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ABSTRACT

La present memoria descriu processos d’electroisomeritzacid en compostos
fotocromics, [2.2]metaciclofans 1 naptopirans. Els estudis electroquimics i
espectroelectroquimics mostren la  formacié d’enllacos C-C 1 C-O pels

[2.2]metaciclofans 1 naptopirans, respectivament.
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A.- INTRODUCCIO I OBJECTIUS.

A.1- INTRODUCCIO.

Els sistemes moleculars que poden experimentar diferents tipus de transformacid
depenent de 1’estimul extern aplicat (llum, calor i electricitat) poden utilitzar-se com a
interruptors moleculars per processar informacié. [1] La variacio de la propietat fisica
que diferencia als dos estats del sistema, “On” 1 “Off”, [2,3] pot ser induida de manera
reversible mitjangant els estimuls esmentats anteriorment. Els compostos termo, foto i
electrocromics son bons candidats per ésser utilitzats com a interruptors moleculars.
[2,3] Els interruptors moleculars mostren caracteristiques i propietats que habiliten la
seva utilitzaci per a varies aplicacions. En el camp de la nanoelectronica s’ha proposat
la utilitzaci6 d’interruptors moleculars com memories moleculars capaces
d’emmagatzemar informacid, [4] com valvules i maquines moleculars, [5,6] o com
sensors electronics sensibles a protons, [7-9] ions metal-lics, [10,11] o variacions de
temperatura. [12] També s’ha documentat la seva utilitzaci6 en altres camps, per
exemple com a sensors biologics [13] o com a marcadors fluorescents que permeten
major resolucid espacial en microscopia optica. [14] En la bibliografia existeixen molts
exemples sobre estudis de fototermocromisme 1 molts menys exemples sobre estudis

electrocromics, aquests ultims son molt recents, des de I’any 1994.

El fotocromisme es defineix com una transformaci6 fotoquimica induida mitjangant
I’absorcid de radiacio ultraviolada i visible entre dues especies A 1 B que difereixen, no
tant sols en els seus espectres d’absorcid sind també en els seus index de refraccio,
constants dielectriques, estructures geomeétriques i potencials d’oxidacié/reduccio.
L’interes dels sistemes fotocromics ve donat principalment per les seves potencials
aplicacions en tecnologia electronica aixi com en el disseny de dispositius que poden ser
modulats mitjancant radiaci6 electromagneética. [3,15,16] En la Figura 1 es mostra el
perfil d’energia caracteristic d’un sistema fotocromic. L’espécie A, termodinamicament
més estable, es transforma mitjancant irradiacio en la forma B. La reaccid inversa pot
tenir lloc térmica o fotoquimicament. [17] Els sistemes fotocromics més estesos
involucren reaccions unimoleculars; [18] on la longitud d’ona d’absorcié maxima de la
forma termodinamicament més estable (Anax(A)) €s més petita que la longitud d’ona de
B (Amax(B)), es diu que el sistema presenta fotocromisme positiu. Per contra si la

longitud d’ona d’absorci6 maxima de la forma termodinamicament més estable
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(Amax(A)) €és més gran que la longitud d’ona de B (Anax(B)), es diu que el sistema

presenta fotocromisme negatiu.

A

estats hy
excitats
A B
|l
Estato) VB (Egar1)
.8 h }ZVZ
5
5 estats .
inicials |:> absorcio de la llum
@_E?® 7 procés termic
\ conversid interna

Coordenada de reaccio

Figura 1. Representacio esquematica d’un sistema fotocromic i del seu perfil d’energia

Els processos fotocromics es poden classificar en funcid de les reaccions
d’isomeritzaci6 fotoquimica: isomeritzacions cis-trans o ciclacions/cicloreversions

(radiacio electromagneética sobre un sistema ). [19]

Les isomeritzacions cis-trans, que son uns dels exemples més senzills de processos
fotocromics, involucren una rotacio de 180° d’un doble enllag a partir de la interaccid
amb la radiacié electromagnética. El frans-azobenze, isomer termodinamicament més
estable, es transforma mitjancant radiacio UV en el cis-azobenze. Els canvis estructurals
d’unitats d’azobenze li proporcionen propietats fotoquimiques definides, on Am,x(cis) >
Amax(trans). El pas de cis-azobenz¢ a trans-azobenze pot tenir lloc de manera tant

termica com fotoquimica (amb Ilum visible), tal com mostra la Figura 2. [20]

N=N
N=—
uv
-
Visible / A
Isomer trans Isomer cis
(OFF-incolor) (ON-color)

Figura 2. Isomeritzaci6 fotoquimica de I’azobenze.

Les reaccions de ciclacio, reaccions d’interconversid entre sistemes fotocromics en
les que es forma o es trenca generalment un enllag C-C, son reaccions pericicliques

donat que tenen lloc a través d’estats de transicio ciclics. [21] Dins les reaccions
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pericicliques cal destacar els sistemes d’electrons m (4n+2), 1 concretament, les
reaccions de 6m-ciclacid/cicloreversio. [22] La irradiacidé d’aquests derivats hexatriénics
amb llum UV condueix als derivats de ciclohexadi¢ que poden novament transformar-se
als inicials d’hexatri¢ aplicant radiacio visible. En la figura 3 es mostra la isomeritzacio
fotoquimica entre les formes hexatrienica i ciclohexadienica de la part fotocromica de la

molecula. [23]

Hexatri¢ / Ciclohexadie

Figura 3. Interconversio fotoquimica entre el derivat 1,3,5-hexatri¢ i el derivat 1,3-ciclohexadie.

Alguns exemples de compostos que presenten aquest tipus de comportament son:
els diariletilens, [3,24,25] els metaciclofans [26,27] 1 els dihidropirens [28] amb
formacio o trencament d’enllagos C-C, 1 els naptopirans [29,30] amb formacioé o

trencament d’enllagos C-O.

Els diariletilens; son una familia de compostos que presenten dos tiofens units per
la posicié 3 a un anell de tipus perhidro o perfluoro ciclopentadi¢. [31] S’intercanvien
de manera reversible entre els seus dos estats (tancat ON-color, obert OFF-incolor) per
mitja d’un estimul fotoquimic (Figura 4). Els dos isomers son estables en un ampli rang
de temperatures oferint importants aplicacions en dispositius d’emmagatzematge de
memoria. [23,24]

Rg=H, F

i

Me X
Isomer obert Isomer tancat
(OFF-incolor) (ON-color)

Figura 4. Isomeritzacio fotoquimica en diariletilens.

Els [2,n]metaciclofans i els dihidropirens; [23] son compostos que presenten la
mateixa part fotocromica que els diariletilens. En el cas dels [2,n]metaciclofans, la

irradiacié de la forma oberta, incolora, genera la forma tancada, que presenta intensa
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coloracid. El retorn a la forma termodinamicament més estable (oberta), es pot realitzar
termicament 1 fotoquimica (Figura 5). Es podria dir doncs, que aquest tipus de
compostos presenten fotocromisme positiu. La reaccid térmica de retorn de
[2,n]metaciclofans es troba fortament afectada per la longitud de la cadena del pont, aixi
el [2,3]metaciclofa mostra un retorn (o decoloracid) molt més rapida que el
[2,2]metaciclofa. La velocitat de decoloracio del [2,2]metaciclofa és més lenta degut al

impediment esteric de la part hexatriénica en 1’isomer obert. [23]

uv
4—’
Visible / A
(CHZ)n (CH2)n
Isomer obert Isomer tancat
(OFF-incolor) (ON-color)

Figura 5. Isomeritzaci6 fotoquimica dels [2,n]metaciclofans.

Per als sistemes derivats dels dihidropirens la forma termodinamicament més
estable ¢és la forma tancada (ciclohexadi¢), la irradiacio d’aquesta genera la forma oberta
que retorna a la forma inicial tant de manera térmica com fotoquimica, fotocromisme
negatiu (Figura 6). [23]

AAAAAAAAAAAAAAA

| ! Ciclohexadié / Hexatri¢
1 1 \
; :/

Q —
—_—
-

Visible / A

Isomer tancat Isomer obert
(ON-color) (OFF-color)

Figura 6. Isomeritzacio fotoquimica de dihidropirens.

Finalment hi ha sistemes fotocromics basats en la formacié o trencament
d’enllagos C-O en derivats pirans. [32] Aquests sistemes incorporen a la seva estructura
un carboni tetraédric sp’. D’aquest tipus de derivats, els més ampliament estudiats en la
bibliografia son els espiropirans i els naptopirans. En els espiropirans, [18,33] les dues
parts de la molécula estan en plans ortogonals (Figura 7) fet que, impedeix la

conjugacio dels dos sistemes m-electronics. Com a conseqiiéncia, aquests compostos son



Introducci6 i Objectius 2009/2010

practicament incolors, absorbeixen a longituds d’ona en la regi6 de 1’ultraviolat proper
(A< 400 nm). La irradiaci6 dels espiropirans produeix la ruptura heterolitica de 1’enllag
espiro C-O donant lloc a I’isomer obert, de tipus merocianina, que absorbeix fortament

al visible (A = 500-700 nm) degut a la deslocalitzaci6é n—electronica per conjugacio. [34]

Uv
-
Visible /A
Isomer tancat Isomer obert (Merocianina)
(OFF-color) (ON-incolor)

Figura 7. Isomeritzacio fotoquimica d’espiropirans.

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

Rl
(0) R2

3H-napto[2,1-b]pirans 2H-napto[1,2-b]pirans 2H-napto[2,3-b]pirans

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

Esquema 1. Diferents families de naptopirans.

La irradiaci6 fotoquimica d’aquests compostos condueix a una eficient obertura de
I’anell trencant-se I’enllag C-O (Figura 8). L’estabilitat térmica de les formes obertes
(merocianines) per produir els naptopirans depén fortament del tipus de substituents (R'

iR%). [29,35]

R? =Ph, Fc

—_—V

P

Visible /A
Isomer tancat Isomer obert
(OFF-incolor) (ON-color)

Figura 8. [someritzacio fotoquimica de les diferents families de naptopirans.
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Els naptopirans han estat ampliament estudiats per les seves excel-lents propietats
fotocromiques: elevada coloracio, rapida relaxacid térmica i1 una bona resisténcia a la
fatiga, per tant ofereixen aplicacions en industries de vidre optic i optoelectronica donat
que canvien la conduccid eléctrica 1’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 I’irradiar amb llum UV el 2,2-difenil-
2H-napto[1,2-b]pira quan es produeixen dos isomers com productes d’obertura d’anell
(cis-trans 1 trans-trans), tal com es mostra a la Figura 9, on (A) ¢és la forma tancada
incolora (forma pird) i B (cis-trans) 1 C (trans-trans) son les formes obertes que

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

Isomer tancat Isomers oberts
(OFF-incolor) (ON-color)

Figura 9. Isomeritzacié fotoquimica de 2,2-difenil-2H-napto[1,2-b]pira.

En la bibliografia, algunes de les reaccions d’isomeritzacié 4n+2 que tenen lloc a
partir d’un estimul extern fotoquimic, han estat iniciades de manera electroquimica. La
variacio de les propietats optiques d’un compost a partir de 1’aplicacido d’un estimul

eléctric s’anomena electrocromisme. [1,18]

La isomeritzaci6 electroquimica reversible pot conduir a la possible utilitzacid
d’aquests compostos com a interruptors moleculars. El processament de dades a escala
nanomeétrica marca la continua tendéncia cap a la miniaturitzacid dels dispositius
electronics per aconseguir velocitats de treball 1 densitats d’informaci6 cada cop majors.
[37] Ls de tecniques electroquimiques millora 1’eficiencia del mecanisme
d’interconversié eludint els baixos rendiments quantics i evitant els processos de

degradacio dels isomers de partida.[24]

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

diariletilens 1 espiropirans. [31,38,39]
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La isomeritzaci6 electroquimica dels dobles enllagos N=N i C=C ha estat estudiada
per voltametria ciclica. S’ha demostrat el pas de I’isomer trans- al cis- per reduccio
(Figura 10) (isomers amb diferents potencials de pic). En aquest cas la isomeritzacio
cis-trans té lloc per rotacio a nivell d’ani6 radical. Encara que els mecanismes
d’isomeritzacié dels dobles enllagos C=C y N=N a nivell d’ani6 radical (rotacio o
inversid) no han estat investigats, es podria suggerir que la diferencia entre la
isomeritzacid fotoquimica 1 electroquimica ¢€s; que la rotacid es dona o bé a nivell
d’estat excitat o bé d’ani6 radical, respectivament. La potencial miniaturitzaci6é d’aquets
sistemes els fan particularment atractius alhora de dissenyar dispositius moleculars que

puguin actuar a nivell de molécules individuals. [40]

Reduccio
Y=C,N
Y=Y
Y=Y
uv
-
Visible / A
Isomer trans Isomer cis
(OFF-incolor) (ON-color)

Figura 10. Isomeritzaci6 fotoquimica i reduccio electroquimica dels azo i estibens.

