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Capitulo 1.

Introduccion, objetivos y metodologia general.

1. INTRODUCCION.

1.1. ELECTRONICA MOLECULAR.

El campo de la electronica comenzd a crecer y desarrollarse en la primera
mitad del siglo XX y su crecimiento fue el resultado de la proliferacion durante esta
época de los sistemas de comunicacion como la radio y el teléfono y el desarrollo
del radar en tiempos de guerra. EIl mayor problema que habia que resolver entonces
era el de amplificacion de la sefial. En 1897 Braun desarrolla el tubo de rayos
catédicos; en 1904 Fleming desarrolla el diodo de vacio permitiendo por primera
vez la deteccion o demodulacién de las ondas de radio y Lee de Forest afiadiendo
un tercer electrodo al tubo de Fleming, desarroll6 el primer tubo amplificador de
vacio o triodo, el audién, en1906. AT&T construyo su primera linea de teléfono
transcontinental en 1915 utilizando como amplificadores estas lamparas de vacio.
Después de la segunda guerra mundial, en 1945 el grupo de estado sélido de AT&T
Bell desarrolla amplificadores de estado s6lido y como consecuencia, en 1947, J.
Bardeen y W. Brattain, que recibieron por ello el Nobel de fisica de 1956, inventan
el transistor (Figura 1.1).* Era una placa de germanio en contacto con tres hilos de

oro.

Figura 1.1 Primer transistor construido en el mundo por Bardeen y Brattain.
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En 1954 el germanio fue reemplazado al desarrollar Texas Instruments el
primer transistor de silicio, lo que facilitd que en 1958 se desarrollara por J. Kilby,
Nobel de fisica del 2000 y también en Texas Instruments, el primer circuito
integrado.? Con la aparicion en 1961 del transistor de efecto de campo (FET, field-
effect transistor), la integracion de circuitos completos (hilos, resistores,
capacitores y transistores) en un unico bloque de silicio, el chip, fue el estimulo
para disminuir el tamafio de la circuiteria y a la vez aumentar la potencia de trabajo,
especialmente la capacidad de procesado de los ordenadores durante la segunda
mitad del siglo XX.

El trepidante ritmo de miniaturizacion vivido en las ultimas décadas, ya fue
anunciado por G. Moore en 1965, quien observo que el numero de componentes
integrados sobre un chip de silicio se doblaba anualmente y anuncié esta tendencia
para los préximos afios, es la conocida Ley de Moore.® Actualmente, el poder de
procesado de los ordenadores se duplica cada afio y medio. A modo de ejemplo, los
hilos de cobre que en este momento forman parte de las conexiones del chip base
de los ordenadores Pentiun® de Intel, tienen una anchura de 90 nm y la nueva
generacion de transistores de esta misma casa tienen una dimensién de 50 nm
(Figura 1.2).*

v

Figura 1.2 Transistor actual Intel de 50 nm de tamafio.

Obviamente, la reduccién en tamafio de los componentes, y por lo tanto del
incremento de la velocidad, s6lo puede durar un tiempo finito mas. De hecho, ya
hay signos de que este proceso pronto alcanzara su limite fisico. Intel ha declarado

recientemente que la Ley Moore tendra vigencia solamente por unos 15 o 20 afios

mas.” Es por eso que se tienen que tener en cuenta otras opciones.
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En lugar de continuar haciendo los componentes electronicos existentes mas
y mas pequefios con la mejora de los procedimientos de manufactura de los mismos
(el denominado método de “arriba-abajo” o “top-down”), la investigacion en este
area Ultimamente se esta focalizando en la aproximacion conocida como de “abajo-
arriba” o “bottom-up”. Se trata de utilizar directamente los componentes méas
pequefios que puedan ser funcionales: una sola molécula o un pequefio grupo de
moléculas, con propiedades electronicas, magnéticas, opticas y/o la combinacion de
dos 0 més de estas propiedades. Ya en 1959 la idea fue sugerida por Richard
Feyman cuando pronuncié su famosa charla titulada: “There’s plenty of room at the
bottom™.® En consecuencia, la utilizacién de moléculas en circuitos electrénicos de
tamafio nanoscopico representa el mayor grado de miniaturizacion posible, con las
ventajas que ello conlleva como mayor velocidad de operacion o bajo coste de

fabricacion.

El desarrollo de esta segunda via o aproximacion ha dado lugar a un nuevo
campo de investigacion denominado electronica molecular. Se puede definir como
el estudio de procesos electronicos medidos o controlados a escala molecular, es

decir, en una sola molécula o en un pequefio grupo de moléculas.

Los primeros estudios tedricos y experimentales dentro del area de la
electronica molecular empezaron en los afios setenta con el trabajo de Aviram y
Ratner.” Estos autores sugirieron en 1974 que una sola molécula con una estructura
dador-espaciador-aceptor, precisamente proponiendo como dador tetratiafulvaleno,
TTF, y como aceptor tetracianoquinodimetano, TCNQ, (Figura 1.3), podia
comportarse como un rectificador al ser situada entre dos electrodos. Esta hipotesis,
imposible de demostrar en su momento, promovio la preparacion de moléculas

parecidas e impulso el area de la electronica molecular.
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Aceptor

Figura 1.3 Molécula TCNQ-o-TTF propuesta por Aviram y Ratner como rectificador molecular.

Actualmente se han realizado grandes avances en la sintesis, caracterizacion
y ensamblaje de moléculas y existen a escala molecular: rectificadores, puertas
I6gicas electronicamente configurables, dispositivos NDR (negative differential

resistance), transistores de efecto de campo FET, interruptores, memorias, etc.

Ahora bien, uno de los requisitos para usar cualquier componente
electrénico molecular es la capacidad de unirlo o integrarlo en la estructura de un
dispositivo electronico. Para conectar una molécula a otra, son necesarios los cables
o hilos de escala molecular. Hay que tener en cuenta que no cualquier molécula con
una funciéon util se puede considerar automéaticamente como un dispositivo
electronico, sino que ha de existir una via para interaccionar con otros

componentes; de ahi la importancia de los hilos moleculares.

1.2. HILOS MOLECULARES.

Actualmente los cables o hilos moleculares se estan convirtiendo en uno de

los principales campos de investigacién dentro de la electronica molecular. ®

Como en el mundo macroscopico, un hilo (molecular) es una estructura
(molecular) que transmite una sefial entre dos extremos. El hilo puede transferir

energia de excitacion, o permitir el transporte de carga (electrones o huecos).? 1%

Hay muchos tipos de estructuras sobre las que se investiga como
compuestos con una posible aplicacion como hilos moleculares (cadenas
hidrocarbonadas conjugadas, oligémeros de porfirina, nanotubos de carbono, ADN,
etc.). Pero, en general, la mayor parte de la investigacion se ha centrado en

oligdbmeros lineales y conjugados.
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1.2.1. Tipos de hilos moleculares.

1.2.1.1. Cadenas hidrocarbonadas conjugadas.

Una gran parte de las investigaciones se ha centrado en los ultimos tiempos
en las cadenas hidrocarbonadas, especialmente en oligdémeros lineales y conjugados,
puesto que la conjugacion de enlaces maltiples da lugar a orbitales = deslocalizados
a través de los cuales se facilita el transporte de electrones, lo que anticipa de estos

sistemas un buen comportamiento como hilos moleculares.

En general, los sistemas basados en cadenas hidrocarbonadas se han
centrado en unas pocas familias de compuestos: oligo(p-fenilenetinilenos), oPPEs,
oligo(p-fenilenvinilenos), oPPVs, sistemas aromaticos policonjugados, oligo y

polifenilenos y oligoacetilenos.

La familia de los oligo(p-fenilenetinilenos) es bastante utilizada ya que se
pueden sintetizar rapidamente mediante reacciones de acoplamiento catalizadas por
metales de transicion. Se muestra como ejemplo una molécula publicada por el
grupo de Tour (Figura 1.4),"? aunque también los grupos de Colman, Nierengarten

0 Martin han publicado moléculas basadas en esta familia.*®

i — =\
CH5C-S \ / = 4>\_/ = \ / S-C-CHj
Figura 1.4

Los oligo(tiofenetinilenos) se pueden considerar como un subgrupo de esta
clase en la que ha trabajado mucho el grupo de Tour.™

Otra familia es la de los oligo(p-fenilenvinilenos). Hay varios trabajos que

demuestran que los oligo(p-fenilenvinilenos) presentan conductividades mas altas

que los oligo(p-fenilenetinilenos).'*"**
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Wasielewski sintetizd una serie de oPPVs incluyendo la molécula de la

Figura 1.5 para medir velocidades de transferencia electrénica a larga distancia.*®

Figura 1.5

Compuestos de este tipo han sido estudiados también por los grupos de
Detert (que sintetizd series de oPPVs para estudiar el efecto de diversos
substituyentes en el espectro electrénico),'” Chidsey, ** Meijer'® y Nierengarten®
con oPPVs unidos a otras moléculas para estudiar propiedades Opticas y de
conductividad o Martin con sistemas tipo TTF y Cg conectados mediante puentes
oPPV.%

Hay otras tres familias importantes: sistemas aromaticos policonjugados,

oligofenilenos y oligoacetilenos.

En cuanto a los sistemas aromaticos policonjugados, hay descritos varios
intentos como las oligoquinoxalinas (Figura 1.6) o los oligo(benzoantracenos)

estudiados por el grupo de Gourdon.?

. > g
OSSO S
Y SN N N N
/ AN

Figura 1.6

=
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Respecto a oligofenilenos, a parte del grupo de Tour con sus sistemas
derivados del terfenilo (Figura 1.7),”® Miillen sintetizé series de polifenilenos y

poli(diarilfenilenos) que podrian considerarse buenos hilos moleculares aunque no
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se conozca con precision su longitud,* o el grupo de Bryce con sus sistemas con

propiedades optoelectrénicas.?

NO,

Figura 1.7

Respecto a la familia de los oligoacetilenos uno de los grupos que mas ha
trabajado es el de Diederich que utiliza oligomeros de acetileno como hilos

moleculares en sus estudios (Figura 1.8).%°

n=1-4

Figura 1.8

1.2.1.2. Oligébmeros de porfirina.

También se han intentado obtener hilos moleculares compuestos por
diversos anillos de porfirina fusionados, como Crossley y Burn, que sintetizaron

sistemas porfirinicos oligoméricos lineales.?’

Estos sistemas son muy versatiles como hilos moleculares y su
comportamiento depende de cdémo estd substituido el anillo porfirinico, de la
naturaleza de la unidad que une los anillos o de si hay o no metal en el sistema; en
la Figura 1.9 se muestra un ejemplo. % Probablemente, las propiedades eléctricas de
estos sistemas son consecuencia del alto grado de deslocalizacion.

Figura 1.9
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También hay sistemas parecidos, basados en la piridina como ligando para
construir hilos moleculares organometalicos. En general se suele utilizar Rutenio,

Niquel u Osmio como metal para formar el complejo.?®

1.2.1.3. Nanotubos de carbono.

Ya desde el descubrimiento de los nanotubos de carbono se ha considerado
su potencial como hilos moleculares. Desgraciadamente es muy dificil trabajar con
estos compuestos debido a su insolubilidad en la mayoria de disolventes organicos
y a su tendencia a formar agregados dificiles de separar. A pesar de todo, se ha
trabajado con éxito con nanotubos de carbono de pared simple (SWCNTs, single-
wall carbon nanotubes),*® observandose que sus propiedades eléctricas varian en

funcion de su quiralidad especifica y diametro.*

1.2.1.4. ADN.

La utilizacion de moléculas de ADN como hilos moleculares en circuitos
electrénicos posee a priori varias ventajas, si somos capaces de aprovechar su
capacidad de reconocimiento molecular y de autoensamblaje en estructuras
moleculares complejas. Sin embargo, la complejidad de la molécula hace que adn

hoy en difa exista controversia sobre si es conductora® o no.*

1.2.2. Técnicas de caracterizacion de hilos moleculares.

Una manera de saber si una molécula es un buen hilo molecular, es medir
directamente su conductividad. Esto se puede hacer de diferentes maneras, ya sea
utilizando una sola molécula o una monocapa de las mismas (SAM, Self-assembled
Monolayers). ** Varios tipos de uniones MIM (metal-aislante-metal) incluidas
monocapas de moléculas entre contactos de aluminio y titanio/aluminio u oro y
otros metales, * la formacién de electrodos por rotura mecanica®® o SAM entre dos
electrodos de mercurio® nos pueden proporcionar medidas de conductividad
directa. También se puede utilizar el microscopio de sonda local (SPM, Scanning
Probe Microscopy), el microscopio de efecto tdnel (STM, Scannig Tunneling

Microscope, Figura 1.10), o el microscopio de fuerzas atdbmicas (AFM, Atomic
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Force Microscope) con punta conductora, para medir el comportamiento

electronico de una sola molécula o de una monocapa de moléculas.

RN W

Figura 1.10 Esquema de un STM.

Uno de los primeros ejemplos del estudio de hilos moleculares por
microscopio de efecto tunel STM es el caso del oPPE representado en la Figura
1.11, estudiado por Tour.*® Para conocer la conductividad de estas moléculas, se
insertaron en una monocapa de n-dodecantiol, sobre una superficie de oro, a través
de un enlace S-Auy se utilizé la punta del STM como el otro electrodo del circuito.
Asi, se pudo determinar que las moléculas del compuesto de la Figura 1.11 eran, en

varios 6rdenes de magnitud, mejor conductoras que las moléculas de dodecantiol.

Figura1.11

Aln hoy en dia hay grandes dificultades en comparar, incluso
cualitativamente, los resultados obtenidos de unos laboratorios a otros. De hecho,
aun no se ha conseguido establecer un método uniforme para medir la

conductividad en uniones metal-molécula-metal .
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1.3. TRANSFERENCIAS ELECTRONICAS INTRAMOLECULARES.

Una metodologia sencilla para saber a priori si una molécula se puede
comportar como hilo es utilizarla como unién de dos centros, uno dador y otro
aceptor y determinar si entre ellos se produce una Transferencia Electrénica
Intramolecular (transferencia de un electron de una parte a otra de la misma

molécula).

Las Transferencias Electrénicas Intramoleculares entre moléculas dadoras y
aceptoras tienen una gran importancia en procesos fundamentales para la vida como
son la respiracion y la fotosintesis, en los que las transferencias electronicas son
rapidas, extremadamente eficientes y el electron es transportado a través de largas

distancias.

Un campo en el cual las transferencias electronicas juegan también un papel
muy importante es, precisamente, la electronica molecular, en el estudio de hilos

moleculares, que es donde se centra este trabajo.

Como se ha comentado, un método o aproximacion para estudiar el
transporte de electrones a través de un hilo molecular consiste en utilizar el hilo
molecular como puente de unién entre un sistema dador y otro aceptor de
electrones (Esquema 1.1), de manera que pueda darse la Transferencia Electronica
Intramolecular (TEI) entre ambos. El puente facilita un esqueleto molecular al
sistema dador-aceptor con una estructura electronica especifica y marcando una

orientacion concreta y una separacion bien definida entre ambos.

@ HILO MOLECULAR @

Esquema 1.1

En el Esquema 1.2 se muestra una descripcion detallada de los tipos de
Transferencias Electronicas Intramoleculares. Hay dos clases basicas de TEI: una a
partir del estado previamente fotoexcitado (Esquema 1.2i)), y otra a partir del
estado fundamental (Esquema 1.2ii) y iii)).

10
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* + -

+ -
TEI

- ho, A -
TEI

Esquema 1.2

En el proceso i) del Esquema 1.2 (también representado en el Esquema 1.3),
se muestra el primer tipo de TEI. La transferencia electronica ocurre despues de que
uno de los dos componentes ha sido llevado a un estado electrénicamente excitado
aumentando su capacidad dadora o aceptora de electrones, mediante la previa
absorcion de un foton (hv). Es decir, se produce una transferencia electrénica
fotoinducida, obteniéndose un estado de separacion de cargas D*-hilo-A" (proceso
simbolizado como Kg en el Esquema 1.3). En el estado de cargas separadas
inevitablemente se produce una recombinacién de cargas (proceso simbolizado

como K. en el Esquema 1.3) para llegar al sistema no excitado original D-hilo-A.

*

1 (o) c=2 °
KSC
Ko
>
2
w hy
+ -
6 CABLE °
Krc
Q=3
Esquema 1.3

11
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El otro tipo de TEI se produce directamente desde el estado fundamental,
estimulando la transferencia ya sea mediante la absorcion de un fotén de luz (hv) o

bien por excitacion térmica (A).

Este proceso puede ocurrir en diadas dador-aceptor, donde se alcanza
directamente el estado de separacion de cargas (proceso ii) del Esquema 1.2) o bien
en especies de valencia mixta (sistemas con dos centros redox con valencia formal
distinta), (proceso iii) del Esquema 1.2). La esencia de la reaccion de transferencia
electronica es el intercambio de valencia de dos centros redox (Esquema 1.4a). El
intercambio de carga requiere la reorganizacion del entorno interno y externo, y la
energia que se requiere para esta reorganizacion esta relacionada con la barrera de
activacion de la TEI, que se puede sobrepasar como se ha comentado, mediante un
estimulo Optico o térmico (representado como Egpt Y Eterm €n el Esquema 1.4b).

a) b)

Esquema 1.4

Este tipo de transferencias se pueden estudiar por espectroscopia de UV-
Vis-NIR (hv) o por RPE (A). Aungue hay muy pocos casos en los que la especie de

valencia mixta se haya podido estudiar por RPE,**41:42:43.44

1.4. ESPECIES DE VALENCIA MIXTA. CLASIFICACION.

Las especies de valencia mixta son sistemas con dos 0 mas centros redox
con valencia formal distinta y que se encuentran coordinados o unidos

covalentemente a una estructura puente.

12
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Uno de los primeros materiales descritos en la literatura fue el “azul de
Prusia”, precisamente una especie de valencia mixta, con una estructura Fe(ll)-
Fe(l11) unidos por un puente cianuro (Fes[Fe(CN)s]s).* De hecho, el color de

algunos minerales esta basado en el caracter de valencia mixta que poseen.

Hay muchos ejemplos de estudios de especies de valencia mixta con dos
iones metalicos coordinados a un ligando-puente, generalmente organico, el
primero que se disefi6, y el méas conocido, es el complejo Creutz-Taube; *
importante desde el punto de vista historico, especialmente en cuanto al desarrollo
de modelos tedricos descriptivos de la naturaleza de la transferencia electrénica.

NH NH
: S,NH3/_\ " NHs
H3N----I3l:ﬂ”---N©N ----- RuH- - -NH,
S ~—/ S
HaN™ | HeN |
NH3 NH3

Figura 1.12 Complejo de Creutz-Taube.

En cambio, existen muy pocos compuestos de valencia mixta puramente
organicos que muestren TEI, probablemente por su mayor inestabilidad. Algunos

4047aniones radicales

ejemplos son cationes radicales derivados de bis(hidrazinas),
dinitroaromaticos, “ iones radicales derivados de poliarilaminas, *° cationes
radicales derivados de bis(tetratiafulvalenos) *® aniones radicales derivados de

42,51 52,53

diquinonas conjugadas y diimidas y otros.

Dependiendo de la fuerza de la interaccion entre los centros redox, Robin y
Day>* clasificaron los sistemas de valencia mixta en tres grupos fundamentales

(Esquema 1.5):

e Clase I. Son sistemas de valencia mixta en los que la interaccion electronica
entre los dos centros redox es nula o lo suficientemente debil como para
considerar que los centros electroactivos son independientes entre si, o lo
que es lo mismo, que las propiedades del compuesto son la suma de las de

los centros redox mencionados.

13
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Clase Il. En este tipo de sistemas, los centros redox presentan una
interaccion débil o moderada, de manera que las propiedades electronicas
del compuesto de valencia mixta son distintas de las que presentan los
centros redox por separado. En este caso, es posible transferir carga entre
distintos centros mediante una excitacion térmica o una fotoexcitacion.

Clase Ill. Las interacciones son tan intensas que las propiedades del
sistema de valencia mixta son completamente diferentes de las que
presentan los centros redox que lo constituyen. En estos compuestos no se
puede hablar de transferencia electronica propiamente dicha porque la carga

eléctrica estd completamente deslocalizada entre los dos centros redox.

Clase |
M m* m* M
Clase Il
! v \/\/ " !
Clase I11
e e \\// M2+ MY2*
| | |
T T T

0 1
Coordenada nuclear

Esquema 1.5

Clase I1/111. Existen especies de valencia mixta que se encuentran entre los
limites de estar localizadas (Clase I1) y deslocalizadas (Clase 111), es lo que
se denomina Clase II-I1l. La transicion entre regimenes o clases no es

abrupta, de hecho hay estudios experimentales en donde se ha observado
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una gradacion en el comportamiento entre el limite totalmente localizado y

el totalmente deslocalizado.*

1.5. MODELOS TEORICOS DE ANALISIS DE SISTEMAS DE VALENCIA
MIXTA.

Para entender el comportamiento de un sistema de valencia mixta se han
propuesto distintos modelos que son capaces de explicar de manera mas o menos
simplificada y con méas o menos éxito sus caracteristicas principales, e incluso

Ilegar a determinar el acoplamiento electronico del sistema.

En el Anexo | se exponen los diferentes modelos existentes y se explican
con detalle los de Marcus y Hush.*®**"*® El modelo de Hush es el método de
analisis de especies de valencia mixta de Clase Il preferido por la mayoria de
investigadores porque es sencillo, se superpone con la teoria de Marcus y es de fécil

aplicacion.

Hay diferentes parametros que influyen en la velocidad de la Transferencia
Electronica Intramolecular que son béasicamente el disolvente y el contraion
utilizados. En el estudio de la TEI en especies de valencia mixta por activacion
térmica, cuanto menor es el tamafio del contraion mas se estabiliza, haciendo
disminuir la velocidad de la Transferencia Electrénica Intramolecular.®® En el
Anexo | se explica detalladamente el efecto del disolvente en el proceso de

transferencia electrénica.

1.6. MECANISMOS IMPLICADOS EN LA TEI. INFLUENCIA DE LA
LONGITUD DEL HILO MOLECULAR.

Para estudiar los posibles mecanismos que pueden tener lugar en un proceso
de Transferencia Electronica Intramolecular, es necesario entender como influye la

longitud del puente o hilo molecular en la velocidad de transferencia electrénica.

En primer lugar, es interesante examinar el acoplamiento electronico entre
el grupo dador y el aceptor en el caso de que el proceso de transferencia electrénica
tuviese lugar en el vacio y sin ningin medio entre ellos. En este caso, el

acoplamiento electronico depende del solapamiento directo a través del espacio

15
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entre los orbitales del dador y del aceptor.®® Como el solapamiento entre orbitales
decae exponencialmente con la separacion interorbital, se considera que el
acoplamiento electrénico a través del espacio, Vap,® y la constante de velocidad de
la TEI, k, decaen también exponencialmente con la separacion entre los dos centros
electroactivos, tal y como se muestra en las Ecuaciones 1.1 y 1.2. En este caso, la

transferencia electronica es muy lenta en distancias dador-aceptor superiores a 6 A.
k=koe P9 (1.1)
Vap = Vo e (049 (1.2)

El factor S denominado también “factor de atenuaciéon beta”, indica la
mayor o menor velocidad de decaimiento de la constante de velocidad de la TEI o

del acoplamiento electronico, con la distancia entre centros electroactivos.

Cuando la distancia entre los dos centros es mayor que la que define el
solapamiento electronico directo entre sus orbitales y la TEI no tiene lugar en el
vacio, es decir, que existe un medio entre el dador y el aceptor (puente, disolvente,
etc.), ésta puede tener lugar basicamente por dos mecanismos. Por un mecanismo
de “superexchange” por efecto tunel entre los estados electronicos del dador vy el
aceptor, o por un mecanismo de “hopping” a través de los estados electronicos
localizados en el puente. Los dos mecanismos pueden coexistir y su contribucion
relativa depende en parte de la diferencia de energia entre el dador y los estados
electronicos localizados en el puente (Figura 3.13). De hecho, en general, los
mecanismos de “superexchange” y de “hopping” operan en paralelo, y la constante
de velocidad de la Transferencia Electronica Intramolecular puede tener, por lo

tanto, contribuciones de ambos.
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« “Superexchange” > “Hopping”

P
n F,
Disminucion de A
: ' e
A

D A

Energia

Figura 3.13 Distintos mecanismos de transferencia electronica.

Entrando en detalle, en el mecanismo de “superexchange” por efecto tlnel,
la diferencia de energia entre el dador y los estados electronicos localizados del
puente es muy grande (Figura 3.13) y, por lo tanto, el electrén no se puede impulsar
térmicamente a través del puente. Este, salta del dador al aceptor directamente. La
transferencia electronica entre los dos extremos de la molécula tiene lugar por
efecto tdnel, pero influido de alguna manera por el puente, es lo que se denomina
en inglés “bridge-mediated superexchange”. En otras palabras, la mediacion
consiste en que varios estados “virtuales” del puente participan en la configuracion
electronica total del sistema D-puente-A. La contribucion del mecanismo de
“superexchange” al acoplamiento electrdnico total entre el dador y el aceptor es
inversamente proporcional a la diferencia de energia entre el estado electrénico del

dador y los estados “virtuales” del puente implicados en el proceso.

En este mecanismo, la constante de velocidad de la transferencia electronica
k, asi como también el acoplamiento electrénico Va,, decaen exponencialmente con
la distancia, tal y como se muestra en las Ecuaciones 1.1 y 1.2. Mientras que es
independiente de la temperatura. Esta afirmacion es matizable puesto que la
conformacién de la molécula si depende de la temperatura, y si las rotaciones
internas de la molécula crean una geometria con una barrera de energia menor que
la del efecto tanel, la transferencia por efecto tinel seria entonces dependiente de la

temperatura.’®®
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El acoplamiento electrénico Vg, también se llama “tunneling matrix
element”, porque se determina a partir de la banda de intervalencia de una especie
de valencia mixta, y estas bandas se deben a transferencias electronicas que
generalmente se explican mediante “superexchange” por efecto tunel. El factor g,
“factor de atenuacion beta”, depende basicamente de la naturaleza del puente de la

molécula.

El otro mecanismo posible es el denominado “hopping” que actta cuando la
diferencia de energia entre el dador y la banda de conduccién del puente es muy
pequefia (Figura 3.13) y, por lo tanto, el electrén se impulsa térmicamente a través
del puente, y puede difundirse por “hopping”. Es decir, difunde a base de pequefios
saltos entre las distintas unidades del puente hasta el aceptor, ya que se asume que
las distintas unidades que forman el puente estan energéticamente degeneradas. Al
contrario que en el “superexchange”, en este caso, la constante de velocidad de la
transferencia electronica depende poco de la distancia. De hecho, varia
inversamente con la longitud del puente de unidén entre los dos centros
electroactivos (Tabla 3.1), pero depende de la temperatura de forma exponencial,
tal y como se aprecia en la Ecuacién 1.3. Este es el comportamiento 6ptimo que se
espera de un hilo molecular, y es el que presentan algunos sistemas conjugados de

gran longitud como el grafito y los poliacetilenos dopados.
k= kO e (EIKD (1.3)

En la Tabla 3.1 se resume la dependencia con la distancia y la temperatura
de ambos mecanismos. Gracias a la diferencia de comportamiento, analizando la
dependencia de la velocidad de la Transferencia Electronica Intramolecular con la
temperatura y con la distancia, podremos determinar qué mecanismo esta implicado

en el proceso de TEI de un sistema en concreto.
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Tabla 3.1 Dependencia con la distancia y la temperatura de los mecanismos de “superexchange” y
“hopping”.

Mecanismo Dependencia con la Dependencia con la
distancia temperatura
“Superexchange” k=koe P9 No
“HOpping" k: d-l k: ko e (-Ea/KBT)

La dependencia exponencial de la constante de velocidad de TEI en funcion
de la distancia, se ha determinado utilizando compuestos donde la distancia dador-
aceptor se ha incrementado sistematicamente. Por ejemplo, el valor de /5 varia entre
1,0 y 1,4 A en proteinas,®® < 0,2-1,4 A* para ADN,*% 08-1,0 A para
puentes hidrocarbonados saturados,®®® y 0,2-0,6 A™ para puentes hidrocarbonados

70,71,72,73 74,75,76 77,78

insaturados, fenilenos, polienos y poliinos.
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2. OBJETIVOS.

El objetivo principal de esta Tesis es el estudio de las propiedades
conductoras de diversos compuestos moleculares organicos para definir su
comportamiento como hilos moleculares, utilizando para ello especies de valencia

mixta.

Para disefar las moléculas mas adecuadas, es decir, aquellas que tengan mas
probabilidades de éxito como hilo molecular, nos hemos basado en los precedentes
que hay en la literatura. Como ya se ha visto en la introduccion, es importante que
la molécula elegida sea lineal y conjugada. Se decidi6 utilizar moléculas con dobles
enlaces ya que, en general, sistemas conjugados formados por dobles enlaces
conducen mejor que aquellos sistemas conjugados en los que intervienen triples
enlaces. También hemos tenido en cuenta que las moléculas propuestas no hayan
sido estudiadas como hilo molecular o que puedan aportar nueva luz sobre los
muchos problemas que estan todavia por resolver en el campo de los hilos

moleculares.
Las moléculas a estudiar como hilo molecular propuestas son:

1) tetratiafulvaleno
2) oligo(p-fenilenvinileno)

3) aza derivados

y como centros electroactivos, los que mejor se adecuaban a las
caracteristicas de estas moléculas:
1) 1,4-benzoquinona
2) radical perclorotrifenilmetilo (PTM)

3) ferroceno

Mas concretamente, los objetivos de esta Tesis son:

+ Generacion, caracterizacion y estudio del proceso de Transferencia
Electrénica Intramolecular de la especie de valencia mixta anién radical derivada
de (2,3)-(6,7)-Bis(1,4-dioxo-1,4-dihidrobenzo)tetratiafulvaleno (Figura 1.14) con
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tal de determinar si el TTF puede mediar Transferencias Electronicas

Intramoleculares.

Figura 1.14

+ Sintesis y caracterizacion de birradicales perclorotrifenilmetilos con
puentes oligo(p-fenilenvinileno) de longitud creciente (Figura 1.15) para determinar
el efecto de la longitud del puente en la velocidad de la Transferencia Electronica

Intramolecular a partir de sus especies de valencia mixta anion radical.

Figura 1.15

+ Generacion, caracterizacion y estudio del proceso de Transferencia
Electrénica Intramolecular en las especies de valencia mixta catién radical

derivadas de los diferrocenilos con los puentes aza-derivados de la Figura 1.16.

< < C
NN? N*N\¥@e @
?_\ @ ? @ HO
Nﬂ\ :Fe N-N :Fe N O
o
Figura 1.16
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3. METODOLOGIA GENERAL.

Practicamente la totalidad de los estudios de hilos moleculares realizados
por Transferencia Electrénica Intramolecular que se han publicado, se han hecho
utilizando diadas dador-puente-aceptor en estado fotoexcitado. Esto se debe
fundamentalmente a la dificultad afiadida de utilizar especies de valencia mixta con
radicales organicos como centros electroactivos, ademas de necesitar técnicas muy
especificas como la Resonancia Paramagnética Electronica para realizar el anélisis.
Sin embargo, la ventaja que supone trabajar con especies en su estado fundamental,
justifica con creces el esfuerzo afiadido necesario, ya que el estudio se realiza en
unas condiciones similares a las que tendrd que trabajar el hilo molecular y los
resultados del experimento serdn mas proximos a la realidad. Precisamente por
esto, se decidiod estudiar el fendmeno de la Transferencia Electronica Intramolecular
en compuestos de valencia mixta. Ademas, nuestro grupo de investigacion tiene
una dilatada experiencia en el desarrollo de compuestos moleculares orgéanicos con
propiedades conductoras, en la sintesis y caracterizacion de radicales organicos y en
la utilizacion de métodos de caracterizacion necesarios para este tipo de

investigacién como son las espectroscopias de UV-Vis-NIR o la RPE.

Para trabajar con especies de valencia mixta, el esquema general sera el

siguiente:

Primero se sintetiza la molécula a estudiar (Esquema 1.6), constituida por
dos centros redox iguales unidos entre si mediante un puente, que es lo que

queremos estudiar como hilo molecular.

Centro
redox

Esquema 1.6

El siguiente paso es obtener la especie de valencia mixta mediante la
oxidacion o reduccion de uno de los dos centros electroactivos (Esquema 1.7).
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C}

:

Oxidacion o Reduccién
de un centro redox

g

Especie de Valencia Mixta

Esquema 1.7

Finalmente, es en esta especie de valencia mixta en la que estudiaremos la

Transferencia Electronica Intramolecular a través del puente (Esquema 1.8).

La TEI se puede inducir ya sea Optica o térmicamente, como ya hemos
explicado, y si la detectamos podemos determinar experimentalmente la capacidad
de conduccion de la molécula. Por lo tanto, la TEl es la herramienta que
utilizaremos para obtener informacion sobre la conductividad del hilo molecular

estudiado.

e

TN
L3O

ho, A

QLR
N

e

Esquema 1.8

Basicamente se estudiard el comportamiento de las especies de valencia

mixta por espectroscopia UV-Vis-NIR y RPE.
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Capitulo 2.

Estudio del Tetratiafulvaleno como hilo molecular,
en una especie de valencia mixta con

p-benzoquinonas como centros electroactivos.

INTRODUCCION.

El compuesto (2,3)-(6,7)-Bis(1,4-dioxo-1,4-dihidrobenzo)tetratiafulvaleno
(Q-TTF-Q), 1, (Esquema 2.1) es, en principio, un buen candidato para estudiar
Transferencias Electronicas Intramoleculares ya que las p-benzoquinonas son
centros electroactivos que generan radicales orgénicos persistentes por
reduccion.’? La utilizacion de una unidad de tetratiafulvaleno (TTF), plana, rigida
y con un sistema rico en electrones como puente de unidon, también debe favorecer
la transferencia electronica. EI TTF y sus derivados han sido utilizados con éxito
como componentes principales en conductores y superconductores organicos de
baja dimensionalidad donde el fendémeno de transferencia electronica
intermolecular juega un papel importante en las propiedades del transporte
electronico.” También se han estudiado las propiedades del TTF como versatil 7-
dador en quimica de materiales;® particularmente en materiales que presentan
transferencia de carga en sistemas dador-aceptor’ o transferencias electronicas
fotoinducidas, como cuando se presenta unido a un fullereno.® Sin embargo, nunca
se habia usado anteriormente como puente que facilite la conduccion eléctrica entre

dos grupos electroactivos.

Ademas de la molécula 1, también se ha estudiado como modelo la

monoquinona-TTF (Q-TTF), 2, que se muestra en el Esquema 2.1.
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(o] (o] [e)
s S S-CsHuy
o) 1 o o} 2

Esquema 2.1 Estructura quimica de los compuestos 1y 2.

2.2. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS 1Y 2.

2.2.1. Sintesis de los compuestos 1y 2.

Para poder obtener la especie de valencia mixta, es necesario sintetizar
primero el precursor neutro correspondiente. La sintesis de los compuestos 1 y 2 ha
sido realizada por el grupo del Prof. Piétrick Hudhomme, en la Universidad de

Angers, utilizando la ruta sintética indicada en el Esquema 2.2.”*

@*Q @FQ @F“ @F

CH4CO,
DI R=Ac
B ¢ D2 R=SiPh,tBu d
o) o) OAc OAc
s s f s s
o
s s S: :S :
0 o OAc OAc
1; Q-TTF-Q F
o
PentS s Ml
o OSiPhytBu I ><P(OMe)2
SPent
s, S SPent h S: :S en penis” S Mg g
\F< -
S S” Nspent S S “spent
o) OSiPhytBu
2;Q-TTF

Esquema 2.2 Ruta sintética seguida para la obtencién de los compuestos 1y 2.

Los reactivos de cada paso de reaccion son los siguientes: (a) p-
benzoquinona y después AcOH glacial, 80°C; (b) Na,S.9H,0, MeOH; (c) Ac,O,
Et;N, para D1; Ph,tBuSiCl, DMF, imidazol, para D2; (d) Hg(OAc),, CH,Cl,/AcOH
glacial, para E1 y E2; (e) A P(OEt);; (f) i. MeONa/MeOH; ii. APTS, H,O; iii. DDQ;
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(g) fosfonato G, n-BuLi, THF, -78°C a 20°C; (h) i. n-BwNF/THF; ii. p-

benzoquinona.

2.2.2. Caracterizacion de los compuestos 1y 2.

Todos los compuestos se han caracterizado mediante Espectroscopia de
Infrarrojo, Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear de proton (‘'H RMN),
Espectroscopia de Ultravioleta-Visible-Infrarrojo cercano (UV-Vis-NIR), Analisis
elemental, Espectrometria de masas (MALDI-TOF, Matrix-Assisted Laser
Desorption Inization-Time Of Flight), Voltamperometria Ciclica y Resonancia
Paramagnética Electronica (RPE). En este apartado se describe detalladamente la
caracterizacion por UV-Vis-NIR y Voltamperometria Ciclica de los compuestos 1y
2 y por Resonancia Paramagnética Electronica de los radicales obtenidos por la

oxidacion y reduccion de dichos compuestos.

2.2.2.1. Espectroscopia de UV-Vis.

En la Figura 2.1 se presentan los espectros de UV-Vis-NIR de los

compuestos 1y 2.

En estos espectros se puede observar la presencia de una banda de absorcion
muy ancha e intensa centrada en 782 nm (¢ = 860 M'ecm™) en 1, y en 847 nm en 2
(e =400 M'cm™). Esta banda se asigna a una transferencia de carga dador-aceptor,
ya que ambos compuestos tienen la particularidad de poseer un grupo dador de
electrones (TTF) y uno o dos grupos aceptores de electrones (quinona). La unién
entre una molécula dadora y otra aceptora genera dos nuevos orbitales moleculares
y una nueva banda de absorcion que involucra la transferencia de un electron desde
el dador hacia el orbital asociado al aceptor. De acuerdo con ello, al oxidar el TTF a
su correspondiente cation radical pierde su cardcter dador, con lo que dicha banda
desaparece (Figura 2.2). El mismo fendomeno se observa con la reduccion de la

quinona.

También se puede apreciar una banda de menor intensidad centrada en 435
nm (e =414 M'em™) en 1, y en 432 nm (e = 969 M'cm™) en 2, asignadas a una

transicion debida al tetratiafulvaleno.”'°
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Figura 2.1 Espectros de UV-Visde 1 (a) y 2 (b).
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Figura 2.2 Evolucidn de los espectros de UV-Vis-NIR con la oxidacion del compuesto 1

utilizando NOBF,.”

