials 

necessitem condicions límit o d’entorn:   

a. Suposem que la difusió té lloc en una única direcció, difusió lineal, ja 

que l’elèctrode és pla.  

b. Suposem que DO = DR 

c. a t = 0, x ≥ 0 i x = ∞, t ≥ 0: cO = cO 

                                                           cR = 0 

d. a x = 0, t > 0 (superfície de l’elèctrode), es compleix l’equació de 

Nerst/Volmer i no hi haurà acumulació de matèria, per tant:  

0=
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

∂
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
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c Ro  

Sigui E el potencial aplicat, co = cR exp{F(E-E0)/RT}. Equació de Nerst/Volmer 

(Equació 1)  

on E = Ei + vt i la intensitat: 








∂
∂=

x

c
FSDI o  
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Per a una etapa de transferència electrònica ràpida, resolent el sistema 

d’equacions diferencials associat a l’estudi teòric de la variació de les 

concentracions de les especies O i R i, prenent l’equació de Nerst, s’arriba a 

l’obtenció de les següents expressions teòriques per als valors dels paràmetres 

voltamètrics característics, i per tant es podria obtenir la corba I-E a partir de la 

seva alçada (Ip), amplada (∆Ep) i situació (Ep):  

 

                   (3) 

                   (4) 

                   (5) 

                   

 

Per tant, de les expressions donades per a un procés de transferència electrònica 

ràpida es pot concloure que els valors de (Ip/c·(v)1/2), Ep i ∆Ep no depenen de la 

velocitat de variació de potencial en el cas d’una etapa de transferència electrònica 

ràpida, (∂Ep/∂logv) = 0.  

En el cas d’un procés de transferència electrònica ràpida els valors de les intensitats 

de pic anòdica i catòdica coincideixen (Ipa = Ipc) i els valors de Epa i Epc són constants en 

tot el rang de velocitats d’escombrat de treball. En el cas en que només s’observa l’etapa 

de transferència electrònica, és a dir, no hi ha reaccions químiques associades, el valor 

de E0 (potencial estàndard) es determina a partir de la semisuma de potencials de pic 

anòdic i catòdic. Per tant, l’obtenció d’una ona voltamètrica totalment reversible indica 

que no hi ha reaccions químiques associades a l’etapa de transferència electrònica i que 

s’ha generat una espècie radicalària estable catió o anió radical depenent de si es tracta 

d’un procés d’oxidació o de reducció sobre la superfície de l’elèctrode respectivament).  

            

        (6) 

 

Per a una transferència electrònica lenta, amb idèntiques equacions cinètiques 

anteriors però considerant ara Volmer, l’anàlisi quantitativa dels paràmetres 

característics donaria lloc a l’obtenció de les següents expressions: 
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                                                 (8) 

           

                                                     (9) 

                

A diferencia del cas descrit inicialment, en el cas d’una etapa de transferència 

electrònica lenta hi ha una dependència dels valors de EP amb la velocitat de 

variació de potencial, (∂Ep/∂logv) = -29.6/α a 298 K.  

 

Un procés de transferència electrònica lenta es caracteritza per a més d’un 

paràmetre termodinàmic, E0, dos paràmetres cinètics, ks
ap (constant de velocitat 

intrínseca de l’etapa de transferència electrònica) i α (coeficient de transferència 

electrònica).  

 

B. Reacció Química associada a la Transferència Electrònica.  

 

Els dos casos descrits fins al moment es refereixen a processos en els que es 

formen espècies radicalàries estables, corbes I-E reversibles. Els casos en que 

aquestes espècies no fossin estables, és a dir, hi haguessin reaccions químiques 

associades a l’etapa de transferència electrònica això es traduiria en l’obtenció de 

voltagrames irreversibles almenys en l’estudi a baixes velocitats de variació de 

potencial.  

 

Mecanisme EC1: 

 

Suposem una primera etapa de transferència electrònica ràpida (E) seguida d’una 

etapa química irreversible (C), reacció química associada. 

 

 

 

Les concentracions de les especies implicades en la reacció de transferència de 

carrega són: 
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Les condicions inicials de contorn són les mateixes que les descrites en el cas d’una 

transferència electrònica ràpida, (Equació de Nerst).  

 

En el cas del mecanisme EC apareix un nou paràmetre, λ, que conté la informació 

cinètica de la reacció química associada a la transferència electrònica, és una mesura de 

la competència entre la reacció química associada i la difusió.  

 

                       (10) 

 

Si λ→0 (k→0 o v→∞), es parla de control per difusió pura. En aquest cas el 

voltagrama no descriu l’efecte de la reacció química donat que aquesta és més lenta que 

la difusió. En aquest cas particular la resolució del sistema porta a les següents 

expressions per als paràmetres de pic, que són les mateixes obtingudes per una 

transferència electrònica ràpida:  

 

 

 

 

 

 

En aquest cas el valor del potencial de pic és independent del logaritme de la 

velocitat d’escombrat, (∂Ep/∂logv) = 0. 