S’ha demostrat I’obtencio dels diferents isomers de diariletens a partir de 1’oxidacio
electroquimica (Figura 11). El tancament i I’obertura de I’anell estan relacionats amb el
caracter electrodonador o electroacceptor 1 els requeriments estérics dels substituents (X
1Y) en laposicio 1 15 dels tiofens terminals, respectivament. [31]

Oxidacio
X,Y =aril

R¢=H,F

_—
-
Visible
Isomer obert Isomer tancat
(OFF-incolor) (ON-color)
Oxidacid
X = tiofe, Y= alquil

Figura 11. Isomeritzaci6 fotoquimica i oxidacio electroquimica de reaccions d’obertura i tancament

de ’anell en diariletilens.
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Hi ha un Unic exemple de diariletilens a la bibliografia on la reaccid de ciclacié de

I’isomer obert es produeix a partir d’un procés de reduccio (Figura 12). [41]

uv

—

Visible

Figura 12. Isomeritzaci6é fotoquimica i reducci6 electroquimica de reaccié de tancament

de I’anell en un dicati6 bipiridinic d’un derivat de diariletilé.

La isomeritzacio electroquimica del nitroespirobenzopira, es provoca per la reaccid

d’obertura de I’anell a partir d’un procés de reduccid/oxidacié (Figura 13). [42]

— Y
NO -
Visible / A
Isomer tancat Isomer obert (Merocianina)
(OFF-color) (ON-incolor)

+le _

Me

Figura 13. Isomeritzaci6 fotoquimica i reduccié/oxidacié electroquimica de reaccions d’obertura de

I’anell en el nitroespirobenzopira.

En aquesta introduccio s’ha fet especial émfasi en aquells compostos que reuneixen
propietats fotocromiques i electrocromiques. Aquests compostos sumen tant sols un 2%
del total dels compostos que presenten propietats fotocromiques o bé electrocromiques,

tal com mostra la Figura 14.
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2%

fotocromisme
M electrocromisme

4 fotoelectrocromics

Figura 14. Representaci6 grafica del percentatge de compostos fotocromics, electrocromics i dels que

reuneixen ambdues propietats (fotoelectrocromics).

En aquest treball s’estudien els processos d’electroisomeritzacid en compostos
fotocromics amb formaci6 reversible d’enllagos C-C (metaciclofans i dihidropirens) 1
C-O (naptopirans).

La presencia de grups electroactius en [’estructura d’aquests compostos
fotoelectrocromics ha de permetre la modificacio de les propietats fotoquimiques a

partir d’estimuls eléctrics.
A.2- OBJECTIUS.
Els objectius son:

1.- Sintesis 1 caracteritzacio en les seglients families de compostos fotocromics

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

1.1.- Isomers del [2.2]metaciclofa (Taula 1).

Taula 1. Isomers del [2.2]metaciclofa estudiats.

COMPOSTOS ESTUDIATS ISOMERS

OBERT TANCAT
<
hs NC CN NC CN
S 5,13-di-tert-butil-
§ 1,2-diciano-8,16- t t t t
“é dimetil[2.2]metaciclofa-1-¢ | BY Bu | 'Bu Bu
N

1o 1c
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1.2.- Isomers de diferents families de naptopirans (Taula 2).

Taula 2. Compostos de diferents families de naptopirans estudiats.

COMPOSTOS ISOMERS
ESTUDIATS OBERT TANCAT

3,3-difenil-3H-
napto[2,1-b]pira

3-metil,3-ferroce-3H-
napto[2,1-b]pira

3-fenil,3-ferroce-3H- / \ O
napto[2,1-b]pira ﬁj 0 .
Fe
Me
Fe

Derivats de naptopira

2-fenil,2-ferroce-2H- ﬂ) /

napto[ 1,2-b]pira

2-metil,2-ferrocé-2H-
napto[1,2-b]pira

2.- Determinaci6o del mecanisme d’interconversio dels isomers de [2.2]metaciclofa

(Figura 15) i naptopira (Figura 16) a partir d’estimuls eléctrics 1 fotoquimics.

10
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NC CN NC CN
UV @
‘Bu 'Bu ‘Bu Bu
Visible / A “
1o 1c

4 |

Oxidacio

Figura 15. Isomeritzacio foto i electroquimica en [2.2]metaciclofans.

-

3,3-naptopirans
R1>
R? uv
B —
= = Visible /A
o 2
. \\\Q ::/I
R"=Me, Ph 2,2-naptopirans
R?=Ph, Fc
Isomer tancat Isomer obert
(OFF-incolor) (ON-color)

Figura 16. Isomeritzaci6 foto i electroquimica en naptopirans.

3.- Millora dels mecanismes d’interconversid, dels isomers de [2.2]metaciclofa 1
naptopira, introduint en les seves estructures la presencia de grups electroactius

facilment oxidables (ferroce) o reduibles (ciano).

11



Laboratori d’Electroquimica Molecular UAB

A.1- BIBLIOGRAFIA.

[1]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]
[17]

P.M.S. Monk, R.J. Mortimer, D.R. Rosseinsky, Electrochromism and
electrochromic devices, Cambridge University Press, Cambridge 2007.

M.P. Debreczeny, W.A. Svec, M.R. Wasielewski, Science. 1996, 274(5287), 584.

B.L. Feringa, (ed.), Molecular switches, Wiley-VCH, Darmstadt 2001.

J.W. Steed, D.R. Turner, K.J. Wallace, Core concepts in supramolecular
chemistry and nanochemistry, John Wiley, Chichester 2007.

R.A. Bissell, E. Cordova, A.E. Kaifer, J.F. Stoddart, Nature. 1994, 369(6476),
133.

J.D. Badjic, V. Balzani, A. Credi, S. Silvi, J.F. Stoddart, Science. 2004,
303(5665), 1845.

J.F. Callan, A.P. de Silva, N.D. McClenaghan, Chemical Communications.
2004(18), 2048.

A.P. deSilva, H.Q.N. Gunaratne, C.P. McCoy, Chemical Communications.
1996(21), 2399.

Y.D. Cao, Q.Y. Zheng, C.F. Chen, Z.T. Huang, Tetrahedron Letters. 2003,
44(25), 4751.

A.P. deSilva, H.Q.N. Gunaratne, C.P. McCoy, Journal of the American Chemical
Society. 1997, 119(33), 7891.

S.A. de Silva, B. Amorelli, D.C. Isidor, K.C. Loo, K.E. Crooker, Y.E. Pena,
Chemical Communications. 2002(13), 1360.

S. Uchiyama, N. Kawai, A.P. de Silva, K. Iwai, Journal of the American
Chemical Society. 2004, 126(10), 3032.

G.A. Soukup, R.R. Breaker, Trends in Biotechnology. 1999, 17(12), 469.

J. Folling, V. Belov, R. Kunetsky, R. Medda, A. Schonle, A. Egner, C. Eggeling,
M. Bossi, S.W. Hell, Angewandte Chemie-International Edition. 2007, 46(33),
6266.

D. Goldhaber-Gordon, M.S. Montemerlo, J.C. Love, G.J. Opiteck, J.C.
Ellenbogen, Proceedings of the leee. 1997, 85(4), 521.

L.F. Feiner, Nature Nanotechnology. 2006, 1(2), 91.

R. Dessaver, J.P. Paris, Advances in Photochemistry, Interscience, New York

1963.

12



Introducci6 i Objectius 2009/2010

[18]

[19]
[20]

[21]
[22]

[30]
[31]
[32]
[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

H. Diirr, H. Bouas-Laurent, Photochromism, molecules and systems Elsevier,
Amsterdam 1990.

F.M. Raymo, M. Tomasulo, Chemistry-a European Journal. 2006, 12(12), 3186.
F. Cisnetti, R. Ballardini, A. Credi, M.T. Gandolfi, S. Masiero, F. Negri, S.
Pieraccini, G.P. Spada, Chemistry-a European Journal. 2004, 10(8), 2011.

T.W. Graham-Solomons, Quimica Organica, Editorial Limusa, México 2000.
R.B. Woodward, R. Hoffmann, Journal of the American Chemical Society. 1965,
87(2), 395.

K. Matsuda, M. Irie, Chemistry Letters. 2006, 35(11), 1204.

M. Irie, Chemical Reviews. 2000, 100(5), 1685.

A.J. Myles, N.R. Branda, Advanced Functional Materials. 2002, 12(3), 167.

M. Takeshita, T. Yamato, Tetrahedron Letters. 2001, 42(26), 4345.

C.E. Ramey, Boekelhe.V, Journal of the American Chemical Society. 1970,
92(12), 3681.

Blattman.Hr, D. Meuche, Heilbron.E, R.J. Molyneux, Boekelhe.V, Journal of the
American Chemical Society. 1965, 87(1), 130.

S. Jockusch, N.J. Turro, F.R. Blackburn, Journal of Physical Chemistry A. 2002,
106(40), 9236.

A.E. Navarro, F. Moggia, C. Moustrou, A. Heynderickx, F. Fages, P. Leriche, H.
Brisset, Tetrahedron. 2005, 61(2), 423.

G. Guirado, C. Coudret, M. Hliwa, J.P. Launay, Journal of Physical Chemistry B.
2005, 109(37), 17445.

B.M. Heron, J.D. Hepworth, Functional Dyes, Elsevier, Amsterdam 2006.

E. Fischer, Y. Hirshberg, Journal of the Chemical Society. 1952(Nov), 4522.

F. Dietz, G. Olbrich, S. Karabunarliev, N. Tyutyulkov, Chemical Physics Letters.
2003, 379(1-2),11 .

D. Venec, S. Delbaere, J.C. Micheau, M. Frigoli, C. Moustrou, A. Samat, G.
Vermeersch, Journal of Photochemistry and Photobiology a-Chemistry. 2006,
181(2-3), 174.

G. Ottavi, G. Favaro, V. Malatesta, Journal of Photochemistry and Photobiology
a-Chemistry. 1998, 115(2), 123.

J.-P. Launay, C. Cristophe, C. Joachim, in: Molecular Switches, Encyclopedia of

Nanoscience and Nanotechnology, Toulouse 2004.

13



Laboratori d’Electroquimica Molecular UAB

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

P. Guiriec, P. Hapiot, J. Moiroux, A. Neudeck, J. Pinson, C. Tavani, Journal of
Physical Chemistry A. 1999, 103(28), 5490.

A. Larifo, Preparacion selectiva de 4,4-dinitroestilbeno: quimica vs
electroquimica, Universitat Autonoma de Barcelona, Cerdanyola del Vallés 2008.
J.M. Mativetsky, G. Pace, M. Elbing, M.A. Rampi, M. Mayor, P. Samori, Journal
of the American Chemical Society. 2008, 130(29), 9192.

B. Gorodetsky, H.D. Samachetty, R.L. Donkers, M.S. Workentin, N.R. Branda,
Angewandte Chemie-International Edition. 2004, 43(21), 2812.

J.F. Zhi, R. Baba, K. Hashimoto, A. Fujishima, Chemistry Letters. 1994(8), 1521.

14



B.- RESULTATS I DISCUSSIO



Resultats i discussio 2009/2010

B.- RESULTATS I DISCUSSIO.

S’estudiaran dues families d’interruptors moleculars: els [2.2]metaciclofans 1 els

naptopirans.

B.1.- ELECTROISOMERITZACIO EN [2.2]METACICLOFANS, FORMACIO
REVERSIBLE D’ENLLACOS C-C.

Una important familia d’interruptors moleculars, recentment descoberta, térmica i
fotoquimicament reversibles son els metaciclofans (Figura 1). S’ha demostrat que
I’isomer obert, 1o, no presenta absorcio a la regio del visible (Apax = 350 nm, OFF)
mentre que el corresponent isOmer tancat, 1c, mostra una major absorcid en aquesta

1egi0 (Amax = 571 nm, ON). [1]

Hexatri¢ / Ciclohexadi¢

r TN

(350 nm)
Bu «———  Buf
Visible / A
(571 nm)
1o 1c
Isomer obert Isomer tancat
(OFF-incolor) (ON-color)

Figura 1. [someritzacid fotoquimica del 5,13-di-fert-butil-1,2-diciano-8,6-dimetil[2.2 Jmetaciclofa-1-¢.

Amb la finalitat d’estudiar les propietats electrocromiques d’aquests interruptors, es
trien els [2.2]metaciclofans amb dos grups ciano enllagats al pont. L’objectiu és establir
les propietats electrocromiques del 5,13-di-tert-butil-1,2-diciano-8,6-
dimetil[2.2]metaciclofa-1-¢ 1 difondre el tipus de reactivitat (térmica, fotoquimica o
d’altres) que seria promoguda sobre I’oxidacid/reduccié d’aquest tipus especific de

substituent.

v" B.1.1.- Comportament anddic.

= Isomer tancat del 5,13-di-fer-butil-1,2-diciano-8,6-dimetil[2.2]metaciclofa-1-¢

(1¢):

Els dos voltagrames enregistrats a diferents velocitats d’escombrat d’una dissolucid
d’1c¢ en acetonitril (ACN) 1 0.1 M de tetrafluoroborat de tetrabutilamoni (TBABF,) com

a electrolit de fons, es mostren en la Figura 2. A velocitats d’escombrat baixes (Figura

15
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2a) s’observen dues ones d’oxidacio, a 1.02 1 1.16 V (vs. SCE), irreversible 1 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.