2.2.2.2. Caracterizacion electroquimica por Voltamperometria Ciclica.

Los valores de los potenciales medios del proceso de oxidacién y de
reduccion de los compuestos 1 y 2 se muestran en la Tabla 2.1." Estos se han
obtenido con un electrodo de Pt vs Ag/AgCl, en una mezcla de 1,2-
diclorobenceno/acetonitrilo 95/5 y en diclorometano/acetonitrilo 9/1 para 1y 2,

respectivamente, y con [(n-Bu)sN]PFs 0,1 M como electrolito soporte.

" Experimentos realizados en la Universidad de Angers.
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Tabla 2.1 Valores de los potenciales redox (en V, vs Ag/AgCI) de los compuestos 1y 2.

Compuesto Reduccién Oxidacién
1(Q-TTF-Q) -0,33/-0,40 -1,16 0,93 1,30
2 (Q-TTF) 0,21 -1,20 0,74 1,11

La voltamperometria ciclica del compuesto 2 tiene dos ondas de oxidacion
monoelectronicas reversibles a B’ = + 0,74 V y a B’ = + 1,11 V
correspondientes a la sucesiva generacion del cation radical y del dication de la
unidad de TTF. El proceso de reduccion correspondiente a la unidad de p-
bezoquinona consta de una primera onda de reduccion monoelectronica reversible a
E’eqs = -0,21 V y de una segunda onda a Eleqr = -1,20 V. Por otra parte, en el
compuesto 1 los potenciales de oxidacion se desplazan a valores positivos (E’ey =
+ 093y Eooxz =+ 1,30 V) debido al efecto atrayente de electrones de la unidad
quinénica de mas que tiene este compuesto. El primer proceso de reduccion es
reversible y se muestra como dos pasos consecutivos de reduccion correspondientes
a la generacion de Q-TTF-Q” y Q-TTF-Q~ con potenciales redox EOredl =-0,33 V
y Elearr= -0,40 V, respectivamente. El segundo proceso es quasi-reversible y
muestra una onda de reduccion ancha correspondiente a la generacion de Q*-TTE-

Q" y Q*-TTF-Q*", a un potencial de —1,16 V.

2.2.2.3. Espectroscopia de Resonancia Paramagnética Electrdnica.

Por RPE se pueden caracterizar solamente especies radicalarias.
Afortunadamente, al poseer estos compuestos tanto un grupo dador como otro
aceptor de electrones, podemos oxidarlos y reducirlos obteniendo a partir de ellos
tanto cationes como aniones radicales y poder asi caracterizarlos. El estudio del
anién radical de la diquinona-TTF (1), que es la especie de valencia mixta, se
presenta en detalle mas adelante. Sin embargo, es importante estudiar también el
catiéon radical de este compuesto, asi como el anion y el cation radical de la

monoquinona-TTF (2).

La presencia en la misma molécula de grupos dadores y aceptores de
electrones nos permite realizar la formacidon sucesiva de sus correspondientes

derivados cationes y aniones radicales mediante oxidacion o reduccion,
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respectivamente. Asi, el cation radical de la monoquinona-TTF (27), se ha obtenido
in situ por oxidacion electroquimica en una celda electroquimica plana acoplada a
la cavidad del espectrometro de RPE, aplicando un potencial de +0,9 V (vs
Ag/AgCl), en diclorometano. Su espectro de RPE (Figura 2.3A) consiste en tres
lineas como resultado del acoplamiento del electrén desapareado con los dos H
quinoénicos equivalentes, con un Factor de Landé g de 2,0075 y una constante de

acoplamiento (ay) de 0,46 Gauss.

A)E=0,9 V;t=5 min

N
"/v\,v/'J\r‘vJ\r‘J\r

B)E=-0,4V;t=15 min

C)E=-0,4V;t=14 min

D)E=-04 V;t=19 min J\/’ ‘/V
E)E =-04V; t=22 min J\/’

3459 3464 3469 3474 3479
H / Gauss

Figura 2.3 Evolucién de los espectros de RPE del compuesto 2 oxidado

electroquimicamente primero (A) y seguidamente reducido electroquimicamente (B-E).

Si se impone un potencial de reduccion de -0,40 V (vs Ag/AgCl),
provocamos la lenta desaparicion de la sefal correspondiente al cation radical,
mientras que va apareciendo una sefal correspondiente a la formacion del anion
radical (Q -TTF), Figura 2.3B-E. Esta sefial (Figura 2.3E) es la misma que la
obtenida por reduccién quimica, y consta de tres lineas bien resueltas (g = 2,0047;

an=2,51 G).

Se realizé el mismo proceso experimental con el compuesto 1. El espectro
de RPE para el catién radical 17 (Figura 2.4A) es un quintuplete no resuelto (g =
2,0074), mientras que el anion radical (Figura 2.4D) muestra un quintuplete (g =
2,0048; ag = 1,24 G) con la segunda y la cuarta lineas considerablemente mas

anchas que las otras tres, lo que es indicativo de un proceso dindmico.
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AE=11V JV
B)E=-0,4 V;t=8 min /\ﬁ-/\/vo—/\/A’Aﬁ

C)E=-04V;t= 14 min Mﬂ
D)E=-0,4 V; t=23 min WN

3465 3470 3475 3480 3485
H / Gauss

Figura 2.4 Evolucion de los espectros de RPE del compuesto 1 oxidado primero

electroquimicamente (A) y seguidamente reducido electroquimicamente (B-D).

Por otra parte, se ha conseguido un espectro de RPE con buena resolucion a
partir de una solucion de la sal del cation radical 1'+CF3803'T en acetona (Figura
2.5), mostrando, ahora si, un quintuplete bien resuelto centrado a g = 2,0071, con
una constante de acoplamiento con los cuatro dtomos de hidrogeno equivalentes del
fragmento quindénico muy pequeia, de 0,36 G. Ademads, en condiciones mas
drasticas de adquisicion, se llegan a observar cuatro grupos de lineas debidas al
acoplamiento hiperfino con el azufre (as = 4,1 G). En la Figura 2.5 se puede
observar el espectro tanto experimental como el simulado. La intensidad de estas
lineas es muy pequeia porque solo acopla el isdtopo 33 del azufre, que tiene un
espin nuclear de I = 3/2, y esta presente en la naturaleza en una proporcion del
0,75 %. Tanto el factor g como la constante de acoplamiento con los azufres, son

las habituales para los derivados de TTF.'""'?

 Compuesto obtenido en la Universidad de Angers.
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a)
3456 3461 3466 3471
H / Gauss
b)
3456 3461 3466 3471
H / Gauss

Figura 2.5 Espectro de RPE experimental (a) y simulado (b) de una solucién de la sal de

17CF3S05 en acetona. En ambos casos se muestra el espectro normal y una ampliacion de la

intensidad en ~ 10 veces para poder observar las lineas debidas al acoplamiento con el azufre.

2.3. OBTENCION Y ESTUDIO DE LA ESPECIE DE VALENCIA MIXTA

ANION RADICAL DERIVADA DE 1.

Si se reduce la diquinona 1 al monoanion radical se obtiene una especie de

valencia mixta en la que se podria inducir una Transferencia Electronica

Intramolecular a través del puente TTF. En este apartado se describe la obtencion

de esta especie de valencia mixta tanto en soluciéon como en s6lido, asi como su

estudio por RPE y UV-Vis-NIR.

2.3.1. Obtencidn de la especie de valencia mixta derivada de 1.

2.3.1.1. En solucion.

El compuesto 1" se obtuvo en disolucion tanto por reduccidon quimica como

electroquimica. La reduccion electroquimica del compuesto y su caracterizacion

por RPE se consigui6 hacer simultaneamente utilizando una cubeta electroquimica
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plana acoplada a la cavidad del espectrometro de RPE, tal y como se ha explicado
en el apartado anterior. Desgraciadamente, no se pudo obtener una reduccidén
electroquimica a mayor escala en las condiciones de pureza deseadas y no se
consiguidé reproducir el quintuplete obtenido al principio. Ademas, con la cubeta
especial utilizada no se podia realizar el estudio de la especie de valencia mixta a
distintas temperaturas. Por todo esto se pensd en la reduccion quimica como

alternativa.

Los primeros intentos de reduccion quimica se realizaron con potasio
metalico en tetrahidrofurano, que es uno de los métodos habituales de reduccion
para obtener radicales organicos utilizado en el laboratorio de RPE. Durante la
reduccion se produjo la aparicion de grumos verdes. Su espectro de RPE presentaba
una linea de 7,3 Gauss de anchura y g = 2,0051, indicativo de un radical orgédnico
precipitado. Para evitar la precipitacion, se probaron otros disolventes como el
dimetiléter, y también la adicion de éter corona 18 crown-6 para que el contracation
K" fuese més voluminoso, pero no se consiguié el objetivo propuesto en ningtin

caso.

Lo poco satisfactorio de los resultados anteriores nos llevd a cambiar de
estrategia: la utilizacién como reductor de cobre metélico. Se escogid este método
porque habia un antecedente en el grupo donde el cobre metalico se habia utilizado
con éxito para reducir Cg,"” y ademas, el poder reductor de éste era suficiente para
reducir nuestro compuesto. La reduccion del compuesto 1 con cobre metalico se
realiz6 en diclorometano, que contenia bromuro de tetrafenilfosfonio (0,1 M), para
que el contracation voluminoso facilitara la solubilidad del anion radical formado.
El resultado fue la obtencién de una disolucion verde cuyo espectro de RPE a
temperatura ambiente es el de la Figura 2.6. Es importante puntualizar que aunque
al principio la disolucién era completamente transparente, con el tiempo también

aparecia precipitado.
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3352 3356 3360
H / Gauss

Figura 2.6 Espectro de RPE de una solucion del compuesto Q™-TTF-Q obtenido por
reduccién con Cu metalico en una disolucion 0,1 M P(C¢Hs)4Br en CH,Cl,.

El espectro obtenido, centrado a una g de 2,0048, consiste en cinco lineas de
las que la segunda y cuarta son visiblemente mas anchas que las otras tres. La
separacion entre las cinco es la misma (1,24 G) y la simetria del espectro parece
indicar que se trata de una tnica especie. El espectro de un anién radical en el que
no hubiese transferencia electronica en la escala de tiempos de la RPE seria similar
al del anion radical del compuesto modelo Q-TTF (2) (Figura 2.3E). Es decir, tres
lineas con una intensidad 1:2:1 y una constante de acoplamiento hiperfino de unos
2,50 G correspondientes al acoplamiento del electron con los dos hidrogenos
equivalentes. El tnico espectro que presentaria cinco sefales seria el del dianion
dirradical correspondiente a la diquinona (127) en el caso que hubiese interaccion
magnética entre los dos electrones y se diese la condicion de que /J/ > /a/. Asi, el
espectro resultante seria de cinco lineas de la misma anchura, de intensidades
1:4.6:4:1 y con una constante de acoplamiento de 1,25 G (la constante mitad de la
correspondiente al monoanion radical), que corresponderia a la interaccion del
electrén con los cuatro hidrégenos del compuesto. En este caso, el espectro se

mantendria sin variacion significativa en un amplio intervalo de temperaturas.

El hecho de que en el espectro de la Figura 2.6 las lineas segunda y cuarta
sean mas anchas que las demds, es un claro indicio de la existencia de un proceso
dindmico como el que daria una Transferencia Electronica Intramolecular. La
manera de comprobarlo es estudiar por RPE el comportamiento del radical en

funcion de la temperatura. Este estudio se presenta mas adelante. Una vez
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conseguida de forma satisfactoria la reduccion de Q-TTF-Q (1), con cobre metélico

fue necesario optimizar la disolucion para realizar su estudio por RPE.

2.3.1.2. En sélido.

Puesto que el método de reduccion del compuesto 1 con cobre metalico era
muy eficaz pero precipitaba facilmente el anion radical formado, se decidid
utilizarlo para intentar obtener cristales del compuesto 1. La obtencion de cristales
se planted aprovechando un método ya utilizado en nuestro grupo para obtener
cristales del anion radical del C60.11 Esta técnica consiste en poner unos miligramos
de la muestra a reducir en una de las dos ramas de una celda en forma de H
separadas por vidrio sinterizado. Después se afiaden unos mililitros de una solucion
de electrolito en disolvente anhidro y desoxigenado en ambas ramas. Se introduce
un hilo de cobre en el compartimiento opuesto de donde esta la muestra para que el

proceso de difusion y cristalizacion sea lento, y la celda se cierra.

Se montaron varias series de cristalizaciones con esta técnica, usando en
todas ellas el mismo disolvente (diclorometano anhidro) y el mismo electrolito
(P(C¢Hs)4Br), variando tanto la concentracion del compuesto 1 (entre 1x10* M y
1x10° M), como la del electrolito (entre 0,01 M y 0,15 M). En todos los
experimentos aparecieron nucleos del producto reducido en la superficie del metal,
que fueron creciendo como un so6lido esponjoso de color verdoso-amarillento. La
formacion de s6lido aumenta tanto con la concentracion de diquinona como con la

concentracion de electrolito, pero en ningun caso se llegd a obtener monocristales.

La especie de valencia mixta en estado solido se obtuvo a partir de la
reduccion, en las mismas condiciones que las expuestas, de una solucion
concentrada del compuesto 1. Se centrifug6 la solucion con el solido precipitado, se

lavé varias veces con diclorometano y finalmente se seco.
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2.3.2. Estudio de la especie de valencia mixta derivada de 1.

2.3.2.1. En solucién.

La especie de valencia mixta derivada del compuesto 1 se ha estudiado en
solucion, mediante las técnicas espectroscopicas de Resonancia Paramagnética

Electronica y UV-Vis-NIR.

2.3.2.1.1. Espectroscopia de Resonancia Paramagnética Electronica.

Una vez conseguida de forma satisfactoria la reduccion de Q-TTF-Q (1) con
cobre metalico, fue necesario optimizar la disolucion para realizar su estudio por

RPE.

Tal vez una de las maneras mas elegantes de confirmar la existencia de
transferencias electronicas en un compuesto de valencia mixta, sea seguir la

evolucion del espectro de RPE con la temperatura.

Sin embargo, conseguirlo no es facil porque deben cumplirse una serie de
requisitos que van a ser decisivos para el éxito del experimento. Primero, se
necesita que la velocidad de transferencia sea del orden del tiempo de respuesta de
la RPE, alrededor de 10° s”'. Después, tenemos que ser capaces de variar la
velocidad de transferencia de manera que podamos obtener espectros de RPE a
velocidades tanto inferiores como superiores a ese tiempo de respuesta. Esto es
fundamental ya que los espectros de RPE en cada uno de estos supuestos son muy
diferentes y es esa diferencia precisamente la que nos permitird caracterizar con
precision la transferencia electronica. La modulacion de la velocidad de
transferencia se puede conseguir de varias maneras: variando el contracation
utilizado, modificando la composicion, polaridad y viscosidad del disolvente, etc.,
pero fundamentalmente se consigue variando la temperatura a la que se obtiene el
espectro. Este hecho hace que haya que elegir el disolvente o mezcla de disolventes
adecuado en funcidn, entre otros requisitos, de que se mantenga en estado liquido
en un amplio intervalo de temperaturas. También es muy importante que en todo
este intervalo de temperaturas la disolucion sea estable (evitar precipitaciones

indeseadas, etc.) y que las caracteristicas del disolvente (sobretodo las que puedan
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influir en la adquisicion del espectro) como la polaridad y la constante dieléctrica,

sean las adecuadas.

Cloruro de metileno.

El primer estudio de la variacién del espectro de RPE en funcién de la
temperatura se muestra en la Figura 2.7, y se realizd con una disolucion de 1°
obtenida en las mismas condiciones anteriores, es decir, en una disolucion 0,1 M de

P(CsHs)4Br en CH,Cl, y utilizando cobre metélico como reductor.

En el experimento que se muestra en la Figura 2.7 se observa el
comportamiento clasico de un fendmeno cinético y su efecto sobre la forma del
espectro de RPE (ver Anexo II). A bajas temperaturas, a las que la velocidad de
transferencia es inferior al tiempo de respuesta del espectrometro de RPE, el
sistema detecta el electron desapareado como localizado en una u otra de las dos
unidades quinénicas de la molécula, presentando un espectro similar al obtenido
para 2. Es decir, tres lineas con una intensidad relativa de 1:2:1 y una constante de
acoplamiento de ay = 2,50 G, correspondiente al acoplamiento del electron con los
dos hidrogenos de la unidad quinoénica sobre la que esta localizado. La constante de
acoplamiento con los hidrogenos de la otra unidad es tan pequefia que no se aprecia.
El anién radical 27, obtenido de la misma manera, muestra siempre espectros de
RPE de tres lineas 1:2:1 (g = 2,0046; ay = 2,50 G) en todo el intervalo de
temperaturas (220-310 K).

A medida que se aumenta la temperatura, la velocidad de la transferencia
electronica aumenta también, y se observa una modificacion del espectro. Se
ensanchan las lineas apareciendo fendmenos de ensanchamiento alternante, vy,
finalmente, acaban coalesciendo en un nuevo conjunto de lineas con una Unica
constante de acoplamiento que es la mitad de la inicial. De acuerdo con esto, a
temperaturas altas, como la velocidad de transferencia es superior al tiempo de
respuesta del espectrometro, sélo se detecta el electron como deslocalizado entre
los dos centros redox, es decir, va tan rapido de uno a otro que el espectro estara
formado por cinco lineas, con una intensidad relativa de casi 1:4.6:4:1. Este

espectro corresponde al acoplamiento del electron con los cuatro H quindnicos de
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la molécula, los cuales son ahora “dinamicamente equivalentes”, pero con una

constante de acoplamiento la mitad que la anterior, ag = 1,25 G.

WK

320K

-
-
A
-
—\—
| | | | |
3342 3344 3346 3348 3350
H / Gauss

Figura 2.7 Espectros de RPE a distintas temperaturas de una solucion del compuesto Q-
TTF-Q en una disolucién 0,1 M P(C¢Hs),Br en CH,Cl,.

El estudio de la variacion del espectro de RPE con la temperatura de la
disolucion de 17 en CH,Cl, nos ha permitido demostrar que podemos detectar la
transferencia electronica por RPE en nuestro compuesto, pero el CH,Cl, no es el
disolvente 6ptimo ya que, por un lado, no se puede llegar a alcanzar la temperatura
para que se observe el espectro de cinco lineas de intensidad 1:4:6:4:1 y de igual
anchura, y por otro lado, el compuesto poco a poco termina por precipitar. Si nos
fijamos en la Figura 2.7, los espectros correspondientes a las temperaturas mas
bajas (240 K y 250 K) no son simétricos indicando la formacion de precipitado
durante la adquisiciéon del espectro. Por este motivo, se decidi6 buscar un
disolvente mdas adaptado a las especiales caracteristicas del estudio, con las

siguientes condiciones:
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1. Tener un momento dipolar (n) grande, mayor que el del diclorometano,
con el fin de mejorar la solubilidad del anion radical.

2. Mantenerse en estado liquido en un amplio intervalo de temperaturas
para poder estudiar el proceso, que va de la localizaciéon a la
deslocalizacion del electron, lo més completo posible.

3. Poseer una constante dieléctrica (¢) no excesivamente grande, para

facilitar en lo posible la sintonizacion de la cavidad del espectrometro.

Los disolventes elegidos se muestran en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2 Disolventes elegidos con sus correspondientes valores de y, ¢, P.F. y P. Eb.

Diclorometano N,N-Dimetilformamida  Acetato de etilo  2-Metil-2-propanol

P.F. (°C) -95 -60,5 -84 25,5
P. Eb. (°C) 39,6 150 77 82

8,9 38,2 6,1 10,9

u 1,6 3,82 1,8 1,7

N,N-Dimetilformamida.

La N,N-dimetilformamida (DMF) tiene como ventaja presentar un intervalo
de temperaturas muy amplio en el que es liquida y un momento dipolar, p, bastante
mayor que el CH,Cly, por lo que los problemas de precipitacion se minimizan, pero
la desventaja es que tiene una constante dieléctrica, €, muy grande, haciendo muy
dificultosa la sintonizacion de la cavidad del espectrometro de RPE, lo que provoca

la obtencion de espectros de RPE de baja calidad.

El espectro obtenido es siempre de tres lineas, de lo que se deduce que con

este disolvente la velocidad de transferencia electronica es muy lenta.

Acetato de etilo.

Este disolvente, si lo comparamos con el CH,Cl,, tiene un intervalo de
temperaturas mas amplio en el que se mantiene liquido, un momento dipolar, p, un
poco mas alto y una constante dieléctrica, €, menor, haciendo mas facil la

sintonizacion de la cavidad del RPE. El bromuro de tetrafenilfosfonio no se
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disuelve bien en acetato de etilo, por lo que, a saturacidon, se obtiene una
concentracion muy por debajo de 0,1 M. La disolucion de la Q-TTF-Q es lenta,
pero el anidon radical formado no da tantos problemas de precipitacion. Los
espectros obtenidos con este disolvente se muestran en la Figura 2.8. Se puede
observar cualitativamente que la velocidad de la transferencia en este caso es rapida,
ya que a altas temperaturas se obtiene un espectro de cinco lineas perfecto, mientras
que a bajas temperaturas no se llegan a alcanzar nunca condiciones de completa

localizacion del electrén.
350 K

340K

320K

300 K

A . / R \ 280 K
MWW&O K

3352 3354 3356 3358 3360
H / Gauss

Figura 2.8 Espectros de RPE a distintas temperaturas de una solucion del compuesto Q-
TTF-Q en acetato de etilo y P(CsHs),4Br.

2-Metil-2-propanol (terc-Butanol).

Este disolvente tiene un momento dipolar, 1, y una constante dieléctrica, &,
parecidos a los del diclorometano, pero un punto de ebulliciéon del doble. La Q-
TTF-Q y el bromuro de tetrafenilfosfonio también cuestan de disolver, pero se

consigue disolver una parte utilizando ultrasonidos.

Los espectros obtenidos a distintas temperaturas se muestran en la Figura
2.9. A diferencia del acetato de etilo, en terc-butanol el comportamiento es mejor a

bajas temperaturas, llegdndose a observar perfectamente el espectro de tres lineas,
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mientras que a temperaturas altas no se consigue obtener el espectro de cinco lineas

de intensidad 1:4:6:4:1 y de igual anchura.

360 K
350K
340K

330K

_y\ﬁ«/gf\hgv_@K

300 K
——J\/’\_J\f N\ —

3352 3354 3356 3358 3360
H / Gauss

Figura 2.9 Espectros de RPE a distintas temperaturas de una solucién del compuesto Q-
TTF-Q en terc-butanol y P(CgHs),Br.

Mezclas de Acetato de etilo y terc-Butanol.

Con el propésito de integrar el efecto aparentemente contrario que presentan
los dos disolventes (acetato de etilo y terc-butanol), se prepar6 la reduccion de la
Q-TTF-Q en distintas mezclas de ambos. Los mejores resultados se obtuvieron con
una proporcion 10:1 de acetato de etilo/terc-butanol, con la que finalmente se
conseguia solucionar de forma satisfactoria los problemas de precipitacion del
anioén radical, a la vez que se lograba modular la velocidad de transferencia
electronica. En estas condiciones se pudo estudiar por RPE el proceso completo,

como se muestra en la Figura 2.10.
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Figura 2.10 Espectros de RPE a distintas temperaturas de una solucion del compuesto Q-
TTF-Q en acetato de etilo/terc-butanol 10:1 y P(CgHs),Br.

2.3.2.1.1.a. Determinacién de las constantes de velocidad de la Transferencia
Electrénica Intramolecular.

Una vez optimizado el proceso de obtencion de espectros se puede
determinar la velocidad de Transferencia Electronica Intramolecular a cada
temperatura.  Este es un dato fundamental para calcular los pardmetros

termodinamicos del proceso.

Para realizar el calculo se simula cada espectro mediante la adaptacion a
nuestro caso particular del programa ESREXN desarrollado por Heinzer.'* En el
programa se introduce el numero de grupos de nucleos equivalentes con constantes
de acoplamiento distintas, el nimero de “configuraciones” (dos, cuando el electrén
estd en un extremo y cuando estd en el otro extremo de la molécula), el nimero de
nucleos equivalentes de cada grupo con su espin nuclear correspondiente y la
constante de acoplamiento del electron con los nucleos de cada grupo cuando éste
esta localizado en uno u otro extremo de la molécula, asi como la anchura de linea.
Este programa tiene en cuenta la dinamica del proceso de intercambio

intramolecular de radicales en solucion, y nos permite determinar la velocidad de
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transferencia por comparacion entre los espectros calculados y los obtenidos
experimentalmente. La comparacion de espectros y las velocidades obtenidas se

muestran en la Figura 2.11.

Espectros experimentales Espectros simulados

Wﬁr— 340 K Wtercambio rapido
W 320K Wk\/—/\(k_ 3,19x108 s
W 310K %"/\A\f/\/_“‘fk_w”wss"
W\f_/\,__«___ 300 K MM= 1,30x108 51
W 290 K )\/_/\J\F,\H\ﬁk= 7,76x107 ¢!
4,»__“___,/\[__\__,\* 280 K #\r,\__J\f_,\,_/\fk— 5,27x107 §°1
A— ‘_/\/,__‘AV_' 270K 4 J\/ﬁ _, k=289x1075"
i
|

Intercambio lento

N J\/r N 260 K — A A —
T T T T T | | | |
3352 3354 3356 3358 3360 3352 3354 3356 3358 3360
H / Gauss H / Gauss

Figura 2.11 Espectros de RPE experimentales y simulados a distintas temperaturas de una
solucién de Q"-TTF-Q en acetato de etilo/terc-butanol 10:1 y P(C¢Hs)4Br.

2.3.2.1.1.b. Célculo de los parametros termodinamicos del proceso de transferencia
electronica.

A partir de las constantes de velocidad obtenidas, se puede calcular la
barrera de energia térmica de la transferencia electronica, AG, la entropia, AS" y la
entalpia, AH". Consideremos la ecuaciéon de Eyring de la teoria del estado de
transicion: "

*

k= kﬂexp_AG
h RT

2.1)

donde,
k, es la constante de velocidad de primer orden, en s

k, el coeficiente de transmision (la fraccion de moléculas que habiendo
alcanzado el estado de transicion, proceden al producto); normalmente se asume

como 1 (sistema adiabatico).
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K, es la constante de Boltzmann 1,380 x 107'® ergs-K™".

h, es la constante de Planck 6,626 x 1077 ergs-s.

R, es la constante universal de los gases 1,987 cal- K '-mol ™.
T, es la temperatura en grados K.

AG”, es la energia libre de activacion en cal-mol™.

Si a partir de la ecuacion 2.1 se representa log (k/T) versus 1/T (Figura 2.12),

por medio de la pendiente se puede calcular:
AH" = - 4,576 x pendiente (2.2)
de manera que ya podemos calcular AS" como:
AS =4,576log (K/T) + (AH"/T) — 47,22 (2.3)
Finalmente, se calcula AG’ como:
AG =AH - T AS (2.4)
7.5 1
7
6.5

6,

log (k/T)

5.5 4

5,

4.5 T T T T 1
0.0029 0.0031 0.0033 0.0035 0.0037 0.0039

T—l

Figura 2.12 Representacion del log(k/T) de los espectros simulados de RPE de una
solucion de Q°-TTF-Q en acetato de etilo/terc-butanol 10:1y P(C¢Hs)4Br, versus T™.

Los errores asociados a cada magnitud termodinamica obtenida, se han
calculado teniendo en cuenta el error de la temperatura en + 0,1 K, mientras que el
error asociado a la constante de velocidad k se ha calculado para cada velocidad

concreta teniendo en cuenta la mayor o menor influencia de ésta en la adquisicion
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de cada espectro, calculando el error de la velocidad en una variacién de 0,0005 en

la intensidad de la altura.

Una manera de visualizar la diferencia de sensibilidad del espectro con la

velocidad de transferencia, es representar frente a ésta la evolucion de alguno de sus

parametros caracteristicos, como por ejemplo la intensidad de la sefal. Si

representamos el log k en funcion de la intensidad de una de las sefiales del espectro,

la segunda por ejemplo, vemos que se ajusta a una sigmoidea simétrica (Figura

2.13). De este grafico se deduce que tanto a velocidades bajas como altas, la

sensibilidad es menor y, por lo tanto, el error en la medida mayor que en la zona

central de la grafica, correspondiente a velocidades intermedias.

Intensidad 2* linea del espectro

0,08

0,07

0,06

0,05

0,04

0,03

0,02

0,01

10 100

log (k/108) / s

Figura 2.13 Representacion del aumento de la intensidad de la segunda linea de los

espectros de RPE de Q-TTF-Q reducida con Cu en acetato de etilo/terc-butanol 10:1 frente al log

(k/10%).

Los datos de la velocidad de transferencia con su error correspondiente se

muestran en la Tabla 2.3.
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Tabla 2.3 Datos de la velocidad d e transferencia electronica con su error correspondiente para los

espectros de RPE de 17 en acetato de etilo/terc-butanol 10:1.

T (K) k(sh % error
270 0,289(+ 0,031)x10® 10,70
280 0,527( 0,027)x10® 5,12
290 0,776(x 0,026)x10° 3,35
300 1,30(% 0,03)x10® 2,31
310 1,91(+ 0,036)x10° 1,88
320 3,19(+ 0,06)x10* 1,88
330 4,31(% 0,095)x10° 2,20
340 5,83(+0,17)x10° 3,00

A partir de los datos de la temperatura y de la constante de velocidad de la
transferencia electronica, y con el programa estadistico SYSTAT se obtiene una
recta de regresion con un coeficiente de correlacion lineal de 0,998. De la pendiente
de esta recta se obtiene un valor de AH™ = 7,3 £ 0,5 Kcal-mol™. El valor de la
entropia es de AS" = 3,3 £ 1,7 cal-K mol™, y la energia libre de Gibbs de
AG" (300 K) = 6,4 + 1,0 Kcal-mol™.

2.3.2.1.1.c. Efecto del disolvente en la modulacion de la velocidad de transferencia
electronica.

Observando los espectros de la Figura 2.14, se puede apreciar de forma
cualitativa que, comparando la forma del espectro a la misma temperatura (300 K),
la mayor velocidad de transferencia electronica se consigue en diclorometano, le
siguen a corta distancia el acetato de etilo y la mezcla de acetato de etilo con terc-
butanol, siendo mas lenta la velocidad en terc-butanol y mas altn en

dimetilformamida.
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Diclorometano

! A / A n Acetato de etilo

Ac. de etilo:terc-Butanol 10:1

terc-Butanol
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__,/‘/, v /\[ N,N-Dimetilformamida

3352 3354 3356 3358 3360
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Figura 2.14 Espectros de RPE del compuesto Q" -TTF-Q en distintos disolventes, a 300 K.

En la Tabla 2.4 viene recogido para cada disolvente, la velocidad de

transferencia electronica asi como la barrera energética calculada.

Tabla 2.4 Relacion de los distintos disolventes en los que se ha realizado el estudio de 1~ por RPE
en funcién de la temperatura, con la constante de velocidad de transferencia y la barrera de energia

térmica, AG". El error de la determinacion de AG™ oscila entre el 10 y el 25 %.

Disolvente k (s) a 300 K AG” (Kcal/mol)
Diclorometano 2,83(£0,06)x10™® 59
Acetato de etilo 2,10( £0,04)x10"® 6,1
Ac. etilo/ t-but. 10:1 1,30( +£0,03)x10" 6,4
terc-Butanol 0,289( +0,031)x10™ 7,26
N,N-Dimetilformamida Intercambio lento -

Efectivamente, en la Tabla 2.4 se puede observar que la velocidad mas
rapida se consigue en diclorometano, mientras que la mas lenta en N,N-
Dimetilformamida. A pesar del importante error en el célculo en alguno de los

disolventes, en que el proceso de transferencia es incompleto, se confirma que
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cuanto mayor es la barrera energética, menor es la velocidad de la transferencia

electronica intramolecular a una determinada temperatura, tal como era de esperar.

2.3.2.1.2. Espectroscopia de UV-Vis-NIR.

Una vez demostrada por RPE la existencia de Transferencia Electronica
Intramolecular activada térmicamente en el compuesto 17, se procedio a estudiar el

mismo fendmeno por fotoactivacion.

Se obtuvo el anion radical de los compuestos 1 y 2 con el sistema de
reduccion optimizado para realizar los estudios por RPE (cobre metélico y 0,1 M de
P(C¢Hs)4Br en diclorometano), siguiéndose el proceso de reduccion in situ por UV-

Vis-NIR a lo largo del tiempo.

Reduccién del compuesto 2.

Con el fin de poder comparar los resultados entre la reduccion de la
monoquinona 2 y la diquinona 1, primero mostraremos el estudio realizado con el

compuesto 2, utilizando como disolvente diclorometano (Figura 2.15).

4 134
8Oﬂu/nm 340

Abs.

340 540 740 940 1140 1340
A /nm

Figura 2.15 Evolucién de los espectros de absorcion UV-Vis-NIR del compuesto 2 con el tiempo de

reduccién. Esta insertada una ampliacion.

Si nos fijamos en el resultado obtenido, se observa que, a medida que

avanza la reduccion, la banda de transferencia de carga centrada en 847 nm de la
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monoquinona neutra va disminuyendo, mientras que crecen unas bandas centradas
en 550 nm y en 425 nm, ambas asociadas al anién radical de la monoquinona.'® Al
final de la reduccidn, ha desaparecido totalmente la banda centrada en 847 nm,

mientras que es maxima la de 550 nm y la de 425 nm.

Reduccién del compuesto 1.

El estudio de la reduccion de la diquinona por UV-Vis-NIR se realizé en las
mismas condiciones que en la monoquinona, con diclorometano como disolvente.
En la Figura 2.16 se observa que al principio de la reduccion, la banda de
transferencia de carga dador-aceptor centrada en 782 nm disminuye, mientras que
aparece y aumenta un hombro a 530 nm y aumenta una banda a 425 nm. También
se aprecia la formacion de un hombro ancho alrededor de 1290 nm, que se asocia a
la banda de intervalencia ya que en el espectro del anion radical de la monoquinona
2" no aparece, siendo ademas esa zona del infrarrojo cercano la habitual para este

tipo de transiciones.

A medida que avanza la reduccién, desgraciadamente comienza a
enturbiarse la disolucién por efecto de la precipitacion del aniéon radical. Este
efecto, que ya era limitante en el estudio por RPE, aqui es crucial puesto que
minimos cambios en la transparencia de la solucion tienen un importante efecto en
la disminucion de la transmitancia, modificando los resultados. A pesar de todo, lo
mas importante es que se aprecia la aparicion de la banda de intervalencia (Figura
2.16). Se realiz6 el mismo proceso de reduccion utilizando como disolvente acetato
de etilo o mezclas de acetato de etilo y diclorometano, con una concentracion del
compuesto del mismo orden, y con el electrolito a saturacion, pero no se consiguid
una mejoria. Utilizando mezclas de acetato de etilo/terc-butanol o s6lo terc-butanol,
la solubilidad de la diquinona es demasiado pequefia como para realizar el estudio,
a parte que el hecho de que el electrolito se disuelva tan poco (a saturacion) hace
que la reduccion sea muy lenta y lo poco que se forma de la especie de valencia
mixta no se detecte por UV-Vis-NIR, mostrando una sensibilidad menor que la
RPE. Esto mismo pasa con el acetato de etilo o mezclas de acetato de etilo y

diclorometano.
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Figura 2.16 Evolucién de los espectros de UV-Vis-NIR del compuesto 1 en diclorometano con el

tiempo de reduccién. Esta insertada la deconvolucién de la zona del NIR, en cm™.

Una manera de corroborar la apariciéon de la banda de intervalencia es
deconvolucionar uno de los espectros iniciales de la reduccion, cuando aun no han
aparecido signos de precipitacion. El espectro deconvolucionado de 1 + 17,
representado en cm’ para una mejor visualizacién, se muestra insertado en la
Figura 2.16. Se aprecia claramente que el espectro de 1 + 1™ muestra una banda a
7750 cm™ (1290 nm), que no aparece en el espectro correspondiente al compuesto

neutro puro.

2.3.2.2. En solido.

2.3.2.2.1. Espectroscopia de Infrarrojo.

La banda de tension del carbonilo de una monoquinona, que aparece
tipicamente alrededor de 1675 cm™, desaparece con la reduccion y surgen nuevas
bandas a frecuencia inferior debidas a la semiquinona, con un desplazamiento de
normalmente unos 150 cm” (1525 cm’) para la nueva banda de mayor

. . 1c,17
intensidad. ©

También se observa este gran desplazamiento en el caso de una
diquinona cuyo anién radical esté localizado respecto la escala de tiempo de la
técnica. Si se reduce mas el sistema hasta el dianion, otras nuevas bandas de menor

energia reemplazan las de la semiquinona.
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En el caso de una diquinona cuyo anion radical esté deslocalizado respecto
el tiempo de respuesta del IR, es decir, que el electron anadido esté deslocalizado
por toda la molécula, entonces éste se deslocaliza entre cuatro carbonilos en lugar
de solo dos como en un anion radical localizado de una diquinona o en una
monoquinona. Es por eso que el valor del desplazamiento de las frecuencias de
tension del carbonilo en el anion radical deslocalizado de una diquinona es menor
que en los otros dos casos, por ejemplo del orden de unos 90 cm™ respecto a la
banda de mayor intensidad (de 1672 a 1581 cm™).' Si el electron estuviese
localizado en una quinona, se veria banda de tension del carbonilo correspondiente
a la quinona (~ 1650 cm™ o 1672 cm™) asi como la banda correspondiente a la
semiquinona (~ 1505 cm™ o 1520 cm™). tb.le §j se reduce el anién deslocalizado a
dianion, el desplazamiento de las nuevas bandas es ahora de unos 50 cm™.'

En el espectro de IR del compuesto neutro 1 en KBr (insertado en la Figura
2.17), se puede observar que la banda de tension del carbonilo a 1656 cm™, es
reemplazada por otras hacia 1584, 1615 y 1633 cm™ en la especie reducida Q-
TTF-Q-P(C¢Hs)s", (Figura 2.17). La banda de mayor intensidad, centrada en
1584 cm™ (con un desplazamiento de 72 c¢cm™) es claramente indicativa de la
existencia de la especie anion radical con el electron deslocalizado respecto el
tiempo de respuesta de la técnica, por ser un desplazamiento mucho menor que en
un sistema localizado y porque si el electron estuviese localizado en una quinona,
se veria la banda de tension del carbonilo correspondiente a la quinona, en nuestro
caso 1656 cm™, asi como la correspondiente a la semiquinona, entre 1526 y
1506 cm™, suponiendo un desplazamiento de entre 130 y 150 cm™, y no se

observan ninguna de estas bandas.