 

Si λ→∞ (k→∞ o v→0), es parla de control de la reacció química. En aquest cas les 

expressions dels paràmetres de pic dels voltagrames són:  
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VIII
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 (11) 

 

                                                                                                                                                                   (12) 

 

                                                  (13) 

 

En aquest cas el valor del potencial és funció de la velocitat d’escombrat, (∂Ep/∂log 

v) = - 29.6 (en mV) a 298 K.  

 

Els principals paràmetres que permeten distingir entre un mecanisme EC1 i una 

etapa de transferència electrònica lenta (ona irreversible) són l’amplada del voltagrama, 

∆Ep i (∂Ep/∂log v). En tots dos casos hi ha dependència de Ep amb log v, però en el cas 

d’una etapa de transferència electrònica lenta, ∆Ep és de 94 mV mentre que en un 

mecanisme EC1 el valor de ∆Ep és inferior, 47 mV.  

 

Per tant, augmentant el valor de la velocitat de variació de potencial s’arribarà a 

passar d’una ona irreversible (v baixes) a una de reversible (v suficientment elevades) i 

és en aquest punt quan és pot determinar el valor de la constant de velocitat de la 

reacció química associada a l’etapa de transferència electrònica. 

  

Mecanisme EC2: 

 

Suposem una primera etapa de transferència electrònica ràpida (E) seguida 

d’una etapa química irreversible de segon ordre (C), reacció química associada: 

 

 

 

 

Les concentracions de les especies implicades en la reacció de transferència 

de carrega són:  
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IX
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La λ que conté la informació cinètica de la reacció química associada a la 

transferència electrònica, és una mesura de la competència entre la reacció química 

associada i la difusió i en el cas d’un mecanisme EC2 té la següent expressió: 

  

 

 

Si λ→∞ (k→∞ o v→0), es parla de control per la reacció química. En aquest cas 

les expressions dels paràmetres de pic dels voltagrames són: 

 

                                   (14) 

 

                                   (15) 

 

                                   (16) 

 

 

Mecanisme ECE 

De manera general es pot dir que en un mecanisme ECE, es produeix una primera 

etapa electroquímica de transferència electrònica (E) seguida d’una etapa química (C), 

reacció química de primer ordre, posteriorment es produeix una reacció electroquímica 

degut a que el producte format és electroactiu. En el cas concret de que el producte 

format sigui més fàcilment reduïble que el reactiu inicial. 

 

 

Si [E2] < [E1] a velocitats baixes s’obtindrà una ona irreversible a dos electrons, que 

a mesura que augmentem la velocitat hauria de convertir-se en una ona monoelectrònica 

reversible, en el moment que la velocitat de la transferència electrònica fos superior a la 

velocitat de la reacció química associada. 

El mecanisme ECE és un mecanisme a tres etapes (una primera transferència 

electrònica en l’elèctrode, seguida d’una reacció química i posteriorment una última 

segona transferència electrònica).  
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X

Si considerem el següent sistema: 

A + B Eo
A/B1e-

kb
B C

C + D1e-
Eo

C/D

kf

(0)

(1)

(2) [Eo
C/D] < [Eo

A/B]

K = [B]eq / [C]eq

 

Si suposem que la reacció química que té lloc es de primer ordre, hem de distingir 

dos paràmetres: 

( )
Fv

RT
k+k = 

[C]

[B]
 = K

bf

eq

eq

λ

  

En conclusió, una vegada conegudes experimentalment les variacions de Ip, 

Ep i ∆Ep amb la concentració, c, i la velocitat de variació de potencial, v, és possible 

determinar el mecanisme de reaccions electroquímiques. La taula resumeix les 

dades de (∂Ep/∂log v) i (∂Ep/∂log c) per als diferents possibles mecanismes exposats:  

 

Taula 1. Resum de les diferents possibilitats mecanístiques en funció dels paràmetres voltamètrics 

característics de cada substància electroactiva. 

 

 T = 298 K 

MECA�ISMES ∂Ep/∂log v ∂Ep/∂log c 

E (ET ràpida) 0 0 

E (ET lenta) ± 29.6/ α 0 

EC1 ± 29.6 0 

EC2 ± 19.6 ± 19.6 

ECE ± 29.6 0 



Annex                                                                                                                                            2009/2010 

 

 

XI

 

E.1.- BIBLIOGRAFIA 

[1] A. J. Bard, L. A. Faulkner, “Electrochemical methods: fundamentals and 

applications”, 1998, 2039. 

[2] C. P. Andrieux, J. M. Saveant, “Electrochemical reactions in investigations of rates 

and mechanism of reaction techniques of chemistry”, 1986, Vol.6, 305, Ed. Wiley. 

[3] A.E. Kaifer, M. Gómez-Kaifer, “Supramolecular Electrochemistry”, Wiley-VCH: 

Toronto, 1999. 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Universitat Autònoma de Barcelona 


	PortadaGemma2
	firmesTR
	Agraïments1502
	Abstract-Ok
	Índex
	Separador1
	IntroduccióiObjectius-Ok
	Separador2
	RID.-Ok
	Separador3
	Part-Exp-Ok1
	Separador4
	Conclusiones OK
	Separador5
	AnnexOk
	ContraGemma2