25x0°
20F
15F

10F

Intensitat (MA)

05F

00F

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
Potencial (V) vs. SCE Potencial (V) vs. SCE

Figura 2. Voltametria ciclica d’una dissolucié de 1¢ en ACN i 0.1M de TBABF,, a una temperatura de
0°C 1 un eléctrode de carboni vitri de diametre 0.45 mm, com eléctrode de treball. (a) Dissoluci6é 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) Dissolucié 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’oxidacid en un escombrat anddic a 0.5 V/s, i
conjuntament amb els parametres termodinamics 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 bielectronica (per
comparaci6 amb la substancia patrd (veure part experimental)) i quimicament
irreversible (no s’observa 1’ona de reduccié de tornada en I’escombrat catodic). La
segona ona a 1.16 V (vs. SCE) és monoelectronica (per comparaciéo amb la substancia
patro (veure part experimental)) 1 reversible, amb un potencial estandard de 1.12 V (vs.

SCE).

Taula 1. Parametres termodinamics caracteristics de la primera i segona transferéncies electroniques
d’una dissoluciéo 0.5 mM de 1c¢ en ACN i 0.1 M de TBABF,, a una temperatura de 0°C, utilitzant un
eléctrode de carboni vitri (d = 0.45 mm) com a eléctrode de treball. Intensitats normalitzades en
pA/mM-(V/s)"2.

| Primera ona ‘ Segona ona |
v(V/s) Epu(V) AEp(mV) Ip,(pA) Ipu/c(v)'"” Epwa(V) Epa(V) E’(V) Ipa(pA) Ipu/e(v)”
0.30 1.02 54 0.14 5.1 1.16 1.05 1.11 0.59 2.1
0.50 1.02 56 0.18 5.1 1.16 1.06 1.11 0.77 2.2
0.70 1.03 56 0.21 5.1 1.18 1.06 1.12 0.91 2.2
0.90 1.03 58 0.24 5.1 1.19 1.06 1.13 1.03 2.2
1.00 1.04 58 0.25 5.0 1.20 1.08 1.14 1.07 2.1
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A velocitats superiors a 20 V/s (Figura 2b), quan la primera ona esdevé reversible,
no s’observa la segona ona d’oxidacio centrada a 1.12 V (vs. SCE), pel que podem
deduir que aquesta segona ona esta relacionada amb 1’oxidaci6 del producte format en
la primera transferéncia electronica. L’estudi realitzat per voltametria ciclica a una
velocitat d’escombrat de 20 V/s (Figura 2b) permet calcular el valor del potencial
estandard (E” = 1.00 V vs. SCE) i indica la existéncia d’una reaccié quimica associada
a la primera transferéncia electronica. Els parametres termodinamics corresponents a la
primera ona d’oxidaci6é no canvien al variar la concentracio de la dissolucio, per tant,
podem afirmar que la reaccié quimica associada a la primera transferéncia electronica és
de primer ordre (OEp.i/0log ¢ = 0). El valor de la constant cinética d’aquesta reaccio
quimica associada és 1-10% s™'. Aquesta constant cinética s’obté de la segiient expressio
(veure annex):

_0.1Fv _ 0.1(96500C/mot)(207/s)

= e . 2 -1
RT  (83141/Kmol)(27315k) 1078

Finalment, el pendent de la grafica (OE,./Olog v) de la primera ona d’oxidaci6
bielectronica, 33 mV (Figura 3), és molt semblant al valor tedric, 30 mV (veure annex),

aixo suggereix un mecanisme de tipus ECE.

=) ™ LI L L L L L g

Ep. (V) vs SCE
-
1
o
— T T
PR S S R R T T

g

o

a
T
|

-0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2
log v

Figura 3. Representaci6 grafica de Ej, vs. log v per 1c.

En resum, quan la primera ona esdevé reversible també esdevé monoelectronica,
indicant la persisténcia del cati6 radical de 1¢ (1¢") en el temps de voltametria ciclica.
Per tant, en una primera etapa es forma l¢" (Equacié 1) i posteriorment aquest

evoluciona cap a un producte (Equacio6 2).
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NC CN

= iy
G &)

E°=1.00 V vs SCE

1c lcf

+
NC  CN .
Qé% ‘Bu — PRODUCTE @

+
1c*

Aquest producte és el responsable de la segona ona d’oxidacio, que tal com s’ha
esmentat anteriorment és monoelectronica i reversible, amb E° = 1.12 V (vs. SCE), pel
que podem escriure la reaccidé de generacid del corresponent cati6 radical (Equacio 3,

Figura 2a).

-1¢®

+
PRODUCTE B —— PRODUCTE" 3)

+1e
E°=1.12 V vs SCE

Paral-lelament, i donat que el compost 1¢ presenta coloracié blava, amb bandes
caracteristiques a valors de longitud d’ona (Ayax) de 347 i 571 nm amb coeficients
d’extincio molar (¢) de 18.3-10° i 3.5:10° cm'M™ respectivament, van realitzar-se
experiments espectroelectroquimics (veure part experimental). La utilitzacid de les
técniques espectroelectroquimiques permet coneixer 1 caracteritzar les propietats
optiques del reactiu, intermedis i productes de reaccid generats a la superficie de
I’electrode. La Figura 4a mostra ’espectre tridimensional (representacié de la longitud
d’ona en funci6 del temps 1 les unitats d’absorbancia corresponents) d’una dissolucid
1.0 mM de 1¢, electrolitzada a un potencial de 1.00 V (vs. SCE) durant 100 segons. A
I’espectre bidimensional de 1c¢ (Figura 4b), que s’obté de la Figura 4a a temps
determinats (0, 4, 7, 15 1 60 segons), s’observa a temps zero les bandes caracteristiques
de 1c a 347 1 571 nm. A mesura que augmenta el temps d’aplicacio del potencial fixat,
Eap=1.00 V (vs SCE), les bandes caracteristiques disminueixen 1 augmenten les bandes
a longituds d’ona (Ana) de 362, 403, 500 i 655 nm, fins a assolir valors maxims als 60

segons, que correspondrien als productes formats.
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Figura 4. Espectre UV-Visible enregistrat durant I’electrolisi a E,, = 1.00 V (vs. SCE) durant 100 segons
d’una dissolucié de 1¢ en ACN, 0.1 M de TBABF, a una temperatura de 0°C. (a) Espectre tridimensional,

(b) Representacié de diferents espectres a temps determinats.

Una electrolisi d’una dissolucid de 1c¢ a potencial controlat aplicant un potencial de
1.00 V (vs. SCE) i després de passar 2 Faraday (F) de carrega, permet obtenir un tnic
producte (veure part experimental). Aquest producte es va caracteritzar com 2,7-di-tert-
10b,10c-dimetil-10b,10c-dihidro-4,5-dicianopiré, 2e¢, (veure part experimental)

(Equacid 4). NC  CN

tBu C%‘ tBu (4)

2¢

L’espectre UV-Vis de 2¢ mostra varies bandes caracteristiques a longituds d’ona
(Amax) de 362, 403, 500 i 655 nm. Cal esmentar també que 2¢ presenta fluorescéncia, la
qual s’observa per excitacions a 470 nm amb una emissio a 660 nm (Figura 5a). [2]
L’estudi per voltametria ciclica (Figura 5b) mostra una ona d’oxidaci6 a 1.16 V (vs.

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

i 1 A AN ML AR L R LALLM LA ML) LA A MR Y
(a) b ]
1.5x10° /\ 4
- / \\ B
N 'ﬂ\ ]
ror E
3 . < ‘ /
-y 18 E “
& g < C y > ]
L 8 o5f / - -
% n S / ]
2 j= -
a2 ] @ C e
= L e / ]
00 [ / 3
= - E 7\\\\ / 1
osf - E
. L | i e —— T N = Do b b bt e b bt o 8
0 «° 0 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 16

Longitud d”ona (nm)

Potencial (V) vs. SCE

Figura 5. (a) Espectre d’absorcid i fluorescéncia d’una dissolucié 2¢ en ACN; (b) Voltametria ciclica
enregistrada a 0.5 V/s, d’una dissoluci6é 1.0 mM de 2¢ en ACN, 0.1 M de TBABF,, utilitzant un eléctrode

de carboni vitri d’un diametre de 0.45 mm com eléctrode de treball, a temperatura 23°C.
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La Taula 2 recull els valors de I’estudi d’una dissoluci6é 1.0 mM de 2¢ en funcié de
la velocitat d’escombrat (de 0.3 fins a 1.0 V/s). L’ona d’oxidacié és monoelectronica
(comparada amb la substancia patrd (veure part experimental)) i reversible, amb un

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

Taula 2. Parametres termodinamics caracteristics de la transferéncia electronica d’una dissolucié 1.0 mM

de 2¢ en ACN, 0.1 M de TBABF, a temperatura 23°C, utilitzant un eléctrode de carboni vitri (d = 0.45

mm) com a eléctrode de treball. Intensitats normalitzades en pA/mM-(V/ s)l/2

v(V/s) EpJY) EpdV) E%V) AEp(mV) Ipa(uA) Ip,/e(v)"

0.30 1.15 1.07 1.11 55 1.18 2.2
0.50 1.16 1.08 1.12 58 1.54 23
0.70 1.16 1.07 1.12 56 1.82 23
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 transferéncia electronica permeten escriure la generacid del

cati6 radical de 2¢ (2¢") (Equacio 5).
NC CN
0@0 22 0
E%=1.12 V (vs. SCE)
-+

2c 2¢
La presencia del grup ciano en els derivats de dihidropiré augmenten les propietats

fluorescents d’aquests sistemes.

Els resultats obtinguts per voltametria ciclica, espectroelectroquimica i electrolisi,
mostren la formacid de 2¢ a partir de 1¢. La preséncia d’un nou doble enllag a la posicid
9,10 esta d’acord amb una reacci6 d’oxidacid que correspon a la pérdua de dos electrons

1 dos protons (Equacio 6).

NC  CN
- 2 o’ @

Per tant, el mecanisme proposat per a 1’oxidaci6 d’1c (Esquema 1) comengaria amb

una primera transferéncia electronica on es genera el catié radical de la forma tancada
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(1c") (Equacié 7), amb E° = 1.00 V (vs. SCE). La segona etapa correspondria a una
reaccid quimica de primer ordre amb k ~ 1-10% s que seria 1’etapa determinant de la
velocitat. En aquest punt és raonable assumir que la naturalesa de la reacci6 quimica
associada a la transferéncia electronica és la desprotonacio de l¢” conduint a la
formacid6 d’un intermedi radicalari (Equacido 8). Degut a que la primera ona és
bielectronica, aquest nou radical deu ser més facilment oxidable que el compost inicial
(1c¢) 1 dona lloc a I’intermedi cationic (Equaci6 9). Finalment, aquest catié es desprotona

per donar el compost 2¢ (Equacié 10) que s’oxida en una segona transferéncia

2009/2010

electronica a potencials més positius de manera reversible, amb E° = 1.12 V (vs. SCE),

donant lloc al corresponent cati6 radical (2¢") (Equacié 11).

Primera ona

Segona ona

e

NC CN

(S]

+1le
°=1.00 V (vs. SCE)

E%=1.12 V (vs. SCE)

2¢

(U]

@®

)

NC CN
tBu '@‘ lBu (1 0)
2¢
NC CN ot

tBu C@‘ tBu (11)

Esquema 1. Proposta del mecanisme d’oxidaci6 de 1ec.
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= Isomer obert del 5,13-di-tert-butil-1,2-diciano-8,6-dimetil[2.2]metaciclofa-1-¢
(10):

La Figura 6 mostra el voltagrama enregistrat d’una dissolucio 1.0 mM de 1o en
acetonitril (ACN), 1 0.1 M de tetrafluoroborat de tetrabutilamoni (TBABF4) com a
electrolit de fons, on s’observa una unica ona d’oxidaci6 a 1.41 V (vs. SCE)
quimicament irreversible. Aquesta ona es manté irreversible en tot el rang de velocitats
estudiat (de 0.05 fins a 50 V/s). En un escombrat catodic s’observa una ona de reduccio
a 1.08 V (vs. SCE) mentre que en un segon cicle apareix una ona d’oxidaci6é (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 1’oxidacié de 1o a 1.41 V (vs.

SCE).

LT Rl e e e e e o e

Intensitat (MA)

PR ISR NS R |
1.0 12 14 16
Potencial (V) vs. SCE

AN I U N
0.2 0.4 0.6 0.8

Figura 6. Voltametria ciclica (2cicles) enregistrada a 0.5 V/s, d’una dissolucié 1.0 mM de 1o en ACN,
0.1 M de TBABF, a temperatura 23°C, utilitzant un eléctrode de carboni vitri d’un diametre de 0.45 mm

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

La Taula 3 recull els valors de I’estudi d’una dissolucié 1.0 mM de 1o, en funcio de
la velocitat d’escombrat (de 0.05 fins a 1 V/s). L’ona d’oxidaci6 a 1.41 V (vs. SCE)

correspon a una transferéncia electronica a tres electrons.