Por otro lado, tampoco se ven bandas correspondientes al dianion, puesto
que la banda de 1584 cm™ se veria reemplazada por otras de menor energia
centradas entre 1544 i 1534 cm™, teniendo en cuenta un desplazamiento de entre 40
y 50 cm™. Por otra parte, en la Figura 2.17 también se puede observar la aparicion
de bandas caracteristicas del enlace P-C entre 650 y 750 cm’, debidas a la

existencia del contracation P(C¢Hs), .
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Por todo esto, se demuestra que el compuesto es anion radical, y ademas que

esta deslocalizado respecto el tiempo de respuesta del IR (10" s™).
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Figura 2.17 Espectro de IR del sélido de la especie Q-TTF-Q-P(C¢Hs),", en KBr. Esta
insertado el espectro de IR de la diquinona 1 neutra, en KBr.
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2.4. RESUMEN Y CONCLUSIONES.

Se ha obtenido y estudiado la especie de valencia mixta anion radical
derivada de la diquinona Q-TTF-Q 1 (17). Se ha observado y caracterizado la
Transferencia Electronica Intramolecular entre los dos centros electroactivos por
RPE en solucion, obteniéndose el valor de la barrera de energia térmica (AG") del
sistema. También se ha determinado que la velocidad de la Transferencia

Electrénica Intramolecular depende del disolvente.

Debido a la gran insolubilidad de 1° no se ha podido obtener
cuantitativamente el valor tedrico de la interaccion electronica entre los dos grupos
electroactivos V, a partir de la caracteristica banda de intervalencia que se observa

en el espectro UV-Vis-NIR.
Se ha observado y estudiado también la TEI en estado s6lido, por IR.

= Se ha generado y estudiado como patron la especie anion radical derivada

de la quinona Q-TTF 2 (27).

* Estos estudios nos han permitido demostrar por primera vez que el TTF es

un buen puente molecular para mediar Transferencias Electronicas Intramoleculares.
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Capitulo 3.

Estudio de oligo(p-fenilenvinilenos) como hilos
moleculares, en especies de valencia mixta con
radicales perclorotrifenilmetilo como unidades

electroactivas.

3.1. INTRODUCCION.

En este capitulo se describe la sintesis y caracterizacion de una nueva serie
de compuestos birradicalarios 15, 16, 18, 20 y 22 con puentes oligo(p-
fenilenvinileno) de longitud creciente con un radical perclorotrifenilmetilico (PTM)

en cada extremo del puente, como unidad electroactiva (Esquema 3.1).

=1
=2
=3
=4
=5

Esquema 3.1

La unidad radicalaria PTM utilizada como centro electroactivo es altamente
persistente y debe su extraordinaria estabilidad a la proteccion estérica que le
confiere la existencia de substituyentes voluminosos como el cloro en todas las

posiciones orto- de los tres anillos bencénicos. En disolucion, éstos se mantienen
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inertes a la accion de los disolventes y al oxigeno, descomponiendo inicamente por
accion de la luz.' La proteccion estérica del carbono metilico no sélo es
responsable de la estabilidad del radical, sino también de la estabilidad de,

. . o, . . ) .
especialmente, la especie anidnica que se deriva de estos radicales” (Figura 3.1).

Figura 3.1 Especies ionicas formadas mediante la reduccion y/o oxidacion reversible del

radical perclorotrifenilmetilo (PTM).

El objetivo principal del trabajo expuesto en este capitulo es obtener las
especies de valencia mixta derivadas de 15, 16, 18, 20 y 22, y en ellas, primero, ver
si existe o se puede detectar una Transferencia Elelctronica Intramolecular (TEI) y,
segundo, si ésta se detecta, estudiar el efecto del aumento de la distancia entre los
dos centros electroactivos en la velocidad de Transferencia Electronica
Intramolecular, asi como el comportamiento de los puentes oligo(p-fenilenvinileno)

como cables moleculares.

Como antecedente se conocia que el birradical (E,E)-p-divinilbenceno-£, /-
ileno bis[4-tetradecaclorotrifenilmetilo] (14) estudiado en el grupo anteriormente’
(Figura 3.2) habia dado un excelente resultado en el estudio de la TEI en su especie
de valencia mixta ya que se pudo estudiar el proceso tanto activado Optica como

térmicamente mediante espectroscopia UV-Vis-NIR y de RPE, respectivamente.

Figura 3.2 Birradical 14.

64



Capitulo 3

Con tal de evitar los problemas de solubilidad de las moléculas, a medida
que aumenta el peso molecular del oligo(p-fenilenvinileno),” se planteé la sintesis
de especies birradicalarias con dos substituyentes O-alquilicos en cada unidad

bencénica del puente.

Para el estudio de la TEI se han obtenido todas las especies de valencia
mixta anion radical derivadas de los birradicales 14, 15, 16, 18, 20 y 22, las cuales
se han estudiado tanto por UV-Vis-NIR como por RPE. Es de destacar que hay
pocos trabajos realizados sobre transferencias electronicas a través de puentes

oligo(p-fenilenvinileno). > - ¢’

Ademas, en estos trabajos, los estudios de la
Transferencia Electronica Intramolecular de los distintos compuestos se ha
realizado midiendo la velocidad de la separacion y/o recombinacion de cargas de
los compuestos fotoexcitados, en el estado excitado. Es decir, que la transferencia
electronica tiene lugar en el estado excitado. Y, es importante mencionar que,
aunque se ha realizado algun estudio de transferencias electronicas activadas
térmicamente en el estado fundamental utilizando la RPE,&9 no se habia realizado

nunca antes un estudio completo en una serie de moléculas como el realizado en

esta Tesis.

El disolvente en el que se encuentran las moléculas tiene un efecto
determinante en la velocidad de la transferencia electronica. Por ello se considerd
interesante el estudio por RPE de la TEI estimulada térmicamente en el anion
radical derivado del birradical 15, en varios disolventes. El objetivo de este estudio
es determinar la influencia en la velocidad de la transferencia electronica que tienen
los distintos parametros solvatocromicos de los disolventes, y escoger en base a ello
el mejor disolvente para realizar el estudio en las cinco especies de valencia mixta

157,167, 187, 20" y 22" con diferentes longitudes de puente.

3.2. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS RADICALES 14-23.

SINTESIS DE LOS RADICALES 14-23.

La ruta sintética que se llevd a cabo para la sintesis de los birradicales 14,
15, 16, 18, 20 y 22 consta de dos etapas. Primero se forma la sal de fosfonio del

trifenilmetano 8 (Esquema 3.2), y posteriormente, se obtiene mediante reaccion de
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Wittig con el dialdehido correspondiente (9-13, Esquema 3.2) el bistrifenilmetano,
que por desprotonacion y oxidacion del anion formado genera el correspondiente
birradical in situ (Esquema 3.2). El crudo de reaccion se purifica mediante
cromatografia en columna de gel de silice, aislandose el correspondiente birradical
puro. Ademas, también se han aislado cuatro de los cinco monorradicales derivados,
los correspondientes a 2, 3, 4 y 5 unidades de p-fenilenvinileno: 17, 19, 21 y 23
(Esquema 3.2). Estos monorradicales han resultado muy utiles como referencia en

la caracterizacion de sus correspondientes birradicales.

R
e )
CH,P*PhsBr  + \ O HO

R =-OCgHy7

=]
1
o
IN
[}

K*BuOH" THF

e )
=
BN =

=J=R= =]

1) n-BuyN"OH"
2) C4Cl1,0,

Esquema 3.2

La reaccion de Wittig entre el precursor bromuro de fosfonio y el

correspondiente dialdehido es altamente estereoselectiva, y, en principio da lugar
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1 .. . .
O Esta estercoselectividad se entiende si

exclusivamente al isomero trans.
consideramos que el iluro derivado del bromuro de fosfonio esta estabilizado por la
presencia del anillo aromatico perclorado. Se ha demostrado experimentalmente''
que los iluros con grupos atrayentes de electrones que estabilizan la forma
betainica, favorecen mayoritariamente el isémero E. La naturaleza de la base
utilizada en la preparacion del iluro determina también la distribucion de isomeros
Z/E de los productos de Wittig, siendo el terc-butdxido potésico, la base utilizada

12,13

mayoritariamente para maximizar los rendimientos de olefinas E. Esta reaccion

se realiza en ausencia de luz para evitar el deterioro del radical.

3.2.1. Sintesis de la sal de fosfonio 8.

La preparacion del compuesto 8 se consiguid siguiendo rutas sintéticas ya

14,15

descritas en la literatura, y consta de seis etapas.

CH3 CHs
Mg Benzofenona
Br A MgBr A
3

Esquema 3.3
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En la primera etapa se obtiene el esqueleto de trifenilmetano 5 (Esquema
3.3) en tres pasos: Primero, a partir de p-bromotolueno y magnesio se forma el
reactivo de Grignard 3, que actlia como nucleéfilo atacando al carbono del grupo
carbonilo de la benzofenona. De esta reaccion se obtiene un aceite de donde se aisla
4 mediante cristalizacion en hexano. Después, el alcohol terciario 4 se trata con
acido formico en caliente para generar el trifenilmetano 5 por reduccion. Del aceite
obtenido se aisla el compuesto 5 puro mediante cromatografia en columna de gel de

silice.

Una vez obtenido 5, se cloran los atomos de carbono con caracter aromatico,
mediante el reactivo BMC (SO,Cl,, CL,S,, A1C13).16 De esta reaccidén se obtiene
una mezcla de productos de donde se aisla 6 por digestion en pentano. La
bromaciéon del carbono del grupo metilo de la especie 6 se produce mediante
bromacion fotoquimica irradiando una solucion del compuesto en tetracloruro de
carbono con luz blanca (500 W). Finalmente, tratando el derivado bromometano 7

con trifenilfosfina se obtiene el bromuro de fosfonio 8.

3.2.2. Sintesis de los dialdehidos 9-13.

La sintesis de los dialdehidos 9-13 se ha realizado en el grupo del Profesor

J.-F. Nierengarten.

Los compuestos 9, 11 y 13 se han preparado segun un procedimiento ya
descrito en la literatura previamente.'” La sintesis de los dialdehidos 10 y 12 se

muestra en el Esquema 3.4.
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o) R o) R , o R R
R B e SR S
R

a; R =-0OCgHy7 b; R = -OCgH17 ¢; R = -OCgHy

12;R = -OCBH17

Esquema 3.4

La sintesis de los dialdehidos 10 y 12 se basa en la reacciéon de Wittig-
Horner. De la reaccion i) entre el fosfonato (a) y el aldehido (b) en THF y terc-
butéxido potasico, se obtuvo el derivado estilbeno (c¢), en una mezcla isomérica E:Z.
El compuesto (c) se consigui6 obtener en disposicion E utilizando una cantidad de
yodo como catalizador, en reflujo de tolueno. Mediante desproteccion (ii) con
CF3;CO,H en CH,Cl,/H,O0 se obtuvo el dialdehido 10. De la reaccion Wittig-Horner
entre 10 y el fosfonato (a) seguida del tratamiento con yodo como catalizador, en
reflujo de tolueno (iii) se obtuvo el tetrdmero en disposicion totalmente £ (d).

Mediante el mismo tipo de desproteccion utilizada anteriormente, se obtuvo el

dialdehido 12.

3.2.3. Sintesis del birradical 14.

La sintesis del birradical 14, a partir de la reacciéon de Wittig entre el
bromuro de fosfonio 8 y el tereftalaldehido, con la subsiguiente desprotonacion y
oxidacion (Esquema 3.5) explicada anteriormente se hizo siguiendo una ruta

sintética descrita en la literatura.’
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1) K'/BuOH; THF
CH,P*PhsBr + OHCOCHO _—
2) n-Bu,N*OH

3) CCL0,

Esquema 3.5

El iluro correspondiente se forma anadiendo primero el terc-butoxido
potésico al balon de reaccion, luego se afiade bromuro de fosfonio 8 y después el
THF anhidro y sin perdxidos, adoptando la solucion un color amarillento
anaranjado. Una vez creado el iluro se afiade el tereftalaldehido, y el color de la
disolucion cambia a violeta. En el mismo balon de reaccion se afiade el hidroxido
de tetra(n-butil)amonio, con lo que la mezcla de reaccion adquiere un color violeta
oscuro intenso, y finalmente el oxidante, tetracloro-1,4-benzoquinona, para obtener
el birradical deseado. Este se aislé por cromatografia en columna de gel de silice,
eluyendo primero en hexano y después aumentando la polaridad del eluyente
usando mezclas de diclorometano/hexano, obteniéndose con un rendimiento del 25

—30%.

Dado que el rendimiento global de la sintesis del birradical 14 era bajo, se
intent6 mejorarlo. Para ello, se probaron las siguientes estrategias algunas de ellas

3,18,19

sugeridas en la literatura y otras derivadas de la experiencia que tenemos en el

grupo con este tipo de reacciones:

- Eliminar de forma eficaz la humedad y el oxigeno tanto del balon de
reaccion como del disolvente.

- Anadir gota a gota ferc-butdxido potasico en disolucion, lentamente.

- Formar el iluro a baja temperatura.

- Aumentar el tiempo de reaccion de la formacion del iluro.

- Anadir el dialdehido gota a gota, lentamente.

- Aumentar el tiempo de reaccion de la formacion del bistrifenilmetano
precursor de 14.

- Cambiar el disolvente de reaccion.

Finalmente, las condiciones de reaccion en las que se consiguid un mayor

rendimiento fueron:
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- Eficaz secado y desgasificado del balon y del disolvente.

- Uso de THF como disolvente.

- Formacion del iluro con gradiente de temperatura (de 0 °C hasta
temperatura ambiente).

- Agitacion durante 25 minutos en la fase de formacion del iluro.

- Adicion lenta, gota a gota, del dialdehido.

- Tiempo de reaccion de 48 horas en la fase de formacion del
bistrifenilmetano precursor de 14.

- Exceso de 4 veces de hidroxido de tetra(n-butil)amonio respecto la cantidad

de la sal de fosfonio, para formar el dianidon precursor de 14.

Con estas condiciones el rendimiento de la reaccion aument6 hasta un 64 %.

3.2.4. Sintesis del birradical 15.

La ruta sintética (Esquema 3.6) para obtener el birradical 15 es la misma
que la expuesta en el apartado anterior, siguiendo los parametros de reaccion

optimizados para el birradical 14. En este caso se obtuvo un rendimiento del 61 %.

1) K'/BuOH; THF

2) n-BuyN"OH
3) C4Cl40,

Esquema 3.6

3.2.5. Sintesis del birradical 16 y monorradical 17.

La ruta sintética (Esquema 3.7) seguida para obtener el birradical 16
también es la misma que la expuesta anteriormente, siguiendo los pardmetros de
reaccion optimizados para el birradical 14. En este caso se obtuvo un rendimiento
del 15 % y también se aislo el correspondiente monorradical 17, con un

rendimiento del 40 %.
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H1rCe9 H17CsQ
CH,P*PhsBr + OHC Q N Q cHO
OCgHy7

1) K*1BuOH; THF
2) n-Buy,N"OH

Esquema 3.7

3.2.6. Sintesis del birradical 18 y monorradical 19.

El birradical 18 se sintetizd primero siguiendo también la misma ruta
sintética optimizada para el birradical 14. En este caso, la reaccion dio muchos
subproductos. Después de purificar mediante dos cromatografias en columna de gel
de silice eluyendo en hexano primero y en mezclas de hexano/diclorometano se
obtuvo un rendimiento del 4 %. También se aislo el monorradical derivado 19 con
un rendimiento del 14 %. El rendimiento de la reaccion se mejord anadiendo un
pequeio exceso del bromuro de fosfonio 8 y aumentando el tiempo de reaccion del
acoplamiento Wittig a 144 horas (6 dias) en lugar de 48 horas (2 dias). En este caso
el rendimiento de la reaccion fue del 15 % y del monorradical derivado del 53 %

(Esquema 3.8).
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H17Cg0

H17Cs0 H,,c40
CH,P'PhgBI™ + OHCCHO
OCsH1 e sy et
11
1) K*/BuOH; THF

2) n-Buy;N"OH"
3) C4Cl40,

Esquema 3.8

3.2.7. Sintesis del birradical 20 y monorradical 21.

El birradical 20 se sintetizé (Esquema 3.9) en las mismas condiciones que

daban el mejor rendimiento para el birradical 18. En este caso se obtuvo un

rendimiento del 11 % y también se aisld el correspondiente monorradical 21, con

un rendimiento del 42 %.

H;7CgQ

OCgHy7

12

1) K'/BuOH; THF
2) n-Bu,N"OH
3) C¢Cl40,

CHO

OCgHy7

Esquema 3.9

H17CsQ 4 _c.0
17Cs
OHC Q N Q - H17CsO
N
OCgHy7 OCgHy7 Q

CHO
OCgHy7
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3.2.8. Sintesis del birradical 22 y del monorradical 23.

El birradical 22 se sintetizo (Esquema 3.10) primero siguiendo la misma
ruta sintética que para el birradical 20 pero se obtuvieron muchos subproductos y el
rendimiento fue sélo del 3,5 %. Por este motivo se modificé el procedimiento
afadiendo el dialdehido en so6lido directamente al balén de reaccion. Después de
realizar una columna cromatografica y una capa fina preparativa, se obtuvo el
birradical 22 con un rendimiento del 15 % y también se aislo el correspondiente

monorradical 23, con un rendimiento del 30 %.

H17Cg0

H17CeQ  H,,ce0
OHG GO oo
CH,P*PhgBr + N ~ Q o Q{%/ \
N\
OCsHyr OCgHy7 QCHO

OCeHr —ocgHy .,
8117
13

1) K'BuOH; THF
2) n-BuyN"OH
3) C¢Cl40,

. 1®1< %HZCSZC\}HQCBQO ) c
<:> =y

OCgHy7 OCgHj7 OCgHy7

22

Esquema 3.10

CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS 14-23.

Todos los compuestos radicalarios se han caracterizado mediante
Espectroscopia de Infrarrojo, Espectroscopia de Ultravioleta-Visible-Infrarrojo
cercano (UV-Vis-NIR), Espectrometria de masas (MALDI-TOF, Matrix-Assisted
Laser Desorption Inization-Time Of Flight), Voltamperometria Ciclica y
Resonancia Paramagnética Electrénica (RPE). En este apartado se describe con
profundidad la caracterizacion por UV-Vis-NIR, Voltamperometria Ciclica y
Resonancia Paramagnética Electronica de todos los radicales. Por otra parte,

también se han caracterizado como compuestos de referencia los dialdehidos 9-13.
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3.2.9. Espectroscopia de UV-Vis-NIR.

Los espectros de UV-Vis de los dialdehidos 9-13, monorradicales 17, 19, 21

y 23 y birradicales 14, 15, 16, 18, 20 y 22 se han obtenido en diclorometano y a

temperatura ambiente. En la Tabla 3.1 se resumen los datos espectroscopicos.

Tabla 3.1 Valores de 1y ¢de las bandas de absorcion de UV-Vis de los compuestos 9-23.

Comp. Amax / NM (102 &/ Mem™)
9 274 (16,0); 282 (13,3) 403 (6,3)
10 331 (17,3) 4237(62(7};\1)’
12 336 (19,7) 462 (67.5)
13 332 (26,6) 470 (102,2)
17 334 (20,9); 367 (h) 390 (42,6) 427 (45,3) 542 (7,2):745 (2,1)
19 339 (22,2); 368 (h) 390 (442) 450 (72,1) 556 (h); 776 (2,6)
21 333 (h); 368 (h) 380 (46,1) 462 (84,4) 574 (h); 777 (2,3)
23 333 (28,1); 368 (h) 390 (47.8) 473 (116,2) 582 (h); 780 (2,9)
14 339 (33,1); 368 (h) 386 (57,0) 440 (20,7); 600 (3,2)
15 321 (15,7); 368 (h)  388(52,3)  418(h) 509 (11,8); 680 (3,8)
16 338 (21,1); 368 (h) 389 (58,1) 434(553) 547 (122); 747 (4,9)
18 341 (27,4); 369 (h)  390(61,5) 454(78,7) 558 (h); 778 (5,7)
20 369 (h) 389 (64,3) 462 (88,0) 579 (h); 780 (6,2)
22 334 (34,3); 369 (h)  389(69,1) 475(121,9) 585 (h); 782 (5,9)

Los espectros de los dialdehidos 9-13 se muestran en la Figura 3.3. En esta

figura se puede observar una banda de absorcion intensa con un maximo centrado

entre 403 y 470 nm que se atribuye a la transicion n-m* del oligo(p-

fenilenvinileno).?” Cuanto més conjugado esta el puente, el méaximo de su banda de

absorcion se situa a menor energia (longitudes de onda mayores) y presenta un

coeficiente de extincion molar cada vez mayor (tal y como se puede ver en la Tabla
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3.1), como resultado del aumento del numero de anillos bencénicos y la

conjugacion.?'
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Figura 3.3 Espectros de UV-Vis de los dialdehidos 9-13, en dicloromentano.

Los espectros de absorcion de los birradicales 15, 16, 18, 20 y 22 asi como
de los monorradicales 17, 19, 21 y 23 también muestran esta banda de absorcién
debida a la absorcion del puente, entre 418 y 475 nm (en el birradical 15 se
manifiesta en forma de hombro a 418 nm), la cual también se desplaza
batocromicamente cuando aumenta la conjugacion del puente, (Tabla 3.1). Los
espectros de los birradicales 15, 16, 18, 20 y 22 se muestran en la Figura 3.4. Las
bandas de absorcion del puente también muestran un desplazamiento batocrémico
en los birradicales y monorradicales 15-23 con respecto a los dialdehidos 9-13,
siendo este desplazamiento mayor en el caso de los birradicales. Este
desplazamiento se explica debido a la mayor conjugacion © del puente oligo(p-
fenilenvinileno) con dos unidades radicalarias PTM que con uno o dos grupos CHO

terminales (ver Figura 3.6 como ejemplo).
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Figura 3.4 Espectros de UV-Vis de los birradicales 15, 16, 18, 20 y 22 en dicloromentano.

En el birradical 14 no se observa esta banda de absorcion asignada al puente,

ni como un hombro. En la Figura 3.5 se muestran los espectros de los birradicales
14y 15.
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Figura 3.5 Espectros de UV-Vis de los birradicales 14 (a) y 15 (b), en dicloromentano.
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Por otro lado, los espectros de todos los radicales 14-23 muestran una banda
de absorcion intensa centrada alrededor de 389 nm que se asigna a la unidad
radicalaria trifenilmetilica.”® En la Figura 3.6 y en la Tabla 3.1 se puede observar
que la intensidad de la banda radicalaria comparada con la de la banda
correspondiente a la absorcion del puente es mayor en los birradicales que en los
correspondientes monorradicales, al tener los primeros dos unidades radicalarias en

lugar de una.

----- 10
- — =17
46500 -
16
‘s
(o]
=
W
21500 4
-3500 T T T T T
300 500 700 900 1100 1300

A /nm

Figura 3.6 Espectros de UV-Vis del dialdehido 10, monorradical 17 y birradical 16, con

n = 2, en dicloromentano.

Ademas, hay que destacar que en todos los radicales aparecen dos bandas de
absorcion mas débiles y de menor energia, también asignadas a la unidad
radicalaria. Comparando los birradicales 14 y 15, se observa que éstas se desplazan
batocromicamente en 15 (Figura 3.5). En cuanto a los birradicales con los
substituyentes en las unidades bencénicas, al aumentar la longitud del puente desde
el birradical con n = 1 al birradical con n = 3, estas bandas se desplazan
batocrémicamente, con un valor del desplazamiento de 67 nm entre la banda de
menor energia del birradical 15 y la del 16, y de 31 nm entre la del 16 y la del 18.
Sin embargo, estas longitudes de onda en los birradicales con n = 3, 4 y 5
practicamente no cambian. Del mismo modo, sus coeficientes de extincion molar

aumentan desde el birradical 15 al 18 y, después, son similares entre ellos entre los
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birradicales 18 y 22. Estas dos bandas de absorcion menos energéticas aparecen en
los birradicales a unas longitudes de onda similares a los monorradicales, en los
cuales este comportamiento también se observa (Tabla 3.1). También es importante
destacar que el coeficiente de extincidon molar de la banda de absorcion de menor
energia en los monorradicales es mas o menos la mitad que en los birradicales.
Estas bandas, que no aparecen en los dialdehidos, se desplazan batocromicamente
con el aumneto de la longitud del puente de union y son el doble de intensas en los
birradicales que en los monorradicales, se asignan a una absorcion por transferencia

de carga del puente-r a la unidad o unidades radicalarias PTM.**

3.2.10. Caracterizacion electroquimica por Voltamperometria Ciclica.

Uno de los aspectos mas interesantes de los radicales 14-23 es el estudio de
sus propiedades redox, ya que nos da informacién sobre la capacidad
aceptora/dadora de las unidades radicalarias PTM. Con este objetivo se llevo a cabo
su estudio mediante la técnica de voltamperometria ciclica. También se ha hecho el

estudio por voltamperometria ciclica de los compuestos referencia 9-13.

El primer compuesto que estudiamos fue el birradical 14 cuya reduccion ya
se habia caracterizado anteriormente en el grupo, pero no su oxidacion. Con los
primeros experimentos se vio que el potencial de oxidacion de este compuesto
estaba en el limite del intervalo de potencial conseguido habitualmente con
disolventes organicos, por lo que primero se determinaron las mejores condiciones

posibles para estudiar el proceso, utilizando el radical PTM como patrén.

Después de probar diferentes disolventes y electrolitos como
CH;CN/NaClO4, CH;CN/NaBF4 o CH,Cl,/[(n-Bu)4sN]PF¢, y distintas condiciones
de adquisicion, la mejor voltamperometria del radical PTM (Figura 3.7) se
consiguid en las siguientes condiciones: el disolvente, CH,Cl,, totalmente anhidro,
recién destilado sobre P,Os, se pasa directamente, bajo atmdsfera de argdn, por una
columna con aliimina basica activada a un matraz aforado (con atmoésfera de argén)
donde esta la cantidad adecuada del electrolito soporte de calidad electroquimica
99,9 % [(n-Bu)sN]PFg para obtener una disolucién 0,1 M. Se desgasifica bien la
disolucion de fondo burbujeando 5 minutos con argon, y se realiza la

voltamperometria ciclica con una ligera sobrepresion del mismo gas. Tanto el
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electrodo de trabajo como el auxiliar son de platino, y se limpian por pirdlisis antes

de realizar el proceso. Como electrodo de referencia se utiliza uno de Ag/AgNO;.

80

40

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
Evs Ag/AgNO, (V)

Figura 3.7 Voltamperograma del radical PTM en CH,Cl,, 0,1M de [(n-Bu),N]PF; .
Velocidad de barrido 100 mVs™.

En esta figura se observa un potencial de oxidacién para la unidad

radicalaria PTM de 1,68 V (vs Ag/Ag)).

En las mismas condiciones se realizd la voltamperometria ciclica del
compuesto 14 (Figura 3.8). El potencial de oxidacion de la unidad de PTM en este
birradical (1,7 V) tiene practicamente el mismo valor que en el radical PTM no
substituido. También se observa una onda a 1,46 V, que se asigna a la oxidacion del

puente.

20~

1/ pA

=20

-40

-60

10 05 00 05 10 15 20
E vs AgAgNO, (V)

Figura 3.8 Voltamperograma del birradical 14 en CH,Cl,, 0,1M de [(n-Bu) /NJPFj .
Velocidad de barrido 100 mVs™”
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El voltamperograma obtenido para el birradical 15 se muestra en la Figura
3.9. El potencial de oxidacion correspondiente a la unidad radicalaria PTM es de
1,7 V, pero solo se detectd el pico anddico. La onda a 1,14 V se asigna a la
oxidacion del puente. En los demas birradicales y en los monorradicales la

oxidacion de la unidad PTM se observa como un pico anddico ancho.

50 7 )
<
2 10 A
~
-30 T T T
-1.0 0.0 1.0 2.0
50 - b) Evs Ag/AgNO; (V)
O -
<
=50 1
~
-100
-150 T T T
-1.0 0.0 1.0 2.0

E vs Ag/AgNO; (V)

Figura 3.9 Voltamperograma del birradical 15 en CH,Cl,, 0,1M de [(n-Bu),N]PFy, hasta
1,4V (a) y hasta 1,95 V (b). Velocidad de barrido 100 mVs".

En la Tabla 3.2 se muestran resumidos los valores de los potenciales medios
de las ondas de reduccién y oxidacion de los compuestos 9 a 23, corregidos en base

al patron interno introducido, el ferroceno.
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Tabla 3.2 Valores de los potenciales de onda media del PTM y de los compuestos 9-23.

Compuesto Eregrmm (V) E°o puente (V) Ey prm (V)

9 1,79
10 1,04
11 1,03
12 0,85
13 0,80
17 -0,19 1,05 1,68
19 -0,20 0,93
21 -0,20 0,83
23 -0,18 0,78

PTM -0,16 1,68
14 -0,16 1,46 1,70
15 -0,18 1,14 1,70
16 -0,20 0,96
18 -0,22 0,86
20 -0,22 0,82
22 -0,18 0,80

Los voltamperogramas ciclicos de los monoradicales 17, 19, 21 y 23
muestran una sola onda reversible de reduccion correspondiente a la reduccion de la
unidad radicalaria PTM que contienen. Por otro lado, los birradicales 14, 15, 16, 18,
20 y 22 también muestran una sola onda reversible de reduccion (como ejemplo,
Figura 3.8 y Figura 3.9). El hecho de que no se observe mas que una onda de
reduccion sugiere la presencia de una interaccion electronica muy débil entre las
dos unidades radicalarias PTM puesto que si existiera una interaccion electronica
moderada o fuerte se observarian dos ondas reversibles de reduccion. Los valores
de los potenciales redox del proceso reversible de reduccion de todos los radicales

son similares entre si (Tabla 3.2).

Ademéas, los voltamperogramas ciclicos de los radicales 15-23 y de los
dialdehidos modelo 9-13 muestran de una a tres ondas reversibles o quasi-
reversibles de oxidacion. Estas ondas se asignan a la oxidacion del puente oligo(p-
fenilenvinileno), como se ha descrito en la literatura en oligo(p-

22,25

fenilenvinilenos) y porque aparecen tanto en los dialdehidos como en los

monorradicales y birradicales con el mismo ntimero de unidades fenilenvinileno, a
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potenciales similares (Figura 3.10). El primer potencial de oxidacion del puente

para estos compuestos se recoge en la Tabla 3.2

a)
O -
<
32200
~
-400 w T x T \
-0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
E vs Ag/AgNO,
b)
20 A
<
1 —
= -30
'80 T T T T 1
-0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
E vs Ag/AgNO,
c)
20 1
<
=4
=
'30 T T T T 1
-0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
E vs Ag/AgNO;

Figura 3.10 Voltamperograma del dialdehido 11 (a), del monorradical 19 (b) y del
birradical 18 (c), en CH,Cl,, 0,IM de [(n-Bu)N]PFj . Velocidad de barrido 100 mVs™.

En el birradical 14 el potencial de oxidacioén asignado al puente aparece a

potenciales altos (1,46 V) y es irreversible (Figura 3.8). En cambio, en el

compuesto 15, que tiene en la estructura del puente substituyentes —OCgH,7, esta

onda de potencial disminuye mucho (hasta 1,14 V) comparado con el birradical 14.

Esto se podria explicar por la estabilizacion que proporcionan los substituyentes
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electron-dadores del puente al cation radical formado, y, ademds, también
demostraria que la banda a 1,14 V del birracal 15 (y por lo tanto las de los demas

birradicales), sea debida a la oxidacion del puente.

Las ondas de oxidacion se desplazan catodicamente en los dialdehidos,
monorradicales y birradicales al aumentar la longitud del oligo(p-fenilenvinileno),
es decir, al aumentar su conjugacion. El valor de este desplazamiento es cada vez
menor en los birradicales y monorradicales cuando el puente se alarga, siendo de
0,18; 0,10; 0,04 y 0,02 V con respecto a la primera onda de oxidacion, entre 15 y
16,16 y 18, 18 y 20 y entre 20 y 22, respectivamente.

También existe un desplazamiento catodico de las ondas de oxidacion en los
monorradicales respecto a los dialdehidos y en los birradicales respecto a los
monorradicales, cuando aumenta el nimero de unidades de p-fenilenvinileno. Sin
embargo, los compuestos con cuatro y cinco unidades de p-fenilenvinileno (12, 21,
20 y 13, 23, 22) presentan unos valores de potencial redox similares para estas
bandas. Esto es lo mismo que pasa con las bandas de absorciéon de menor energia
de los compuestos més largos (visto en el apartado anterior), en los que se mantiene
su posicion e intensidad. Ademas, las ondas de oxidacion muestran un potencial
mayor en los dialdehidos con dos grupos CHO terminales que en los
correspondientes monorradicales con un grupo CHO terminal y en éstos mayores

que en los birradicales.

En los dialdehidos 9 a 13 se observa una onda reversible o quasi-reversible
de reduccion, entre -1,28 V en 9y -1,54 V en 13. Esta onda se asigna a la reduccion
del aldehido.?® La banda se desplaza a potenciales cada vez mas negativos al
aumentar la longitud del puente. En los monorradicales (con una unidad CHO)
también se ha observado la misma onda de reduccion, pero a potenciales mas
negativos que en los dialdehidos (-1,65 V en el monorradical con n = 2 frente
al -1,45 V del dialdehido con n = 2), puesto que en los monorradicales es mas
dificil reducir este grupo. También el potencial es cada vez mds negativo al
aumentar la longitud, por lo que esta banda se ha observado en los compuestos mas

cortos solamente.
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En los dialdehidos también se ha observado la oxidacion del grupo aldehido,
a potenciales mas altos que los del puente. En el compuesto 9 el potencial a 1,79 V

puede asignarse al puente o al grupo aldehido.

3.2.11. Espectroscopia de Resonancia Paramagnética Electronica.

Todos los espectros de RPE de los radicales 15 a 23 se registraron en
solucion de tolueno/diclorometano (1:1) en el intervalo de temperaturas entre 140 y
300 K. En disolucion, el espectro se obtiene en condiciones isotropas de manera
que tanto el valor de g como el de las constantes de acoplamiento hiperfino se
representan por un escalar. El hecho de que el espectro se adquiera en condiciones
isétropas implica que €ste sera simétrico, centrado en g y de lineas generalmente

estrechas.

Los espectros de RPE de los monorradicales 17, 19, 21 y 23 son
practicamente iguales entre si. Tanto el factor g como los valores de los
acoplamientos obtenidos por simulacion de todos los espectros, se recogen en la
Tabla 3.3. De todos ellos se muestran como ejemplo los espectros de RPE
obtenidos para el compuesto 19. En la Figura 3.12 se muestra el espectro del
monorradical 19 a temperatura ambiente. Se pueden observar dos lineas principales
en el espectro que se asignan al acoplamiento hiperfino del electron desapareado
con el H, de la unidad etilénica (ver Figura 3.11), mientras que en la ampliacion se
aprecia el acoplamiento con los carbonos de las posiciones alfa, puente 'y orto del
propio radical PTM. Estas lineas tienen una intensidad de s6lo el 1%, porcentaje de
la abundancia isotopica de ">C, por lo que es necesario ampliar el espectro para

verlas.

13
Ca
# 13C puente

13C

Figura 3.11
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a) b)
5G 5G
T T

3353 3353
H/ Gauss H / Gauss

Figura 3.12 Espectros de RPE del monorradical 19 en una solucion de tolueno:

diclorometano (1:1) a 300 K, a) experimental y b) simulado.

A baja temperatura (220 K) las lineas se estrechan y permiten resolver
también el acoplamiento hiperfino del electron con el H, etilénico (Figura 3.11),

.. . . 13 .
asimismo se resuelven mejor los acoplamientos con los “C (Figura 3.13).

a) b)

3353 3353
H/ Gauss H/ Gauss

Figura 3.13 Espectros de RPE del monorradical 19 en una solucion de tolueno:

diclorometano (1:1) a 220 K, a) experimental y b) simulado.

Si descendemos aun mas la temperatura, la disolucion se congela y es
entonces cuando se pone de manifiesto la naturaleza tensorial del factor g y de la
constante de acoplamiento hiperfino. El efecto sobre el espectro es que la linea se
ensancha y se puede romper la simetria. En la Figura 3.14 se muestra el espectro
del radical 19 a 122 K, en disolucion congelada. Muestra una Unica linea como
suma de los espectros en todas las orientaciones posibles de la molécula. El factor g

(2,0023) es similar al que tiene en disolucion (2,0022), mientras que la anchura de
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la linea (AH,,: anchura pico a pico) aumenta considerablemente (AH,, = 6,64 G),

frente a los 0,62 G a 220 K.

20G
«—

3356
H / Gauss

Figura 3.14 Espectro de RPE del monorradical 19 en una solucion congelada de tolueno:

diclorometano (1:1) a 122 K.

Tabla 3.3 Datos obtenidos de la simulacion de los espectros de RPE de los radicales 14-23.

Comp T(K) g ay dco dcarom  AHpp
14 220 2,0027 0,92 (2 H) 14,2 6,4; 5,9 0,90
15 220 2,0025 0,88 (2 H) 14,8 6,5;5,4 0,88
16 220 2,0022 0,88 (2 H); 0,34 (2 H) 14,5 6,2; 5,1 0,32
18 220 2,0022 0,93 (2 H); 0,36 (2 H) 14,6 6,2; 5,1 0,36
20 220 2,0024 0,87 (2 H); 0,37 (2 H) 14,1 6,2;5,3 0,40
22 230 2,0023 0,90 (2 H); 0,38 (2 H) 13,6 6,2;5,4 0,40
17 220 2,0020 1,80 (1 H); 0,70 (1 H) 29,1 12,7, 10,2 0,56
19 220 2,0022 1,75 (1 H); 0,70 (1 H) 28,9 12,7;10,2 0,62
21 220 2,0022 1,80 (1 H); 0,70 (1 H) 29,0 12,5; 10,1 0,65
23 240 2,0023 1,80 (1 H); 0,70 (1 H) 29,3 12,5; 10,2 0,69

Por otro lado, los espectros de RPE de todos los birradicales 14, 15, 16, 18,

20 y 22 son también practicamente iguales entre si. A temperatura ambiente, en

todos ellos se observa el acoplamiento del electron desapareado con el H, etilénico

(Figura 3.11) pero con la peculiaridad de que se trata de birradicales en los que

existe interaccion magnética entre los dos electrones desapareados. En ambos casos

la magnitud de la interaccion magnética de canje, J, es superior a la constante de

acoplamiento hiperfino (J >> a;), por lo que aparece un efecto similar a un proceso
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dindmico y es como si cada electron desapareado interaccionase con los H,
etilénicos proximos a cada centro radicalario (tres lineas con una intensidad 1:2:1)
pero con una constante de acoplamiento hiperfino la mitad que la que presenta su
correspondiente monorradical (Tabla 3.3). Por este motivo, los espectros de todos
los birradicales presentan tres lineas con una constante de acoplamiento de
alrededor de 0,9 G. Debido a esta disminuciéon de la magnitud del acoplamiento
hiperfino, el espectro no esta del todo resuelto. Este efecto de acoplamiento mitad,
también afecta a los °C (Tabla 3.3). Como ejemplo, se muestran los espectros
obtenidos para el birradical 18. En la Figura 3.15 se observa el espectro de 18 a

300 K.

a) b)
J\W — @/ — SG

3353 3353
H/ Gauss H/ Gauss

Figura 3.15 Espectros de RPE del birradical 18 en una solucion de tolueno: diclorometano
(1:1) a 300 K, a) experimental y b) simulado.

Si bajamos la temperatura, se consigue resolver el acoplamiento con el otro

hidrégeno etilénico, Hy (Figura 3.11) tal y como se observa en la Figura 3.16.

a) b)

3353 3353
H / Gauss H / Gauss

Figura 3.16 Espectros de RPE del birradical 18 en una solucion de tolueno:

diclorometano (1:1) a 220 K, a) experimental y b) simulado.
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Al congelar la disolucion si que aparecen diferencias claras entre los
birradicales, puesto que, ademas de manifestarse el caracter vectorial de los
tensores g y a, como ocurria en el monorradical, aparece un nuevo efecto debido a
la interaccion entre los dos electrones desapareados del birradical denominado
efecto dipolar, (ver Anexo II). En la Figura 3.17a se muestra el espectro en
disolucion congelada (140 K) del birradical 15, en el que se observa que la sefal no
es simétrica y presenta las lineas mas anchas que en disolucion, como consecuencia
de la contribucién en estas condiciones del tensor dipolar al Hamiltoniano de espin
que describe el proceso. Por simulacion del espectro (Figura 3.17b) se obtienen, en
valor absoluto, los pardmetros de interaccion a campo cero, D y E, caracteristicos

de la interaccion dipolar (D =9 G; E = 0).

a)

b)

l
3353
H / Gauss

Figura 3.17 Espectros de RPE del birradical 15 en una solucion congelada de tolueno:

diclorometano (1:1) a 140 K, a) experimental y b) simulado.

A partir del valor de D, se puede calcular la distancia que separa los dos
electrones. La ecuacion obtenida utilizando el modelo de aproximacion del dipolo

puntual®’ es la siguiente:

3g.p’

D=—=¢ 3.1
R (3.1

E=0
En donde D y E vienen dados en ergios y R en cm, o también:

2788,7
D': T (32)
E'=0
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En donde D'y E' vienen dados en mT y R en A.

Utilizando la Ecuacion 3.2, se obtiene para el birradical 15 un valor de R =
14,6 A, el mismo que en el birradical 14° “ como era de esperar. Esta distancia es
algo menor que la separacion calculada por MM" y AM1, de 18,8 A entre los dos
atomos de carbono metilicos donde esta localizada la mayor densidad de espin. Este
resultado estd de acuerdo con la existencia de un cierto grado de conjugacion
electronica en el sistema © de la molécula, debido a la conectividad de la

disposicion para- del puente p-fenilenvinileno.

El espectro de RPE de los birradicales 16 y 18 registrados a 124 K reflejan
un comportamiento similar. También es asimétrico pero mas estrecho que el que
presenta el birradical 15. En este caso, la simulacion del espectro teniendo en
cuenta la interaccion dipolar es mas imprecisa puesto que el pardmetro D es muy

pequetio (D < 1), indicando que la distancia entre radicales es mayor que en 15.

En el caso de los birradicales 20 y 22, los espectros de RPE registrado a
124 K practicamente no se aprecia la interaccion bipolar, lo que esta de acuerdo con

la gran distancia que separa los centros radicalarios.

La sefal a campo mitad correspondiente a la transicion prohibida AM; = 2,
tan caracteristica de la interaccion dipolar en birradicales, se observa, aunque débil,
en el compuesto 15 (g = 4,0090) pero no se aprecia en los demas birradicales. Esto
estd de acuerdo con que la distancia entre radicales es cada vez mayor y la

intensidad de esta sefial es proporcional a R,

3.2.12. Determinacién de la distancia entre los dos carbonos radicalarios.

El valor de la distancia (d) entre los dos carbonos radicalarios de los compuestos
birradicalarios 15, 16, 18, 20 y 22 se obtuvo mediante calculos tedricos tipo MM y
AMI1. La minimizacion se realizd con el programa de modelizacion molecular
HyperChem 7.0, y teniendo en cuenta los substituyentes -OCgH,7 de su estructura
como substituyentes metoxi (-OCHj3) para facilitar los calculos, y con los
substituyentes bencénicos de todos los dobles enlaces en disposicion trans. Las

distancias obtenidas fueron 18,8 A para 15; 25,4 A para 16; 31,9 A para el
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birradical 18; 38,2 para 20 y 44,7 A en el caso del birradical 22. En el birradical 14

ya se habia realizado el calculo de su distancia anteriormente, siendo de 18,9 A.

3.3. OBTENCION Y ESTUDIO DE LAS ESPECIES DE VALENCIA MIXTA'Y
DE LOS MONOANIONES DERIVADOS DE LOS RADICALES 14-23.

OBTENCION.

Se han obtenido en disolucion las especies de valencia mixta anion radical
de todos los birradicales 14, 15, 16, 18, 20 y 22 (asi como sus respectivos dianiones
derivados). También se han obtenido los aniones derivados de los monorradicales

17,19,21y 23.

Todos los radicales se han reducido de la misma forma y en las mismas
condiciones. El mejor método que se encontrd para reducir de forma sencilla y
eficaz todos los compuestos neutros fue el mismo que el utilizado para reducir la
(2,3)-(6,7)-Bis(1,4-dioxo-1,4-dihidrobenzo)tetratiafulvaleno (1), descrito en el
Capitulo 2.

El proceso de reduccion se indica en el Esquema 3.11. La reduccion se sigue
por espectroscopia de UV-Vis-NIR. Partiendo de la especie birradicalaria se
obtiene la especie de valencia mixta y finalmente el proceso finaliza cuando se han
formado los dianiones derivados. Igualmente, partiendo de los monorradicales se

obtienen los monoaniones correspondientes.

91



Estudio de oligo(p-fenilenvinilenos) como hilos moleculares

a)

> 5 S5 S S
1
ga b W NP

n=1-5

cue R =-OCgH;; 18:
BrP(CgHs)s 20:n=
22:n=

{ ®P(C6HS)4} (CGCIS)zé

n=1-5 B
cw R = -OCgH;7 18

BrP(C5H5)4 20~

O
{ ®P(C6HS)4} (CeCl5)2C
2

n=1-5 -
R = -OCgH,; 18
207
2272
cw cl
BrP(Catto)s [®P(c Hs)a| (CeCl )(2
6'15)4 6~15/2
CHO cHo
cl
n n
n=2-5 n=2-5
R =-OCgH17 R =-0OCgH;7
17:n=2 17
19:n=3 19
21:n=4 21
23:n=5 23

Esquema 3.11 Reduccion de los radiales 15-23 a) birradicales y b) monorradicales. El

proceso en 14 es el mismo que en los demas birradicales.
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ESTUDIO.

Las especies de valencia mixta anidn radical derivadas de los compuestos
birradicalarios 14, 15, 16, 18, 20 y 22 se han estudiado por Ultravioleta-Visible-
Infrarrojo cercano y por Resonancia Paramagnética Electronica. Se han obtenido
todas de la misma forma, por reduccién quimica, tal y como se ha explicado en el
apartado anterior. En este apartado se explica el estudio de la influencia de tres
factores en la velocidad de la Transferencia Electronica Intramolecular: disolvente,

longitud del puente de union y tempreratura.

También se han caracterizado por UV-Vis los monoaniones obtenidos a

partir de los monorradicales 17, 19, 21 y 23.

3.3.1. Estudio por espectroscopia de UV-Vis-NIR.

En este apartado se estudia la evoluciéon de la reduccion de todos los
radicales por UV-Vis-NIR y la caracterizaciéon de los iones formados. Para un
mismo compuesto se ha analizado por separado la zona UV-Vis por un lado y la
zona NIR por otro, en su proceso de reducciéon. En el segundo caso, la
concentracion es mayor que en el andlisis por UV-Vis porque las bandas de

intervalencia que se pretenden encontrar y analizar son siempre muy débiles.

UV-Vis.

En la Tabla 3.4 se recogen los datos de los espectros de absorcion de la zona
de UV-Vis de los dianiones derivados de los birradicales 14, 15, 16, 18, 20y 22 y
de todos los aniones derivados de los monorradicales 17, 19, 21 y 23. En la Figura
3.18 se muestra la evolucion del espectro UV-Vis con la reduccion del birradical 16,
y en la Figura 3.19 la correspondiente a la reduccion del monorradical 23, a modo

de ejemplo.
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Abs.

330 530 730 930
A /nm

Figura 3.19 Espectros de UV-Vis de la evolucion de la reduccion del monorradical 19.

En la evolucion con el tiempo de los espectros de UV-Vis del proceso de
reduccion de todos los radicales se observan puntos isosbésticos, lo que indica que

no se forman subproductos debido a procesos de descomposicion.

Primero, hay que destacar que, en todos los radicales, la banda de absorcion
inicial centrada alrededor de 389 nm asignada a la unidad radicalaria PTM

desaparece completamente cuando el anion o el dianion estan totalmente formados.

Segundo, en todos los compuestos la banda asignada a la absorcion del

puente disminuye en intensidad y se desplaza hipsocrémicamente (hacia el azul) al
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reducirse, siendo mayor este cambio en la reduccion de los birradicales comparado
con la de los monorradicales (Tablas 3.1 y 3.4 y Figuras 3.18 y 3.19). Es interesante
destacar que el corrimiento de esta banda es menor a medida que el puente se va
alargando, siendo el desplazamiento hipsocromico de 13, 9, 5 y 2 nm en los
dianiones 162, 182, 20 y 227 con respecto a sus respectivos birradicales (Tabla

3.1y Tabla 3.4).

Tabla 3.4 Valores de A y ede las bandas de absorcién de UV-Vis de los aniones y dianiones.

Compuesto Amac/NM (102 &/ Mem™)
17 421 (38,2)  525(27,8) 606 (28,3)
19 447 (65,7)  525(31,4) 603 (31,9)
21 459 (78,1)  525(32,3) 601 (33,6)
23 472 (111,3) 599 (36,0)
147 522 (48,6) 606 (46,0)
152 525 (44,3) 612 (45,9)

162 421 (42,5)  526(48,0) 609 (52,4)
182 445 (69,6)  526(53,8) 606 (56,9)
202 457(79,0)  526(57,1) 604 (58,2)
227 473 (115,8) 602 (66,2)

Tercero, aparecen dos nuevas bandas de absorcion muy intensas, que

corresponden a la continua formacion de los aniones y dianiones.

La banda de mayor energia esta centrada alrededor de la misma longitud de
onda (525 nm) en todos los aniones y dianiones y no padece ningin corrimiento.

Esta banda se asigna a una absorcion del cromoforo anion/es PTM.

Mientras que la otra banda, la de menor energia, se desplaza un poco
hipsocromicamente desde 17°, centrada en 606 nm, hasta 23", centrada en 599 nm, y
desde 157, centrada en 612 nm, hasta 227, centrada en 602 nm, y aparece a una
energia solamente un poco mayor en los aniones que en los dianiones. El dianion
14, muestra esta banda de absorcién a 606 nm, un valor un poco menor que el
correspondiente a 15, En el anién 23"y el dianién 227 (ambos con cinco unidades
de p-fenilenvinileno) sélo se observa una de estas dos bandas, la de menor energia,

debido a que, probablemente la de mayor energia esté dentro de la intensa banda de
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absorcion del puente. Ademas, el coeficiente de extincion molar de esta banda en
todos los monoaniones es mas o menos la mitad que la correspondiente a los
dianiones, por el hecho de que los ultimos poseen dos aniones PTM en lugar de uno.
Esta banda de menor energia se asigna a una absorcion por transferencia de carga

del anion/es PTM al puente.

Finalmente, la banda de menor energia presente tanto en los monorradicales
como en los birradicales, centrada entre 600 y 782 nm, asignada a una absorcioén
por transferencia de carga del puente-n al radical PTM, desaparece completamente

cuando se forman los correspondientes aniones.

NIR.

Para el calculo de la interaccidn electronica entre los centros electroactivos
(Vap) a partir de la banda de intervalencia de los espectros electronicos se ha

utilizado el modelo de Hush (ver Anexo I).

El seguimiento de la reduccion y el estudio de la especie de valencia mixta
anion radical derivada del birradical 14 ya se habia realizado anteriormente en el
grupo,™ utilizando como disolvente diclorometano, pero mediante reduccién
electroquimica utilizando hexafluorofosfato de tetrabutilamonio como electrolito.
En este caso (reduccion quimica con cobre metélico en diclorometano y bromuro de
tetrafenilfosfonio) los resultados obtenidos son iguales que en el estudio de 14~ con
tetrabutilamonio como contracation, ya que se obtiene practicamente el mismo
valor de V, (119 cm'l), teniendo en cuenta una distancia entre los dos centros

electroactivos de 18,9 A.

Durante el proceso de reduccion del birradical 15 aparece una nueva banda
de absorcion muy ancha y de poca intensidad en la zona del Infrarrojo cercano,
centrada en 1410 nm, que alcanza un maximo coincidiendo con el méaximo de
concentracion del compuesto de valencia mixta. Después la intensidad de esta
banda disminuye hasta desaparecer totalmente cuando todo el compuesto estd
reducido al dianion. Este es el comportamiento tipico de una banda de intervalencia
originada por la presencia de un fendomeno de Transferencia Electronica

Intramolecular en la especie de valencia mixta 157, por el mecanismo de
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“superexchange” por efecto tunel. A partir de esta banda de intervalencia, y por
deconvolucion (Figura 3.20) se puede calcular la interaccion electrénica entre los

dos centros electroactivos PTM, V.

En la Tabla 3.5 estan recogidos todos los valores obtenidos de la
deconvolucion de su banda de intervalencia. La constante de comproporcion, K., es
de 7, igual que la obtenida para el mismo birradical sin los substituyentes
O-alquilicos, 1432 Asi, el valor de V,;, considerando una distancia entre los dos
centros electroactivos de 18,8 A y teniendo en cuenta el valor de su constante de
comproporcion es de 109 cm™, un valor similar al obtenido para el birradical 14.
Por lo tanto, la introduccién de los dos substituyentes —OCgH;7 en el anillo
bencénico del puente no influye de manera significativa en la interaccion
electronica entre ambas unidades radicalarias PTM, de lo que se deduce que la

torsion de los enlaces del puente es similar.

800 -
600

400

el Mem™

200 +

0 4000 8000 12000 16000

olem™®

Figura 3.20 Deconvolucion del maximo de la banda de intervalencia de 15°. El espectro
experimental se ha deconvolucionado con dos funciones Gaussianas (lineas discontinuas). La suma

de éstas (linea de puntos) casi coincide totalmente con el espectro experimental (linea continua).

Por otra parte, durante la reduccion del birradical 16 también se observd una
banda de intervalencia, en este caso mas débil y de mayor energia, centrada en
1360 nm. Los datos obtenidos a partir de su deconvolucion (Figura 3.21) se
muestran en la Tabla 3.5. En este caso, la constante de comproporcion K, es menor
que 7, ya que 16 tiene una mayor distancia entre los centros electroactivos, estando

entre 7y 4 (el limite estadistico). Para4 < K. <7, 49 cm’' < V<52 cm’™.
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El valor de la interaccidn electrénica en 16 es mas o menos la mitad que el
correspondiente al compuesto 15, mostrando una gran disminucion del valor del
acoplamiento electronico o “tunneling matrix element” V. Este resultado es
coherente con el hecho de que en el mecanismo de “superexchange” por efecto
tunel el acoplamiento electronico V,; disminuye exponencialmente al aumentar la

distancia entre los dos centros electroactivos (Ecuacion 1.2).

400~
300+

200+

e/ Mcm™

100+

T T T T T T T T T T
2000 4000 6000 8000 10000 12000

vl/em?

Figura 3.21 Deconvolucion del maximo de la banda de intervalencia de 16". El espectro
experimental se ha deconvolucionado con dos funciones Gaussianas (lineas discontinuas). La suma

de éstas (linea de puntos) casi coincide totalmente con el espectro experimental (linea continua).

En las especies de valencia mixta de los tres compuestos mas largos 18,
207 y 22" no se ha detectado ninguna banda de intervalencia, dado que la distancia
calculada entre los dos carbonos radicalarios es muy larga (31,9 A para 18) como
para poder detectar una transicion debida a una Transferencia Electronica
Intramolecular. De hecho, estas transiciones son muy dificiles de detectar cuando la
distancia entre los dos centros electroactivos es de alrededor de 25 A,* puesto que
el mecanismo de “superexchange” por efecto tinel no es efectivo a partir de

. . fg 29
distancias mayores que ésta.

Tabla 3.5 Datos obtenidos de la simulacion de las bandas de intervalencia de 157y 16” y cdlculo de
Vb

CompueSto Vmax/ Cm_l gma)(/M»lCm_l AVl/Z/Cm_l RM-M/A Vablcm-l
15~ 7090 451 3150 18,8 109
16~ 7353 236 - 264 2110 25,4 49 - 52
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3.3.2. Estudio por espectroscopia de Resonancia Paramagnética Electronica.

3.3.2.1. Estudio en diclorometano.

Se ha hecho el estudio por RPE de todas las especies de valencia mixta
anion radical derivadas de los birradicales 14, 15, 16, 18, 20 y 22, en diclorometano.
Se utiliz6 este disolvente porque todos los birradicales son solubles en ¢l, asi como
también sus correspondientes especies de valencia mixta y el electrolito (bromuro
de tetrafenilfosfonio), y, ademas, porque es un buen disolvente para trabajar en
RPE puesto que posee una constante dieléctrica pequefia que facilita la

sintonizacion de la cavidad del espectrometro.

Extraida una fraccion alicuota de la solucion después de haber alcanzado el
maximo de la concentracion de la especie de valencia mixta anion radical, se realiza
el estudio de la variacion del espectro RPE con la temperatura, de la misma manera
que se ha hecho en el Capitulo 2. Todas las figuras que se muestran estdn en la
misma escala de Gauss, para poder comparar de forma correcta entre si unos

espectros con otros.

Birradical 14.

Como ya se ha comentado, en el grupo se habia realizado anteriormente el
estudio de la especie de valencia mixta anion radical de este compuesto, obtenida
por reduccion electroquimica y con tetrabutilamonio como contracation.”® En este
apartado se muestra el estudio del compuesto de valencia mixta obtenido por
reduccion quimica y con tetrafenilfosfonio como contracation, igual que se ha

hecho con los demés compuestos.

El resultado del estudio se muestra en la Figura 3.22.
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Espectros experimentales Espectros simulados

300 k=194x 108 7
280K k=148 108 s
260K k=7.76% 107"
240K k=497x 107 s

220K k=3,19x 107 s!

i

210K k=2,36% 107 s'!

200 K k=1,75% 107 s'!

190 K k=1,28x 107 s'!

Intercambio lento

3350 3355 3360 3350 3355 3360
H / Gauss H / Gauss

Figura 3.22 Izquierda: Evolucion con la temperatura de los espectros de RPE de la

especie 147, en diclorometano. Derecha: Simulacion de los espectros y constantes k.

En la Figura 3.22 se observa un fendmeno cinético similar al que presenta la
diquinona 1~ descrita en el Capitulo 2. A temperaturas altas el espectro, centrado en
2=2,0024 muestra tres lineas con una constante de acoplamiento hiperfino de
0,9 G. Esto se debe a que la velocidad de la transferencia electronica es alta con
respecto a la escala de tiempo de la RPE, por lo que el electron se detecta como
aparentemente deslocalizado por toda la molécula y, por tanto, acopla con los dos
H,, Figura 3.11, (un H, etilénico de cada doble enlace proximo al centro
radicalario). Cuando disminuye la temperatura, el espectro evoluciona a dos lineas
con el mismo factor g pero el doble de la constante de acoplamiento hiperfino que a
temperaturas altas (ay = 1,8 G), puesto que la velocidad de la transferencia
electronica decrece, llegando a ser menor que la escala de tiempo de la RPE. En
estas condiciones se detecta el electron localizado en uno u otro extremo, y, por lo

tanto, solo se detecta el acoplamiento con el H, etilénico contiguo.
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Birradical 15.

En este caso, también se detecta un proceso dinamico debido a
Transferencia Electronica Intramolecular como en 14 y, ademas, se puede observar
(Figura 3.23) que la evolucién de los espectros de RPE del anion radical 15 con la
temperatura es muy similar a la del anidn radical 147, por lo que podemos decir que
la presencia de los substituyentes —OCsH;7 en el birradical 15 parece no influir

significativamente en la velocidad de la Transferencia Electronica Intramolecular.

Espectros experimentales Espectros simulados

k=16,35% 108 s'!

300K Intercambio rapido
280K k=3,49% 1081
260K k=142x 108s!
240K k=5,75% 107 5’1
230K k=426x 107 s'!
220K k=3,15% 107 51

210K k=2,03x 107 s

200 K k=1,34x% .107 s
Intercambio lento

3 349 3354 3359 3349 3354 3359
H/ Gauss H / Gauss

Figura 3.23 Izquierda: Evolucion con la temperatura de los espectros de RPE de la

especie 157, en diclorometano. Derecha: Simulacion de los espectros y constantes k.

Birradical 16.

En el caso de la especie de valencia mixta 16~ se detectdé también una
Transferencia Electronica Intramolecular, observandose (Figura 3.24) que el anioén
radical 16~ presenta, en igualdad de condiciones, a una misma temperatura, una
velocidad menor que 15°. Esto es logico si tenemos en cuenta que en este
compuesto el puente de union de las dos especies electroactivas es mas largo que en
el anterior. A la temperatura maxima alcanzada permitida por el diclorometano
(310 K), ya que nos encontramos proéximos a su punto de ebullicion, el sistema esta

practicamente deslocalizado.
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Espectros experimentales Espectros simulados
310K 10%s7
290 K 10°s
280K 1075
270K 10757
260K 1075
250K 10757
240K 1075
230K 107
20K 10057
200 K k=8,08% 106!
Intercambio lento
3350 3355H/ Gauss3360 3350 3355H/ Gauss3360

Figura 3.24 Izquierda: Evolucion con la temperatura de los espectros de RPE de la

especie 167, en diclorometano. Derecha: Simulacion de los espectros y constantes k.

Birradical 18.

En el estudio de la especie de valencia mixta 18~ también se detectd una
Transferencia Electronica Intramolecular, hecho destacable ya que en otros
sistemas con PTMs como centros electroactivos y de longitud similar pero con
puentes de distinta naturaleza, estudiados anteriormente en el grupo, no se habia

, 30
observado este fendmeno.

En la Figura 3.25 se observa como se acenttia el comportamiento visto en la
especie anterior; a una misma temperatura, el anion radical 18~ presenta una
velocidad mucho menor que la de las especies 157 y 167. A la temperatura maxima
alcanzada permitida por el diclorometano (312 K) el sistema estd en este caso

bastante localizado.

10
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Espectros experimentales Espectros simulados

312K

300K

i

290K k=1,95x% 107 s

280 K J=1.44% 107 s

270K k=1,30x 107!

260 K =1,07x 107 s

240K k=6,23% 106s!
Intercambio lento

220K k=527x 106s!
Intercambio lento

3342 3347 3352 3342 3347 3352
H / Gauss H / Gauss

Figura 3.25 Izquierda: Evolucion con la temperatura de los espectros de RPE de la

especie 187, en diclorometano. Derecha: Simulacion de los espectros y constantes k.

Birradicales 20y 22.

En el estudio de las especies de valencia mixta 207 y 22" se observa en todo
el intervalo de temperaturas permitido por el diclorometano la misma forma de
espectro, dos lineas, aunque hay un sutil cambio de forma desde el espectro a baja
temperatura hasta el espectro a alta temperatura. En la Figura 3.26 se muestra el

estudio realizado para las especies 207y 22",

El hecho de que en el caso del compuesto 18 el sistema estuviese bastante
localizado ya hacia preveer que en las moléculas con puente mas largo no

podriamos realizar el estudio adecuadamente.

Asi, en los dos casos, a todas las temperaturas, la velocidad de la TEI esta
en el limite inferior del tiempo de respuesta del equipo, por lo que el error en la
simulacion es grande. De todos modos, lo que si se observa en ambos casos es que
a temperaturas bajas, el sistema estd mas localizado que a temperaturas altas

(llegandose a detectar a 220 K en 20" el acoplamiento con el segundo hidrogeno del
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doble enlace). Y también se observa cualitativamente que la especie de valencia

mixta 22" estd mas localizada que la de 20"

310K

300K
290 K
280 K
270K
260 K
240K

220K

i

3351 3356 3361
H / Gauss

312K

300K

270K

240 K

il

T T

3351 3356 3361
H / Gauss

Figura 3.26 Evolucion con la temperatura de los espectros de RPE de las especies 20" y

227, en diclorometano.

Los datos obtenidos de la simulacion de los espectros de RPE de los aniones
radicales 147, 157, 167, 187, 20" y 22" en diclorometano, a baja temperatura se
recogen en la Tabla 3.6. Los datos de simulacion se han obtenido a partir de los
espectros de 147, 157, 167, 187, 20" y 22" a 190, 200, 205, 220, 220 y 240 K,

respectivamente.
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Tabla 3.6 Datos obtenidos de la simulacion de los espectros de RPE de los aniones radicales 14" a

22", en diclorometano y 0,1 M de BrP(C4H),.

Comp T (K) g ay AH,
14~ 190 2,0027 1,75 (1 H) 0,90
15~ 200 2,0025 1,70 (1 H) 1,0
16~ 205 2,0022 1,65 (1 H); 0,72 (1 H) 0,85
18" 220 2,0024 1,70 (1 H); 0,70 (1 H) 0,70
20" 220 2,0024 1,68 (1 H); 0,72 (1 H) 0,80
22" 240 2,0023 1,70 (1 H); 0,70 (1 H) 0,80

3.3.2.1.a. Dependencia de la constante de velocidad de TEIl con la temperatura.
Célculo de los parametros termodinamicos de la barrera de energia térmica.

Para obtener los valores de los parametros termodinamicos de la barrera de
energia térmica del proceso de transferencia, hemos determinado la dependencia de
la constante de velocidad de la TEI de las especies de valencia mixta 157, 167y 18~
con la temperatura. A partir de la ecuacion de Arrhenius (k= A exp(-E./RT)) se
representa el logk versus 1/T en los tres casos, obteniéndose el grafico que se

representa en la Figura 3.27.

15-
8.8 1
16-
8.3 1
D 7.8 -
= 18 ~a
~ ~
LS ~
~ A
= b
7.3 \\\ S A
*\
A J
68 T T T T 1
0.0025 0.003 0.0035 0.004 0.0045 0.005
7'/K!

Figura 3.27 Representacion de Arrhenius de la dependencia de la velocidad de

transferencia electronica con la temperatura, para 157, 16"y 187, en diclorometano.
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En esta figura podemos observar dos comportamientos distintos en los tres
compuestos, a baja y a alta temperatura. En las dos zonas la constante de velocidad
de TEI depende de la temperatura, pero a altas temperaturas la dependencia es
mayor que a bajas temperaturas. Estos comportamientos pueden atribuirse a la
presencia simultdnea de dos mecanismos de Transferencia Electronica

Intramolecular, el de “hopping” y el de “superexchange”.

Los valores de los factores preexponenciales 4 y de la energia de activacion,
E,, derivados de las pendientes de la recta de la zona de alta y baja temperatura,
estan recogidos en la Tabla 3.7. Los factores preexponenciales derivados de las
pendientes de las rectas de la zona de alta temperatura son 1,12x10"; 6,62x10" y
3,37x10' s para 157, 16” y 18" respectivamente, mientras que los valores de la

energia de activacion, E,, son de 5,8; 5,0 y 4,3 Kcal/mol, respectivamente.

A partir de la ecuacién de Eyring (k= k exp(-AG /RT)) se representd el
log(k/T) de las constantes de velocidad versus 1/T, para obtener la barrera de
energia térmica del proceso de TEL, AG’, asi como también los correspondientes
valores termodindmicos (AH y AS’). En la Tabla 3.7 se recogen estos datos
obtenidos para las especies de valencia mixta 157, 16™ y 18", tanto de la recta de la
zona de alta como de baja temperatura. Se puede observar que a medida que la
longitud del puente oligo(p-fenilenvinileno) es mayor, el valor de la entalpia, AH',
disminuye, pero el valor de la barrera de energia térmica AG" aumenta, porque el
valor de la entropia AS  es cada vez mas negativo, es decir, el proceso estd
controlado entropicamente. Al mismo tiempo, el hecho que el factor
preexponencial disminuya con la distancia, indica que la probabilidad de que tenga
lugar la TEI es menor al aumentar la longitud del puente de union. La explicacion
la podemos encontrar en que al aumentar la longitud, aumenta el nimero de grados
de libertad, y es mas dificil que la configuracion de la molécula sea la adecuada
para llevar a cabo el proceso de transferencia. Es de destacar que los factores de 4
poseen una mayor influencia que no los de £, en la dependencia de k£ con la
temperatura. Es decir, el proceso de TEI estd controlado entrépicamente o

controlado por los movimientos conformacionales de la molécula.
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Tabla 3.7 Valores de las constantes termodindamicas del proceso de TEI obtenidas para las especies
157, 16" y 18", en diclorometano. Los valores entre paréntesis corresponden a los obtenidos en la

zona de baja temperatura.

15~ 16~ 18~
A/ 1,12x10" 6,62x10"! 3,37x10"
(9,79x10'%) (6,08x10'%) (7,03x10%
E,/ Kcal/mol 5,81 4,99 4,31
(3,54) (3,71) (2,16)
. 5,28 4,41 3,72
AH [ Kcal/mol ’ ’ ’
(3,1 (3,21) (1,62)
* -0,25 -6,18 -12,14
AS / Kcal/mol ’ ’ ’
(-9,34) (-10,61) (-19,63)
AG 250k (220) 5,36 6,14 7,12
/ Kcal/mol (5,15) (5,55) (5,94)

En cuanto a la region de alta temperatura, una posible explicacion del
comportamiento seria que, tal y como se ha comentado en la Introduccion de esta
memoria, el mecanismo de “bridge-mediated superexchange” puede ser
dependiente de la temperatura puesto que la conformacion de la molécula depende
de ella. Si las rotaciones internas de la molécula crean una geometria con una
barrera de energia menor que la del efecto tinel, la transferencia por efecto tinel
resulta entonces ser dependiente de la temperatura.’’”” En nuestros compuestos, con
muchos grados de libertad, hay una mayor probabilidad a temperaturas altas que a
bajas, que en un momento dado la conformacion de la molécula sea la adecuada

para llevar a cabo la TEI.

En la region de bajas temperaturas la pendiente es menor. Esto podria
indicar que el mecanismo de “superexchange” disminuye al bajar la temperatura
mientras que el mecanismo que mds contribuye puede ser el de “hopping”. Este
mecanismo también es dependiente de la temperatura, pero seguramente en menor
medida, en el sentido de que no depende tanto de la conformacion de la molécula,
porque el electron difunde a base de pequenios saltos entre las distintas unidades del
puente hasta el aceptor, y se asume que las distintas unidades que forman el puente

estan energéticamente degeneradas.
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3.3.2.2. Efecto del disolvente en el proceso de TEI. Aplicacion de la teoria de LSER en

el estudio del proceso de TEI de la especie de valencia mixta derivada de 15.

En el estudio realizado hasta ahora utilizando como disolvente
diclorometano, no se ha podido detectar la Transferencia Electronica Intramolecular

en los dos componentes de puente mas largo 20" y 22".

Puesto que necesitamos el maximo niimero de datos posible para relacionar
los resultados obtenidos en cada especie de valencia mixta, se ha tenido que
abordar el problema de buscar de forma sistematica aquellas condiciones que nos

permitan optimizar el estudio, es decir, buscar el disolvente apropiado.

Para ello se pensd en realizar un estudio lo mas completo posible con
diferentes tipos de disolvente y estudiar la influencia de los distintos parametros
solvatocromicos que caracterizan el disolvente sobre el proceso de Transferencia
Electronica Intramolecular. Este estudio es de especial interés para obtener
informacion sobre qué parametros influyen en el proceso de transferencia y como
influyen, de tal manera que se pueda modular la velocidad de transferencia en la

direccion en la que a uno le interese.

Se utilizé la especie de valencia mixta derivada del compuesto 15, como
patron y se estudid su comportamiento con distintos disolventes mediante la

aproximacion multiparamétrica LSER.

La aproximacion multiparamétrica LSER (acréonimo de “Linear Solvation
Energy Relationship”) es una de las aproximaciones multiparamétricas mas
utilizadas, que fue desarrollada por M.J. Kamlet y R.W. Taft el afio 1977.% Esta
teoria permite explicar el efecto que un determinado disolvente tiene en cualquier
proceso en el cual est¢ implicado un cambio de energia libre. La ecuacion
multiparamétrica que estos autores propusieron para expresar matemdticamente la

teoria de LSER es la siguiente:
XYZ=XYZy+aa+bp +s(z*+do)+cQ+... (3.3)

Donde XYZ representa la cantidad que describe la intensidad de la
propiedad estudiada o la extension del proceso que presenta un determinado soluto
y que depende de las caracteristicas intrinsecas del soluto y del medio o disolvente

que lo rodea.
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En la Ecuacion 3.3, a, b, s y ¢ son coeficientes de regresion independientes
del disolvente y que s6lo dependen de la naturaleza del proceso y del sistema o
soluto estudiados. Estos coeficientes, ademas, son indicativos de la sensibilidad del
proceso o sistema estudiados hacia cada una de las variaciones de las propiedades
de los disolventes (o, f, 7*, oy Q). Por el contrario, los parametros a, B, 7%, 'y
Q dependen del medio en donde tiene lugar el proceso estudiado, pero no de la

naturaleza del proceso ni del sistema que esta implicado.

El parametro XYZ, representa la magnitud de la intensidad de la propiedad
experimental estudiada en ausencia de cualquier interacciéon molecular, es decir, en
una primera aproximacion, seria la magnitud de la popiedad estudiada que se
observaria en el vacio. Los pardmetros solvatocrémicos a y f describen,
respectivamente, la capacidad de los disolventes para ceder o aceptar puentes de
hidrogeno; el pardmetro 7* es una medida de la polaridad-polarizabilidad de los
disolventes y describe la capacidad de éstos para estabilizar una carga o un dipolo
eléctrico. El parametro 0 es un factor corrector del pardmetro z*. Por otra parte, el
parametro cavitacional Q describe la dificultad del soluto para separar las
moléculas de disolvente con tal de formar una cavidad. La manera de obtener este
parametro es mediante la densidad de energia cohesiva del disolvente, que
corresponde al cuadrado del parametro de solubilidad de Hildebrand (&;).* Este
ultimo parametro es el apropiado para describir el cambio de energia libre
(absorcion de energia por el sistema) en el proceso de separacion de las moléculas

del disolvente para formar la cavidad para el soluto.

Para llevar a cabo el estudio de la TEI de 15° se ha utilizado la Ecuacién 3.4.
AG = AG" +aa+ b+ s(z* + do) + cQ (3.4)

La especie de valencia mixta derivada del birradical 15 se formé en los
distintos disolventes siempre con el mismo método de reduccion (reduciendo
quimicamente una solucion del birradical con cobre metalico y utilizando bromuro

de tetrafenilfosfonio como electrolito).

La cantidad de disolventes existentes para realizar un estudio de este tipo es
muy grande, e interesa abarcar en este estudio, con el minimo numero de

disolventes posible, todo el abanico formado por las diferentes propiedades que
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caracterizan un disolvente cualquiera y que puedan condicionar un proceso fisico-
quimico como es el proceso de Transferencia Electronica Intramolecular. En la
literatura, estd descrita una clasificacion de los disolventes organicos mas
habituales en un laboratorio quimico en once grupos de disolventes similares.>
Para realizar este estudio, se tienen que utilizar, por lo tanto, disolventes de la

mayor parte de los distintos grupos.

Hay que decir que para poder estudiar el proceso de la TEI por RPE en la
especie de valencia mixta 157, se tienen que cumplir una serie de requisitos. Por un
lado, tanto el birradical de partida, 15, como su especie de valencia mixta derivada,
como el electrolito, han de ser solubles en el disolvente utilizado, y la reduccién
con el cobre tiene que ser eficaz. Por otro lado, el disolvente tiene que poseer una
constante dieléctrica pequefia para facilitar en lo posible la sintonizaciéon de la
cavidad del espectrometro y, ademads, se tiene que mantener liquido en un amplio
intervalo de temperaturas para poder estudiar el proceso de la transferencia lo mas

completo posible, y asi tener mas puntos a la hora de calcular el valor de AG .

Se han probado muchos disolventes, intentando abarcar el mas amplio
espectro posible de éstos. En la Tabla 3.8 se indica para alguno de los disolventes
utilizados de cada uno de los once grupos existentes, el grado de solubilidad del
birradical de partida, del electrolito, la eficacia de la reduccion y si se ha podido
estudiar bien el proceso por RPE. El birradical y su especie de valencia mixta
correspondiente, tienen una solubilidad similar en todos los disolventes utilizados,
solo siendo en algun caso como el benzonitrilo un poco mas soluble la especie de
valencia mixta que el birradical, por eso solo se indica la solubilidad del birradical

en la Tabla 3.8.
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Tabla 3.8 Tabla-esquema de los mejores disolventes de cada grupo utilizados para caracterizar el

proceso de TEI en la especie de valencia mixta derivada del birradical 15.