Taula 3. Parametres termodinamics caracteristics de la transferéncia electronica d’una dissolucidé 1.0 mM

de 10 en ACN, 0.1 M de TBABF, a temperatura 23°C, utilitzant un eléctrode de carboni vitri (d = 0.45

mm) com a eléctrode de treball. Intensitats normalitzades en pA/mM-(V/s)"2.

v(V/s) Epi(V) AEp(mV) Ipa(pA) Ip,/e-(v)"

0.05 1.24 62 1.59 7.1
0.10 1.29 68 2.22 7.0
0.30 1.38 65 3.84 7.0
0.50 1.41 70 4.82 6.8
0.70 1.42 72 5.68 6.8
0.90 1.44 72 6.34 6.7
1.00 1.44 73 6.72 6.7
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Els parametres termodinamics d’aquesta primera ona d’oxidacié no canvien al
variar la concentracio de la dissoluci6 (OE,./0log ¢ = 0), a més, el pendent de la grafica

(CEpa/Olog v) és de 40 mV (Figura 7).

150 T T T T T T T [ T T T T T T T T [ T T T O
145 —

140 1

Epa (V) vs SCE

135 1

1300 v o ! v 0oy by oy Ly

-0.5 0.0 0.5 1.0
log v

Figura 7. Representaci6 grafica de E,, vs. log v per 1o.

La Figura 8a mostra I’espectre tridimensional d’una dissolucié 1.0 mM de 10 (Amax
= 350 nm (4.8:10° cm™'M™)), 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 caracteristica de 10 a un valor de longitud
d’ona de 350 nm. A mesura que augmenta el temps d’aplicacidé del potencial fixat
aquesta banda caracteristica disminueix i augmenten d’altres a valors de longituds d’ona
(AMmax) de 362, 403, 500 1 655 nm, fins a assolir valors maxims als 60 segons. Aquests

nous valors de longitud d’ona obtinguts es corresponen amb els maxims d’absorcid

caracteristics de 2¢/2¢” (Figura 5a).

O

Densitat Optica

PR I ENANE ANV SUAN I SR B VA AN A

| ‘ = I e
I T I T T T T TN T IO T T O T B T M1
400 s00 B0 oo
Longitud d'ona (nm)

Figura 8. Espectre UV-Visible enregistrat durant I’electrolisi a E,, = 1.45 V (vs. SCE) durant 140 segons
d’una dissolucié de 10 en ACN, 0.1 M de TBABF, a temperatura de 23°C. (a) Espectre tridimensional;

(b) Representacié de diferents espectres a temps determinats.
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El producte obtingut despres de realitzar una electrolisi a 1.45 V (vs SCE) i passar 3
Faraday de carrega, és el catié radical de 2¢ (2¢) ja que 2¢ s’oxida a un potencial

menys positiu que I’aplicat (1.45 V).

L’obtenci6 de 2¢ a partir de 1o té lloc seguint un procés global corresponent a la

perdua de dos electrons i dos protons (Equacid 12):

O et 0@0

2c

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

son isomers de constitucio. [3]

El mecanisme proposat per a la formacio de 2¢ a partir de 1o (Esquema 2), d’acord
amb el resultats obtinguts per voltametria ciclica, espectroelectroquimica i electrolisi,
comengaria amb una primera transferéncia electronica que porta al cati6 radical de 1o
(10") (Equacié 13) seguida d’una reaccié quimica que comporta el tancament de 1’anell
formant el cati6 radical de 1¢ (1¢") (Equacio 14), ja que la presencia de grups electro-
donadors (‘Bu) poden promoure un mecanisme eficient de tancament de 1’anell.
Posteriorment, el compost 1¢* es comporta de manera aniloga que en el mecanisme
proposat a I’Esquema 1 donant el compost 2¢. Finalment, 2¢ s’oxida en una ltima etapa

al cati6 radical corresponent (2¢") (Equacio 18).
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NC CN NC CN
-le © 13)
‘Bu Bu —_— tBu tBu
Epy= 1.41 V (vs. SCE)
1o 1o’ *
NC CN
Tancament (14)
‘Bu By E—
de l'anell
1o o 1c oF
as)
(16)
NC CN
- H@ @
—_— Bu @ Bu 17)
2¢
NC, CN B NC, CN 7t
@ -1:° @ 18
Bu Bu —_— Bu Bu (18)
P
E=1.12V (vs. SCE) - -
.+
2¢c 2¢

Esquema 2. Proposta del mecanisme d’oxidaci6 de 1o.

En resum, I’estudi realitzat per oxidacio electroquimica dels dos isomers, 10 1 1c,
del 5,13-di-tert-butil-1,2-diciano-8,16-dimetil[2.2]metaciclofa-1-¢ 1 de I’isomer, 2c,
del 2,7-di-tert-butil-10b,10c-dimetil-10b,10c-dihidro-4,5-dicianopir¢ ha permeés
determinar E,,, AE,,, E” i Amax (Taula 4).
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Taula 4. Parametres caracteristics de ’estudi de 1o, 1¢ i 2c¢.
Compost E,, (Vvs. SCE) n°e  AE,(mV) E°(V vs.SCE) Amax (NM) Aemisic (NM)
(0.5V-s™) (0.5 V-s™)
1o 141V 3 70 — 350 —
1c 1.02V 2 56 1.00V 347,571 —_
2¢ 1.16 V 1 58 1.12V 362, 403, 500, 655 660

L’oxidaci6 electroquimica, tant de 1o com de 1¢, produeixen de manera quantitativa

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

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

correspon a una familia d’interruptors moleculars amb fotocromisme negatiu

(Introduccio).
NC CN NC CN
UV Q
Visible/ A “
1o 1c
Oxidaci6 | -3¢ -2H' Oxidaci6 | -2¢” -2H'
Y Y
NG CN °t NG CN
—_—
20'+ 2c
h\)2 JA th
NC CN
20

Esquema 3. [someritzaci6 per oxidacio electroquimica de 1o 1 1c.
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v' B.1.2.- Comportament catodic.

= Jsomer obert del 5,13-di-tert-butil-1,2-diciano-8,16-dimetil[2.2]metaciclofa-1¢
(10):

Els dos voltagrames enregistrats a diferents intervals d’escombrat d’una dissolucié
5.0 mM de 1o en acetonitril (ACN), i1 0.1 M de tetrafluoroborat de tetrabutilamoni
(TBABF,4) com a electrolit de fons, es mostren a la Figura 9. A la Figura 9a s’observa
una unica ona de reduccidé reversible a -1.29 V (vs. SCE), mentre a la Figura 9b,
s’observa una primera ona de reduccio reversible a -1.29 V i una segona ona irreversible

a-1.95 V (vs. SCE).

Intensitat (MA)
Intensitat (MA)

-6x10°

1 -8x10®

poa by by by by by by by 1y
-1.6 -1.4 1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -2.2 -2.0 -1.8 -1.6 -1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6
Potencial (V) vs. SCE Potencial (V) vs. SCE

Figura 9. Voltametria ciclica registrada a 0.5 V/s, d’una dissolucié 5.0 mM de 1o en ACN, 0.1 M de
TBABF,, a una temperatura de 23°C i utilitzant un eléctrode de treball de carboni vitri d’un diametre 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 I’estudi d’una dissolucié 5.0 mM de 1o en funcié de
la velocitat d’escombrat (de 0.05 fins a 1 V/s). La primera ona, a -1.29 V (vs. SCE), és
monoelectronica i reversible, amb un potencial estandard de -1.23 V (vs SCE), mentre

que la segona, a -1.95 V (vs. SCE), és monoelectronica i quimicament irreversible.
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Taula 5. Parametres termodinamics caracteristics de la primera i segona transferéncies electroniques

d’una dissolucié 5.0 mM de 1o en ACN, 0.1 M de TBABF,, a 23°C i utilitzant un eléctrode de carboni

vitri (d = 0.45mm) com a eléctrode de treball. Intensitats normalitzades en pA/mM:-(V/s)".

| Primera ona ‘ Segona ona ‘

V(V/s) Epa(V) Epu(V) E/'(V) (A;fs; Ipa(pA) Ipa/e:()'” Epa(V) (ms; Ipa(pA) Ipa/e(v)'”
0.05 -1.26 -L.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
030 -1.27 -1.17 - -1.22 68 5.39 1.9 -1.90 69 4.70 1.7
050 -1.28 -1.17 -1.23 74 6.67 1.9 -1.90 76 5.70 1.6
070  -1.29 -1.16  -1.23 75 7.73 1.9 -1.92 82 6.61 1.6
090 -1.29 -1.16  -1.23 80 9.19 1.9 -1.92 84 7.59 1.6
1.00  -1.30 -L15 0 -1.22 79 9.56 1.9 -1.92 &3 8.09 1.6

La primera ona és reversible i monoelectronica, aquest fet indica la generacié de
I’ani6 radical de 1o (107) (Equacio 19) essent el seu potencial estandard -1.23 V (vs.
SCE). En la segona transferéncia electronica aquest ani6 radical generat es redueix al
diani6 corresponent, 10> (Equaci6 20) i donada la irreversibilitat d’aquesta segona ona,

posteriorment aquest dianid evoluciona cap a un producte (Equacio 21).

NC CN
ee 19
1 e
E°=-1.23 Vvs SCE
1o N
— _2-
NC CN
9 (20)
Bu By
Epcz = -1.95 V vs SCE
10°
(e2))

Per determinar la naturalesa del producte de reduccio, es realitza una electrolisi a un
potencial controlat de -2.20 V (vs. SCE). Desprées de I’electrolisi exhaustiva s’obté un
va caracteritzar com 2,7-di-tert-butil-10b,10c-dimetil-

unic producte que es

2,7,9,10,10b,10b-hexahidro-4,5-dicianopire, 3, (Equacio 22) (veure part experimental).
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NC CN

"’ “ i
3

La Figura 10a mostra I’espectre tridimensional d’una dissoluci6 1.0 mM de 10 (Amax

_ 350 nm (4.8:10° cm™'M™)), electrolitzada a un potencial de -2.20 V (vs. SCE) durant

(22)

70 segons. En el corresponent espectre bidimensional de 10 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’aplicaci6 del potencial fixat aquesta banda caracteristica
disminueix i augmenten d’altres a 403 i a 500 nm, que podrien atribuir-se a la generacio

de 1’anio radical o diani6 de 3.

(a) (b) [ LA AR AL AR AR ALARARE RAARLAAR
N '0s'
20 gi 3 - — '70s'|
o N S 1
56 NN S L ]
@ N O [ ]
0.5 ! =~ "
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oz - g W ]
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Figura 10. Espectre UV-Visible enregistrat durant I’electrolisi a E,, = -2.20 V (vs. SCE) durant 70
segons d’una dissoluci6 de 1o en ACN, 0.1 M de TBABF, i temperatura 23°C. (a) Espectre

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

L’obtenci6 de 3 a partir de 1o, t€ lloc seguint un procés global en el que es guanyen

dos electrons i1 dos protons formant-se un enllag carboni-carboni (Equaci6 23).

NG CN NC CN

tBu ' ' tBu M tBu .@. lBu (23)

10 3

D’acord amb les dades experimentals, el possible mecanisme (Esquema 4)
comengaria amb una primera etapa, una transferéncia electronica que porta a 1’anid
radical de la forma oberta (10~) (Equacié 24), amb E = -1.23 V (vs. SCE); seguida

d’una segona etapa, una transferéncia electronica i el consegiient tancament de I’anell
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que porten directament al dianié de la forma tancada (1c¢*) (Equacié 25). Aquesta
segona transferéncia electronica que comporta el tancament de I’anell deu de ser rapida
1 per aquest motiu no veiem la reversibilitat de la segona ona de reduccio. En aquest
punt és raonable assumir que la naturalesa de la reaccid quimica associada a la

transferéncia electronica és la protonacié de 1¢* conduint a la formacié de 3 (Equacio

26).
NC CN
O O 1 =
Bu Bu 24)
-1 ee O O
E°=-1.23Vvs SCE
10
NC CN

—~

NG CN T

(25)

+1 ee
Bu Bu —_— By
Epcz = -1.95 V vs SCE

NC CN

NG CN
®
+2H
Bu 'Bu - Bu a 'Bu (26)

Esquema 4. Proposta del mecanisme de reducci6 de 1o.

Paral-lelament, 1’electrolisi de 1¢ a un potencial controlat de -2.20 V (vs. SCE),
doéna 3 com a unic producte (Equacio 27). Aquest fet recolza el tancament de 1’anell en
1o mitjangant intermedis analegs als de la reducci6 de 1c¢, encara que falten realitzar

estudis al respecte.

NC CN
Q = 2 20 V vs SCE

Bu 27
6 Exhaustlva @

1c

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

presencia de grups electro-acceptors en la molécula ha permes el tancament de 1’anell a
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partir de processos de reduccié electroquimics. Donat que I’intermedi 1¢* no es estable
en el medi de reaccio, no es possible I’obtenci6 de 1c a partir de 1o. L’intermedi 1¢*
condueix al producte resultant de la hidrogenacid6 d’un doble enllag, perdent-se el

caracter fotocromic de la molécula.

NC CN NC CN

tBu O O tBu it & tBu C ‘ 1Bu
Visible/ A @
1c

1o

NC CN

) @ .

3

Reduccio ™ " Reduccid

Esquema 5. Reduccio electroquimica dels dos isomers, 101 1c.

B.2.- ELECTROISOMERITZACIO EN DERIVATS NAPTOPIRANICS,
FORMACIO REVERSIBLE D’ENLLACOS C-O.