Grupo del Solubilidad Solubilidad  Eficaciadela RPE (4G*)
disolvente del birradical del electrolito reduccion
A
Hexano Muy poca Muy poca X X
Ciclohexano Muy poca Muy poca X X
B
Diisopropiléter Poca Poca X X
n-Butiléter Poca Poca X X
C
Anisol Bastante Bastante \ \
Ciclohexanona Bastante Poca X X
Acetato de etilo Poca Poca \ \
D
Tolueno Muy buena Poca \ \
E
Diclorometano Muy buena Muy buena \ \
1,2-diclorobenceno  Muy buena Poca \ \
Cloroformo Muy buena Muy buena \ \
F
Dimetilformamida Poca Poca \ X
G
2-propanol Nula Muy buena - -
Etanol Nula Muy buena - -
1-Hexanol Nula Muy buena - -
1-Octanol Nula Muy buena - -
H
Benzonitrilo Bastante Muy buena \
|
Piridina Bastante Poca Xx? X
J
Trietilamina Bastante Muy poca X
K
Agua Nula Muy buena - -

X: Malo. V: Bueno.
“ La DMF tiene un valor de la constante dieléctrica muy grande y no se puede sintonizar
bien el espectrometro de RPE. Ademas reduce el birradical.

? En el espectro de UV-Vis del birradical en piridina no se distingue bien la banda de
radical; el sistema se reduce muy rapido porque seguramente la piridina también lo reduce, pero la
disminucién de la banda del radical y el aumento de las bandas asociadas al dianion no es clara. Los
espectros de RPE salen muy débiles y mal resueltos. La piridina también puede formar complejos
con el Cu*".

A pesar del esfuerzo realizado, de los muchos disolventes ensayados, s6lo
con siete (anisol, acetato de etilo, tolueno, diclorometano, 1,2-diclorobenceno,
cloroformo y benzonitrilo) se ha podido estudiar y caracterizar bien la
Transferencia Electronica Intramolecular, mediante la técnica de RPE. En la Tabla

3.9 se recoge, entre otros, el valor de AG™ para cada disolvente.
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El resultado del estudio de la variacion del espectro de RPE de la especie de
valencia mixta 157 con la temperatura en diclorometano se ha mostrado en el
apartado anterior en la Figura 3.23. Con este disolvente se observa que a 300 K la
especie de valencia mixta esta totalmente deslocalizada. El valor obtenido de la

barrera de energia térmica es de AG*(%()K) =5,39 Kcal-mol™.

El resultado del estudio de 15 realizado en anisol se muestra en la Figura

3.28.

Espectros experimentales Espectros simulados

380K k =9,58%107 51

360K k =7,10x107 s

340K k =5,26%x107 57!

320 K k =3,50%x107 51

300K k =2,13x107 51

S
i

280 K k =1,17x107 s7!
260 K k =3,90x100s!
Intercambio lento
k =2,89x10° s
240K A/\ﬁ Intercambio lento
3347 3352 3357 3347 3352 3357
H / Gauss H / Gauss

Figura 3.28 Izquierda: Evolucion con la temperatura de los espectros de RPE de la

especie 15 en anisol. Derecha: Simulacion de los espectros.

Si nos fijamos en el espectro a 300 K, la velocidad de la TEI obtenida por
simulacion es bastante pequefia, mucho menor que en diclorometano (Figura 3.23),
es decir, en este disolvente el sistema estd mas localizado que en diclorometano. El
valor obtenido de la barrera de energia térmica es de AG g0 = 7,2 Kcal-mol™,
siendo el valor de AH = 3,79 Kcal-mol'l, AS = -12,3 cal-K'l-mol'l, A= 3,54><1010
st y E.=4,43 Kcal-mol™.

11
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El resultado del estudio realizado con acetato de etilo se muestra en la

Figura 3.29.

Espectros experimentales Espectros simulados
340K Intercambio rapido
320K Intercambio rapido
300 K Intercambio rapido

280K k =4,30x108 !

260 K k =1,61x108 s

240K =7,17x107 5!

230K =5,26x107 57!

220K k =3,89x107 5!

’-—w//\/”(',\ 210K k =2,61x107 s

W/\/w 200 K k =1,58x107 !
33‘52 3:;57 auss33‘62 33‘52 33‘57H / Gauss3?;62

Figura 3.29 Izquierda: Evolucion con la temperatura de los espectros de RPE de la

especie 157, en acetato de etilo. Derecha: Simulacion de los espectros.

Si nos fijamos también en el espectro a 300 K, en este caso se observa que
la velocidad de la TEI es mucho mayor que la correspondiente al anisol, y un poco
mayor que en diclorometano. De hecho, se considera que la especie de valencia
mixta esta totalmente deslocalizada a esta temperatura, siempre, claro, respecto el
tiempo de respuesta de la técnica. El valor obtenido de la barrera de energia térmica
es de AG*(ggoK) = 5,33 Kcal-mol™ siendo el valor de AH = 5,73 Kcal-mol'l, AS” =
1,54 cal- K -mol™, 4 =3,22x10" s y E, = 6,24 Kcal-mol™".

113



Estudio de oligo(p-fenilenvinilenos) como hilos moleculares

En tolueno, el resultado del estudio se muestra en la Figura 3.30.

Espectros experimentales

il

Espectros simulados

380K k =3,50x107 5!

360 K k =3,15x107 !

340 K k =2,59x107 s!

320 K k =2,02x107 ¢!

300 K k =1,73x10x s!

280K k =1,42x107 ¢!

260 K k =1,05x107 s
k =7,80x106 5!

240K ntercambio lento

3348 3353 3358 3348 3353 3358
H / Gauss H / Gauss

Figura 3.30 Izquierda: Evolucion con la temperatura de los espectros de RPE de la

especie 157, en tolueno. Derecha: Simulacion de los espectros.

En este caso se observa que la velocidad de la TEI en el espectro a 300 K es
muy pequefia, un poco menor que la correspondiente al anisol. El sistema estd muy

localizado en este disolvente. El valor obtenido de la barrera de energia térmica es

de AG*(%OK) = 6,74 Kcal-mol™ siendo el valor de AH = 1,36 Kcal-mol ™, AS = - 0,7
cal-K'l-mol'l, A= 4,81><108 s y E, =198 Kcal-mol™.
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En la Figura 3.31 se muestra el resultado del estudio en 1,2-diclorobenceno.

Espectros experimentales Espectros simulados

400 K Intercambio rdpido

360 K Intercambio rdpido

i

340 K k :9,53X108 sl

320 K k= 4,20X108 s!

300 K k =1,89x108 51

280 K k =8,62x107

260 K k =3,89x107 s

950K k =2,88x107 s
240K k =2,13x107 571
3353 3358 3363 3353 3358 3363
H / Gauss H / Gauss

Figura 3.31 Izquierda: Evolucion con la temperatura de los espectros de RPE de la

especie 157, en 1,2-diclorobenceno. Derecha: Simulacion de los espectros.

Con este disolvente se observa que la velocidad de la TEI a 300 K es
bastante grande, aunque es menor que en diclorometano y acetato de etilo. A partir
de 340 K el sistema se presenta totalmente deslocalizado. El valor obtenido de la
barrera de energia térmica es de AG*(260K) = 6,06 Kcal-mol™ siendo el valor de AH

= 7,0 Kcal-mol™, AS" = 3.6 cal. K-mol™, 4 = 6,93x10" s y E, = 7,61 Kcal-mol™.
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En cloroformo, el resultado del estudio se muestra en la Figura 3.32.

Espectros experimentales Espectros simulados

330K k =6,39x107 s

320K k =5,78x107 s°!

300 K k =4,73x107 s°!

280K k =3,50x107 57!

270K k =2.88x107s7!

260 K k =2,35x107 g1
250 K k =2,03x107 57!
240 K k = 1,17)(107 s
=5,27x106 g1
220K Intercambio lento
3351 3356 3361 3351 3356 3361
H / Gauss H / Gauss

Figura 3.32 Izquierda: Evolucion con la temperatura de los espectros de RPE de la

especie 157, en cloroformo. Derecha: Simulacion de los espectros.

Con este disolvente se observa que la velocidad de la TEI a 300 K es
intermedia, menor que en diclorometano, acetato de etilo y 1,2-diclorobenceno,
pero mayor que en anisol y tolueno. El valor obtenido de la barrera de energia
térmica es de AG*(%OK) = 6,32 Kcal-mol™ siendo el valor de AH = 1,84 Kcal-mol ™,
AS = -10,22 cal-K'l-mol'l, A= 2,59><109 st y E,=2,41 Kcal-mol™.
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En benzonitrilo, el resultado del estudio se muestra en la Figura 3.33.

Espectros experimentales Espectros simulados

340K Intercambio rapido

320K Intercambio rdpido

_MJ\/MW 300K k =7,84x108 s
M,__/\’\/\/__,m 280K k =1,75%108 s
w—-——/\% 260 K k =7,10x107 s
M’/\V——'«‘ 250K k =4.27x107 s
W’”A/M 240K k =3,16x107 s

3351 3356 3361 3351 3356 3361
H / Gauss H / Gauss

Figura 3.33 Izquierda: Evolucion con la temperatura de los espectros de RPE de la

especie 157, en benzonitrilo. Derecha: Simulacion de los espectros.

En este disolvente, la velocidad de la TEI a 300 K es muy alta, s6lo un poco
menor que en diclorometano y acetato de etilo. El valor obtenido de la barrera de
energia térmica es de AG*(%OK) = 5,75 Kcal-mol™ siendo el valor de AH = 5,33

Kcal-mol'l, AS = -1,61 cal~K'1-mol'1, A= 9,7><1014 s! y E,=8,57 Kcal-mol ™.
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La Figura 3.34 muestra todos los espectros de 15 a 260 K obtenidos en los

diferentes disolventes.

Acetato de etilo
k=1,61x108s"

Diclorometano
k=1,42x108s1

Benzonitrilo
k=17,10x107 s

1,2-Diclorobenceno
k=3,89%x107 7!

Cloroformo
k=2,35%x107 5!

Tolueno
k=1,05x107s’!

Anisol
k=3,90%x10°s!

i

3351 3356 3361
H / Gauss

Figura 3.34 Espectros de RPE de la especie 15~ a 260 K, en distintos disolventes.

Los valores utilizados para hacer el estudio de LSER se resumen en la Tabla
3.9. Los coeficientes a, b, s, d, ¢ y el término independiente AG™ del modelo de
LSER, se han calculado ajustando, mediante una regresion lineal multivariable, los
valores de AG  del proceso de TEI junto con los correspondientes valores de los

I3 , . eqe ., *
parametros solvatocromicos, utilizando la Ecuacion 3.4.

" Se ha utilizado el Programa Estadistico de Origin 6.0 para realizar las regresiones lineales

multivariables.
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Tabla 3.9 Valores de AG" ceox) Y de o, B, ¥, 0 y Q utilizados para el estudio de LSER, y el punto de

fusion, ebullicion y la constante dieléctrica de cada disolvente.

AG/ P. fus/ P.eb.
Disolvente  g.otmor! @° B w*  6%"  ©/1000° (‘0
(Cte diel.,g )
Anisol 7,15 0 0,32 0,73 0 0,40804 | -37/154 (4,3)
Acetato de etilo 5,33 0 045 0,55 0 0,34596 | -84/77 (6)
Tolueno 6,74 0 011 0,54 1 0,33124 | -93/111 (2,4)
1,2- 6,06 0 003 0,80 1 0,42025 | -17/179 (7.5)
Diclorobenceno
Diclorometano 5,39 0,13 0,1 0,82 0,5 0,39204 | -97/40 (8,9)
Cloroformo 6,32 02 0,1 0,58 0,5 0,3610 | -63/61 (3,7)
Benzonitrilo 5,75 0 0,37 0,90 1 0,51529 | -13/191 (26)

“ Valores obtenidos de: Y. Marcus, Chem. Soc. Rev., 1993, 22, 409.

bs=o0 para disolventes alifaticos no-clorado; 6 = 0,5 para disolventes alifaticos policlorados y J = 1
para disolventes aromaticos.

¢ Valores obtenidos de: A. F. M. Barton, “CRC Handbook of solubility parameters and other
cohesion parameters”, 1991, 2" Edition, Cap. 7,8, 11.

Al tener pocos valores experimentales para cinco parametros
solvatocromicos, se realizé el analisis de varias formas posibles. Primero se tuvo en
cuenta el factor #* y su factor corrector, d, (factores que a priori parecian que
podian influir en el proceso) junto con el factor a (andlisis A) o el factor f§ (anélisis
B), o con a y f a la vez (andlisis C); ver Tabla 3.10. Estos primeros analisis
realizados indicaban que el anisol es un “outlier” o punto aislado y al quitarlo el
valor del coeficiente de correlacion multiple, R, pasaba de 0,1-0,2 a 0,95-0,995; por
eso, se realizaron los andlisis sin tenerlo en cuenta, asi que el nimero final de

disolventes estudiados fue de seis.

En los tres casos se obtuvo el mismo resultado (la influencia de 7#* y o, y
también de a, pero no de p), indicando que el sistema es robusto. Ademas, se

obtuvieron valores de los coeficientes de correlacion multiple muy buenos.

En los siguientes andlisis no se tuvo en cuenta el factor f, puesto que el
modelo indicaba que no influia en el proceso, y se tuvo en cuenta el factor
cavitacional Q. Asi, en el andlisis D se tuvieron en cuenta z*, 0 y Q y enel E a, 7%,

0y Q (ver Tabla 3.10). En los dos casos se obtuvo la misma informacion que en los
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analisis A, B y C respecto a los factores a, 7*, d, y, ademas, en los dos casos se ve

que el factor cavitacional £ no influye en el proceso.

Tabla 3.10 Valores de los coeficientes y datos estadidticos obtenidos de las regresiones realizadas.

Datos estadisticos

nt Modelo de LSER® R® s¢ R, FT B

A 6 AGM=6,93(0,15) + 1,63(0,39)a —2,93(023)z#+ 0,99 0,073 098 9498 0,010
1,44(0,093)8

B 6 AG™"=7,18(0,39)-0,56(0,56) f —2,78(0,60)z*+ 095 0,186 088 13,79 0,068
1,19(0,26)8

C 6  AG™"=690(024)+1,76(0,71)a + 0,11(0,40) f— 0,99 0,099 0,97 3825 0,121
2,96(0,33)7#+ 1,47(0,18)5

D 6 AG*"=7,10(0,64)—2,84(1,41)z*+ 1,33(0,28)5- 093 0228 0,83 9,00 0,102
0,19(3,40) 2

E 6 AG™"=6,780,23)+1,73(0,42)a —3,31(0,49)7z*+ 0,995 0,080 0,98 52,09 0,103
1,43(0,098)8+ 1,06(1,17) 2

*Numero de disolventes estudiados. ® Los niimeros en paréntesis son los errores de los coeficientes. ©
Coeficientes de correlacion multiple. ¢ Error estandar del estimado. ¢ Coeficiente ajustado de
determinacion multiple. © Valor de la prueba F. & Probabilidad que el valor de los coeficientes sea
nulo.

La conclusion de este estudio es que, a pesar de que se tienen pocos puntos
experimentales y que, por lo tanto, el estudio no es preciso, los analisis realizados
dan la misma informacion, y ésta es coherente. Parece ser que los factores que mas
influyen en el proceso de la Transferencia Electronica Intramolecular de la especie
de valencia mixta 157, son la capacidad de los disolventes para dar puentes de
hidrégeno, definida por a, y la polaridad-polarizabilidad de los disolventes,
definida por z* y su factor corrector d. El signo positivo del factor o indica que
cuanta mas capacidad para ceder puentes de hidrogeno tienen los disolventes,
mayor es la barrera de energia térmica AG, es decir, le cuesta mas al sistema
realizar el proceso de Transferencia Electronica Intramolecular. Por otro lado, el
signo negativo del factor 7* indica que cuanta mas capacidad tienen los disolventes

e e . y . * . 4
para estabilizar una carga o un dipolo eléctrico, menor es AG, es decir, mas

facilidad tiene el electron de llevar a cabo la TEL
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Basandonos en este estudio, escogimos el 1,2-diclorobenceno como
disolvente para estudiar la TEI en las especies de valencia mixta mas largas 20” y
22" en las que no se habia podido detectar en diclorometano. El anién radical 15~
en 1,2-diclorobenceno posee un valor de la barrera de energia térmica s6lo un poco
mayor que en diclorometano, siendo tanto el birradical de partida como la especie
de valencia mixta correspondiente muy solubles, y, aunque posee un valor de la
constante dieléctrica elevado, se puede sintonizar bien la cavidad del espectrometro,
y, sobretodo, un factor fundamental a tener en cuenta es que tiene un punto de
ebullicion muy alto (179 °C), ver Tabla 3.9, lo que nos permite subir la temperatura

del orden de 130°C mas que en diclorometano.

3.3.2.3. Estudio de la TEI en 1,2-diclorobenceno.

Se ha realizado el estudio por RPE de las especies de valencia mixta
derivadas de los birradicales 15, 16, 18, 20 y 22, en 1,2-diclorobenceno. Todas las
figuras que se muestran presentan los espectros en la misma escala de Gauss, para

poder compararlos de forma correcta entre si.

Birradical 135.

En la Figura 3.31 descrita en el apartado anterior, se muestra la evolucion de
las lineas de RPE del anién radical 157 con la temperatura. Se observa que el
sistema a 240 K estd bastante localizado, aunque no totalmente, y a partir de 320 K

el sistema ya esta totalmete deslocalizado.

Birradical 16.

En este caso, se observa en la Figura 3.35 que a una misma temperatura, la
velocidad de la TEI de 16 es menor que en la especie de valencia mixta 157, El
sistema esta deslocalizado a partir de 350 K, una temperatura mayor que los 320 K

en la especie 15°.
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Espectros experimentales

i

3351 3356 3361

H / Gauss

Espectros simulados

350K k=3,78x108 s

340K k=2,80x108 s

330 K k=2,07x108 s'!

320 K k= 1)53)(108 sl

310 K k= 1,14)(1085-1

300 K k=8,41x107 s

k=6,23x107 571
290 K

280 K k=4,61x107 s

270 K k=3,42x107 s

= 7 g1
260 K k=2,53x107s

250 K k=1,87x107s"!

3351 3356 H / Gauss 3361

Figura 3.35 Evolucion con la temperatura de los espectros de RPE de la especie 167, en

1,2-diclorobenceno.

Birradical 18.

En este caso, tampoco

se observa,

como en diclorometano, la

deslocalizacion completa del electron en 187, pero al poder alcanzar mayor

temperatura, se llega a observar el sistema mucho més deslocalizado, con una

velocidad el doble (6,71x107 s a 400 K) que la que se pudo alcanzar en

dicloromentano (3,23x10" s

a 312 K). Como era de esperar, a una misma

temperatura, la velocidad de la TEI de 18" es menor que en la especie de valencia

mixta 16",

12
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Espectros experimentales Espectros simulados
"/_/\/’J’ 400 K k=6,71x107 s
*‘—JV—M 380 K k=3,90x107 !
Q_/&f\’_\ 360 K k:3,68><107 s
w&f‘w 340 K k=3,42x107 5!
,‘Nw 320K k=2,53x107 5°1
,,va 310K k=2,02x107 g1

k=1,39x107 s
300K
= 7 ol
V/\—v«_‘ 200 K k=1,03x10" s
280 K k:8,31X106 s
Intercambio lento
T T T T T T
3352 3357H / Gauss3362 3352 3357H / Gauss3362

Figura 3.36 Evolucion con la temperatura de los espectros de RPE de la especie 18, en

1,2-diclorobenceno.

Birradical 20.

Con 1,2-diclorobenceno (Figura 3.37) se ha podido detectar la Transferencia
Electronica Intramolecular en la especie de valencia mixta 207, lo que no se habia
podido detectar en diclorometano. Aunque estamos en la zona de mayor
localizacion, se ven cambios en la forma del espectro, por lo que se han podido

simular y obtener el valor de la barrera de energia térmica para el proceso de TEI.
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Espectros experimentales Espectros simulados

420K k=527x107 s

410K k=497x107 s

= 7 -1
200K k=4,26x107 s

= 7 -1
390K k=3,90x107 s

= 7 -1
380K k=3,68x10"s

k=3,42x107 s’

i

360K

:2 17-1
340K k=2,89x107 s

k=2,34x107 s1
k

320K
=1,28x107 51

300K
280K =1,17x107 s1
= 6 o1
260K k=8,69x10¢s
Intercambio lento
3351 3 356 3361 3351 3356 3361
H / Gauss H / Gauss

Figura 3.37 Evolucion con la temperatura de los espectros de RPE de la especie 207, en

1,2-diclorobenceno.

Birradical 22.

En este caso, se puede observar (Figura 3.38) que los espectros de RPE
cambian un poco su forma, lo cual significa que, aunque no es muy brusco el
cambio, estamos detectando la TEI en la especie de valencia mixta de mayor
longitud 22". No se ha podido obtener el valor de la barrera de energia térmica del
proceso de TEI, pero si se han podido simular los espectros obtenidos.
Naturalmente, a una misma temperatura, la velocidad de la TEI en 22" es menor

que en la especie de valencia mixta 20°.

12
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Espectros experimentales Espectros simulados

M-wﬂ/\d\/«ww 420K ’J\_\ﬁkf 1,39 107 st

»-»A»\/»’- 340K J\,\ﬁk— 128x 10757

»J\/\/*’\ 320K J\/\ﬁk LI 1075
=8,23% 10¢s!

K >
-J\/W 300 ’J\ercambio lento
3351 3356 3361 3351 3356 3361
H / Gauss H / Gauss

Figura 3.38 Evolucion con la temperatura de los espectros de RPE de la especie 22, en

1,2-diclorobenceno.

3.3.2.3.1. Dependencia de la constante de velocidad de TEIl con la temperatura.
Célculo de los parametros termodinamicos de la barrera de energia térmica.

Tal y como se ha hecho en el estudio llevado a cabo en diclorometano, para
obtener los valores de los pardmetros termodindmicos de la barrera de energia
térmica del proceso de transferencia, hemos determinado la dependencia de la
constante de velocidad de la TEI de las especies de valencia mixta 157, 167, 18"y
207 con la temperatura. A partir de la ecuacion de Arrhenius ((k= A4 exp(-E/RT)) se
represento el logk versus 1/T en los cuatro casos dando el grafico que se representa

en la Figura 3.39.
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157
9 |
167
8.5
‘-I[/J
-~ -
.ED 8 18
20"
\L . ’i\
7.5 e
a . T [ ]
‘A
7 T T T T T 1
0.0015 0.002 0.0025 0.003 0.0035 0.004 0.0045

7l /K!

Figura 3.39 Representacion de Arrhenius de la dependencia de la velocidad de

transferencia electronica con la temperatura, para 157, 167, 18"y 207, en 1,2-diclorobenceno.

En esta figura podemos observar también los dos tipos de comportamiento
distintos vistos en diclorometano, uno a temperaturas bajas y otro a temperaturas

altas.

Aqui se aprecia que la contribucion del mecanismo de ‘“superexchange”
disminuye mucho al aumentar la longitud del puente, de manera que en los dos
primeros compuestos se aprecia con claridad los dos tipos de comportamiento,
mientras que en los compuestos 18" y 20 es practicamente inapreciable. Indicando

que a longitudes de puente mayores predomina el “hopping”.

En 157 y 167 los valores termodinamicos se han obtenido del ajuste de los
valores experimentales a dos rectas, mientras que en 18 y 20" se han obtenido a
partir del ajuste de una sola recta correspondiente al mecanismo de “hopping”. En
la Tabla 3.11 se recogen estos datos. Los valores de los factores preexponenciales A4
y de las energias de activacion, E,, derivados de las pendientes de la recta de la
zona de altas temperaturas en 15” y 167, son de 6,93><1013; 1,99x1012; 7,20><109;
9,30x10° s' y de 7,61; 6,05; 3,70 y 2,47 Kcal/mol para 157, 167, 18" y 20",
respectivamente. Tanto los valores de 4 como de E, disminuyen con el aumento de

la longitud de las moléculas, como ocurria en el estudio en diclorometano. El factor
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preexponencial disminuye con la distancia, indicando que la probabilidad de que
tenga lugar la TEI es menor al aumentar la longitud del puente de uniéon, como ya
se ha comentado en el estudio con diclorometano, igual que el hecho que posean
una mayor influencia los factores de 4 que no los de E, en la dependencia de & con

la temperatura.

A partir de la ecuacion de Eyring (k = k exp(-AG*/RT)) se representd el
log(k/T) de las constantes de velocidad de la zona de altas temperaturas en 157y
16" versus 1/T, y a partir de una sola recta en 18" y 207, para obtener la barrera de
energia térmica del proceso de transferencia electronica, AG", asi como también los
correspondientes valores termodindmicos (AH* y AS*). En la Tabla 3.11 se recogen

estos datos.

Tabla 3.11Valores de las constantes termodindmicas del proceso de TEI obtenidas para las
especies 157, 167, 18" y 20” en 1,2-diclorobenceno. Los valores entre paréntesis corresponden a los

obtenidos en la zona de baja temperatura.

15~ 16~ 18~ 20
A/st 6,93x10" 1,99x10"
(3,70x10'")  (1,01x10")  7,20x10°  9,30x10°
E, / Kcal/mol 7,61 6,05
(4,69) (4,32) 3,70 2,47
AH" | Kcal/mol 7,00 5,62
4,17) (3,92) 2,78 1,77
AS” | Kcal/mol 2,73 3,34
(-7,10) (-9,22) -16,38 -19.91
AG*SOOK (220K) 6,18 6,62
/ Kcal/mol (5,73) (5,95) 7,69 7,74

Se puede observar que a medida que la longitud del puente oligo(p-
fenilenvinileno) es mayor, el valor de la entalpia, AH , disminuye, pero el valor de
la barrera de energia térmica AG" aumenta al estar el proceso controlado
entropicamente, como ocurre en diclorometano. Los valores de los parametros
termodindmicos obtenidos de la recta de menor pendiente son bastante parecidos

entre la especie 157y 16"
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3.3.2.3.2. Dependencia de la constante de velocidad de TEI con la distancia.

La dependencia de las constantes de velocidad con el aumento de la
longitud del puente de unidon se puede observar en la Figura 3.40, donde se
representa la dependencia de Ink versus d, segin k=kye 9, para 157, 167, 187, 20"

y 227, en 1,2-diclorobenceno. Para ello se emplean las constantes £ obtenidas a

300 K.

24 -
22 -

20 A

Ink / st

16

14 A

12 A

1 0 T T T T 1

d/A

Figura 3.40 Dependencia con la distancia de las constantes de velocidad k (a 300 K) para
157,167, 187, 207 y 22" en 1,2-diclorobenceno. Las barras de error asociadas a cada punto son

practicamente igual de altas que el circulo que identifica el punto.

En la figura pueden observarse dos comportamientos distintos. En las
moléculas con puente mas corto se observa una disminucion grande de la constante
de velocidad con la distancia. A partir de la especie 18" hay un cambio en la
pendiente, mostrando una disminucidon mas lenta con la distancia. Ajustando a una
recta los valores para las moléculas mas largas, se obtiene un valor de £ de so6lo
0,041 + 0,005 A, mientras que para los compuestos mas cortos, el valor obtenido
es bastante mayor: 0,18 + 0,05 A”'. El ajuste para los datos obtenidos de los tres

compuestos mas cortos en diclorometano es de 0,24 + 0,05 Al

Estos resultados indican otra vez mas que en los compuestos de menor
longitud el proceso de transferencia electronica que predomina es el de

“superexchange” por efecto tinel, mientras que la disminucion lenta mostrada por
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las especies de mayor longitud indica que el mecanismo que predomina es el de

“hopping”.

Ademas, el valor tan bajo obtenido de f (mds bajo que los obtenidos
generalmente en hilos hidrocarbonados insaturados: 0,2-0,6 A'1)35 indica que los

oligo(p-fenilenvinilenos) son buenos conductores.

Este hecho es consistente con los resultados experimentales obtenidos para
otras series de compuestos, donde también se ha observado un cambio de
mecanismo, de “superexchange”, en los compuestos con distancias mas cortas entre
centros redox, a “hopping”, en los compuestos con distancias mas largas.*™*® En
estos pocos ejemplos descritos, los estudios se han realizado a partir de una
Transferencia Electronica Intramolecular que tienen lugar en diadas dador-aceptor

en un estado localmente fotoexcitado, y no en el estado fundamental como en este

estudio.

3.3.2.3.2.a. Célculos teéricos.”

Se han realizado calculos teodricos en las especies anion-radical sobre el
efecto del aumento del nimero de unidades de p-fenilenvinileno que conectan las
dos unidades PTM. La Figura 3.41 muestra el orbital SOMO calculado a nivel
ROHF/3-21G para las moléculas anién-radical con una, dos, tres y cuatro unidades
p-fenilenvinileno en la geometria (45°,45°), es decir, con los dos angulos dihédricos,
descritos por el anillo de la unidad PTM de cada extremo unido directamente al
puente y el anillo bencénico del puente contiguo a éste, de 45°. Esta geometria es la
que se obtuvo como la geometria con el minimo de energia para el anion-radical
con n = 1 que se muestra en la Figura 3.42. Cuando las unidades p-fenilenvinileno
son cuatro, la distribucion electronica se encuentra simétricamente deslocalizada en
los seis anillos bencénicos centrales. En los otros compuestos, la distribucion
electronica estd asimétricamente localizada. Por lo que parece que la tendencia

general es que el estado deslocalizado es mas estable cuando el nimero de unidades

" Los calculos teéricos se han realizado en la Universidad de Barcelona por el Cat. Juan

Novoa.
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p-fenilenvinileno aumenta. Este hecho demostraria que la Transferencia Electronica
Intramolecular en los aniones radicales tiene tendencia a llevarse a cabo
predominantemente por el mecanismo de “hopping” al alargar el puente de union

entre los dos centros electroactivos.

Figura 3.41 Forma del orbital SOMO calculado por ROHF de los aniones radicales con

geometria (45°,45°), cuando el niimero de unidades de p-fenilenvinileno aumenta.
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Energia

Figura 3.42 Forma de la superficie de energia potencial para 15, calculada en funcion de
los dos dngulos dihédricos que definen la coplanaridad de los anillos centrales. Los valores
negativos de los angulos angl corresponden a movimientos conrotatorios, mientras que los valores
positivos se refieren a movimientos disrotatorios. Los dangulos se dan en grados y la energia en
kecal/mol respecto el punto de menor energia (situado en 38°y 45°, para los angulos angl y ang?,

respectivamente).
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3.4. RESUMEN Y CONCLUSIONES.

= Se han sintetizado por vez primera y caracterizado los compuestos
birradicalarios 15, 16, 18, 20 y 22, con una, dos, tres, cuatro y cinco unidades p-

fenilenvinileno como puente de enlace entre dos radicales PTM.

* Se han obtenido y caracterizado los correspondientes monorradicales 17,

19,21y 23.

* Se han obtenido las especies de valencia mixta anion radical derivadas de
los birradicales 147, 157, 167, 187, 20"y 22" y se han estudiado por UV-Vis-NIR y
RPE.

* Del estudio de la Transferenica Electronica Intramolecular mediante UV-
Vis-NIR y RPE en 14"y 157 se determina que los substituyentes de la unidad
bencénica del puente practicamente no influyen en el acoplamiento electronico ni

en la velocidad de la TEL

* Mediante el estudio por UV-Vis-NIR se ha observado Transferencia
Electronica Intramolecular entre los dos centros electroactivos en las especies mas
cortas 157 y 167, determindndose en ambos casos el valor de la interaccion
electronica V,, También se ha observado una banda de absorcion por transferencia

de carga del anion PTM al puente.

= Por RPE se ha observado Transferencia Electronica Intramolecular entre

los dos centros electroactivos en todas las especies estudiadas.

* Se ha estudiado por RPE la TEI en la especie de valencia mixta 15" en
varios disolventes y se ha determinado la influencia de los distintos parametros
solvatocromicos en la velocidad de la transferencia electronica mediante la

aproximacion multiparamétrica LSER.

* Se ha estudiado y caracterizado la TEI en las especies 157, 167, 18"y 207,
obteniéndose el valor de AH', AS” y la barrera de energia térmica AG™ del sistema,

asi como el valor del factor preexponencial 4 y de la energia de activacion E,.

* Del andlisis de la velocidad de la TEI en funcion de la temperatura se ha
podido determinar la contribucidon de dos mecanismos de transferencia electronica:

“hopping” y “superexchange”.
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* Del andlisis de la velocidad de la TEI en funcion de la distancia entre
centros electroactivos, se ha observado que a longitudes mas cortas, la contribucién
del mecanismo de “superexchange” es mayor, mientras que a distancias mas largas
la contribucidon del mecanismo por “hopping” es mayoritaria. Asimismo, se ha

podido determinar el factor £ en los dos regimenes.

* Este trabajo ha permitido demostrar por primera vez a partir del estado
fundamental y no del fotoexcitado, que los oligo(p-fenilenvinilenos) son buenos

conductores.
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Capitulo 4.

Estudio de diversos puentes Aza-derivados como
hilos moleculares, en especies de valencia mixta
con ferrocenos como unidades electroactivas.

Reconocimieto de cationes metalicos.

4.1. INTRODUCCION.

La quimica de los ferrocenos est4 teniendo actualmente un interés creciente por
su importancia en campos como la electroquimica, el reconocimiento molecular, la
ciencia de materiales o la catlisis.' Nosotros hemos centrado nuestra atencién en dos
aspectos importantes de la quimica de estos compuestos, por una parte en el estudio de
la Transferencia Electronica Intramolecular en especies de valencia mixta derivadas
de compuestos diferrocenilos, y, por otra parte, en el Reconocimiento Molecular que

estos compuestos pueden llevar a cabo.

Ya se ha comentado el interés del estudio de la Transferencia Electronica
Intramolecular en especies de valencia mixta. De hecho, una de las areas importantes
dentro de la quimica de los metalocenos es el estudio de estrategias generales para unir
dos o mas de estas unidades metalicas electroactivas proximas entre si, para
determinar el tipo de interaccion electronica existente entre ellas.” Dentro de las
diversas posibilidades de union de dos ligandos ciclopentadienilos (Cp) se ha puesto
énfasis en las propiedades electronicas y estéricas del puente orgdnico de union,
puesto que las dos propiedades influiran en la interaccion entre las unidades metalicas.
Las bandas de intervalencia de compuestos de valencia mixta se pueden observar tanto
en puentes de union tipo ¢ como tipo m. En el primer caso, se cree que la
Transferencia Electronica Intramolecular tiene lugar a través del espacio y, en estos

casos, dificilmente se observan bandas de baja energia en el infrarrojo cercano. En
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cambio, en sistemas de unidn tipo 7 estas bandas se observan con mds frecuencia,
incluso cuando los metales estan bastante separados entre si por puentes rigidos, lo que
sugiere que los mecanismos involucrados en estos casos pueden ir a través del puente

(por un mecanismo de “superexchange” y/o “hopping”).’

Los compuestos basados en diferrocenilos unidos por puentes insaturados

muestran interacciones metal-metal mucho mayores que los unidos por puentes
4 . .

saturados.*”®” Muchas de estas especies pertenecen a la Clase II, en las que existe un

acoplamiento electronico moderado entre los dos centros electroactivos.

Un area de especial importancia en el Reconocimiento Molecular es el disefio
de receptores activos -electroquimicamente que cambien su comportamiento
electroquimico cuando se complejan determinadas especies.® En este contexto, la
complejaciéon de moléculas o iones ha sido ampliamente estudiada en derivados de
ferrocenos activos electroquimicamente, sobretodo aquéllos substituidos con ligandos
macrociclicos, por ser moléculas especialmente Wtiles como sensores de iones.’
Cuando un 16n metélico se coordina al ligando adyacente a un ferroceno, induce un
desplazamiento del par redox ferroceno/ferrocinio a potenciales mas positivos.'® La
habilidad complejante del ligando se puede controlar variando el potencial
electroquimico aplicado, complejando el i6n dado de forma reversible. La eficacia de
estos tipos de ligandos activos electroquimicamente depende de la comunicacion
electronica con el centro metéalico. Se ha demostrado que esta comunicacion es muy
favorable cuando hay atomos dadores de electrones de un ligando quelante unidos

. . 11
directamente a las unidades de ferroceno.

Los compuestos diferrocenilos (24-37) estudiados, se muestran en la Figura 4.1.
Estos compuestos, por una parte, son buenos candidatos a presentar el fenomeno de la
Transferencia Electronica Intramolecular en sus correspondientes especies de valencia
mixta puesto que todos ellos tienen puentes w-conjugados, con insaturaciones. Por otro
lado, también pueden dar procesos de reconocimiento molecular debido a que tienen

atomos dadores de electrones (N) en sus puentes de unién o ligandos.
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Figura 4.1 Esquema de las moléculas sintetizadas para este estudio (24-37).
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Se han observado interacciones metal-metal de diversa magnitud en derivados

diferrocenilos donde las dos unidades de metaloceno estan unidas por un puente
simétrico (butadieno; 12" diacetileno; " 1,4-diaza-1,3-butadieno; '* 2,3-diaza-1,4-
dimetilbutadieno'”). Sin embargo, no se tiene constancia de ejemplos de interacciones

metal-metal entre metalocenos unidos por un espaciador asimétrico, como es el 2-aza-
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1,3-butadieno en el compuesto 28. La familia de compuestos 24 a 27 se ha utilizado
como modelo para el estudio de la TEI en el diferrocenilo 28. Estos monoferrocenilos
nos permitiran, entre otras cosas, estudiar la diferencia en el comportamiento 6ptico y
electroquimico de un ferrocenilo unido en la posicién 1- 6 4- del puente, y, en cada
una de estas configuraciones, la influencia de un substituyente dador o bien aceptor de

electrones.

El compuesto 29 se sintetizd para ver la influencia en el acoplamiento
electronico entre los dos ferrocenos del hecho de tener dos puentes del mismo tipo que
en 28, 2-aza-1,3-butadieno, uniendo las dos unidades de ferroceno, en lugar de una.
Ademads, este compuesto también se sintetizd pensando en que podia presentar

procesos de reconocimiento molecular.

Con los compuestos 30 y 31 se quiere determinar la influencia de un puente
simétrico (con dos atomos de N, en lugar de uno), en la interaccion electronica entre

los dos grupos metalicos.

El compuesto 36 es parecido al 28 pero en lugar de tener un puente lineal, éste
es un ciclo, que ademas tiene un azufre adicional. La familia de compuestos 32 a 35 se
han utilizado como modelo para el estudio de la TEI en el diferrocenilo 36. Los
compuestos isoméricos 32 y 34 nos permitiran, entre otras cosas, estudiar la diferencia
en el comportamiento optico y electroquimico de un ferrocenilo unido a la posicion 5-
0 2- del anillo de tiazol, mientras que los ferrocenilos 33 y 35 nos permitiran estudiar
el efecto de tener dos ligandos unidos en el mismo metaloceno en lugar de uno, en la

misma posicion, 5- 6 2-.

El compuesto 37 se sintetizd principalmente para realizar estudios de
reconocimiento molecular, puesto que al tener un heteromacrociclo este proceso se

facilita.’

4.2. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE DERIVADOS FERROCENILOS
CON DISTINTOS TIPOS DE PUENTE.

La sintesis de todos los compuestos descritos en este Capitulo se ha realizado

en la Universidad de Murcia por lo que se describira aqui de forma muy sucinta.
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4.2.1. Sintesis.

Sintesis de la familia de compuestos con el puente 2-aza-1,3-butadieno (24-28).

La sintesis de los compuestos 24, 25, 26, 27 y 28 ha sido realizada siguiendo la

siguiente ruta sintética general (Esquema 4.1):

0
2
0 R!-CHO: ~P(OEt), 1) nBulLi, -78°C e R
(EtO),P-CH,-NH, /=N R
p-TSA ]! 2) R%-CHO;
a b - (E,E)
R! R?

24 4-H;CO-CgH, Fc

25 4-02N-C6H4 Fc

26 Fe 4-H;CO-CgH,

27 FC 4-02N-C6H4

28 Fc Fc

Esquema 4.1 Sintesis de la familia de compuestos 24-28.

Todos los compuestos (24-28) se han preparado a partir del dietil

6 ¢l cual se condensa con el aldehido aromatico u

aminometilfosfonato (a),
organometalico (R'-CHO) para dar el correspondiente fosfonato N-substituido (b).
Mediante reaccion con n-BuLi a —78°C, y posterior reaccion con un equivalente de

aldehido (R*-CHO) se obtienen los compuestos 2-azabutadienos 1,4-disubstituidos.

Sintesis del 2.17-diaza[4.4]ferrocenofano 29.

El compuesto 29 se ha preparado (Esquema 4.2) a partir del dietil
aminometilfosfonato (a), el cual se condensa con el 1,1’-diformilferroceno'’ (c) para
dar el correspondiente dietil aminometilfosfonato N-substituido (d). Mediante reaccion
con n-BuLi a —78°C, y posterior reaccion con 1 equivalente de C se obtiene el 2,17-

diaza[4,4]ferrocenofano 29.

o) .—CHO Na,S0, .—\© \ =
(EtO)ZP—\ + N ﬁ(oEt) 'BuLl -78°C Ee N \
@—CHO CH,Cl, .—\\ ‘A .—\\
Iﬁ(OEt)z —\—©
a C d 29

Esquema 4.2 Sintesis del 2,17-diaza[4,4]ferrocenofano.
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Sintesis de la azina 30.

A una solucion de formilferroceno en etanol se afiade hidrazina hidratada y se

agita a temperatura ambiente durante 10 h (Esquema 4.3).

I~

N—N Fe

{>—cHo con &7 =
Fe + NHyNH, ———»  Fe
-\ Tamb, 10h {2

Esquema 4.3 Sintesis de la azina 30.

Sintesis de la azina 31.

A una solucion de acetilferroceno en etanol se afiade hidrazina hidratada y se

agita a temperatura ambiente durante 10 h (Esquema 4.4).

—>

N—N Fe

O
4 C
: /< EtOH : <
F + N H2-N H2 Fe

e

@ T amb, 10h @

Esquema 4.4 Sintesis de la azina 31.

Sintesis de la familia de compuestos con el puente tiazolil (32-36).

Para obtener esta familia de compuestos se ha seguido la metodologia de
sintesis de tiazoles desarrollada por Gabriel,'® que consiste en la ciclacion de S
cetoamidas mediante calentamiento en presencia de P,Ss. Siguiendo el Esquema 4.5 se
han podido obtener los monotiazolilferrocenos 32 (R = Ar, R’ =Fc¢), 33 (R =Fc, R’ =
Ar) y el 2,5-diferroceniltiazol 36 (R = Fc, R’ = Fc¢). Los 1,1 -bistiazolilferrocenos (34,
35) se han obtenido siguiendo la misma ruta sintética que para los
monotiazolilferrocenos pero utilizando como material de partida el clorhidrato de a,o’-

bis(aminoacetil)ferroceno.

L R{NH { = e

R'

Esquema 4.5 Sintesis de la familia de compuestos con el puente tiazolil.
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Sintesis del compuesto diferrocenilcarbinol 37 .

Este compuesto se ha preparado (Esquema 4.6) a partir de la reaccion del
ferrocenofano con un anillo de dihidroquinolina unido' con el ferrocenillitio® en THF

seco a temperatura ambiente bajo atmoésfera de nitrogeno.

Fo © LD THF

Esquema 4.6 Sintesis del compuesto diferrocenilcarbinol 37.

4.2.2. Caracterizacion.

Todos los compuestos se han caracterizado por los métodos habituales, y
ademas, por espectroscopia UV-Vis-NIR y por voltamperometria ciclica, y en la
mayoria de ellos se ha podido obtener su estructura cristalina. Ademas, en la familia
de compuestos con el puente 2-aza-1,3-butadieno (24 a 28) se han realizado célculos

tedricos para obtener su geometria optimizada, a nivel DFT.

4.2.2.1. Estructura cristalina de los compuestos 25, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 35,36 y 37.

De los compuestos 25, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 35, 36 y 37 se han podido
obtener monocristales adecuados para su determinacion estructural por rayos-X. En
todos los casos los monocristales se han preparado por difusiéon de n-hexano en una
solucion de diclorometano del compuesto, excepto en los compuestos 30 y 31, en los

que se ha utilizado la técnica de evaporacion lenta de una solucion de diclorometano.

El compuesto 25 cristaliza en el grupo espacial triclinico P-1 con cuatro
moléculas por celdilla unidad. La unidad asimétrica estd compuesta por dos moléculas
independientes. La Figura 4.2 muestra la representacion tipo ORTEP de la estructura
molecular del compuesto con su correspondiente numeracion atomica. La estructura

molecular muestra que el compuesto esta dispuesto en la forma isomérica (E,E).
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O~
C24 (C23

30

Figura 4.2 Representacién tipo ORTEP al 50 % de probabilidad de la unidad asimétrica de 25

y su numeracién atémica.

Los anillos de ciclopentadieno (Cp) de cada uno de los dos ferrocenos estan
practicamente eclipsados y con un dngulo de inclinacion muy pequefio entre ellos. Por
otro lado, el angulo que hay entre los planos medios formados por el anillo de Cp
substituido del Fel y el puente 2-aza-1,3-butadieno adyacente (C11-C12-N1-C13) es
de 9,4°, practicamente el mismo que hay entre el anillo de Cp substituido del Fe2 y el
puente 2-aza-1,3-butadieno (C31-C32-N3-C33), que es de 9,8°. Ademas, los angulos
existentes entre los planos formados por los puentes 2-aza-1,3-butadieno y los fenilos
unidos en la posicion 1- del puente de cada molécula independiente son de 5,6° y 4,9°
respectivamente. Por este motivo, todos los dtomos del puente 2-aza-1,3-butadieno y
de los dos anillos unidos a ¢l estan dispuestos en una configuracion plana, explicando

la existencia de una gran conjugacion m y la alta rigidez en el compuesto.

Las moléculas se empaquetan en el cristal formando dimeros dispuestos de
manera “cabeza-cola” en los que los 4tomos conjugados de las dos moléculas estan en
el mismo plano. El empaquetamiento cristalino visto a través del eje a muestra (Figura
4.3) que los dimeros forman cadenas a lo largo de la direccién c, siendo las cadenas
alternas paralelas entre si, con una distancia entre atomos de Fe de unidades de

ferroceno adyacentes de 5,89 A y 10,71 A.
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Figura 4.3 Empaquetamiento cristalino del compuesto 25 visto a través del eje a.

El compuesto 27 cristaliza en el grupo espacial monoclinico P2(1)/n con cuatro
moléculas por celdilla. La Figura 4.4 muestra la representacion tipo ORTEP de la
estructura molecular del compuesto con su correspondiente numeracion atomica. Las
moléculas de este compuesto también estdn dispuestas en la forma isomérica (E,E),

como en el compuesto 25.

Figura 4.4 Representacion tipo ORTEP al 50 % de probabilidad de la unidad asimétrica de 27
y su numeracién atémica.

La estructura molecular muestra un desorden 3:2 en el anillo de Cp libre
debido a una rotacion de alrededor de 30 grados. El nivel de probabilidad de los
atomos de carbono C1, C2, C3, C4 y C5 es del 60% mientras que el de los carbonos
Cla, C2a, C3a, C4ay C5a es del 40%.
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El 4ngulo que hay entre los planos medios formados por el anillo de Cp
substituido y el puente 2-aza-1,3-butadieno adyacente (C11-N1-C12-C13) es de 3,9°,
un poco menor que el del isomero 25. Ademas, el dngulo existente entre el plano
formado por el puente 2-aza-1,3-butadieno y el fenilo unido en la posicion 4- del
puente es de 4,2°. A consecuencia de esta coplanaridad, todos los 4&tomos del puente 2-
aza-1,3-butadieno y de los dos anillos unidos a ¢l estan dispuestos en una
configuracion plana indicando la existencia de una gran conjugaciéon m y una alta

rigidez en el compuesto, igual que sucede en el compuesto 25.

Las moléculas de este compuesto se empaquetan en el cristal formando
dimeros dispuestos de manera “cabeza-cola” como en el compuesto isomérico 25, y
los atomos conjugados de las dos moléculas muestran una interaccidon m-m entre sus
anillos aromaticos (Figura 4.5). Ademads, si se mira el empaquetamiento cristalino a
través del eje a, se observa que los dimeros estan formando cadenas en forma de

“espina de pez” con un angulo de 82,6°, a lo largo de la direccion b.

Figura 4.5 Empaquetamiento cristalino del compuesto 27 visto a través del eje a.

El compuesto 28 cristaliza en el grupo espacial monoclinico P2(1)/c con dos
moléculas por celdilla. La Figura 4.6 muestra la representacion tipo ORTEP de la

estructura molecular del compuesto con su correspondiente numeracion atémica.

146



Capitulo 4

C12A

Figura 4.6 lzquierda: Representacion tipo ORTEP al 50 % de probabilidad de la unidad

asimétrica de 28 y su numeracién atémica. Derecha: Dibujo de una molécula completa de 28.

La estructura molecular muestra un desorden 1:1 de los 4&tomos C12 y NI,
puesto que pueden estar en la misma posicion. La unidad asimétrica es s6lo la mitad
de la molécula Figura 4.6 (izquierda), ya que la otra mitad se genera por una operacion
de simetria por un centro de simetria, pero como la molécula no posee en realidad un
centro de simetria, existe desorden. En la Figura 4.6 (derecha) se muestra una de las

dos posibilidades equivalentes de la molécula.

Las moléculas de este compuesto también estan dispuestas en la forma
isomérica (E,E) como en los compuestos 25 y 27. Los anillos de Cp estan casi
totalmente eclipsados. Por otro lado, el angulo que hay entre los planos medios
formados por el anillo de Cp substituido del Fe 1 y el puente 2-aza-1,3-butadieno

adyacente es de 8,1°, el mismo que hay entre el Cp substituido del Fe 1A y el puente.

Las moléculas se empaquetan en el cristal formando cadenas a lo largo de la
direccion ¢ (Figura 4.7), de tal forma que las moléculas de una cadena estan dispuestas
en posicion paralela con respecto a las de la cadena alterna a lo largo del eje b. Las
distancias mas cortas entre atomos de Fe de unidades de ferroceno de cadenas

adyacentes son de 6,23 Ay 6,74 A.
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Figura 4.7 Empaquetamiento cristalino del compuesto 28 visto a través del eje a.

El compuesto 29 cristaliza en el grupo espacial monoclinico C2/c con cuatro
moléculas por celdilla unidad. Como en el compuesto 28, la unidad asimétrica esta
constituida por la mitad de la molécula, y también muestra un desorden 1:1 de los
atomos de N1 (=C12B) y C12 (=NI1B). Este desorden hace que puedan existir dos
isomeros en la unidad de celda que no se puedan distinguir. Gracias al estudio
realizado de RMN' de este compuesto se descarta claramente uno de ellos, pudiéndose
determinar de forma exacta la estructura (Figura 4.8). En esta figura se muestra la
representacion tipo ORTEP de la estructura molecular del compuesto con su
correspondiente numeracion atdmica. Una consecuencia de este desorden es que las
distancias de enlace en las dos cadenas o puentes de unidon estdn promediadas,
observandose las mismas distancias de enlace tanto para los enlaces dobles C=C como

C=N.

¥ Estudio realizado en la Universidad de Murcia.
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Figura 4.8 Representacion tipo ORTEP al 50 % de probabilidad de la molécula completa de

29 y su numeracion atémica.

La estructura molecular muestra que el compuesto estd dispuesto en la forma

isomérica (E,E), igual que en los compuestos descritos anteriormente.

Los anillos de Cp de cada uno de los ferrocenos estan completamente
eclipsados. Los angulos que hay entre los planos medios formados por el anillo de Cp
del Fel y el puente 2-aza-1,3-butadieno adyacente (C1-C5-C13A-C12B) y (C6-C10-
C11-C12) son de 1,06° y 2,75° respectivamente, muy similares a los formados por el
anillo de Cp del FelA y el puente 2-aza-1,3-butadieno adyacente (C9-C10A-C11A-
NI1B) y (C4-C5A-C13-N1) que son de 4,51° y 3,48°.

Las moléculas del compuesto 29 se empaquetan formando grupos de dos
moléculas dispuestas perpendicularmente entre ellas, en el plano ab. Estos grupos de
moléculas forman cadenas paralelas a lo largo del eje b (Figura 4.9), repitiéndose
exactamente la misma disposicion de empaquetamiento de las moléculas en las

cadenas alternas a lo largo de la direccion a.

Figura 4.9 Empaquetamiento cristalino del compuesto 29 visto a través del eje c.
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El compuesto 30 cristaliza en el grupo espacial monoclinico P2(1)/c con dos
moléculas por celdilla unidad. La Figura 4.10 muestra la representacion tipo ORTEP

de la estructura molecular del compuesto con su correspondiente numeracion atémica.

Figura 4.10 Representacion tipo ORTEP al 50 % de probabilidad de la molécula completa de

30 y su numeracion atémica.

La unidad asimétrica es sélo la mitad de la molécula, ya que la otra mitad se
genera por una operacion de simetria con un centro de simetria, como se puede
observar en la Figura 4.10. La estructura molecular muestra que el compuesto esta
dispuesto en la forma isomérica (E,E), igual que en los compuestos anteriores. Los
anillos de Cp de cada uno de los ferrocenos estan practicamente eclipsados y con un
angulo de inclinacion muy pequeio entre ellos. El dngulo que hay entre los planos
medios formados por cada anillo de Cp substituido y el puente adyacente (C6-C10-
C11-N1) es de 5,5°.

Las moléculas se empaquetan en el cristal de la misma forma que el compuesto
28, formando cadenas a lo largo de la direccion ¢ (Figura 4.11), de tal forma que las
moléculas de una cadena estan dispuestas en posicion paralela con respecto a las de la
cadena alterna a lo largo del eje b. Las distancias mas cortas entre atomos de Fe de

unidades de ferroceno de cadenas adyacentes son de 6,227 A y 6,594 A.
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Figura 4.11 Empaquetamiento cristalino del compuesto 30 visto a través del eje a.

El compuesto 31 cristaliza en el grupo espacial monoclinico P2(1)/n con dos
moléculas por celda unidad. La Figura 4.12 muestra la representacion tipo ORTEP de

la estructura molecular del compuesto con su correspondiente numeracion atomica.
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Figura 4.12 Representacion tipo ORTEP al 50 % de probabilidad de la molécula completa de

31y su numeracion atémica.

La unidad asimétrica, igual que en el compuesto 30, es s6lo la mitad de la
molécula, y la otra mitad se genera por una operacion de simetria, como se puede
observar en la Figura 4.12. La estructura molecular muestra que el compuesto estd
dispuesto en la forma isomérica (E,E), igual que en los compuestos anteriores. Los
anillos de Cp de cada uno de los ferrocenos estan totalmente eclipsados. El angulo que
hay entre los planos medios formados por cada anillo de Cp substituido y el puente

adyacente (C6-C10-C11-N1) es de 11,5°. Esta mayor torsidbn con respecto al
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compuesto 30 viene determinada por los impedimentos estéricos del grupo metilo

adicional.

Las moléculas se empaquetan en el cristal formando cadenas a lo largo de la
direccion ¢ (Figura 4.13), estando las moléculas de una cadena en posicidon paralela

con respecto a las de la cadena alterna a lo largo del eje a.

BOE FOF
IENE BOR

Figura 4.13 Empaquetamiento cristalino del compuesto 31 visto a través del eje b.

b

El compuesto 32 cristaliza en el grupo espacial monoclinico P2(1)/n con cuatro
moléculas por celda unidad. La Figura 4.14 muestra la representacion tipo ORTEP de
la estructura molecular del compuesto con su correspondiente numeracion atémica.
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Figura 4.14 Representacion tipo ORTEP al 50 % de probabilidad de la unidad asimétrica de
32y su numeracion atémica.

Los dos anillos de Cp muestran un angulo de inclinaciéon muy pequefo entre
ellos, y el angulo que hay entre los planos medios formados por el anillo de Cp
substituido y el tiazol adyacente es de solo 1,2°. Ademads, el angulo que hay entre el
plano de tiazol y el anillo bencénico unido en la posicion 2- del puente, es de 3,1°. Por

lo tanto, todos los atomos del puente tiazol y de los dos anillos unidos a él estan
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dispuestos en una configuracion casi plana indicando la existencia de una gran

conjugacion 1 en este compuesto.

Las moléculas se empaquetan en el cristal (Figura 4.15) en grupos de dos, con
una distribucion “cabeza-cola”. Estos grupos se apilan a lo largo del eje b en una

disposicion tipo “espina de pez”.
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Figura 4.15 Empaquetamiento cristalino del compuesto 32 visto a través del eje a.

El compuesto 33 cristaliza en el grupo espacial ortorrombico P2(1)2(1)2(1),
mientras que el compuesto 35 cristaliza en el grupo espacial monoclinico P2(1), con
cuatro y dos moléculas en la celda unidad, respectivamente. La Figura 4.16 muestra la
representacion tipo ORTEP de la estructura molecular de los compuestos 33 y 35 con

su correspondiente numeracion atémica.
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Figura 4.16 Representacion tipo ORTEP al 50 % de probabilidad de la unidad asimétrica de

33(a) y 35 (b), y su numeracién atémica.

En los dos casos los dos substituyentes se encuentran en el mismo lado del
ferroceno y los anillos aromaticos muestran interacciones -7 (3,9 'y 3,8 A en 33 y 35,
respectivamente) que son muy probablemente la causa de este hecho. Los dos anillos
Cp de estos compuestos presentan un angulo de inclinaciéon entre ellos muy pequeio.
Los angulos entre los planos medios de los anillos Cp y los de tiazol son de 10,7° y
10,5°en 33 y de 11,4°y 11,5° en 35. Mientras que los angulos entre el anillo de tiazol
y el anillo bencénico son de 16,2°y 7,0° en 33 y de 2,7° y 1,2°. Es decir, el compuesto

35 es mas plano que el 33.

Las moléculas de 33 se empaquetan en el cristal (Figura 4.17) formando
cadenas a lo largo del eje a, apilandose a lo largo de la direccion b. Las moléculas de
una fila estdn en la misma direccion pero en sentido contrario que en las cadenas
adyacentes, siendo, por lo tanto las cadenas alternantes paralelas entre si. La distancia
entre los centros metalicos entre cadenas 8,28 A. Las moléculas de 35 se empaquetan
asimismo (Figura 4.18) formando cadenas a lo largo del eje b. Las moléculas de una
cadena con respecto la otra estan dispuestas perpendicularmente, adoptando una

distribucion tipo “espina de pez”.
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Figura 4.17 Empaquetamiento cristalino del compuesto 33 visto a través del eje c.

fﬁmﬁ“‘mjﬁm

Figura 4.18 Empaquetamiento cristalino del compuesto 35 visto a través del eje a.

El compuesto 36 cristaliza en el grupo espacial ortorrémbico Pccn con ocho
moléculas por celdilla unidad. La Figura 4.19 muestra la representacion tipo ORTEP

de la estructura molecular del compuesto con su correspondiente numeracion atémica.
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Figura 4.19 Representacion tipo ORTEP al 50 % de probabilidad de la unidad asimétrica de

36 y su numeracion atomica.

La estructura molecular revela un desorden de ocupaciéon 1:1 en la unidad
NI1(=C2A):C2(=N1A). Los anillos de Cp en cada ferroceno presentan un pequefio
angulo de inclinacién entre ellos. Los dngulos entre los planos medios de los anillos de
Cp y el tiazol al que estan unidos son de 3,2° y 2,6°, respectivamente. Esto indica una

conformacién practicamente coplanar, por lo tanto, un alto grado de conjugacion.

Este compuesto se ordena en el cristal (Figura 4.20) en grupos de cuatro
moléculas que adoptan la forma de clusters rombicos cuando se observa a lo largo del

eje . Estos clusters aparecen empaquetados paralelamente al plano ab.

Figura 4.20 Empaquetamiento cristalino del compuesto 36 visto a través del eje c.

El compuesto 37 cristaliza en el grupo espacial monoclinico P2(1)/n con cuatro
moléculas por celdilla unidad. La Figura 4.21 muestra la representacion tipo ORTEP

de la estructura molecular del compuesto con su correspondiente numeracion atomica.
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Figura 4.21 Representacion tipo ORTEP al 50 % de probabilidad de la molécula completa de

37 y su numeracion atémica.

Los anillos de Cp de cada uno de los ferrocenos estan practicamente eclipsados.
Las distancias que hay entre los 4tomos de Fe y los carbonos del anillo de Cp son
distintas en los dos ferrocenos, asi, mientras las distancias Fe-C en el ferroceno
monosubstituido son de entre 2,025 y 2,051 A, en el ferroceno disubstituido son de
entre 2,024 y 2,084 A. Esto genera unos angulos de inclinacién entre los planos de los
anillos de Cp de 3,5° y 5,8° en el ferroceno mono- y disubstituido, respectivamente.
Una evidencia de la tension conformacional existente es la flexiéon de los enlaces
simples C(20)-C(21) y C(10)-C(21) en relacion a los anillos de Cp. El atomo C(21)
estd 0,021 A y 0,277 A fuera del plano del Cp del ferroceno mono- y disubstituido,
respectivamente. Los enlaces simples C(10)-C(21) y C(20)-C(21) muestran angulos de
flexion de 0,8° y 10,5° respectivamente, en direccion opuesta a los atomos de Fe. El
angulo de flexion del enlace simple C(15)-C(25) es de 5,6° en direccion al atomo de

hierro del ferroceno disubstituido.

La distancia entre el Fe del ferroceno monosubstituido y el H del grupo OH es
relativamente pequefia (dre-no 2,989 A). Las dos unidades de ferroceno son casi

ortogonales, formando un dngulo de 106,93° entre los anillos de Cp mas cercanos.

Las moléculas se empaquetan en el cristal forman cadenas a lo largo del eje C
en forma de “zig-zag” (Figura 4.22), estando las moléculas de las cadenas en posicion

paralela con respecto a las de la cadena alterna a lo largo del eje b.
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4.2.2.2. Optimizacion geométrica a nivel DFT de los compuestos 24 a 28.”
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Figura 4.22 Empaquetamiento cristalino del compuesto 37 visto a través del eje a.
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Los resultados de los parametros geométricos resultantes de la optimizacion

geométrica a nivel DFT de los compuestos neutros 24 a 28 estdn resumidos en la

Tabla 4.1. Todas las asignaciones se han hecho en base al esquema R1-C1-N2-C3-C4-

R2.

Tabla 4.1 Pardmetros geométricos calculados para los compuestos neutros 24-28. Entre paréntesis, los

valores experimentales. Distancias en A, angulos de enlace y dihédricos en grados (°). # Representa

los planos medios del esqueleto azadieno (Azd), Cp o de los fenilos substituidos.

Comp. R!-C! C'-N? N%-C? ci-c* c-R* CNC?
24 1,457 1,294 1,399 1,348 1,447 119,8
25 1,462 1,293 1,395 1,350 1,443 120,6

(1,454)  (1,280)  (1,387)  (1,335)  (1,447) (117.7)
26 1,444 1,294 1,401 1,348 1,459 119,5
97 1,439 1,297 1,398 1,349 1,458 119,0

(1,442)  (1,282)  (1,394)  (1,320)  (1,460)  (117.1)
28 1,439 1,297 1,398 1,349 1,458 119,0

(1,442)  (1,282)  (1,394)  (1,320)  (1,460)  (117.1)

ok , ;. . . . .
Los calculos tedricos se han realizado en la Universidad de Murcia.
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Comp. C!N°C’c* RYAzd* Azd'R* Fe'-N* Fe*.N®> Feh. Fe!

24 179,7 0,3 13,6 5,350

- 1783 3,5 5,6 5,309
(176,7) (5,2) (9,6) (5,242)

26 177,5 7.8 4,7 3,860

- 178,6 3,5 1,4 3,868
(179,2) (3,9) 4,2) (3,893)

’8 178,6 1,4 12,1 3,885 5,380 9,225
(179,2) (8,1) (8,1) (3,967)  (5,169)  (9,107)

Es importante destacar que en los compuestos de los que se ha obtenido
estructura cristalina se observa una gran coincidencia entre los valores experimentales
y los calculados. También es importante mencionar que las estructuras calculadas para
los compuestos 24 y 26 (de los que no se tiene estructura cristalina), muestran valores
similares de la distancia Fe--"N(puente) con respecto a los compuestos con la misma

configuracion 25y 27.

Todas las estructuras calculadas muestran conformaciones trans puras (angulos
dihédricos C1-N2-C3-C4 de 179,7; 178,3; 177,5; 178,6 y 178,6° para 24 a 28,
respectivamente), con los anillos aromaticos substituidos casi paralelos al plano
formado por el 2-aza-1,3-butadieno (siendo los angulos entre los planos medios de 0,3;
3,5; 4,7y 1,4° para 24 a 27, respectivamente), y con los anillos de Cp substituidos con
un pequefio angulo de torsion respecto al plano formado por el puente adyacente (13,6;
5,6; 7,8 y 3,5° para 24 a 27 y 1,4 y 12,1° respecto el Fc; y el Fcs en 28,

respectivamente).

A partir de estos calculos se puede concluir que los compuestos neutros
presentan estructuras planas, mostrando una gran conjugaciéon y una alta rigidez
estructural, lo que coincide con las estructuras cristalinas determinadas

experimentalmente.

4.2.2.3. Espectroscopia de UV-Vis.

Los espectros de UV-Vis de todos los compuestos (24-37) se han realizado en

diclorometano y a temperatura ambiente. La longitud de onda (Amnax) y €l coeficiente

159



Estudio de puentes Aza-derivados como hilos moleculares

de extincion molar (¢) de los maximos de absorcion observados en los espectros de

UV-Vis de estos compuestos, se muestran resumidos en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2 Valores de A ¥ ¢ de de las bandas de absorcion correspondientes a la zona del

ultravioleta-visible de los compuestos 24-37, en diclorometano.

Comp. Amaw NM (102 g, M*ecm™) Comp. Amax, NM (102 &, M em™)
24 345(24,5);360 (h) 470 (2,1) 31 299 (16,3);357 (h) 457 (1,6)
25 375 (16,9) 535(44) 32 327(14,4);382(h) 450 (1,1)
26 342(20,7);356 (h) 469(1,9) 33  321(233);39%4(h) 459 (1,6)
27 371 (18,7) 504 (45 34 326(132);375(h) 459 (1,0)

28 336 (25,5); 346 (h) 478 (3,6) 35 320 (29,0); 388 (h) 469 (1,5)
29 331 (17,2);429 (h) 500 (1,6) 36 328 (11,2); 366 (h) 459 (1,7)
30 311 (18,6); 361 (h) 469 (2,8) 37 319 (8,2) 464 (1,2)

Los espectros obtenidos muestran fundamentalmente dos bandas de transferencia
de carga en la region del ultravioleta y visible, como muchos de los cromoéforos
ferrocenilos descritos en la literatura.”' Como ejemplo, se muestran los espectros de UV-

Vis correspondientes a los compuestos 28, 32, 36 y 37 en la Figura 4.23.

Por un lado, presentan una banda muy intensa centrada entre 299 y 375 nm con
un valor del coeficiente de extincion molar (¢) muy alto, asignada a una transicion
electronica m-n centrada en el ligando o puente (L-n'), y por otro lado, presentan una
banda de menor energia y menos intensa centrada entre 450 y 535 nm, atribuida a una
transferencia de carga metal-ligando, TCML, (d.-70'). Esta asignacién esta de acuerdo
2

con el Gltimo tratamiento teérico (modelo IIT) presentado por Barlow y colaboradores.’

Las bandas asociadas a transiciones d-d estan enmascaradas por la banda de TCML.*
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Figura 4.23 Espectros de UV-Vis de los compuestos a) 28, b) 32, ¢) 36 y d) 37.

Es interesante comparar los espectros obtenidos para la familia de compuestos 24

a 28, por un lado, y por la de los compuestos 32 a 36, por otro.

4.2.2.3.1. Familia de compuestos 24 a 28. Célculos tedricos.

En cuanto a la primera familia de compuestos (24 a 28), si comparamos los que
tienen el ferrocenilo en la misma posicion del puente (24 vs 25 y 26 vs 27), se puede
observar que la presencia de un grupo metoxi dador de electrones (24 y 26) implica una
disminucién del maximo de las bandas de absorcion con respecto a los mismos

compuestos que tienen como substituyente el grupo nitro, aceptor de electrones (25 y 27).

Por otro lado, si comparamos los compuestos que tienen el mismo substituyente
(24 vs 26 y 25 vs 27), se observa que los compuestos con el grupo ferrocenilo en la
posicion 4- del puente muestran un corrimiento del maximo de las bandas de absorcion
hacia longitudes de onda mayores, con respecto a los compuestos con la unidad

ferrocenilo en la posicion 1- del puente. Este efecto es mayor en la pareja 25 vs 27.

De hecho, la energia calculada HOMO-LUMO en la disposicion 4-, es un poco
menor (3,6558 y 2,8194 eV para 24 y 25, respectivamente) que la obtenida en la segunda
disposicion, 1-, (3,6889 y 2,9889 eV para 26 y 27). Esta diferencia de energia se
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incrementa por la presencia de un substituyente dador de electrones en el anillo

aromatico.

Finalmente, el compuesto homobimetalico 28 muestra un espectro de absorcion
muy similar a los de los compuestos 24 y 26, con grupos p-metoxifenilo, (con una
diferencia de energia HOMO-LUMO de 3,7785 eV). Este hecho era de esperar, debido a
que la capacidad dadora de electrones del grupo ferrocenilo es muy similar a la del
grupo p-metoxifenilo, puesto que medidas de Optica no lineal han demostrado que tienen

. r 24
capacidades como dadores de electrones comparables entre si.

Calculos tedricos:*

Se ha realizado un analisis de las transiciones electronicas en esta familia de
compuestos utilizando métodos de TDDFT, y se ha desarrollado un modelo de orbitales
moleculares para explicar tales transiciones electronicas. El estudio da resultados
practicamente idénticos entre las transiciones calculadas y las experimentales para cada

compuesto estudiado 24 a 28, Tabla 4.3.

Tabla 4.3 Bandas de absorcion electrénicas calculadas y experimentales para los compuestos 24-28.

Comp. Experi_rsnenta_l1 ; Calculado o
Amax, NM (10 &, M~cm™) Amax, NM (fuerza de oscilacion)
24 345 (24,5); 360 (h), 470 (2,1)  343,6 (0,7961); 375,8 (0,1944); 469,7 (0,0052)
25 375 (16,9); 535 (4,4) 378,7 (0,4862); 526,9 (0,0965)
26 342 (20,7); 356 (h), 469 (1,9)  341,3 (1,2479); 369,2 (0,0132); 470,3 (0,0033)
27 371 (18,7); 504 (4,5) 366,1 (0,5466); 522,6 (0,0690)

28 336(25,5); 346 (h); 478 (3,6)  336,2 (0,0415); 339,9 (0,1006); 476,2 (0,0033)

Esta coincidencia da crédito al nivel teodrico utilizado, asi como a las geometrias
calculadas y al modelo de orbitales moleculares desarrollado para explicar tales
transiciones Opticas. Ademas, también se confirman las asignaciones hechas sobre estas

transiciones segun las distintas configuraciones y substituyentes.

¥ Los calculos tedricos se han realizado en la Universidad de Murcia.
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4.2.2.3.2. Familia de compuestos 32 a 36.

En cuanto a la segunda familia de compuestos (32 a 36), el compuesto que tiene
la unidad ferrocenilo unida a la posicion 5- del anillo de tiazol (32) muestra un valor de
A para la banda de baja energia un poco menor que el correspondiente a la del

ferrocenilo en la posicion 2- (34); igual pasa entre 33 (5-,5-) y 35 (2-,2-).

La diferencia mas destacable es el mayor valor de A, y sobretodo de ¢, de la
banda de absorcion de baja energia que presentan los compuestos que tienen dos
ligandos unidos al ferroceno, frente a los que sélo tienen uno dispuestos en la misma

configuracion, (33 vs 32y 35 vs 34).

4.2.2.4. Caracterizacion electroquimica por Voltamperometria Ciclica.

El estudio electroquimico de todos los compuestos 24 a 37 se ha realizado® en
CH,Cl; a temperatura ambiente, con [(N-Bu)sN]ClO4 (0,1 M) como electrolito soporte, y

decametilferroceno (DMFc) como patron interno.

Los valores de los potenciales de semionda E;;, de los procesos reversibles de
oxidacion de todos los compuestos, asi como de los procesos irreversibles se muestran

resumidos en la Tabla 4.4.

Tabla 4.4 Valores de los potenciales de las ondas de oxidacion de los compuestos 24-37 y del azd.?

Comp. Ejp (Fc'/Fc) E,.(irrev) Comp. E,; (Fc'/Fc)

24 0,530 1,090 30 0,513; 0,613

25 0,590 1,190 31 0,486; 0,606

26 0,698 1,416 32 0,521

27 0,704 - 33 0,580

28 0,560; 0,770 1,116 34 0,569
azd* - 1,084; 1,440 35 0,673

29 0,44; 0,89 36 0,488; 0,628

37 0,51; 0,74

 azd = 1,4-bis(p-metoxifenil)-2-azabutadieno.

¥ Las voltamperometrias ciclicas se han realizado en el ICMAB y en la Universidad de Murcia.
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En todos los compuestos se observan ondas de oxidacion reversibles, y ademas,
en la familia de compuestos 24 a 28 también se observan ondas de oxidacion
irreversibles. Los valores de los potenciales de semionda E;/, de los procesos reversibles
de todos los compuestos son parecidos a la oxidacion del par redox Fe'/Fe'' del
ferroceno (0,46 V vs ECS)>, por lo tanto, se asignan a la oxidacién de las unidades de

ferrocenilo presentes en cada una de las moléculas.

Compuestos con una sola unidad de ferroceno:

4.2.2.4.1. Compuestos 24 a 27.

En la familia de compuestos monoferrocenilos 24 a 27 se observan dos ondas de
oxidacién en el intervalo de 0 a 1,5 V (vs ECS). En la Figura 4.24 se muestra como
ejemplo el voltamperograma del compuesto 24. La primera onda reversible centrada en

0 V corresponde a la oxidacién del patron interno DMFc.

I (nA)

-6 T T T T T T T T T T T
06 -04 02 00 02 04 06 08 1.0 12 14 16

T

E (Vvs ECS)

Figura 4.24 Voltamperometria del compuesto 24 hasta 1V (linea discontinua) y hasta 1,5 V

(Iinea continua). La primera onda reversible centrada en 0 V es la correspondiente al DMFc.

La primera onda de oxidacion de los compuestos estudiados es reversible y se
asigna, como se ha comentado anteriormente, al grupo ferrocenilo correspondiente. El
potencial de oxidacion de las unidades de ferrocenilo de estos compuestos muestra una
dependencia respecto a la posicion en la que estan unidas al puente 2-aza-1,3-butadieno

(1- 6 4-) y también respecto al substituyente unido al anillo aromatico. Asi, se observan
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potenciales mas altos cuando el grupo ferrocenilo estd unido en la posicion 1- del puente

y cuando el substituyente es un grupo nitro.

Es interesante destacar que la segunda onda de oxidacion es irreversible para los
compuestos 24 a 26, en las condiciones experimentales utilizadas, ya que solo aparece

un pico anddico en el voltamperograma ciclico.

4.2.2.4.1.a. Andlisis e interpretacion de las ondas irreversibles de oxidacion de los
compuestos 24-27.

Para asignar la onda de oxidacion irreversible se sintetizo el compuesto 1,4-bis(p-
metoxifenil)-2-azabutadieno (simbolizado como azd en la Tabla 4.4), es decir, un
compuesto con el mismo puente que los compuestos estudiados pero con dos unidades
p-metoxifenilo en los extremos, en lugar de dos ferrocenos. Como ya se ha comentado
en el apartado de caracterizacion por UV-Vis, la unidad p-metoxifenilo es el grupo con
las caracteristicas como dador de electrones mas parecido a un ferroceno, como se ha
demostrado experimentalmente por la similitud de los espectros de UV-Vis de los

compuestos 24, 26 y 28, y por medidas de optica no lineal**

La voltamperometria ciclica de este compuesto (azd) presenta dos ondas de
oxidacion irreversibles a 1,084 y 1,440 V vs ECS (Tabla 4.4), que se pueden asignar a la
oxidacion del 4&tomo de N del puente por un lado y del grupo p-metoxifenilo, por otro
lado. Esta asignacion se basa en que cuando se protona el &tomo de N, el primer pico de
oxidacion desaparece mientras que el segundo se mantiene. Basandonos en esta
observacion, la onda irreversible mostrada en la voltamperometria ciclica de los
compuestos 24 a 26 se asigna a la oxidacién del grupo 2-aza-1,3-butadieno, con
potenciales que varian desde 1,090 V hasta 1,416V vs DMFc. Este potencial irreversible
de oxidacion también muestra la misma dependencia que el de la onda reversible de
oxidacion (Fe"/Fe') de estos compuestos, con la posicién relativa del grupo ferrocenilo

en el puente y con el substituyente del anillo aromaético.