El fototermocromisme d’aquesta familia de compostos ha estat estudiat
anteriorment, tal com s’indica a la bibliografia [4]. Donada la complexitat del sistema
s’Tha dut a terme un estudi previ, tant de les propietats fotocromiques com
termocromiques. La irradiacié a 365 nm d’una dissolucié de I’isomer tancat 3,3-difenil-
3H-naptopira (4¢) en ACN a una temperatura de 0°C proporciona una barreja dels
isomers de 40 (90% cis-trans 1 10% trans-trans) (Figura 11) (veure part experimental).
L’espectre UV-Vis enregistrat per a cadascun dels isomers, 4¢ i 40, es mostra a la
Figura 11a on s’observen bandes caracteristiques a uns valors de longitud d’ona (Amax)
de 350 1 430 nm, per l’isomer tancat 4c¢ i de I’obert 40, respectivament. La
interconversi6 de 40 a 4c¢ es dona per Dl’aplicacié d’un estimul térmic (23°C) i

fotoquimic amb llum visible.
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()
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Figura 11. Isomeritzaci6 fotoquimica de 4¢ a 4o.
B.2.1.- Electroisomeritzacié del 3,3-difenil-3H-naptopira (4c¢).

Els voltagrames enregistrats a diferents intervals d’escombrat i temperatura, 0°C 1
23°C, d’una dissolucié 4.9 mM de 4c¢ en acetonitril (ACN), i 0.1M de hexafluorofosfat
de tetrabutilamoni (TBAPF¢) com a electrolit de fons es mostren a la Figura 12b. A la
Figura 11c s’observen, tant a 0°C com a 23°C, tres ones d’oxidaci6 a 1.28, 1.4411.64 V
(vs. SCE) quimicament irreversibles. Tanmateix cal remarcar que a 23°C disminueix
I’al¢ada de la segona ona d’oxidacio respecte a la primera. Aquesta disminuci6 relativa
estaria d’acord amb I’assignaci6 de la segona ona d’oxidacié a 40, d’acord amb el seu
comportament termofotocromic. Un augment de temperatura, aixi com un efecte

fotocromic, provoca el pas de 40 a 4c¢ (Figura 12a).

hv hv
d¢ = 4o per contra 4c > 40
23°C

L’estudi voltameétric de les dues primeres ones d’oxidacié es realitza a una
temperatura de 0°C per evitar la reaccié d’isomeritzaci6 térmica de 40 a 4¢. La Figura
12b mostra dues ones d’oxidacio en un escombrat anodic a 0.3 V/s, 1 conjuntament amb
els parametres termodinamics 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 monoelectronica i quimicament

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 dissolucié 1.0 mM de 4¢ en

ACN a una temperatura de 0°C, (b,c) Voltametria ciclica enregistrada a diferents intervals d’escombrat i

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

utilitzant un eléctrode de carboni vitri d’un diametre de 0.5 mm.

Taula 6. Parametres termodinamics caracteristics de la primera i segona transferéncies electroniques

d’una dissolucié 4.7 mM de 4c¢ en ACN, 0.1 M de TBABF,, a una temperatura de 0°C i utilitzant un

eléctrode de carboni vitri (d =

pA/mM-(V/s)"2.

0.45 mm) com a eléctrode de treball. Intensitats normalitzades en

Primera ona Segona ona

AEp, AEp,
v(V/s) Epu(V) (mV) Ipy(pA) Ipy/c(M™ Epy(V)  (mV)  Ipy(pA) Ipy/e(v)”
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 ciclica a una velocitat d’escombrat de 5000 V/s
(Figura 13) mostra la reversibilitat de la primera ona d’oxidaci6 1 permet calcular el

valor del potencial estandard, E® = 1.32V (vs. SCE), fet indicatiu de 1’existéncia d’una

reaccio quimica associada a la primera transferéncia electronica.
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Figura 13. Voltametria ciclica enregistrada a un interval d’escombrat 0.7/1.7/0.7 i una velocitat de 5000
V/s, d’una dissolucié 5.3 mM de 4¢ en ACN, 0.1 M de TBABF,, a una temperatura de 0°C i utilitzant un

ultramicroeléctrode d’or (d = 10 pA) com a eléctrode de treball.

Els parametres termodinamics corresponents a la primera ona d’oxidacidé no
canvien al variar la concentracio de la dissolucio, per tant, la reaccié quimica associada
a la primera transferéncia electronica és de primer ordre (OEp.1/0log ¢ = 0), amb un
valor de la constant cinética, k ~ 2-10* s™. El valor d’aquesta constant cinética s’obté de

la segiient expressio (veure annex):

L _OIFv_ 01 (96500 C/mol)(5000¥/s)
" RT  (8,3141/Kmol)(273,15K)

=2.12-10%s"

A més, el pendent de la grafica (0E,./log v) d’aquesta primera ona monoelectronica
d’oxidaci6 ¢és de 27 mV (Figura 14), proxim al valor tedric, 30 mV, i com es tracta

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

Figura 14. Representacio grafica de E,, vs. log v per 4c.
El fet de que la primera ona esdevingui reversible permet determinar 1’existéncia
del cati6 radical de 4¢. Podem escriure doncs, que en una primera etapa es forma el

cati6 radical de 4¢ (4¢™) (Equaci6 28) i, posteriorment, aquest evoluciona cap a I’isdomer

obert 40 (Equacio 29), responsable de la segona ona d’oxidacié monoelectronica a 1.44
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V (vs. SCE), pel que podem escriure la reaccid de generacio del corresponent catio

radical, 40, (Equaci6 30).
O E°—132v .(SCE O 28)
ot | Y-
- 4c’" B

0 T

()| ==
e

4¢’"

O — o+
Y 300 -
1344st (SCE) O o

40"

40

De I’electrolisi d’una dissolucio de 4¢ a potencial controlat, 1.34 V (vs. SCE), es
mostren els voltagrames enregistrats després de passar una determinada carrega, aixi
com els espectres UV-Vis obtinguts per aliquotes d’aquesta electrolisi a la Figura 15. A
la Figura 15a s’observa que a I’augmentar el temps d’aplicacio del potencial fixat, E,, =
1.34 V (vs. SCE), disminueixen tant la primera com la segona ona d’oxidaci6 a valors
de 1.28 1 1.44 V (vs. SCE) respectivament, fins a la desaparicié complerta d’ambdues
després de passar 1 Faraday (F) de carrega. Al final de ’electrolisi, s’observa tant sols
una ona d’oxidacio a 1.64 V (vs. SCE). La Figura 15b mostra els espectres UV-Vis
corresponents a aliquotes d’aquesta dissolucié electrolitzada. A temps zero s’observa la
banda caracteristica de 4¢ a longituds d’ona (Amax) de 350 nm. Després de passar 0.5 F
de carrega, s’observa la disminucié de la banda caracteristica de 4¢ a 350 nm i
I’augment de bandes a longituds d’ona de 430 i 490 nm. Després de passar 1 F de

carrega, disminueixen les bandes a 350 1 430 nm 1 tant sols apareix una banda a 490 nm.
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Figura 15. (a) Voltametria ciclica enregistrada a 0.3 V/s, després de passar una determinada carrega,
d’una dissolucio 5.3 mM de 4¢ en ACN, 0.1M de TBAPF, a 0°C 1 utilitzant un eléctrode de carboni vitri
d’un diametre de 0.45 mm com eléctrode de treball, (b) Espectres UV-Vis enregistrats a 0°C d’aliquotes

de la dissolucid electrolitzada a temps zero i despres de passar 0.51 1 F.

Finalitzada 1’electrolisi s’obté un tUnic producte que es caracteritza com 2-

difenilmetileé-2,3a-dihidro-napto[2,1-b]fura, 5, (Equacio6 31) (veure part experimental).

31

Els resultats obtinguts per voltametria ciclica (Ep, = 1.64 V (vs. SCE)), electrolisi 1

UV-Vis (Amax = 490 nm), mostren la formacid del compost 5 a partir de 4¢ (Equacio 32).

E,=134V (vs.SCE)

IF (2)

Per tant, el possible mecanisme (Esquema 6) comengaria amb una primera etapa
que correspon a una transferéncia electronica que porta al catid radical de 4c (4¢")
(Equaci6 33), amb E” = 1.32 V (vs. SCE), seguida d’una segona etapa, una reaccid
quimica de primer ordre (k ~ 2-10%s™), que comporta I’obertura de I’anell formant-se el
cati6 radical de 40 (40") (Equacié 34). Per a la tercera etapa es proposa una reaccié de
transferéncia electronica homogenia (Equacid 35) entre el cati6 radical de 1’isomer obert
(40") i 4c¢, per donar 4o i el catio radical de I’isomer tancat (4¢"). Posteriorment, en una
segona transferéncia electronica (Equacié 36), 40 s’oxida al cati6 radical corresponent
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(40"), Epx = 1.44 V (vs. SCE), que finalment evoluciona per donar el compost 5

(Equaci6 37).
T 160, O T
or O
5 Q EO= 132V vs. (SCE) O 5 Q
4c 4c’”

.t ot

|
QO k=2.12-10%"! /N O 34
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Esquema 6. Proposta del mecanisme d’oxidacié de 4c.

B.2.2.- Electroisomeritzacio del 2-ferroce,2-fenil-2H-naptopira (6¢).

El compost 4c¢ presenta dos problemes: un elevat potencial d’oxidacio i I’obtencid
per electrolisi d’un producte no fotocromic, 5. Per resoldre aquestes dificultats,
s’introdueix el ferrocé (Fe') com a substituent del naptopira donat que I’oxidacio de
ferroce a ferrocini (Fe'™) es produeix a potencials menys positius (part experimental) i,
a priori, podra permetre el procés d’electroisomeritzacio per transferéncia electronica

intramolecular sense pérdua de 1’activitat fotocromica.
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La Taula 7 recull els parametres termodinamics caracteristics de 6¢-9¢, a una
temperatura de 0°C . Tots els compostos presenten dues ones d’oxidacid; una primera
reversible i monoelectronica i una segona irreversible a tres electrons. Donat que tots els
derivats natopiranics es comporten de manera similar en referéncia a la seva oxidacio
electroquimica, 1 que la constant cinética d’isomeritzacid de 60 a 6¢ és la més lenta

(Ref) s’ha decidit utilitzar com a compost model el 2-ferroce,2-fenil-2H-naptopira (6¢).

6c 7c
e >
tFe O F
8c 9¢

Taula 7. Parametres termodinamics caracteristics de la primera i segona transferéncies electroniques de
dissolucions = 5.0 mM corresponents a cadascun dels isomers en ACN, 0.1 M de TBABF,, a una
temperatura de 0°C i utilitzant un eléctrode de carboni vitri (d = 0.45 mm) com a eléctrode de treball.

Intensitats normalitzades en pA/mM-(V/s)"? i valors de AEp i Ep a 0.3 V/s.

Primera ona Segona ona
Compostos E/(V) (An];:{;; Ep.:(V) ﬁf% Ipa/e-(v)7
6¢ 0.46 62 1.43 76 6.0
7e 0.47 59 1.48 67 5.6
8¢ 0.45 61 1.37 83 5.1
9 0.45 58 1.43 79 4.8

Els dos voltagrames enregistrats a diferents intervals d’escombrat d’una dissolucid
4.9 mM de 6¢ en ACN i1 0.1 M de TBAPF¢ com a electrolit de fons, es mostren a la
Figura 16. La Figura 16a presenta una tnica ona d’oxidaci6 monoelectronica reversible
centrada a 0.46 V (vs. SCE). Al treballar a potencials d’oxidacié més positius apareix

una segona ona d’oxidacié multielectronica a 1.43 V vs. SCE ( Figura 16b).
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Figura 16. Voltametria ciclica registrada a 0.3 V/s, d’una dissolucié 4.9 mM de 6¢c en ACN, 0.1 M de
TBAPFg, a una temperatura de 0°C i utilitzant un eléctrode de carboni vitri d’un diametre de 0.45 mm

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

El fotocromisme del sistema 6¢-60 es mostra a la Figura 17a. El compost 6¢
presenta una banda d’absorcid caracteristica a Ap,x de 350 nm. Al irradiar una dissolucio
de 6¢ amb llum UV (365 nm) apareixen noves bandes d’absorcié a 350, 460 i1 600 nm

corresponents a 1’isomer obert, 60.

El voltagrama enregistrat, per una dissolucio 1.0 mM de 6¢ en ACN 1 0.1 M de
TBAPFs com electrolit de fons, utilitzant la cel-la d’espectroelectroquimica presenta
una ona d’oxidaci6 reversible centrada a 0.50 V (vs. SCE) que correspon a I’oxidaci6 de
Fc"' a Fe" (escombrat anodic, t = 0-105 s; E = 0.0-0.8 V) i la corresponent reduccié de
Fc"' a Fe" (escombrat catodic, t = 105-210 s; E = 0.8-0.0 V), Figura 17b. L’espectre
UV-Vis enregistrat durant la voltametria ciclica de 6c¢ ¢és diferent a tempst=0s1E =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 1 600 nm, que coincideixen
amb les bandes caracteristiques de 60 (Figura 17d). Per tant, I’obtencio de 60 a partir de

6¢ sembla que es pot realitzar tant de manera fotoquimica com electroquimica.