Finalmente, esta onda de oxidacion irreversible no se observa en el compuesto 27,
probablemente porque aparezca a potenciales mayores de +1,5 V vs DMFc, debido al

fuerte caracter aceptor de electrones del grupo nitro y por la disposicion 1- en el puente.
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Las especies originadas durante la oxidacion irreversible de los compuestos 24 a
27 (y, por lo tanto, también de 28) son, probablemente, cationes radicales centrados
mayoritariamente en el &tomo de N del puente 2-aza-1,3-butadieno. Aunque no se ha
realizado ningun estudio electroquimico de oxidacion del fragmento 2-aza-1,3-butadieno,
esta afirmacion se basa en el hecho de que la oxidacion anoddica de bases de Schiff muy
similares (derivados de N-bencilideno-4-metoxianilina; R-CgH4-CH=N-CsH4-OCH3)
muestra dos picos anodicos irreversibles a potenciales de entre 1,08-1,25 y 1,41-1,61 V
vs ECS dependiendo del substituyente R-. Los potenciales de la primera onda de
oxidacion irreversible (que muestran una linearidad buena frente a los valores de ¢* de
los distintos substituyentes R- del anillo de bencilideno), se han asignado a la formacion
de un radical cation centrado en el atomo de N, mientras que el segundo pico se atribuye
a la oxidacion del substituyente del anillo aromatico. *° En este sentido, el
comportamiento electroquimico del compuesto sintetizado 1,4-bis(p-metoxifenil)-2-
azabutadieno (azd) y la base de Schiff N-p-metoxibencilideno-4-metoxianilina (OCHj3-
C¢H4-CH=N-CcH4-OCH3) es casi idéntico puesto que la voltamperometria ciclica de este
ultimo compuesto muestra dos picos irreversibles de oxidacion a 1,08 y 1,52 V vs ECS,

valores muy parecidos a los obtenidos por el primer compuesto (1,084 y 1,44 V vs ECS).

4.2.2.4.2. Compuestos 32 a 35.

Los voltamperogramas ciclicos de los compuestos 32 a 35 muestran una Unica

" Igual que en los

onda reversible de oxidacion, correspondiente al par redox Fe'/Fe
compuestos 24 a 27, el ferroceno que se oxida mas facilmente es el que estd mas lejos
del 4tomo de nitrogeno. Asi, el 5-ferroceniltiazol 32 (E;, = 0,521 V) tiene un potencial
redox 50 mV menor que su correspondiente isomero 2-ferroceniltiazol 34 (E;,=

0,569 V).

La comparacion de los voltamperogramas ciclicos de los compuestos isoméricos
1,1°-bis(tiazolil)ferrocenos 33 y 35, muestra que el compuesto 33, con dos anillos
tiazoles 5-substituidos (E;» = 0,580 V) se oxida més facilmente que 35, con dos anillos
2-substituidos (E;» = 0,673 V), siendo la diferencia de 90 mV. Esto indica que, por un
lado, la adicion de otro anillo de tiazol en el anillo de ciclopentadienilo no substituido de

los compuestos 32 y 34 hace aumentar el potencial de oxidacidn, es decir, disminuye el
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caracter electrén dador. Por otro lado, también se evidencia el mayor caracter electron

aceptor de la posicion 2- del anillo de tiazol que la posicion 5-.

Compuestos diferrocenilos:

4.2.2.4.3. Compuestos 28y 29.

En los compuestos diferrocenilos con uno (28) o dos (29) puentes asimétricos 2-
aza-1,3-butadieno, el primer proceso reversible de oxidacion se asigna a la oxidacion de
la unidad de ferroceno situada en la posicion 4- del puente, mientras que el segundo se
asigna a la oxidacion de la unidad de ferroceno situada en la posicion 1- del puente. Esta
asignacion se ha hecho en base al estudio electroquimico de los compuestos patrén con
una sola unidad de ferroceno (24 a 27) donde se observan potenciales mas altos cuando

el grupo ferrocenilo estd unido en la posicion 1- del puente (26 y 27).

La diferencia entre los dos potenciales de semionda del compuesto 28 (AE;,; =
210 mV) es mucho mayor que la observada en muchos compuestos diferrocenilos que
también tienen cuatro atomos en su puente de uniéon m-conjugado, pero con puente
simétrico, como son por ejemplo el 1,4-bis(ferrocenil)butadieno (AE;, = 129 mV)," el
1,4-bis(ferrocenil)butadiino (AE;, = 120mV)," el 1,4-bis(ferrocenil)-1,4-diazabutadieno
(AE1, = 60 mV)," y el 1,4-bis(ferrocenil)-2,3-diaza-1,4-dimetilbutadieno (AE;» = 90
mV)." El origen de este valor de AE;; tan grande debe asignarse basicamente a la
asimetria del puente de union entre los dos grupos ferrocenilo, a parte de factores como
la comunicacion electronica entre los dos ferrocenos. Es decir, la distinta posicion del
atomo de N con respecto a los dos grupos ferrocenilo debe influir en distinta medida a
las dos unidades de ferrocenilo. Lo mismo pasa con el compuesto con dos puentes 2-aza-
1,3-butadieno entre las unidades de ferrocenilo, 29, donde la diferencia entre los dos

potenciales de semionda es atin mayor (AE;, =450 mV).

Las constantes de comproporcion calculadas a partir de las diferencias de

potencial AE,,, son de K¢ =3,6x10° y 3,7 x107 para 28 y 29, respectivamente.
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4.2.2.4.4. Compuesto 36.

Respecto al diferrocenilo 36, que también tiene un puente asimétrico, pero
ciclado, el primer proceso reversible de oxidacion se asigna a la oxidacion de la unidad
de ferroceno situada en la posicion 5- del anillo de tiazol, mientras que el segundo se
asigna a la oxidacion de la unidad de ferroceno situada en la posicidon 2-; asignacion
hecha en base al estudio electroquimico de los correspondientes compuestos con una
sola unidad de ferroceno (32 a 35). La diferencia entre los dos potenciales de semionda

es en este caso de AE;, = 140 mV, menor que en los dos primeros compuestos.

La constante de comproporcion calculada a partir de las diferencia de potencial

AE, ), es de K¢ =2,35%10%

4.2.2.4.5. Compuesto 37.

Respecto al compuesto 37, el primer proceso reversible de oxidacion se asigna a
la oxidacion de la unidad de ferroceno monosubstituido, mientras que el segundo se

asigna a la oxidacion de la unidad de ferroceno 1,1’-disubstituido.

La diferencia entre los dos potenciales de semionda es en este caso de AE;, =
230 mV. El hecho de que sea esta deferencia bastante grande y que el segundo proceso
de oxidacion aparezca a potenciales mas altos que los observados en ferrocenofanos muy

parecidos'”

(0,74 V vs 0,58 V) nos podria llevar a pensar que es una evidencia directa
de la presencia de comunicacion electronica entre las dos unidades de ferroceno. Sin
embargo, se tienen que tener en cuenta mas factores puesto que incluso en ausencia de
comunicacion electronica, la diferencia entre los dos potenciales aumenta solamente por
efecto electrostatico.”” Ademas, los dos grupos ferrocenilo no son equivalentes y esto
también contribuye a la diferencia entre los dos potenciales, como ya se ha comentado
para los compuestos 28 y 29. Por lo tanto, con solo los datos electroquimicos, no es

posible separar los efectos combinados o determinar la contribucion relativa de la no

equivalencia quimica y de la comunicacion electronica a través de la cadena de carbonos.

De la diferencia de potencial AE,;, se obtiene una constante de comproporcion

de Kc =7,3%10°.
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4.2.2.4.6. Compuestos 30y 31.

En los compuestos 30 y 31 se observa una diferencia entre los dos potenciales de
semionda mas pequefia que en los compuestos vistos hasta ahora (AE;, =100y 120 mV,
respectivamente). Esto es 16gico ya que en este caso tienen puentes de unioén simétricos,

por lo que no existe el efecto de la inequivalencia quimica.

Las constantes de comproporcion calculadas a partir de las respectivas

diferencias de potencial AE,s, son de Kc =4,94x10" y 1,08x107 para 30 y 31.

El valor de los dos potenciales de oxidacién en el compuesto 31 es un poco
menor que en el compuesto 30, probablemente debido al efecto electron dador de los dos

substituyentes metilos que posee.

43. OBTENCION Y ESTUDIO DE LOS MONOFERROCINIOS Y DE LAS
ESPECIES DE VALENCIA MIXTA.

En este apartado se expone la obtencion y el estudio o caracterizaciéon de los
compuestos de valencia mixta derivados de los compuestos diferrocenilos descritos
anteriormente. Ademas, en el caso de los compuestos 28 y 36 también se estudia la
obtencién y la caracterizacion de los compuestos andlogos con una sola unidad de
ferroceno (24 a 27 y 32 a 35, respectivamente). Los compuestos oxidados se han

caracterizado por UV-Vis-NIR, RPE y en algunos casos por Mdssbauer e IR.

4.3.1. Obtencion de los monoferrocinios y de las especies de valencia mixta.

Para obtener el correspondiente sistema de valencia mixta, se necesita oxidar de
forma controlada una sola unidad de ferroceno del compuesto diferrocenilo. En primer
lugar, se intentd6 oxidar los compuestos quimicamente de forma controlada y
estequiométrica. Los resultados obtenidos no fueron del todo buenos, por lo que el

siguiente paso fue realizar la oxidacion electroquimica.

4.3.1.1. Oxidacion quimica.

El proceso de oxidacién se sigue por espectrocopia de UV-Vis-NIR, ya que,

inicialmente en el espectro aparecen las bandas de absorcion del compuesto ferrocenilo
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neutro y a medida que se oxida el sistema evoluciona a las correspondientes bandas de

absorcion asociadas al ferrocinio.

La eleccion del oxidante se basd en que el candidato presentase un potencial de
oxidacion adecuado para oxidar los distintos compuestos, y que fuese compatible con el
medio en el que iba a realizarse el experimento. Hecha una primera seleccion, se probo
su eficacia con ferroceno como modelo, y, teniendo en cuenta los resultados obtenidos,
la investigacion se centrd basicamente en dos clases de oxidantes: las sales de plata (I) y

los haldgenos.

Las sales de plata (I), se escogieron por ser ampliamente usadas como oxidantes
monoelectronicos, sobretodo en complejos de metales de transicién. ** Se utilizo
fundamentalmente AgBF4.%’ El otro grupo de oxidantes escogido fue el de los halogenos.
Se decidi6 utilizar I, porque es soluble en gran parte de los disolventes organicos, barato,
facil de purificar y tiene un potencial suficientemente alto como para oxidar ferrocenos

. e . ., 2
pero es menos reactivo que el Cl, o el Br, , lo que facilita su manipulacion.™

La eleccion del disolvente también fue cuidadosa, especialmente cuando se
utilizd AgBF4 puesto que de ¢l depende la mayor o menor solubilidad del oxidante y el
potencial final de oxidacion del sistema. Por ejemplo, el potencial formal del par Ag'/Ag
es de 0,65 V vs Fc en diclorometano pero muy poco soluble, mientras que es de sélo
0,04 V vs Fc en acetonitrilo aunque la solubilidad aumenta considerablemente. También
es muy importante que el disolvente utilizado facilite tanto la disolucion del compuesto a
oxidar como la del producto obtenido, que posea una ventana lo mas transparente y
amplia posible en el intervalo de frecuencias del UV-Vis-NIR, y que se pueda controlar

su acidez, ya que los compuestos a estudiar son muy sensibles a la protonacion.

Finalmente, se llegd a la conclusion de que con AgBF,, las mejores condiciones
de oxidacion del ferroceno eran: una proporcion de Fc: AgBF4de 1: 2,5 y una mezcla de

diclorometano/acetonitrilo 4:1 como disolvente.

La utilizacion de I, como oxidante, también dio unos resultados aceptables con:

una relacion equimolar de Fc:I, y diclorometano como disolvente.

A pesar del gran esfuerzo realizado en la optimizacioén de la oxidacion quimica
con el ferroceno como modelo, su aplicacidén a nuestros compuestos, en general, no fue

del todo satisfactoria, teniendo que ajustar las condiciones para cada caso y presentando
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problemas de oxidacion parcial o de un tiempo de oxidacion demasiado largo en alguno

de ellos.

4.3.1.2. Oxidacion electroquimica. Puesta a punto de una nueva celda electroquimica.

Viendo que la oxidacién quimica de los diferentes compuestos no era sencilla y
dificilmente controlable, se pasé a realizar la oxidacion electroquimica. La oxidacion se
llevé a cabo por cronoamperometria, aplicando un potencial eléctrico fijo a la disolucion
y registrando la evolucion de la intensidad de corriente que la atraviesa en funcion del

. 30,31
tiempo.™

La reaccion estudiada tiene que ser cuantitativa, de estequiometria conocida
y con una eficiencia de la corriente del 100 %. Si sabemos la carga que ha pasado, la
cantidad de muestra inicial y la estequiometria de la reaccion, podemos saber el nimero
de electrones que han pasado a través de la solucion, y, por lo tanto, la cantidad de
muestra que ha reaccionado en una determinada fraccion de tiempo. Segun las leyes de
Faraday: Q = n'F-N; donde N es el nimero de moles, F es la constante de Faraday
(96485 C/mol) y n es el namero de electrones. La carga instantanea a un tiempo t es Q =

fo 1 dt.

Disefio, construccién y puesta a punto de la nueva celda electroquimica:

Puesto que las celdas electroquimicas de que disponiamos en el laboratorio eran
de gran capacidad y en este caso habia muy poca muestra en general, fue necesario

disefiar y construir un nuevo tipo de celda.

Se disend una celda electroquimica lo mas pequena posible con el objetivo de
minimizar el volumen de la solucion (5-10 ml). Es necesario que el electrodo de trabajo
posea una gran superficie para que el contacto con la disolucion sea maximo y asi
minimizar el sobrepotencial por transferencia de carga. Por eso, se utiliz6 un electrodo
de trabajo en forma de red, de hilo de platino, construido a medida. El cuerpo de la celda,
el electrodo de referencia (Ag/AgNOs;), y el electrodo auxiliar (de platino), son

comerciales.

Para el buen funcionamiento del experimento, fue crucial el aislamiento del
electrodo auxiliar de la disolucion, pero manteniendo una buena conductividad eléctrica.
No se consiguieron buenos resultados hasta que se separo el electrodo de la disolucion

mediante una placa de vidrio poroso. Para terminar de optimizar el proceso, se
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incorpord una buena agitacion y se disefio un sistema que permitia mantener la celda en
atmosfera de argon. Finalmente, se probaron distintos disolventes con ferroceno como
patrdon, obteniéndose los mejores resultados con diclorometano anhidro y pasado a través

de altimina basica.

Previamente a la cronoamperometria, es esencial conocer los potenciales estandar
correspondientes a los equilibrios redox, motivo por el cual se registré primero la

voltamperometria ciclica del compuesto a analizar.

Durante la cronoamperometria se efectuaron extracciones periddicas de muestra,

que fueron analizadas por espectroscopia de UV-Vis-NIR y por espectroscopia de RPE.

Electrodo auxiliar aislado
de la soluciéon

) Flujo de argén
| / Electrodo de referencia (Ag/AgNO;)

Electrodo de trabajo: Agitacion

red de hilo de platino //
-
Sl
Figura 4.25 Esquema de la celda electroquimica.
Se han podido oxidar controladamente todos los compuestos 24 a 37 mediante
oxidacion cronoamperométrica, utilizando la nueva celda electroquimica disefiada. La

espectroelectroquimica se realizd utilizando como disolvente CH,Cl,, con

[(n-Bu)4N]PFs (0,15 M) como electrolito soporte.
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4.3.2. Caracterizacion de los compuestos monoferrocinios derivados de los

compuestos 24 a 27.

4.3.2.1. En solucion.

4.3.2.1.1. Espectroelectroquimica.

Los espectros de absorcion se registraron en funcién de la corriente pasada,
calculando el numero teodrico de electrones (n) extraidos (0 < n < 1) por molécula. Los

datos de los espectros de UV-Vis-NIR para las especies 24" a 27 estan resumidos en la

Tabla 4.5.

Tabla 4.5 Valores de A, Y & de las bandas de absorcidn correspondientes a la zona del UV-Vis-NIR de

los compuestos oxidados 24-27" en diclorometano con [(n-Bu)4N]PF¢ (0,15 M).

Comp. Amax, NM (102 g, M em™)
24 418 (8,5); 481 (3,8): 519 (2,8); 575 (1,9); 618 (0,9) 975 (1,0)
25% 259 (16,7); 330 (10,24); 390(h); 518 (2,29); 685 (0,70) 1219 (0,30)
26+ 259 (9,8); 293 (7,3): 383(7,2); 536 (2,2) 973 (0,13)
27+ 263 (19,7); 286 (h); 371 (25,2); 549 (4,2) -

Los espectros de los compuestos 24" a 27" muestran principalmente tres grupos
de bandas de absorcion, una de gran intensidad en la region del ultravioleta cercano, otra
en la region del visible entre 518 y 685 nm con una intensidad menor y una tercera
banda atn més débil en la region del infrarrojo cercano entre 973 y 1219 nm. Esta ultima
banda no se observa en el compuesto 27". Las absorciones de alta energia en la region
del ultravioleta se asignan a una transicién m-m localizada en el grupo 2-aza-1,3-
butadieno, como en los compuestos neutros 24 a 27. Las bandas de absorcion que
aparecen en la region del visible (Figura 4.26) son similares a las bandas mostradas por
otros ferrocenilos derivados oxidados y, en consecuencia, se asignan a transiciones de

transferencia de carga ligando-metal Cp — Fe'' (TCLM).>"?
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Figura 4.26 Evolucién de los espectros de Vis-NIR durante el transcurso de la oxidacién del

compuesto 26. Ampliacion de la region del NIR.

4.3.2.1.2. Asignacion de las bandas centradas en el IR cercano.

Las bandas de absorcion situadas en la zona del infrarrojo cercano, que no se
observan en los compuestos neutros, se asignan a la transicion de TCLM de 2-aza-1,3-
butadieno — Fe'"". Esta asignacion se basa en las siguientes consideraciones: (i) durante
el transcurso de la oxidacion de los compuestos 24 a 26 estas bandas de baja energia
aumentan continuamente su intensidad alcanzando el méximo cuando el proceso de
oxidacion es completo (como ejemplo se muestra en la Figura 4.26 el proceso de
oxidacion del compuesto 26); (ii) durante el curso de la oxidacidon se mantienen puntos

isosbésticos (a 385 y 487 nm en la oxidacion de 26); (iii) se han observado transiciones

11 I

de baja energia en la region del NIR en otros complejos con centros de Fe™ y Ru™ con

33,34

ligandos oligotiofenos conjugados o con el puente —CH,-N(R)-CH,, parecido al de

35
nuestros compuestos.

En derivados ferroceniletinilo(oligotiofenos) que presentan una diferencia entre
el potencial de oxidacion del metal y el del puente organico pequeiia (entre 0,38 y
1,12 V), es posible, mediante la oxidacion del grupo ferrocenilo, inducir dpticamente
una transferencia electronica desde el oligotiofeno hasta el centro de Fe'. A
consecuencia de esta transferencia electronica aparece una banda de absorcion de

transferencia de carga ligando-metal (TCLM) de baja energia en la region del infrarrojo
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. . . ., 4
cercano, parecida a las observadas en compuestos de valencia mixta simétricos. > °

Teniendo en cuenta que en los compuestos 24 a 27 la diferencia entre los potenciales de
las dos ondas de oxidacion es de entre 0,3 y 0,7 V (Tabla 4.4), valores comparables a los
sistemas ferrocenil-tiofenos, los derivados ferrocenilos oxidados 24 a 277 podrian
presentar este tipo de Transferencia Electronica Intramolecular inducida Opticamente

desde el puente 2-aza-1,3-butadieno al centro Fe'".

Ademads, recientemente se ha observado que en derivados ferrocenilos que
contienen un puente —CH,-N(R)-CH,- (muy parecido al de nuestros compuestos), existe
Transferencia Electronica Intramolecular en su estado electroquimicamente oxidado,

entre el atomo de nitrogeno del puente y el centro de Fe'

, dando un producto que
. 11 , sy , <7 : 35
contiene un centro de Fe" y el 4&tomo de nitrogeno con un caracter de cation radical.”™ En
este contexto, hay que tener en cuenta que el estudio electroquimico de los compuestos
neutros 24 a 27 muestra una onda irreversible de oxidacion asignada a la oxidacion del

puente (concretamente al atomo de N que pasaria a radical cation).

Por todo lo expuesto, las bandas de absorcién centradas en la regién del
infrarrojo cercano en los compuestos 24" a 27" se pueden asignar a una transferencia
electronica inducida opticamente desde el 2-aza-1,3-butadieno (concretamente del atomo

de N) al centro de Fe'" (Esquema 4.7).

=X
&Jﬂ\ — 1D
\ \
N
-
Esquema 4.7

4.3.2.1.2.a. Célculos teéricos.

Para confirmar la asignacion hecha, se han realizado calculos tedricos en las
especies oxidadas. Se ha asumido que durante la transferencia electronica dpticamente
inducida del L al Fe"", un electrén del par de electrones localizados no enlazantes del
atomo de N del puente 2-aza-1,3-butadieno se transfiere al orbital d, del Fe'l de la
unidad de ferrocinio. La geometria de las especies cation radical 24" a 27 se optimizo
partiendo de las estructuras minimizadas de sus correspondientes compuestos neutros.

Las estructuras de 25 y 27 no se pudieron calcular, pero las especies oxidadas 24™ y
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26" presentan una estructura plana, mostrando una gran conjugacion y una gran rigidez

estructural.

Los célculos tedricos indican que en los compuestos oxidados, los orbitales
ocupados de mayor energia estdn basicamente localizados en el atomo de N. En la Tabla
4.6 se muestran los valores de las transiciones electronicas calculadas para los
compuestos 24"y 26™, obtenidas por TDDFT. Como se puede observar en esta tabla hay
una correlacion aproximada entre los valores experimentales y los calculados. Pero,
aunque solo sea una correlacion aproximada (este tipo de métodos dan problemas en
algunos casos°®), los resultados confirman las asignaciones hechas para todos los

compuestos.

Tabla 4.6 Absorciones electronicas experimentales y calculadas para 24y 26™.

Comp. Experimental. Ama, NM (10° g, Mecm™)
24 418 (8,5); 481 (3,8): 519 (2,8); 575 (1,9); 618 (0.9) 975 (1,0)
26" 259 (9,8): 293 (7,3): 383(7.,2); 536 (2.,2) 973 (0,13)

Calculado. Amax, Nm (fuerza de la oscilacion)
418,8 (0,1538); 421,1 (0,1415); 486,6 (0,0560); 527,7 (0,0002);
566,0 (0,0014); 618,0 (0,3043)

269,6 (0,3447); 286,9 (0,1123); 360,0 (0,3045); 414,9 (0,2880);
556,8 (0,2648)

24" 947,5 (0,0210)

26™ 974,5 (0,0275)

4.3.2.1.2.b. Andlisis del acoplamiento electrénico V y por el modelo de Marcus y Hush.

Hemos interpretado los resultados electroquimicos y espectroscopicos obtenidos
utilizando el modelo de Transferencia Electronica Intramolecular clasico de Marcus y
Hush (ver Anexo I).*” Este modelo se extendid y se aplicé también a transferencias de

carga ligando-metal o metal-ligando.”**’

En la Figura 4.27 se esquematiza el diagrama de energia potencial de los dos
estados electronicos en los que pueden existir las especies oxidadas 24" a 27 uno,
definido por la curva de energia potencial de la izquierda centrada en la coordenada
nuclear X = 0, es aquél en que la especie tiene el electron desapareado localizado en el

metal (M) y, el otro, definido por la curva de energia potencial de la derecha centrada en
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X =1, es aquél en que la especie tiene el electron desapareado localizado en el atomo de
nitrogeno del ligando (L). La diferencia de energia entre estos dos estados es AG°Ly.
Cuando el dador (N del L) y el aceptor (Fe'') interactuan, es decir, cuando existe un
acoplamiento electronico entre ellos, definido por Viy, los dos estados electronicos se
mezclan o combinan y se produce un estado fundamental con una curva de energia
asimétrica (E;1) con dos minimos centrados en X = 0 y 1, y un estado excitado con una
superficie con un solo minimo (E;). La diferencia de energia entre el minimo del estado
fundamental en X = 0 y el estado excitado corresponde a la energia de la transicion
optica de la banda de TCLM (hv;n,x). Esta energia corresponde a la suma de AG°y y de

la energia de reorganizacion vertical Apy (hvinax = AG°Lm + ALm).

Figura 4.27 Modelo de Marcus y Hush utilizado para describir la TEI en los compuestos

asimétricos oxidados 24" a 27"". En este caso el ejemplo es de la especie 24,

Los dos parametros fundamentales de la TEI, Viy y Aum, se han determinado a
partir de los datos espectroscopicos de la banda de TCLM, haciendo algunas
estimaciones. Estos datos se han obtenido mediante la deconvolucion clésica de los
espectros de 24 a 27" % asumiendo que las bandas tienen forma Gaussiana (Figura

4.28), y se recogen en la Tabla 4.7.
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Figura 4.28 Deconvolucion de las bandas de absorcién de los espectros de NIR de 24™ a 26™ en
dos funciones Gaussianas (lineas discontinuas). La suma de éstas (linea de puntos) casi coincide

totalmente con el espectro experimental (linea continua).

El valor de Vyy se ha obtenido a partir de la ecuacion siguiente:

+2
Vi =3,03x10 ]

4.1)

donde d es la distancia efectiva de la transferencia electronica, asumiendo como
tal la distancia entre los d4tomos de Fe y de N, en A. Estas distancias se han podido
determinar a partir de la estructura cristalina de 25 y 27, siendo de 5,2 y 3,9 A en los

compuestos con el grupo ferrocenilo unido en la posicion 4- y 1-, respectivamente.

Y f es la fuerza de oscilacion total de la banda de TCLM, y mide la probabilidad

de la transicion electronica. Se ha calculado a partir de la ecuacion:

f=4,6x10" xeg__ xAv,, (4.2)
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donde gnax s el coeficiente de extincion molar maximo, en M -cm™, y Avj es la

anchura de la banda de absorcion de TCLM a media altura.

Tabla 4.7 Parametros de las bandas de TCLM obtenidos de la deconvolucion de sus espectros, y

parametros calculados de la TEI para los radicales cationes 24°-27".

Comp. 0wl oy uTemy o P07 4B
24% 4150 10260 6110 1000 2640 121 52 650
25% 3660 8200 4540 300 2090 29 52 280
26% 2790 10280 7490 130 380 23 39 380
277 2740 - - - - - - -

La diferencia de energia entre los dos estados electronicos, AG°.y, de las
especies 247 a 27" se ha estimado a partir de la diferencia de los potenciales
electroquimicos correspondientes a la oxidacion del grupo 2-aza-1,3-butadieno (L) y del
ferrocenilo (M) de los compuestos neutros. Debido a la imposibilidad experimental de
obtener el potencial de oxidacién del puente o ligando cuando esta unido a un grupo
ferrocenilo neutro, pues siempre se oxida antes el ferrocenilo, su potencial de oxidacion
se ha estimado como una aproximaciéon a partir del compuesto modelo 1,4-bis(p-

metoxifenil)-2-azabutadieno (azd).

El valor de la energia de reorganizacion, Apm, se ha determinado a partir de la

absorcion maxima de la banda y de AG® Ly, (ALm = hVinax - AG°Ly).

A partir de los valores de Vpy obtenidos para los compuestos 24" a 26 (Tabla
4.7) se puede observar que los acoplamientos electronicos entre el ferrocenilo y el
ligando 2-aza-1,3-butadieno son moderados, por lo que se deriva que todos estos
compuestos pertenecen a la categoria de Clase I1.*' Ademas, el acoplamiento electronico
de dichos compuestos estd influido por la posicion en la cual el grupo ferrocenilo esta
unido al puente, asi como por la capacidad dadora de electrones de los substituyentes del
grupo fenilo. Se observa un acoplamiento electrénico mayor cuando el grupo ferrocenilo
esta unido en la posicion 4- del puente y cuando el substituyente del grupo aromatico es

el grupo metoxi.
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El compuesto 27" aparentemente no muestra ninguna TCLM. Esto se puede
explicar debido a que la presencia del grupo nitro en la posicidon 4- del puente arrastra
parte de la densidad electronica del puente 2-azabutadieno, haciendo que el
acoplamiento electronico entre los dos estados electronicos de la especie sea muy débil o
nulo. Este efecto ha sido predicho teéricamente para otro tipo de grupo aceptor de

electrones (el grupo ciano).*

4.3.2.2. En solucion congelada, por espectroscopia de RPE.

I
En metalocenos de Fe

de bajo espin (s = 1/2) electronicamente localizados, las
lineas del espectro de RPE son habitualmente muy anchas y generalmente no pueden
observarse a temperatura ambiente debido a efectos de relajacion espin-red,
observandose solo a bajas temperaturas, tanto en soluciones vitreas congeladas como en
estado solido.* Poseen un gran momento angular orbital en el estado fundamental, lo

que provoca una apreciable anisotropia del tensor g, Ag =g, - g..**

. + + . . ., , .
Las especies 247 a 27" se han obtenido por oxidacion electroquimica o por
oxidacion quimica, con I, y se han caracterizado por RPE en una solucion de

diclorometano/tolueno 1:1, mezcla que forma un buen vidrio a bajas temperaturas.

Los espectros de RPE de los compuestos oxidados presentan el clasico patron de
Fe'" de bajo espin de muestras con simetria axial (Figura 4.29).** Los correspondientes

pardmetros se recogen en la Tabla 4.8.

gll =434

gl =2,06

T T T T T 1
500 1500 2500 3500 4500 5500
H / Gauss

Figura 4.29 Espectro de RPE de una solucion vitrea congelada de 26" PFg, a 7 K.
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Tabla 4.8 Datos de RPE de las especies 24" a 27,

Comp. T (K) 8 81
24 13® 4 3,81 1,73
24 PFg ® 5 4,05 1,98
25 13° 4 3,88 1,73
26" 15° 4 3,99 1,76
26" PFg ° 7 4,34 2,06
27" 150 4 3,96 1,74

“ Obtenido por oxidacién quimica. ® Obtenido por oxidacion electroquimica.

En esta tabla se puede observar el efecto de una cierta dependencia entre los
valores de g y la naturaleza del contraidon, siendo los valores de g de las sales de

triyoduro algo mas pequefios que los de las sales de PFg.

4.3.3. Caracterizacion de la especie de valencia mixta derivada de 28.
4.3.3.1. En solucion.

4.3.3.1.1. Espectroelectroquimica.

Los espectros de absorcion se registraron en funcién de la corriente pasada,

calculando el numero teodrico de electrones (n) extraidos (0 < n < 2) por molécula.

La Figura 4.30a muestra la evolucion de los espectros durante la oxidacion de 28
en el intervalo de 0 < n < 1 electrones extraidos por molécula. En ella se puede observar
que crece una banda centrada en 547 nm, correspondiente a una TCLM Cp — Fe'",
caracteristica del 16n ferrocinio, mientras que disminuye la banda de 478 nm,
correspondiente a una excitacion localizada del grupo ferroceno. Se aprecia la aparicion
y el mantenimiento de dos puntos isosbésticos bien definidos a 425 y 501 nm. Ademas,
durante la oxidacion aparecen dos nuevas bandas centradas en 764 nm (13090 cm™) y a

1250 nm (8000 cm™) que aumentan su intensidad hasta que se ha extraido un electron, es

decir, cuando la formacion de 28 es completa.
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Figura 4.30 Evolucion de los espectros de Vis-NIR con la oxidacion del compuesto 28. a)
Oxidacién hasta llegar al maximo (n = 1) de la especie de valencia mixta 28™. b) Oxidacién hasta llegar

al maximo (n = 2) de la especie totalmente oxidada 282*.

Como se puede observar en la Figura 4.30b, cuando se extraen mas de un
electron por molécula (1 < n < 2), la intensidad de la banda a 764 nm contintia creciendo
hasta doblar su intensidad, mientras que la banda centrada en 1250 nm desaparece
cuando el dication 28* esta completamente formado. Al mismo tiempo, una nueva
banda ancha y poco intensa centrada en 971 nm aumenta hasta que la especie totalmente

oxidada se ha formado. Se aprecia un punto isosbéstico a 1044 nm (Tabla 4.9).

El comportamiento de la banda de 1250 nm, que alcanza su méaximo cuando se
ha oxidado un solo ferroceno y disminuye hasta desaparecer cuando se oxida el segundo,

es tipico de una banda de intervalencia.

4.3.3.1.2. Asignacion de las bandas centradas en el IR cercano.

La presencia de varias bandas de absorcion en la region del infrarrojo cercano se
puede explicar por la existencia de un puente con niveles de estados redox accesibles,
como se ha propuesto recientemente para explicar las bandas de absorcion de espectros
en algunas especies de valencia mixta con puentes activos electroquimicamente. *

Basandonos en el comportamiento de los compuestos modelo 247 a 277, esta
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explicacion parece logica para describir el origen de las bandas del NIR de 287. Asi, la
banda centrada en 764 nm (13090 cm™) se asigna a una transicion de TCLM de 2-aza-

1T

1,3-butadieno — Fe ™, que implica una transferencia de un electrén desde el atomo de N

" unido a la posicion 4- del puente. La

del puente 2-aza-1,3-butadiene al centro de Fe
banda centrada en 1250 nm (8000 cm™) se atribuye a una Transferencia Electronica
Intramolecular entre los dos centros metalicos acoplados (M y M’) por un mecanismo de

“superexchange” mediado por el puente.

4.3.3.1.2.a. Célculos teéricos.

También se han realizado calculos tedricos en las especies oxidadas de 28. La
geometria de la especie cation radical 287 se optimizé partiendo de la estructura
minimizada de su correspondiente compuesto neutro. Esta especie también presenta una
estructura plana como las especies oxidadas de los monoferrocenilos analogos 24 *-27",
mostrando una gran conjugacién y una gran rigidez estructural. Para obtener la
geometria de la especie totalmente oxidada 28%" se parti6 de la de 28", pero
desafortunadamente, esta ultima no se pudo calcular. Tanto los datos experimentales de
los espectros de UV-Vis-NIR de 28 y 28%* como los calculados tedricamente para la
especie de valencia mixta estan resumidos en la Tabla 4.9. Como ya se ha visto en el
calculo teorico de las transiciones electronicas de las especies 24 a 277, estos calculos

tedricos se aproximan bastante a los experimentales.

Tabla 4.9 Bandas de absorcion electrénica experimentales para 28"y 28" y calculadas para 28

Comp Experimental. Ama, NM (107 g, Mlecm™)
28" 327 (12.8): 369 (h); 429 (h): 547 (4.9) 17 26;‘0((()(’)?634)1;)
282" 297 (h); 365 (11,4); 558 (3,7) 796% ((%’g%));
Calculado. Anax, Nm (fuerza de la oscilacion)
28%  349,3 (0,1272); 374,2 (0,0753); 425,8 (0,0428); 549.5 (0,0101) f;‘fgf’f?a?géf ;)
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4.3.3.1.2.b. Andlisis del acoplamiento electronico Vyw y Vim por el modelo de Marcus y
Hush.

Para estimar la eficacia de las dos vias de Transferencia Electronica
Intramolecular, se ha utilizado también el modelo de Marcus y Hush, como
aproximacion (ver Anexo I). En la Figura 4.31 estd esquematizado el diagrama de
energia potencial de los dos estados electronicos en los que puede existir la especie de
valencia mixta 287. El estado centrado en X = 0 corresponde a aquél que tiene el
electron desapareado en el centro metalico (M) situado en la posicion 4- del puente,
mientras que el estado centrado en X = 1 lo tiene en el otro centro metalico (M”). Los

dos estados estan separados por la energia libre AG .

Figura 4.31 Modelo utilizado para describir la TEI en el compuesto de valencia mixta 28™.

Como se observa en la Figura 4.31, hay dos posibles transiciones partiendo del
estado centrado en X = 0, la de TCMM” (hVipax = AG°Mme + Amm) Y la correspondiente a
la TCLM (hvmax = AG°m + ALm). La diferencia de energia libre entre los dos estados
electronicos de 28, AG°r, se ha determinado como una aproximacion a partir de la
diferencia de los primeros potenciales de oxidacion de 26 y 28. El valor de AG°.y se ha
determinado utilizando la misma aproximacion que la utilizada para los compuestos 24
a27". Las energias de reorganizacion de las dos transiciones Av y Avwe (Tabla 4.10), se
han determinado a partir de la absorcion maxima y de AG® de las dos bandas (la de

TCLM y la de TCMM”).
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La deconvolucién de los espectros de 28™ en bandas Gaussianas (Figura 4.32)
permite la determinacion de la posicion, anchura e intensidad de las bandas que aparecen

en el NIR, datos que estan recogidos en la Tabla 4.10."

16000000 -

8000000

ev/ Mlem?

Figura 4.32 Deconvolucion de las bandas de absorcion del espectro de Vis-NIR de 28 * en tres
funciones Gaussianas (lineas discontinuas). La suma de éstas (linea de puntos) casi coincide totalmente

con el espectro experimental (linea continua).

Tabla 4.10 Parametros de la banda de TCLM y de la banda de intervalencia entre las dos unidades

metalicas obtenidos por deconvolucion, y parametros calculados de la TEI para 28,

Comp AG’ N Vinax Awm Emax Awyp Ix 10+3 d (A) Vabl
o(em™)  (em?)  em® (Mtem?)  (ecm™) (em™)
og* 3900* 13090  9190° 330° 3450° 5,2% 5.2 480" (Vim)

1110°  8000°  6890° 640" 2500° 7,4° 9,1° 260" (Vam)

* Banda de TCLM correspondiente a la transferencia de un electrén entre L y M. ° Banda de intervalencia

correspondiente a una transferencia electronica entre las dos unidades metalicas M y M”.

Los parametros obtenidos a partir de las dos bandas (Tabla 4.10) se utilizaron
para determinar el acoplamiento electrénico efectivo Viy y Vv tomando como
distancias de transferencia electronica efectiva las medidas entre el 4&tomo de N y el
atomo de Fe en la posicion 4- del puente, y la de entre los dos atomos de Fe, obtenidos

de la estructura cristalina de 28.

La proporcion P de valencia mixta en la mitad de la oxidacion (P = K. */(2+K."?), siendo Kc = 3,6x10?

en 28, es de alrededor del 100 % por lo que la dependencia con K, es muy pequeia y no es necesario

corregir la intensidad del espectro.
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Los dos acoplamientos electronicos son moderados, indicando que el compuesto

de valencia mixta 28 también pertenece a la categoria de Clase I1.*!

4.3.3.1.3. Comparacion entre el acoplamiento electrénico del compuesto 28 y del 1,4-
bis(ferrocenil)butadieno. Calculos teoricos.