En resum, els experiments d’espectroelectroquimica indiquen 1’obertura de
I’anell, produint-se el procés d’electroisomeritzacid de I’isomer 6¢ a 60 (Figura 18). En
aquest sentit, el procés electroquimic d’obertura comenca per 1’oxidacié del 6¢-Fe' a
6¢c-Fc™, la preséncia d’un substituent electro-aceptor en el naptopira pot provocar la
reaccié d’isomeritzacié conduint a 60-Fc'". Aquestes dues etapes també podrien succeir
il

de forma concertada. Finalment, el 6¢-Fc¢

Fc" (Figura 18).

per reducci6 genera el producte final, 6¢-
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Figura 17. (a) Espectre UV-Vis enregistrat abans i després d’irradiar a 365 nm una dissoluci6 1.0 mM de
6¢ en ACN a una temperatura de 0°C (b) Voltametria Ciclica d’una dissolucié 1.0 mM de 6¢ en ACN, 0.1
M de TBAPFenregistrat utilitzant una malla de plati com eléctrode de treball, a velocitat 8 mV/s i
temperatura 0°C (¢) Espectre UV-Vis tridimensional enregistrat durant la voltametria ciclica anterior (d)

Espectre UV-Vis de 60 per oxidacio electroquimica (=210 s, E=0) i per irradiacié a 365 nm .

Figura 18. Isomeritzacio Electro-Foto-Termoquimica en derivats de naptopirans.

En aquest sentit per establir de forma univoca el mecanisme d’electroisomeritzacio, €s

necessaria tant la realitzacio d’estudis per identificar 1 aillar els intermedis de reacci6 de
111 B 111 . e foagr

6¢/9c-Fc 1 60/90-F¢ com la determinaci6 de les constants cinétiques

d’isomeritzacio.
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En resum, el procés d’isomeritzacid iniciat de forma electroquimica pel compost 4¢ ,
mostra que tot i que es produeix el corresponent catié radical de 1’isomer obert, 40",
aquest procés no es productiu. Es a dir, s’obté com a producte final quantitativament 5
enlloc de 40. En el cas dels derivats de naftopiranics (isomers tancats) que contenen
ferroce, els resultats dels estudis d’electroisomeritzacio realitzats  per
espectroelectroquimica semblen indicar la formaci6 del corresponent isomer obert a

partir d’un procés d’oxidacid-reduccio.
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D.- PART EXPERIMENTAL.

D.1.- REACTIUS

v" D.1.1.- Reactius comercials.

Tots els reactius comercials disponibles sén d’elevada puresa i han estat utilitzats

sense purificacio.

Dissolvents.

- Acetonitril, SDS, anhidre per analisi;
- Hexa, SDS, HPLC grade;

- Acetat d’etil, SDS, HPLC grade;

- Tolue, SDS, pur per analisi;

Electrolit de Fons.
Tetrafluoroborat de tetrabutilamoni (TBABF,4), FLUKA, puriss. > 99%;
Hexafluorofosfat de tetrabutilamoni (TBAPF¢), FLUKA, puriss. > 99%;

= Substancies electroactives:

Ferrocg, Fluka, purum. > 98%;

v' D.1.2.- Reactius no comercials.

v 5,13-di-tert-butil-1,2-diciano-8,16-dimetil[2.2]metaciclofa-1-e.

NC CN

1o

Aquest compost ha estat proporcionat pel professor Michinori Takeshita del

“Department of Chemistry and Applied Chemistry, Saga University” (Japo). [1]
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= Derivats naptopiranics.

Aquests compostos han estat proporcionats pel professor Michel Frigoli del
“Institut Lavoisier, Universite de Versailles Saint-Quentin-En-Yvelines, Versailles-

Paris” (Franga). [2]

-
Shs 1

=N =

o L
ri e
s v e Y

6¢

9¢

SINTESI

= 5,13-di-tert-butil-1,2-diciano-8,16-dimetil[2.2]metaciclofa-1-é.

NC CN

1c

Aquest compost s’obté per irradiacié fotoquimica de I’isomer obert (10) a un valor
de longitud d’ona de 365 nm, després d’arribar a I’estat fotoestacionari. La mostra es
purifica per cromatografia en capa prima semipreparativa utilitzant hexa:acetat d’etil
(6:1).

Donat que 1c pot evolucionar cap a 1o térmicament, els experiments electroquimics
han estat realitzats a una temperatura de 0°C on el temps de vida d’aquet isomer és de

53 dies. [1]
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= 2,7-di-tert-10b,10c-dimetil-10b,10c-dihidro-4,5-dicianopire.

NC CN

2¢

El compost 2¢ s’obté per oxidacié quimica amb I, (laboratori professor Michinori

Takeshita), 1 electroquimica en aquest laboratori. [3]

El procediment general per I’electrosintesi de 2¢ és 1’electrolisi a potencial
controlat. Es preparen dissolucions de 10 o 1¢ entre 10-25 mM en ACN i 0.1M de
TBABF, com a electrolit de fons, i per aconseguir la seva oxidacio s’apliquen els
segiients potencials, E,,= 1.45V (vs. SCE) per a 10 o E,p= 1.00V (vs. SCE) per a 1c,

fent circular 3 F i 2 F, respectivament.

El compost 2¢ ¢és purificat 1 aillat per cromatografia semipreparativa utilitzant

hexa:acetat d’etil (6:1). Les caracteritzacié d’aquest compost es correspon amb:
Potencial: E’ = 1.12 V (vs. SCE).

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

Fluorescéncia: A¢pissis = 660 nm (Aexe, = 470 nm).

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

RMN 'H (250 MHz, CDCL3) & (ppm): 3.68 (6H, s), 1.71 (18H, s), 8.62 (2H, s), 8.65
(2H, s), 8.91 (2H, s).

HRMS (EI, 70 eV) calculat per CogH39N»: 394.2409, el trobat correspon a 394.2402.

HRMS (ESI-QTOF): m/z calculat per C,gH3)N,Na: 417.2301, el trobat correspon a
417.2209.
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»  2,7-di-tert-butil-10b,10c-dimetil-2,7,9,10,10b,10b-hexahidro-4,5-dicianopire

NC CN

3

El procediment general per I’electrosintesi de 3 és 1’electrolisi a potencial controlat.
Es preparen dissolucions de 10 o 1¢ entre 10-25 mM en ACN i 0.1M de TBABF, com a
electrolit de fons, i per aconseguir la seva reduccio s’aplica un potencial de -2.20 V (vs.

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

El compost 3 és purificat i aillat per cromatografia semipreparativa utilitzant

hexa:acetat d’etil (6:1). Les caracteritzacié 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"-'Bu],
224.05 (42.8), 174.05 (25.5), 57.05 (100), 41.05 (15.3).

RMN 'H (250 mHz, CDCls) & (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 C,gH34N,Na: 421.2614, el trobat correspon a
421.2609.

= 2-difenilmetilé-2,3a-dihidro-napto[2,1-b]fura

El procediment general per 1’electrosintesi de 5 és 1’electrolisi a potencial controlat.
Es preparen dissolucions 10 mM de 40 en ACN i1 0.1M de TBABF,4 com a electrolit de
fons, 1 per aconseguir la seva oxidacio s’aplica un potencial de 1.34V (vs. SCE), fent

circular 1 F de carrega.
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El compost 5 és purificat i aillat per cromatografia semipreparativa utilitzant

hexa:acetat d’etil (6:1). Les caracteritzacié 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).

RMN 'H (250 mHz, CDCL3) § (ppm): 4.31 (1H, d), 5.80 (1H, d), 7.21 (13H, m), 7.54
(1H, d), 7.79 (1H, d).

= Derivats naptopiranics oberts.

S’obtenen per irradiacio fotoquimica dels isomers tancats (4c¢, 7¢, 9¢, 6¢, 8¢) a un
valor de longitud d’ona de 365 nm i es treballa amb mostres fotoestacionaries

caracterizades per espectroscopia UV-Vis i RMN 'H.

E.2.- INSTRUMENTACIO I METODOLOGIA.

v' E.2.1.- Técniques Electroquimiques utilitzades.

= Voltametria ciclica (VC).

Instrumentacio.

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

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

La cel‘la electroquimica utilitzada de quatre boques, és de format conic i1 té
capacitat de 5 ml (Figura 1). En una d’elles es col-loca el bombollejador, que permet
circular el gas (Ar 6 N,) per tota la dissolucio, eliminant 1’oxigen present. L’entrada del
gas inert es regula mitjangant una clau de tres passos permetent el bombolleig de gas en
la dissolucié o en la superficie de la mateixa. Les altres tres boques estan ocupades pels
eléctrodes, en una d’elles es col-loca I’eléctrode de treball (WE), un eléctrode pla de
carboni vitri (d = 0.45 mm), en D’altra s’introdueix I’eléctrode auxiliar (CE), un
eléctrode de carboni vitri (d = 3 mm), mentre que en la tercera boca es situa 1’eléctrode
de referéncia (ER), un eléctrode saturat de calomelans (SCE). Aquest ultim es troba
aillat de la dissolucio per un pont sali, que conté una dissoluciéo 0.1 M d’electrolit de

fons dissolt en el ACN.

Aquesta cel-la també conté una camisa exterior refrigerant, un sistema de circulacié
generalment d’aigua, encara que en el nostre cas és metanol, que permet fixar la
temperatura a la que es realitza I’experiment, per aixo disposem d’un termostat fabricat

per HAAKE model F3.

eléctrode treball il g
entrada
1 - 2

¥
|/ ¥~ cléctrode auxiliar
B /7

N

T~
connexio electrica

gt -

orifici per omplir

&
element de referéncia

<t

k) ~

soluci6 saturada
de KC1

eléctrode
calomelans

= petit orifici

membrana porosa

Figura 1. Cel-la electroquimica i eléctrode calomelans utilitzats en el laboratori.

Metodologia.

En primer lloc es prepara una dissolucio de la espécie electroactiva (1-10 mM), que
cont¢ la quantitat d’electrolit de fons (TBABF,; 6 TBAPFs) corresponent a una
concentracio 0.1 M. Es dissol en acetonitril (ACN) sota atmosfera de nitrogen, es

transvasa a un matras de 5ml 1 s’enrasa. La dissolucio s’agita mitjangant una corrent de
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gas inert, Ar o N,, per homogeneitzar-la 1 desoxigenar-la, entre experiment i
experiment. L’electrode de treball (EW) és polit després de cada seérie de mesures o
cada mesura depenent del tipus de substancia electroactiva (SEA). Els estudis de
voltametria ciclica es realitzen a diferents velocitats 1 concentracions. Posteriorment, es
registren les corbes I-E 1 es determinen les caracteristiques electroquimiques (Epa, Epc,

AE,, Ip/c-(V)l/ %) de les substancies a estudiar a la temperatura adequada (veure annex).

0 Estudi de la substancia patro.

Utilitzem el ferrocé com a substancia patrd, donat que €és conegut que el ferroce
(Fc") s’oxida monoelectronicament a ferrocini (Fe'™). [4] Per VC es determina
I’interval de potencials segons la naturalesa de I’eléctrode de treball, I’electrolit de fons

. ) ., , . 12
1 el dissolvent, aixi com el valor especific de la funcié de corrent, I/c-(v) .

L’ona d’oxidacié del Fe" és reversible en tot el rang de velocitats estudiat (de
0.3 fins a 2.0 V/s) i correspon a una transferéncia monoelectronica rapida amb un valor
de potencial estandard de 0.41 V (vs. SCE), Figura 2. Aquest valor és comparable amb
el trobat a la bibliografia. [4]

10x10°
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Potencial (V) vs. SCE

Figura 2. Voltametria ciclica de la primera transferéncia electronica d’una dissolucio 6.2 mM de ferroce
en ACN, 0.1 M de TBABF4, a una temperatura de 23°C i utilitzant un eléctrode de carboni vitri (d = 0.45
mm) com eléctrode 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’oxidacié (Ep.), del potencial de reduccio6

(Epc) 1 de la intensitat (Ip,) a diferents velocitats d’escombrat.
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Taula 1. Parametres termodinamics caracteristics de la primera transferéncia electronica d’una dissolucio

5.0 mM de ferroce en ACN, 0.1 M de TBABF, i una temperatura de 23°C, utilitzant un eléctrode de

carboni vitri (d = 0.45 mm) com eléctrode de treball. Intensitats normalitzades en pA/mM-(V/ s)"”2.

V(Vis) Ep,(V) Ep.(V) E°(V) (fg’) Ipa,/c:(v)"

2 047 036 041 69 2.1
19 047 036 041 71 2.1
17 047 036 041 67 2.1
15 046 036 041 66 2.1
13 047 036 042 72 22
11 046 036 042 68 22

1 047 036 042 71 22
09 046 036 041 65 22
07 046 037 042 57 23
05 046 037 041 63 23
03 046 037 041 63 2.4

Els valors de la funcié de corrent (Taula 1) permeten afirmar que en les nostres
condicions experimentals (ACN, 0.1 M de TBABF, 1 23°C) un electr6 és equivalent a

12

un valor de Ip/c(v)™™ = 2.2+0.1. La superficie de I’electrode de treball ha estat

calculada utilitzant I’equaci6 (veure annex):

_ 0 Fv _ s cm’
I,c = 0.446FSC°-/D oy amb un valorde D =1.74-10 g

El valor de la superficie (S) de I’eléctrode de treball permet calcular el valor del

diametre, d = 0.45 mm.
= FElectrolisi.

Instrumentacio.

Els experiments d’electrolisi a potencial controlat han estat realitzats amb un
potenciostat model 273A fabricat per EG&G Princeton Applied Research (PAR)

controlat per PC mitjangant el software Powersuite V2.46.

Cel-la electroguimica.

La cel'la electroquimica utilitzada és la mateixa que en I’estudi de VC, utilitzant:
un electrode de referéncia (SCE) amb el pont sali, com eléctrode de treball (WE) una

barra de carboni grafit (d = 0.5 cm) i com eléctrode auxiliar una barra de plati separada
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de la dissoluci6 amb un pont sali que conté la dissolucio 0.1 M d’electrolit de fons.
L’electrolisi a potencial controlat és una técnica lenta, perd proporciona quantitats
apreciables de productes de reaccid que posteriorment podem analitzar. A diferéncia de
la VC, on només tenim transport de materia per difusio, en 1’electrolisi també tenim
transport per conveccio. La conveccid I’aconseguim mitjangant el pas d’un flux, Ar o
N», constant a I’interior de la cel-la durant tot el procés. La diferéncia de potencial
s’aplica de manera continua utilitzant un potenciostat. La resisténcia de la dissolucié es

minimitza col-locant un excés d’electrolit de fons.

Metodologia.

En primer lloc es prepara una dissolucié de la especie electroactiva (10-25 mM),
que conté la quantitat d’electrolit de fons (TBABF4 6 TBAPF¢) corresponent a una
concentracio 0.1 M. Es dissol en acetonitril (ACN) sota atmosfera de nitrogen, es
transvasa a un matras de Sml i s’enrasa. Les electrolisis es realitzen a un potencial més
positiu o més negatiu que el potencial de pic de la substancia d’estudi, determinat
previament utilitzant la técnica de VC. L’electrolisi es dona per acabada o bé quan es
passa el numero d’electrons calculats o bé quan el valor de la intensitat és un 10% del
valor de la intensitat inicial (electrolisi exhaustiva). La conveccid 1’aconseguim
mitjangant el pas d’un flux, Ar o N,, constant a I’interior de la cel-la durant tot el
procés. De manera sistematica seguim [’evolucié d’aquest procés per voltametria
ciclica. La mostra electrolitzada es tracta amb aigua/tolu¢ en la mateixa proporcio, es
realitzen extraccions rentant la fase aquosa amb tolue (x3) i la fase organica amb aigua,
per tal de poder separar I’electrolit de fons present en la dissolucié electroactiva. Es
reuneixen els extractes organics i s’assequen amb sulfat sodic anhidre. Posteriorment, es
filtra 1 s’evapora el dissolvent al rotavapor. Finalment, el cru de reaccid obtingut

s’analitza per RMN 'H i/o per cromatografia de gasos (GC), GC-MS i ESL

= Espectroelectroquimica UV-Visible.

Instrumentacio.

Els experiments espectroelectroquimics han estat realitzats amb un potenciostat
model VSP100 sincronitzar a un espectrofotometre Hamamatsu model L10290 controlat

per PC i utilitzat els softwares EC-Lab V9.51 1 Bio-Kine 32 V4.46.
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La Figura 3 mostra un esquema simplificat de 1’aparell d’espectroelectroquimica.

ADQUISICIO DADES ABSORBANCIA
ORDINADOR

ADQUISICIO DADES
ELECTROQUIMIQUES

POTENCIOSTAT
— 1

|
1. — CONTRAELECTRODE !
‘

ELECTRODE _
REFERENCIA . _ / | N
p
| \ ELECTRODE i
N LT TREBALL ‘
|
|
FONT DE LLUM — ! — DIODE ARRAY J
e I
GELLA ‘ FIBRA OPTICA

Figura 3. Esquema de 1’aparell d’espectroelectroquimica utilitzat.

Cel-la espectro-electroguimica.

La cel-la és una cubeta de quars (transparent a la llum) amb un cami optic d’1 mm.
Com a electrode de treball (WE) s’utilitza una malla de plati (Opticament transparent),
com a eléctrode auxiliar (CE) un fil de plati i com a eléctrode de referéncia un saturat de

calomelans (SCE) (Figura 4).

Electrode de
referéncia (SCE)

Eléctrode de
treball (malla de plati)

'
=

Eléctrode
auxiliar (CE)

Cel'la
electroquimica

Figura 4. Cel-la espectroelectroquimica utilitzat en el laboratori.

Metodologia.

Es preparen dissolucions de substancia electroactiva de entre 1-5 mM en ACN i
0.1 M d’electrolit de fons, aixi com una dissolucié 0.1 M d’electrolit de fons en ACN.

Primerament es fa un blanc (espectrofotometric) omplint la cel-la amb 0.2 ml de la
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dissolucio d’electrolit de fons i posteriorment s’estudia la dissolucié de la substancia
electroactiva. Aquesta técnica permet realitzar experiments de VC o electrolisi a
potencial controlat i espectroscopia UV-Vis de forma simultania. S’obté una doble
resposta, electroquimica (I-E, I-t) i espectral (A-A) del procés que es produeix en la
superficie de I’eleéctrode. La representacié d’aquests espectres pot ser bidimensional,
variaci6 de la absorbancia en funcidé del temps o el potencial, o tridimensional,

absorbancia i longitud d’ona en funci6 del temps o el potencial

0 Estudi de la substancia patro.

A una dissolucié 1.0 mM de ferroce en ACN, 0.1 M de TBABF, i una temperatura

de 23°C 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 analoga a la obtinguda per VC classica, s’obté
una ona reversible centrada a 0.5 V (vs. SCE) (Figura 5). Simultaniament es registren

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

En I’espectre bidimensional (Figura 5b) inicial (0 s / 0 V) s’observa la banda
caracteristica del ferroce (Fc'™) a 440 nm, al final del escombrat anodic, potencial de 0.9
V (112.5 s), s’observen les bandes caracteristiques de ferrocini (Fe'™) a 340 i 610 nm
mentre en el final del escombrat catodic a un potencial de 0 V (225 s) es recupera

I’espectre inicial corresponent al ferroce per reduccio del ferrocini.
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Figura 6. Experiment espectroelectroquimic de voltametria ciclica: (a) Voltagrama enregistrat en la cel-la
de espectroelectroquimica, (b) Espectre UV-Vis bidimensional enregistrat a diferents temps o potencials

al realitzar VC en la cel-la de espectroelectroquimica.

A una dissolucio 1.0 mM de ferrocé en ACN, 0.1 M de TBABF; i a una
temperatura de 23°C, es realitza una electrolisi massiva a potencial controlat, E,, = 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 caracteristica
del ferroce a 440 nm. A mesura que augmenta el temps d’aplicacio del potencial fixat

augmenten les bandes caracteristiques de ferrocini, a valors de longitud d’ona de 340 i
610 nm.

( ) P LS AR LA AN RARAS A AAAA RAARA AL LA RAARARARAS RAAAN AR AN (b)
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Figura 6. Experiment espectroelectroquimic d’electrolisi a potencial controlat: (a) Variacié de la
intensitat amb el temps, (b) Espectre UV-Vis tridimensional corresponent a la variacio de la longitud

d’ona i I’absorbancia amb el temps.

v E.2.2.- Técniques Quimiques utilitzades.

= Cromatografia de gasos (GC).

El instrument utilitzat per I’analisi en cromatografia en fase gas €s el Clarus 500 de
Perkin Elmer. El gas portador utilitzat és 1’Heli. La temperatura del injector es fixa a
350°C i la rampa de temperatura es defineix segons la Figura 8. La columna utilitzada és
de tipus Elite-5, amb diametre intern de 0.25 mm i 30 m de longitud. El detector del

cromatograf és un detector d’ionitzacio a la flama (FID).

Autosampler - Dvendnlets ] Earrier] Detectms] Instrument Timed Events

Program time [min]

Oven E0.50
440
6050
330
2en
110 Data end time E0.50
o
00 100 200 300 400 500 600
Cryo
Oven Ramp Rate Temp Hold Coolant o -
Initial . 100 1.00
1 280 Cutin temp [°C)
2 290
3 a
+ | v [y Owen Rarmp A Tnj A Rarnp

Heated zone setpaints [*C) Oven

,_
Timeout [min]
250

Inigctor & On - tax temp (C]
Injectar B E quil time: [min) 2.0

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

Els experiments han estat realitzats amb un espectrofotometre Hamamatsu model

L10290 controlat per PC 1 utilitzat el software Bio-Kine 32 V4.46.
* Ressonancia magnética nuclear de proto (RMN "H).

Els analisi de ressonancia magnética nuclear de proté (RMN '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 analisi han estat realitzats en una aparell de GC acoblat a un detector de massa

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

= Espectrometria de masses (ESI- QTOF).

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

QTOF) Brucker Daltonics micrOTOF-Q (Servei d’Analisi Quimica).
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C.- CONCLUSIONS.

1.- Sintesi d’1¢ i caracteritzacio d’1c i 1o per técniques d’UV-Vis i RMN 'H.

2.- L’oxidaci¢ electroquimica d’1o i 1¢ condueix a la formaci6é quantitativa de 2c.
L’obtencid de 2¢ a patir d’lo implica la formacié d’un enllag C-C en la posicié 8-16,
aquest fet suggereix un procés d’electroisomeritzacio entre 10" /1¢” previ a la formaci6

de 2¢ (Esquema 1).

3.- La reducci6 electroquimica d’1o 1 1c condueix a la formacio quantitativa de 3.
L’obtenci6 de 3 a partir d’1o implica la formacidé d’un enllag C-C en la posicio 8-16,
aquest fet suggereix un procés d’electroisomeritzacié a nivell d’ani6 radical o diani6
previ a la formacid de 3. La presencia de grups ciano en la molécula facilita la reducciod

dels metaciclofans (Esquema 1).

Fotoquimica

—_—

Esquema 1. Comportament fotoquimic i electroquimic d’lo i lc.

4.- Per als derivats naptopiranics (40, 60, 70, 80 i 90) es treballa amb mostres

fotoestacionaries que han estat caracteritzades per UV-Vis i RMN 'H.

5.- El procés d’isomeritzacio iniciat de forma electroquimica pel compost 4¢ ,
mostra que tot i que es produeix el corresponent catié radical de 1’isomer obert, 40",
aquest procés no es productiu. Es a dir, s’obté com a producte final quantitativament 5

enlloc de 40 (Esquema 2).
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6.- En el cas dels derivats naptopiranics (isomers tancats) que contenen ferroce, els
resultats dels estudis d’electroisomeritzacié realitzats per espectroelectroquimica
semblen indicar la formaci6 del corresponent isomer obert a partir d’un procés
d’oxidacio-reducci6. L’obtencié dels derivats naptopiranics (40 i 60) a partir dels
processos electroquimics dels corresponents tancats (4¢ 1 6¢) suggereix processos
d’electroisomeritzacidé que condueixen a la ruptura de I’enllag C-O. La preséncia del

ferroce facilita el procés electroquimic (Esquema 2).

Electroquimica O
N

14 XX \
R=Ph
(6]
5
3,3-naptopirans
R \
2
Fotoquimica
PI otoquimic
< >
Isomer tancat Isomer obert
I Electroquimica T
R=Fc

Esquema 2. Comportament fotoquimic i electroquimic en derivats naptopiranics.
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E.- ANNEX

Una reacci6 electroquimica, O + ne R, pot presentar-se com a combinacio

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

1. Transport dels reactius des del si de la dissolucié fins a la superficie de
I’electrode i a la inversa

1i. Reaccions quimiques associades.

1ii. Adsorcio dels reactius/ Desorcio dels productes.

iv. Transferéncia electronica entre la superficie de ’eléctrode i els reactius en

dissolucid o adsorbits.

ELECTRODE SUPERFICIE DE L’ELECTRODE DISSOLUCIO

Reaccio
quimica

Osup - Odiss

Transferéncia
electronica

Figura I. Esquematitzacio6 de les etapes generals que succeeixen sobre la superficie de ’electrode.

Quan no hi ha transport de materia, reaccions quimiques associades o
processos d'adsorcio-desorcid sobre la superficie de 1’eléctrode s’utilitza 1’equacid
de Volmer. La velocitat de la transferéncia electronica inicial és funcid del

potencial d’eléctrode tal com mostra I’Equacié 1:

I =+FSk"” exp{i f:;(E - E°)H(C0)O -(Cr)o exp{i ;;(E - E°)}} @
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On: Cp = concentracié d’oxidant sobre la superficie de 1’electrode
Cr = concentracio de reductor sobre la superficie de I’eléctrode
S = superficie de I’electrode
E = potencial d’electrode

E° = potencial estandard

. L i -aF
ks = constant de transferéncia electronica aparent k' =k, exp(RT@j

@, = potencial en el pla exterior de Helmholtz.

o = coeficient de transferéncia electronica, 0 < a < 1

Donat que durant la transferéncia electronica les concentracions de O i R
canvien sobre la superficie de I’eléctrode, el transport de mateéria (SEA), és
determinant. En aquest cas, I’equaci6 de Volmer mostrada a I’Equacidé 1 no és
valida. Introduir el transport de mateéria significa decidir el tipus de transport
(difusio, migracid o conveccio) 1 per tant, quin metode electroquimic s’utilitzara.

El transport de matéria segueix la segiient equacio:

CD. du (2)
] J J
=—2J Jic
T="Rr 5 TGV

On: ;= concentraci6 de I’especie j
v = velocitat de la dissoluci6
D; = coeficient de difusio
M; = potencial electroquimic

v, = velocitat en la direccio x

L’Equaci6 2 consta de dos termes que corresponen a la difusié-migracié i convencio
de la substancia electroactiva (SEA) respectivament. Depenent de com sigui el transport
de materia de la SEA fins a la superficie de I’electrode, els métodes electroquimics
poden dividir-se en dos grans grups:

* Meétodes estacionaris: en aquests, el transport de materia de la substancia

electroactiva es fa per difusio y conveccio forgada, des de el si de la dissoluci6 fins a la

superficie de 1’eleéctrode.
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* Metodes transitoris: en aquests, el transport de matéria es realitza tant sols per

difusi6 de la substancia electroactiva des de el si de la dissolucio fins a la superficie de
I’electrode.
Aquests tipus de metodes es divideixen en:
- Metodes potenciostatics: en els quals apliquem un potencial controlat i mesurem
la resposta, intensitat en funcié del temps.
- Metodes galvanostatics: en els quals apliquem una intensitat de corrent en funcid

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

Es habitual treballar en condicions en que només hi ha difusi6 de la substancia
electroactiva. Aixi, les equacions diferencials respecte del temps en la cinética
homogenia es reemplacen per equacions diferencials parcials respecte el temps 1 1’espai

que separa I’especie electroactiva de la superficie de 1’eléctrode (Lleis de Fick).

La Voltametria Lineal (VL) és un métode electroquimic de tipus transitori, €s a dir,
el transport de materia des del si de la dissoluci6 fins a la superficie de 1’electrode té
lloc només per difusio. [3] S’envia una senyal, E = f(t) (Figura Ila), mitjangcant un
generador de senyals on el potencial aplicat a I’eléctrode de treball és una rampa de
potencial que varia linealment amb el temps respecte d’un eléctrode de referencia, SCE.
El temps caracteristic de la técnica és 0 (s), que estd relacionat amb la velocitat

d’escombrat de potencial (rampa de potencial), v, § = RT/Fv . En Voltametria Ciclica

(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).

E=E vt
(@) ()
E® E®
& | E |
Pendent= v
e | e \ v f
Escombval Escombral
oranada delomate

temps temps

Figura II. E = f (t). (a) Voltametria lineal (VL), (b) Voltametria Ciclica (VC), (¢) 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 especie (E,), aixi com el la intensitat de pic (I,) 1 AE,. La velocitat
d’escombrat és un parametre determinant en aquesta técnica, i pot variar de 0.050 a
1000 V/s en cas d’utilitzar eléctrodes convencionals, pero la utilitzacio de

microeléctrodes permet arribar a velocitats molt més elevades, de fins a 10° V/s.
CORBES I -E.

Les corbes I-E-t donen informacié de la cinctica de la reaccid electroquimica.
A. Transferéncia electronica (ET)

Les equacions cinétiques que tenen en compte la difusié 1 la transferéncia

Jc d’c
— "o :D o
( ot j 0( x> j
Oc, d°c
K :D R
[ ot j R( ox* ]

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

electronica son:

necessitem condicions limit o d’entorn:
a. Suposem que la difusio té lloc en una unica direccid, difusio lineal, ja
que I’electrode és pla.
b. Suposem que Do = Dr
c. at=0,x>0ix=00,t>0:co=co
cr=0
d. ax=0,t> 0 (superficie de 1’electrode), es compleix 1’equaci6d de

Nerst/Volmer i no hi haura acumulacié de materia, per tant:

5
Ox Ox

Sigui E el potencial aplicat, ¢, = cg exp{F(E-E°)/RT}. Equaci6 de Nerst/Volmer

(Equacié 1)

on E = E; + vtila intensitat: [ = FSD( %C”j
X
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Per a una etapa de transferéncia electronica rapida, resolent el sistema
d’equacions diferencials associat a 1’estudi teoric de la wvariacié de les
concentracions de les especies O i R i, prenent I’equacido de Nerst, s’arriba a
I’obtencid de les segiients expressions teoriques per als valors dels parametres
voltametrics caracteristics, 1 per tant es podria obtenir la corba I-E a partir de la

seva algada (I,), amplada (AE,) 1 situaci6 (Ep):

Fv
I, =0A46FSc D | 3)
RT
E,=E° 111 — @
F
RT 5)

AE, = E E,=220 —
P P/2 P F

E,, = E(I:IP/z)

Per tant, de les expressions donades per a un procés de transferéncia electronica
rapida es pot concloure que els valors de (Ip/c~(v)1/2), E, i AE, no depenen de la
velocitat de variacié de potencial en el cas d’una etapa de transferéncia electronica
rapida, (OE,/0logv) = 0.

En el cas d’un procés de transferéncia electronica rapida els valors de les intensitats
de pic anodica i catodica coincideixen (I, = Ic) 1 els valors de Ep, 1 E,c sOn constants en
tot el rang de velocitats d’escombrat de treball. En el cas en que només s’observa I’etapa
de transferéncia electronica, és a dir, no hi ha reaccions quimiques associades, el valor
de E° (potencial estandard) es determina a partir de la semisuma de potencials de pic
anodic 1 catodic. Per tant, I’obtencié d’una ona voltameétrica totalment reversible indica
que no hi ha reaccions quimiques associades a 1’etapa de transferéncia electronica i que
s’ha generat una especie radicalaria estable catid o anio6 radical depenent de si es tracta

d’un procés d’oxidacioé o de reduccid sobre la superficie de I’eléctrode respectivament).
o 1
E —E(EPC+EW) (6)

Per a una transferéncia electronica lenta, amb idéntiques equacions cinétiques
anteriors pero considerant ara Volmer, I’analisi quantitativa dels parametres

caracteristics donaria lloc a I’obtenci6 de les segiients expressions:
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I, —0496&:( j DJa-Jv )

E, = o078 L KT aDF | R - BT 4, ®)
aF 2F RT aF 2aF
RT
AE, =E =1.85 0
P P/2 (aFj ( )

A diferencia del cas descrit inicialment, en el cas d’una etapa de transferéncia
electronica lenta hi ha una dependéncia dels valors de Ep amb la velocitat de

variacio de potencial, (OE,/0logv) = -29.6/a. a 298 K.

Un procés de transferéncia electronica lenta es caracteritza per a més d’un
parametre termodinamic, E°, dos parametres cinétics, k" (constant de velocitat
intrinseca de ’etapa de transferéncia electronica) i a (coeficient de transferéncia

electronica).

B. Reaccié Quimica associada a la Transferéncia Electronica.

Els dos casos descrits fins al moment es refereixen a processos en els que es
formen especies radicalaries estables, corbes I-E reversibles. Els casos en que
aquestes especies no fossin estables, és a dir, hi haguessin reaccions quimiques
associades a I’etapa de transferéncia electronica aixo es traduiria en I’obtenci6 de
voltagrames irreversibles almenys en 1’estudi a baixes velocitats de variacio de

potencial.

Mecanisme EC;:

Suposem una primera etapa de transferéncia electronica rapida (E) seguida d’una

etapa quimica irreversible (C), reaccid quimica associada.

E,

O+ legF—> R —— P

k

Les concentracions de les especies implicades en la reaccidé de transferéncia de

carrega son:

\
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dc d’c
o = D [
[ ot j 0( x> j
dc d’c
[afj ) DR( o ] e

Les condicions inicials de contorn son les mateixes que les descrites en el cas d’una

transferéncia electronica rapida, (Equaci6 de Nerst).

En el cas del mecanisme EC apareix un nou parametre, A, que conté la informacié
cinctica de la reaccid quimica associada a la transferéncia electronica, és una mesura de

la competencia entre la reaccié quimica associada i la difusio.

(o))

Si A—0 (k—0 o v—m), es parla de control per difusié pura. En aquest cas el
voltagrama no descriu I’efecte de la reaccié quimica donat que aquesta és més lenta que
la difusi6. En aquest cas particular la resolucio del sistema porta a les segiients
expressions per als parametres de pic, que sén les mateixes obtingudes per una

transferéncia electronica rapida:
1, =0.446FSc>/D| .| £V
RT
E,=E°-1.1 I(RTJ
F
AE,=E,,—-E,= 2.20(?)

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

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

Si A—o0 (k—o 0 v—0), es parla de control de la reaccio quimica. En aquest cas les

expressions dels parametres de pic dels voltagrames son:

Vil
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1, =0.496FSc°~/D. /;Tﬁ (11

E, =078 XL 4 ”m("”j
F v F

R (12)

RT
AEP:EP/Z_EPZI'gs(Fj as3)

En aquest cas el valor del potencial és funci6 de la velocitat d’escombrat, (OE,/0log

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

Els principals parametres que permeten distingir entre un mecanisme EC; i una
etapa de transferéncia electronica lenta (ona irreversible) son 1’amplada del voltagrama,
AE, 1 (0E,/0log v). En tots dos casos hi ha dependéncia de E, amb log v, pero en el cas
d’una etapa de transferéncia electronica lenta, AE, és de 94 mV mentre que en un

mecanisme EC, el valor de AE, és inferior, 47 mV.

Per tant, augmentant el valor de la velocitat de variacid de potencial s’arribara a
passar d’una ona irreversible (v baixes) a una de reversible (v suficientment elevades) i
€s en aquest punt quan és pot determinar el valor de la constant de velocitat de la

reaccio quimica associada a I’etapa de transferéncia electronica.

Mecanisme EC;:

Suposem una primera etapa de transferéncia electronica rapida (E) seguida

d’una etapa quimica irreversible de segon ordre (C), reaccidé quimica associada:

EO

O+ leg—> g—> P

Les concentracions de les especies implicades en la reaccio de transferéncia

de carrega son:

VI
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La A que conté la informacid cinética de la reaccid quimica associada a la
transferéncia electronica, és una mesura de la competéncia entre la reaccidé quimica

associada i la difusi6 i en el cas d’'un mecanisme EC,; té la segiient expressio:

)= (RTj(kcj
F v
Si A—o0 (k—00 0 v—0), es parla de control per la reaccié quimica. En aquest cas

les expressions dels parametres de pic dels voltagrames son:

I, =0.496FSc°~/D /IfTW (14

EP = E°—0_78E +Eh’1 EE as)
F 2F v F
AE,=E,,-E,= 1.85(];?) 16)

Mecanisme ECE

De manera general es pot dir que en un mecanisme ECE, es produeix una primera
etapa electroquimica de transferéncia electronica (E) seguida d’una etapa quimica (C),
reaccié quimica de primer ordre, posteriorment es produeix una reaccid electroquimica
degut a que el producte format €s electroactiu. En el cas concret de que el producte
format sigui més facilment reduible que el reactiu inicial.

E E,
O+lege—/> R — P —> F

Si [E»] <[E:] a velocitats baixes s’obtindra una ona irreversible a dos electrons, que
a mesura que augmentem la velocitat hauria de convertir-se en una ona monoelectronica
reversible, en el moment que la velocitat de la transferéncia electronica fos superior a la

velocitat de la reaccidé quimica associada.

El mecanisme ECE ¢és un mecanisme a tres etapes (una primera transferéncia
electronica en ’eléctrode, seguida d’una reaccié quimica i posteriorment una ultima

segona transferencia electronica).
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Si considerem el segiient sistema:

A+ le —>= B E°mp  (0)
y K =[Bleq/ [Cleq
b

B =——C (D)
k¢

C+le—>=D E°cp  (2)  [E°cpl <[E°Am]

Si suposem que la reaccid quimica que té lloc es de primer ordre, hem de distingir

dos parametres:

B,
[Cle

RT

2=k, +k,) Y

En conclusid, una vegada conegudes experimentalment les variacions de I,
E,1 AE, amb la concentracio, c, i la velocitat de variaci6 de potencial, v, és possible
determinar el mecanisme de reaccions electroquimiques. La taula resumeix les

dades de (OE,/0log v) 1 (OE,/0log c) per als diferents possibles mecanismes exposats:

Taula 1. Resum de les diferents possibilitats mecanistiques en funcid dels parametres voltamétrics

caracteristics de cada substancia electroactiva.

T=298K
MECANISMES | JE,/dlog v | OE,/dlog ¢
E (ET rapida) 0 0
E (ET lenta) +29.6/ a 0
EC, +29.6 0
EC, +19.6 +19.6
ECE +29.6 0




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. Goémez-Kaifer, “Supramolecular Electrochemistry”, Wiley-VCH:
Toronto, 1999.

Xl



__\‘

Universitat Autonoma de Barcelona




	PortadaGemma2
	firmesTR
	Agraïments1502
	Abstract-Ok
	Índex
	Separador1
	IntroduccióiObjectius-Ok
	Separador2
	RID.-Ok
	Separador3
	Part-Exp-Ok1
	Separador4
	Conclusiones OK
	Separador5
	AnnexOk
	ContraGemma2