Es interesante comparar el acoplamiento efectivo entre los dos atomos de hierro
en 28" con la especie de valencia mixta derivada del compuesto 1,4-diferrocenil-1,3-
butadieno, es decir [Fc(CH=CH),Fc]". Este compuesto es muy parecido al compuesto
28, posee también cuatro 4tomos en el puente, pero en lugar de haber un N hay un C."
La especie de valencia mixta derivada de este compuesto tiene un valor de Vi de 430
ecm’™, que es mayor que el de 28™. Esto indica que reemplazar un dtomo de C sp por otro
de N en el puente de 1,3-butadieno implica una disminucién de la interaccion entre los
dos ferrocenos, debido probablemente al menor solapamiento entre los orbitales
diabaticos de los dos ferrocenos con el orbital del puente involucrado en el mecanismo
de “superexchange”. De hecho, en los dos tipos de sistemas (el 1,4-diferrocenil-1,3-
butadieno y el 28), el HOMO de la molécula neutra, que se puede considerar formado
por la combinacion del orbital molecular tipo m de mayor energia del puente con dos
OM tipo 3e;,’ de las dos unidades de ferroceno (Figura 4.33), es el orbital implicado en el

mecanismo de “superexchange”.

wWogk

Figura 4.33 Orbital molecular responsable del mecanismo de ““superexchange” en 28.

En la Figura 4.34 se esquematiza el diagrama de niveles de energia de los
orbitales moleculares de los compuestos 1,4-diferrocenil-1,3-butadieno y 28. En el
extremo derecho estd esquematizado el puente 2-aza-1,3-butadieno, en el extremo
izquierdo el 1,3-butadieno, y en el centro las dos unidades de ferroceno. Analizando
teoricamente el sistema, se observa que los OM de las dos unidades de ferroceno (en el
centro de la Figura 4.34) tienen 0,953 eV mas energia que el HOMO del puente 1,3-
butadieno, pero 1,587 eV mas que el HOMO-1 del puente 2-aza-1,3-butadieno (Figura
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4.34). El orbital HOMO es el que contiene el par de electrones desapareados del atomo
de N. Por lo tanto, en el compuesto 28 hay un menor solapamiento, aunque aun
significativo, entre los orbitales diabaticos de los dos ferrocenos con el orbital del puente
implicado en el mecanismo de “superexchange”. Esto podria explicar la diferencia del

acoplamiento electronico observada entre estas dos especies.
CH,=CH-CH=CH, Fc-CH=CH-CH=CH-Fc 2 Ferrocenes (Ds,) Fc-CH=N-CH=CH-Fc CH,=N-CH=CH,

5 —_— ﬁ e ¥
= f[ -
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- I
* .
y .

& "

o

Figura 4.34 Diagrama de niveles de energia de los orbitales moleculares (HOMO) de los

compuestos 1,4-diferrocenil-1,3-butadieno y 1,4-diferrocenil-2-aza-1,3-butadieno (28).

4.3.3.1.4. Calculo de la constante de velocidad de TEI inducida térmicamente para 28, a
300 K.

La diferencia de energia entre los dos estados electronicos del compuesto de
valencia mixta 287, es de AG°n = 3,2 kcal/mol. Este valor relativamente grande,
sugiere que a 300 K la poblacion del estado de energia con la carga localizada en el
hierro unido en la posicion 4- del puente 2-aza-1,3-butadieno es mayoritaria. Ademas,
podemos hacer una estimacion cualitativa de la barrera de energia de activacion térmica
para la interconversion entre estos dos estados, utilizando el modelo de Marcus y
Hush.*® Segun este modelo, para compuestos de valencia mixta simétricos débilmente
acoplados de Clase II, la barrera de activacion para la transferencia electronica viene

dada por la siguiente ecuacion:

AGMM’* = ZMM’/4 - VMM’ + (VMM’Z/XMM’) (43)
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Utilizando los pardmetros de la Tabla 4.10 para 28" se obtiene un valor de
AGyne + AGume = 4,2 Kcal/mol + 3,2 Kcal/mol = 7,4 Kcal/mol para el proceso 4-Fe**
+ 1-Fe*" — 4-Fe*" + 1-Fe’*. La correspondiente constante de velocidad de primer orden

(k) se puede calcular a partir de la ecuacion:
k = kxvpxexp(~AGwn /RT) (4.4)

donde k = 1, ya que la reaccion es adiabatica, y el factor de la frecuencia nuclear

+13 -1 . 4 . . 7
v es 2,00x10"° s determinado®’ a partir de la ecuacion:

2 3 1/2
vy = W) (7 4.5)
h (ART

Esto da un valor para la k de 8,8x10"’ s'l, es decir, de aproximadamente 10" s'l, a

300 K.

4.3.3.2. En estado solido.

Ademas de obtener el compuesto de valencia mixta en disolucion se ha obtenido
también en estado solido por oxidacion con yodo y posterior precipitaciéon. ™ El
compuesto de valencia mixta 2813 en estado sélido se ha caracterizado por las técnicas

espectroscopicas de UV-Vis-NIR, Mossbauer y Resonancia Paramagnética Electronica.

4.3.3.2.1. Espectroscopia de UV-Vis-NIR.

La caracterizacion de 28715” por espectroscopia de UV-Vis-NIR se ha realizado
en pastilla de KBr. En la Figura 4.35 se muestra el espectro obtenido. En este espectro se
ve claramente una banda de intervalencia centrada en 1226 nm, analoga a la observada
en la formacion in situ del compuesto de valencia mixta en disolucion, indicando
también la existencia de una Transferencia Electronica Intramolecular entre los dos

centros metalicos que se atribuye a un mecanismo de “superexchange”.

También se ha caracterizado la solucién de 2871 en CH,Cl, en atmosfera de
argon. El resultado es, naturalmente, muy similar al obtenido anteriormente, en la

generacion en disolucion de la especie de valencia mixta.

T El solido de valencia mixta se ha obtenido en la Universidad de Murcia.
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Figura 4.35 Zona del infrarrojo cercano del espectro de UV-Vis-NIR de la especie de valencia
mixta 28715, en pastilla de KBr.

4.3.3.2.2. Espectroscopia Mdsshauer.

La espectroscopia ~'Fe Mossbauer es una técnica particularmente util para
determinar los estados electronicos de los iones de hierro en especies de valencia mixta
con unidades de ferroceno.” En general, el ferroceno (estado electrénico fundamental
]Alg) y los grupos ferrocenilos dan espectros caracterizados por un gran desdoblamiento
cuadrupolar (AEg), de entre 2,0 y 2,5 mm-s’, mientras que los espectros del i6n
ferrocinio (estado electronico fundamental 2Ezg) y derivados se caracterizan por un valor
muy pequefio o casi inexistente del desdoblamiento cuadrupolar.** De acuerdo con esto,
los compuestos neutros 24, 26 y 28 muestran un espectro a 77 K con un solo doblete con
un valor de desdoblamiento cuadrupolar de entre 2,25 y 2,29 mm's™, que corresponde a

un grupo ferrocenilo (Tabla 4.11).

Tabla 4.11 Parametros de °’Fe Mossbauer obtenidos por ajuste de minimos cuadrados de los espectros

experimentales; entre paréntesis estan los errores asociados.

AEq S Anchura de linea  Relacion de
comp. T(K) (mms?)  (mms™) (mms™) area (%)
24 77 2,25 0,52 0,13
26 77 2,29 0,52 0,12
28 77 2,27 0,51 0,12
- 2,132) 0,51 (1) 0,19 56(5)
28" I3 77

0,57(4)  0,45(2) 0,29 44(7)
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El espectro de >'Fe Mossbauer de la especie de valencia mixta 28713 solo se
pudo obtener a la temperatura de 77 K debido a que a temperatura ambiente no se
pudieron reproducir los espectros. Los pardmetros resultantes del ajuste por minimos
cuadrados de los picos de absorcion del espectro de 77 K se recogen en la Tabla 4.11 y
el espectro correspondiente se muestra en la Figura 4.36. Se ve claramente, a través de
los datos del ajuste, que hay dos dobletes de la misma area. El doblete de la parte
exterior tiene un valor de desdoblamiento cuadrupolar (AEq) de 2,13 (2) mm's’ y un
desplazamiento isomérico () de 0,51 mm-s™, correspondientes a un grupo Fe", mientras
que los correspondientes valores para el doblete de la parte interior son 0,57 (4) y 0,45

M Estos datos demuestran

(2) mm's™, respectivamente, correspondientes a un grupo Fe
que, a 77 K, los electrones del sistema estan localizados en la escala de tiempo de esta

técnica (~ 107 s™).

Figura 4.36 Espectro de °'Fe Mdsshauer a 77 K de la especie de valencia mixta 2815

4.3.3.2.3. Espectroscopia de Resonancia Paramagnética Electronica.

11
Los metalocenos de Fe

de bajo espin (s = 1/2) electronicamente localizados
poseen un gran momento angular orbital en el estado fundamental, lo que provoca una
apreciable anisotropia del tensor g, AQ =g, - 9,. Por ejemplo, el espectro de RPE a 20 K

del triyoduro de ferrocinio presenta lineas a g, = 4,35 y g, = 1,26 (Ag = 3,09).**

Se ha encontrado en la literatura, que compuestos diferrocenilos de valencia

mixta que presentan una estructura electronica deslocalizada, y que su velocidad de

190



Capitulo 4

Transferencia Electronica Intramolecular es superior a la escala de tiempo de la RPE,
muestran valores de Ag del orden de 1,1 a 1,4.% Esto es un reflejo de la considerable
reduccion del momento angular orbital efectivo en el estado fundamental que resulta de
tener en cuenta también el Fe" (S = 0). De acuerdo con esto, los valores de Ag se pueden
utilizar para estimar si la velocidad de TEI es mayor o menor que la escala de tiempo de
la RPE y, por lo tanto, si la especie estd o no localizada. Los parametros de RPE

obtenidos para los compuestos 28" y 28%* se recogen en la Tabla 4.12.

Tabla 4.12 Parametros de RPE para los cationes 28 y 28",

Comp. T (K) Estado de la muestra g gat’ g1 Ag
287 157° 18 congelado 3,63 1,79 1,84
287 15" 4 sélido 4,12 1,72 2,4
77 solido 3,01 1,91 1,10
104 solido 3,00 1,94 1,06

160 solido 2,01

250 solido 2,01

300 solido 2,00
287 (15),* 17 congelado 3,65 1,77 1,88

* Obtenido por oxidacién quimica. Solucion vitrea congelada. ® Compuesto de valencia mixta en estado

sélido. € Valor de g a alta temperatura.

El espectro de RPE de una solucion vitrea congelada del compuesto totalmente
oxidado 28% presenta el clasico patron de Fe'" de bajo espin, con una anisotropia grande

. . . 4
Ag = 1,88, como ocurre con otros derivados ferricenilos. 950

En cuanto a la especie de valencia mixta, en la Figura 4.37 se muestran los

espectros de RPE de la especie 2857, en funcién de la temperatura.
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a) “M\/M 18 K Congelado
b) W 77K Solido
c) MW 104 K Soélido
d) W 160 K Sélido
0 __‘____//\/’_,__ 200 K So6lido
) m__,/\/’“_,_..,___ 250 K Solido

1000 Gauss

3500 Gauss

Figura 4.37 Espectros de RPE en funcion de la temperatura de una solucion congelada de 28715,

en tolueno/diclorometano (1:1) (a) y de una muestra policristalina de la sal 2813, (b-f).

En el espectro de la Figura 4.37a se observa el tipico patrén que presenta un Fe''

de bajo espin de una muestra con simetria axial, con una anisotropia grande (g, = 3,63 y
g. = 1,79, donde Ag = 1,84). El espectro corresponde a una solucion de 28 15™ (obtenido

por oxidacion quimica) en tolueno/diclorometano (1:1) congelada a 18 K.

En el caso del compuesto policristalino 28 13", el mismo que el utilizado para los
experimentos de Mdssbauer, las sefales de ¢, y g, se ensanchan cuando la temperatura
aumenta (espectros de la Figura 4.37b-c) y desaparecen por encima de los 104 K
(espectros de la Figura 4.37d-f). Cuando se aumenta la temperatura por encima de los
100 K se llega a un espectro de RPE con una tnica linea ancha (Figura 4.37d), con g =

2,01 a 160 K, y practicamente no cambia hasta los 300 K.

Por lo tanto, se puede decir que la especie policristalina 2813 presenta una
estructura electronica localizada en la escala de tiempo de la RPE por debajo de los 100
K, aunque esta en el limite porque empieza a deslocalizarse (valores de Ag ~ 1,1). Por
encima de los 100 K, el origen de la sefial de RPE isotropa que aparece a alta
temperatura (g,r) podria ser debido a una Transferencia Electronica Intramolecular entre
los centros metéalicos mas rapida que la escala de tiempo de la técnica, es decir, que la
especie esté deslocalizada, como ocurre en otras especies de valencia mixta con

ferrocenos. Ademas, también tendria sentido en relacidén con la constante de velocidad
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de la transferencia electronica calculada tedricamente (~ 10° s™ a 300 K), puesto que a
esta velocidad répida, la RPE detecta el electrén como deslocalizado porque es superior
o esta en el limite superior del tiempo de respuesta de la técnica. De todos modos, no es
posible confirmarlo puesto que pueden aparecer otros fendmenos complejos como

1T

interacciones magnéticas intermoleculares entre los centros de Fe™ de especies vecinas.

4.3.4. Caracterizacion de la especie de valencia mixta derivada del compuesto 29.

Una vez estudiado el compuesto 28, el compuesto 29 nos permitird ver qué
influencia puede tener el hecho de tener dos puentes del mismo tipo (2-aza-1,3-
butadieno) uniendo las dos unidades de ferroceno en lugar de una, en el acoplamiento

electronico entre los dos ferrocenos.

4.3.4.1. En solucion. Espectroelectroquimica.

El compuesto 29 es poco soluble en diclorometano, aun siendo éste o el
cloroformo los mejores disolventes para solubilizarlo, y no se puede obtener la
concentracion de forma exacta. Por este motivo, la metodologia de oxidacion
cronoamperométrica, el seguimiento de la oxidacion por UV-Vis-NIR y la obtencion de
las absortividades de las distintas especies, se realizd de manera un poco distinta a todas
las demas, obteniéndose sdlo los espectros correspondientes al compuesto neutro, mono
y dioxidado. La Figura 4.38 muestra los espectros del compuesto neutro (29), de la

especie de valencia mixta (29™) y del producto totalmente oxidado (292+).
1.4 A

0.9 1

Abs.
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A /nm

Figura 4.38 Espectros de Vis-NIR del compuesto neutro 29 (0 €', linea de puntos), de la especie

de valencia mixta 29*(1 e, linea continua) y del compuesto dioxidado 29%* (2 ", linea discontinua).
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En el espectro de la especie de valencia mixta se observa una banda a 528 nm

11T ;g 1y .. ,
, caracteristica del 16n ferrocinio, asi como una

correspondiente a una TCLM Cp — Fe
banda centrada en 1343 nm (7450 cm™). Mediante la deconvolucion de dicho espectro
en bandas Gaussianas también se observa la presencia de una banda centrada en 769 nm
(13000 cm™). Cuando el compuesto est4 totalmente oxidado la banda de mayor longitud
de onda (1343 nm) ha desaparecido, indicando que su comportamiento es el tipico de
una banda de intervalencia, y aparece una nueva banda ancha y de poca intensidad
centrada en 1027 nm (9737 cm™). De acuerdo con las asignaciones hechas para los
compuestos 24" a 28™ (compuestos comparables a 29 por tener el mismo puente aunque
solo uno entre los dos ferrocenos en lugar de dos), las bandas centradas en 769 (13000
em™) y 1027 nm (9737 cm’) se asignan a una transicion de TCLM de 2-aza-1,3-

butadieno — Fe'l.

Los datos experimentales de los espectros de UV-Vis-NIR para 297 y 29%" estan

resumidos en la Tabla 4.13.

Tabla 4.13 Valores de A ¥ & de las bandas de absorcion correspondientes a la zona del UV-Vis-NIR
para 29" y 29%* en diclorometano con [(n-Bu),N]PFg (0,15 M).

Comp. Amac, NM (10% &, Mlem™)
29+ 355 (17,0); 528 (1,9) 769 (0,24)"; 1343 (0,40)
20% 334 (17,6); 425 (h); 512 (1,4); 650 (0,39)" 1027 (0,29)

*Banda obtenida por deconvolucion.

La deconvolucién del espectro experimental de 297 en bandas Gaussianas
(Figura 4.39) permite la determinacion de la posicion, anchura e intensidad de las bandas
que aparecen en el NIR, datos que estan recogidos en laTabla 4.14.*%* A partir de estos

parametros se puede caracterizar la Transferencia Electronica Intramolecular que da 297

1/2

Hpa proporcién P de valencia mixta en la mitad de la oxidacion (P = K, */(2+K_"?) siendo K¢ para 29 de

3,7x10’, es de alrededor del 100 % por lo que no es necesario corregir la intensidad del espectro.
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Figura 4.39 Deconvolucion de las bandas de absorcion del espectro de Vis-NIR de 29 ™ en tres
funciones Gaussianas (lineas discontinuas). La suma de éstas (linea de puntos) coincide completamente

con el espectro experimental (linea continua).

Tabla 4.14 Parametros de la banda de TCLM y de la banda de intervalencia obtenidos por deconvolucion
y parametros calculados de la TEI para 29,

hVmax Emax Avipp f X10+3 d (A) Vao
Comp- ) (Miem?)  (em) (cm™)
s+ 13000° 240° 3500° 3,9° 517 415" (Vow)

7450 400° 2440° 4,5° 8.41° 208" (Vym')

4 TCLM. ® Banda de intervalencia.

Como se puede observar en la Tabla 4.14 los dos acoplamientos electronicos Vi
y Vmw son moderados, dato que confirma que el compuesto de valencia mixta 29

también pertenece a la categoria de Clase II.

Si comparamos el valor de Vi obtenido para el compuesto 29 con el obtenido
para el compuesto 28, se observa que en el primero éste es un poco menor, aunque en

ambos casos son similares.

4.3.4.2. En solucion congelada, por espectroscopia de RPE.

Las especies de valencia mixta y dioxidada derivadas de 29 se generaron
electroquimicamente. Los espectros de RPE de las dos especies a temperatura de helio

11

liquido presentan el clasico patron de Fe'' de bajo espin.** Los correspondientes

parametros de RPE estan resumidos en la Tabla 4.15.
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Tabla 4.15 Datos de RPE de las especies 29"PFg" y 29°*(PF¢), en solucién vitrea congelada.

Comp. T (K) i 0L
29" PF¢ 4.8 4,25 2,04
29%" (PF¢), 4,6 4,28 2,05

4.3.5. Caracterizacion de las especies de valencia mixta derivadas de los compuestos
30y 31.

Los compuestos estudiados hasta ahora tienen un puente asimétrico entre las dos
unidades de ferroceno. Con los compuestos 30 y 31 se pretende estudiar el
comportamiento de un puente igual que los anteriores pero simétrico (con dos atomos de
N en lugar de uno) en la interaccion electronica entre los dos grupos metalicos. El
compuesto 31 tiene ademds dos grupos metilo unidos en los carbonos 1- y 4-. Los
metilos son grupos dadores de electrones, y se sintetizaron para ver como afectaba a la
transferencia si se enriquecia el puente en densidad electronica, ademas de tener en

cuenta la distorsion que puedan causar en el puente.

4.3.5.1. En solucion. Espectroelectroquimica.

En la Figura 4.40 se muestra la evolucion de los espectros durante la oxidacion
de 30 y 31 respectivamente, hasta llegar al maximo de la especie de valencia mixta, es

decir, cuando se ha extraido entre 0 y 1 electron por molécula (0 <n < 1).

10e
10e
a) 0.7 e
gz e e 05¢
J Se y '
1.0 03¢ . 03¢
0.0e =
0.8
2 0.6 ‘ ‘ ‘
300 800 1300 1800
A /nm
0.4 -
0.2
0.0 T T T T T T T T
300 500 700 900 1100 1300 1500 1700 1900
A /nm
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Figura 4.40 Evolucion de los espectros de Vis-NIR durante el transcurso de la oxidacion de los

compuestos 30 (a) y 31 (b) hasta la extraccién de 1 e". Ampliacion de la region del NIR.

En la Figura 4.40a se observa el crecimiento de una banda centrada en 541 nm

correspondiente a una TCLM Cp — Fe™"

, caracteristica del 16n ferrocinio, mientras que
disminuye la banda de 469 nm, correspondiente a una excitacioén localizada del grupo
ferroceno. Se puede apreciar la aparicion y el mantenimiento de dos puntos isosbésticos
bien definidos a 443 y 489 nm. Ademads, durante la oxidacion aparecen dos nuevas
bandas centradas en 722 nm (13850 cm™) y en 1170 nm (8547 cm™) que aumentan su
intensidad hasta que se ha extraido un electron por molécula, es decir, cuando la

formacion de 30 es completa.

En la Figura 4.40b se observa que también para el compuesto 31 hay un
crecimiento brusco de la banda centrada también en 541 nm. Ademds también se
observa la aparicion de dos bandas centradas en 740 nm (13514 cm™) y en 1220 nm
(8197 cm™) que aumentan su intensidad hasta que se ha formado completamente la

especie 317,

Cuando se continua la oxidacion y se llega a extraer hasta dos electrones por
molécula (1< n < 2), las bandas centradas en 1170 nm (8547 cm™) y 1220 nm
(8197 cm™) disminuyen hasta desaparecer cuando los dicationes 30% y 31%" estan
completamente formados, comportamiento tipico de bandas de intervalencia debidas a la
presencia de una Transferencia Electronica Intramolecular. Por otro lado, aunque el

puente de estos compuestos contiene dos nitrogenos en lugar de uno como en los
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compuestos 24-28, son razonablemente comparables y de acuerdo con las asignaciones
hechas para estos compuestos oxidados 24-28", también podriamos asignar las bandas
centradas en 722 nm (13850 cm™) en 30" y en 740 nm (13514 cm”) en 31" a una

transicion de TCLM del puente o ligando al Fe'".

Los datos experimentales de los espectros de UV-Vis-NIR para 30%, 30y 317,

312" estan resumidos en la Tabla 4.16.

Tabla 4.16 Valores de A, ¥ ¢ de las bandas de absorcion correspondientes a la zona del Vis-NIR para
30, 30%" y 31, 31%" en diclorometano con [(n-Bu),N] PFs (0,15 M).

Comp. Amax, NM (102 &, M ecm™)
30*® 541 (3,7); 722 (0,51); 1170 (0,16)
30% 555 (5,2); 746 (0,53)
31+ 541 (4,5); 740 (0,32); 1220 (0,08)
31% 546 (5,1); 737 (0,35)

a) Valores de ¢ corregidos en funcion del valor de Kec.

La deconvolucion de los espectros experimentales de 30" y 317" (Figura 4.41)
permite la determinacion de la posicion, anchura e intensidad de la banda de
intervalencia, (Tabla 4.17),*” %% a partir de los parametros de la misma se puede
caracterizar la Transferencia Electronica Intramolecular entre los dos centros metalicos

(Vmw) en las dos especies de valencia mixta.

Wia proporcién P de valencia mixta en la mitad de la oxidacion (siendo Kc = 49,4 y 107,9 para

30 y 31 respectivamente) es del 77,8 % y 83,9 % por lo que es necesario corregir la intensidad del espectro.
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Figura 4.41 Deconvolucion de las bandas de absorcion de los espectros de 30 * (a) y 31 ™ (b)
en tres funciones Gaussianas (lineas discontinuas). La suma de éstas (linea de puntos) coincide

totalmente con los espectros experimentales (linea continua).

Tabla 4.17 Parametros de la banda de intervalencia obtenidos por deconvolucién y parametros

calculados de la TEI para 30™y 31,

Com p. hVmax Emax Avypp fx10+3 d (A) Ve

(em®) (M*em™®) (cm™) (cm™)
30" 8547 164 3700 2,8 8,895 166
31* 8197 80 3200 1,2 9,021 104

El valor obtenido de Vywm es moderado en ambos casos, indicando que estos

compuestos de valencia mixta pertenecen a la categoria de Clase II.

El valor correspondiente a 30™ es superior al de 31" y los valores de ambos son
menores que el obtenido en el compuesto 28™. Como se ha visto en el apartado 4.3.3.1.3.,
la substitucion de un Cg,, por un N, hace disminuir el acoplamiento electronico, por lo
tanto este hecho también podria explicar la disminucion del acoplamiento electronico de
30 y 31 respecto el de 28. Por otro lado, una posible explicacion del porqué el valor de
Vumm en 31 es menor que en 30 se podria encontrar en que el puente de 31 estd mds
distorsionado (es menos plano) a causa de los substituyentes metilo, que el de 30. De
hecho, del analisis de las estructuras cristalinas se observa que el diferrocenilo 31 tiene
un angulo entre los planos medios formados por el anillo de Cp substituido y el puente
adyacente mayor que todos los demas compuestos, sin tener en cuenta a 37, con el que

no se puede comparar.
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4.3.5.2. En solucion congelada, por espectroscopia de RPE.

Las especies de valencia mixta y dioxidadas derivadas de 30 y 31 se generaron
electroquimicamente. Sus correspondientes espectros de RPE, en solucién vitrea

11

congelada a temperatura de helio liquido, presentan el cldsico patrén de Fe™ de bajo

espin.** Los correspondientes parametros de RPE estan resumidos en la Tabla 4.18.

Tabla 4.18 Datos de RPE de los compuestos 30 "PFs’, 30% (PF¢), , 31 PFs y 31%'(PF¢)..

Comp. T (K) g g1

30" PEy 4.8 4,40 2,01
30%" (PF¢), 4,6 4,41 1,99

31" PF¢ 4,1 4,33 2,03
31% (PF¢), 4,5 4,36 2,01

4.3.6. Caracterizacion de los compuestos monoferrocinios 32 a 35.

4.3.6.1. En solucion. Espectroelectroquimica.

Como ejemplo se muestra la evolucion de los espectros de Vis-NIR con la

oxidacion de los compuestos 32 (Figura 4.42) y 35 (Figura 4.43).

Abs.
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Figura 4.42 Evolucion de los espectros de Vis-NIR durante el transcurso de la oxidacion de 32.
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Figura 4.43 Evolucién de los espectros de Vis-NIR durante el transcurso de la oxidacién del

compuesto 35. Esta insertada la ampliacion de la region del NIR.

Los datos de los espectros de UV-Vis-NIR para 327 a 35 estan resumidos en la
Tabla 4.19.

Tabla 4.19 Valores de Ana Y € de las bandas de absorcidn correspondientes a la zona del UV-Vis-NIR de

32" a 35", en diclorometano con [(n-Bu)sNjPFs (0,15 M).

Comp. Amae NM (107 g, Mem™)?
327 323 (>14,0): 356 (h); 415 (5,2); 478 (2,4); 591 (0,28) 818 (0,46); 932 (0,43)
33* 319 (26,6); 387 (8,2); 487 (2,8) 867 (0,62); 1019 (0,77)
34 349 (>8,0); 481 (2,5); 570 (h) 816 (0,39), 927 (0,28)
35" 334(>13,0); 405 (6,9); 495 (3,1) 855 (0,49): 1018 (0,58)

?La banda centrada en el IR cercano, se ha deconvolucionado en dos bandas Gaussianas.

Igual que en los espectros de los compuestos monoferrocenilos oxidados 24™a
277, los espectros de 32" a 35" muestran también tres grupos principales de bandas de
absorcion, uno en la region del ultravioleta de gran intensidad, otro en la regién del
visible con una intensidad menor y una tercera banda atin mas débil en la region del
infrarrojo cercano entre 816 y 1019 nm (esta banda se ha deconvolucionado en dos
bandas Gaussianas, por eso en la Tabla 4.19 aparecen dos valores). Como en los demas
ferrocinios derivados, las absorciones de alta energia las asignamos a una transicién -,
localizada en este caso en el anillo de tiazol. Las bandas de absorcion que aparecen en la

region del visible se asignan a transiciones de transferencia de carga ligando-metal Cp
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— Fe™ (TCLM).”?? Finalmente, las bandas de absorcion de la zona del infrarrojo

cercano se asignan a una transicion de TCLM del anillo de tiazol — Fe"

, por las mismas
razones que las expuestas en los compuestos 24" a 277, puesto que un anillo de tiazol
puede ser visto estructuralmente como un puente 2-aza-1,3-butadieno cerrado por un

atomo de azufre, teniendo, por lo tanto una estructura electronica similar a éste.

Los espectros de los compuestos oxidados 32" y 34™, aquellos que tienen el
ferroceno en la posicion 5- y 2- del anillo de tiazol, respectivamente, son bastante
parecidos entre si, igual que los compuestos 337 (5-,5-) y 357 (2-,2-). La diferencia mas
significativa se encuentra entre los compuestos que presentan dos ligandos unidos en
lugar de uno, en la misma configuracion, es decir 337 vs 327, y 35" vs 34, igual que se

vio en la caracterizacion por UV-Vis de estos compuestos en estado neutro.

En los espectros de los compuestos oxidados con dos ligandos (33" y 357) se
observa una banda muy ancha y totalmente asimétrica en la regiéon del NIR. Si se
deconvoluciona esta banda (como ejemplo se muestra la deconvolucion de dicha banda
en la especie 337, Figura 4.44b) se observa que estd compuesta por dos bandas
Gaussianas, una mas pequefia centrada alrededor de 850 nm y otra mas grande centrada
alrededor de 1020 nm. La banda centrada en la region del NIR en los compuestos 327 y
34" es practicamente simétrica, pero el espectro deconvolucionado se ajusta mejor al
experimental con también dos bandas Gaussianas, como se observa en la Figura 4.44.

2000 -
1600- 2) | b)
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Figura 4.44 Espectro de NIR de 32 &) y de 33 b) deconvolucionado en dos curvas gaussianas
(lineas discontinuas). La suma de éstas (linea de puntos) coincide totalmente con los espectros

experimentales (linea continua).
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4.3.6.2. En solucion congelada, por espectroscopia de RPE.

Los compuestos oxidados 327 a 35" se generaron electroquimicamente. La
caracterizacion se llevo a cabo a 77 K en un dedo dewar de nitrogeno liquido. Los
espectros de RPE de soluciones congeladas de dichos compuestos presentan el clasico

patron de Fe'"' de bajo espin.**

Los correspondientes parametros de RPE estan resumidos en la Tabla 4.20. Se
puede observar la influencia del medio de las especies congeladas en los valores de g de
los espectros, pues en una solucidon con diclorometano son menores que en

diclorometano/tolueno 1:1.

Tabla 4.20 Datos de RPE de las especies 32"PFg a 35" PFg.

Comp. T (K) g g
32" PFs? 77 4,34 2,01
33" PFs"® 77 3,42 1,82
34" PFs® 77 4,32 2,01
35" PFs® 77 3,86 2,00

* Disolucion de diclorometano, con [(n-Bu)sN]PF, (0,15 M). ® Disolucion de diclorometano/tolueno (1:1)

con [(n-Bu);N]PF; (0,15 M).

4.3.7. Caracterizacion del compuesto de valencia mixta derivado de 36.

Con el compuesto 36 se pretende estudiar la Transferencia Electronica
Intramolecular en la correspondiente especie de valencia mixta, para ver la diferencia
entre el acoplamiento electronico de un compuesto diferrocenilo con un puente lineal y

de uno ciclado, similares entre si.

Es importante destacar que existen muy pocos sistemas diferrocenilos conectados
por un anillo heteroaromatico como puente de unién y, en todos los casos descritos los
puentes heterociclicos no favorecen una comunicacion electronica significativa entre las

dos unidades de ferroceno.’’ De todas maneras, se han realizado céalculos” ~ que indican

™" Célculos realizados en la Universidad de Murcia, por CNDO/2 0 HMO.
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que la molécula de tiazol estd entre un anillo aromatico y un sistema diénico, y, por lo

tanto, es de esperar que exista una comunicacion electronica significativa en este sistema.

4.3.7.1. En disolucion. Espectroelectroquimica.

En la Figura 4.45 se muestra la evolucion de los espectros durante la oxidacion
de 36 hasta llegar al maximo de la especie de valencia mixta, es decir, cuando se ha

extraido entre 0 y 1 electrén por molécula (0 <n<1).

Abs.

Abs.

220 720 1220 1720

A /nm

e ‘ ‘%ﬂ
1315 1815
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Figura 4.45 Evolucién de los espectros de Vis-NIR durante el transcurso de la oxidacién del

compuesto 36 hasta la extraccién de 1 e”. Esta insertada la ampliacion de la region del NIR.

En la Figura 4.45 se observa el crecimiento de dos bandas centradas en 409 y

M caracteristica del

535 nm respectivamente, correspondientes a una TCLM Cp — Fe
i6n ferrocinio. En esta evolucion aparecen tres puntos isosbésticos, en 234, 321 y
347 nm. Ademas, durante la oxidacion aparecen dos nuevas bandas centradas en 810 nm
(12346 cm™) y en 1355 nm (7380 cm™) que aumentan su intensidad hasta que se ha

r . : -y +
extraido un electrén, es decir, cuando la formacion de 36 es completa.

Cuando se contintia el proceso de oxidacion y se extraen mas electrones (1 < n
<2), la banda centrada en 1355 nm (7380 cm™") disminuye hasta desaparecer cuando el
dication 362" esta completamente formado, comportamiento tipico de una banda de
intervalencia, debida a la presencia de una Transferencia Electronica Intramolecular. Por
otro lado, de acuerdo con las asignaciones hechas para las bandas centradas en la region

del NIR de los compuestos modelo oxidados 32" a 357, asignadas a una TCLM, del
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1T

anillo de tiazol al Fe, (asignaciones hechas a su vez a partir del estudio de los

compuestos oxidados 24 a 277), la banda centrada en 810 nm (12346 cm™) podria

corresponder también a una transicion de TCLM del anillo de tiazol al Fe'".

Los datos experimentales de los espectros de UV-Vis-NIR para 36y 36" estan

resumidos en la Tabla 4.21.

Tabla 4.21 Valores de Ana ¥ ¢ de las bandas de absorcion correspondientes a la zona del UV-Vis-NIR
para 36"y 36", en diclorometano con [(n-Bu);N]PFg (0,15 M).

Comp. Amae MM (102 ¢, Mem™)
36" 253 (18,4); 316 (10,8); 352 (8,0); 409 (4,6); 535 (2,5) 810 (0,25); 1355 (0,32)
362" 257 (22,2); 350 (8,1); 398 (h); 470 (h); 556 (0,99) 791 (0,75)

* Valores de € corregidos en funcion del valor de Kc.

La deconvolucién del espectro experimental de 36 en bandas Gaussianas
(Figura 4.46) permite la determinacion de la posicion, anchura e intensidad de la banda
de intervalencia asi como la de transferencia de carga ligando-metal (Tabla 4.22).** 71T A
partir de los parametros de las mismas y de la distancia entre los dos centros metalicos
por un lado y de la correspondiente entre el &tomo de N y el centro metalico situado en
la posicion 5- del puente (obtenidos de los datos de la estructura cristalina), se pueden

caracterizar los dos acoplamientos electronicos.

T La proporcion P de valencia mixta en la mitad de la oxidacion (siendo Kc = 235 para 36) es
del 88,2 %, por lo que es necesario corregir la intensidad del espectro. &xparente = 278 M! em’! Y Ecorregida =

315M ! em.
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Figura 4.46 Deconvolucion de las bandas de absorcion del espectro de Vis-NIR de 36 ™ en tres

funciones Gaussianas (lineas discontinuas). La suma de éstas (linea de puntos) coincide completamente

con el espectro experimental (linea continua).

Tabla 4.22 Parametros de la banda de intervalencia obtenidos por deconvolucién y parametros
calculados de la TEI para 36™.

N Vinax Emax Awvyp +3 V
(cm™ (Mtem?) (ecm™) fx10 d(A) (cm™)
367 12346  250° 2570 2,96°  5175° 354 (Vi)
7380°  315° 2700°  3,90°  8,407° 193 (Vwmm')

Comp.

3 TCLM. * Banda de intervalencia.

El valor del acoplamiento electronico obtenido, Ve, €s moderado, indicando

también que este compuesto de valencia mixta pertenece a la Clase II.

El valor del acoplamiento electronico Vyye obtenido para la especie de valencia
mixta derivada de la especie 36 es un poco menor que el de 28, mostrando que la
comunicacion electronica en una estructura cerrada (anillo) es un poco peor que en un
puente de cadena abierta, como se esperaba para un puente con un anillo

heteroaromatico.”!

4.3.7.2. En solucion congelada, por espectroscopia de RPE.

Tanto la especie de valencia mixta como el compuesto totalmente oxidado
derivados de 36 se generaron electroquimicamente. Los espectros de RPE de dichas

especies a 77 K (Figura 4.47a y b) presentan el clasico patrén de Fe'" de bajo espin.*
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a) b)
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Figura 4.47 Espectros de RPE de soluciones congeladas de a) 36 *PFs y b) 36" (PF¢), a 77K.

Los correspondientes parametros de RPE estan resumidos en la Tabla 4.23.

Tabla 4.23 Datos de RPE de las especies 36™ PFg y 362" (PFg),, en diclorometano con [(n-Bu),N]PFg
(0,15 M).

Comp. T (K) g G,
36" PFy 77 4,34 2,01
36" (PF¢), 77 4,38 2,01

4.3.7.3. Calculos tedricos sobre la naturaleza del proceso de TEI en 36.

Se han realizado calculos teoricos a nivel DFT sobre la naturaleza del proceso de
Transferencia Electronica Intramolecular que ocurre en el diferrocenilo 36.%* Para
comparar, este estudio también se ha realizado en los compuestos
monoferroceniltiazoles 32 y 34, asi como en el compuesto 28. Estas moléculas se han
dividido en tres unidades, los dos ferrocenilos (el mas cercano al &tomo de nitrogeno se
ha denominado Fcl, Esquema 4.8) y la unidad del puente. En los compuestos modelo 32

y 34 el fenilo se ha considerado parte de la unidad del puente.

5- -
N0 2\
Fe \ / Fe
N
Fc2 Fcl
Esquema 4.8

1 Célculos realizados en la Universidad de Murcia.

207



Estudio de puentes Aza-derivados como hilos moleculares

En los sistemas neutros, la unidad de ferroceno mas rica en electrones es Fc2 tal
y como indica la mayor carga negativa en la posicion C(5-) del anillo de tiazol de 36
(-0,411 u.a.) comparado con la posiciéon C(2-) (-0,101 uv.a.), Esquema 4.8. Igual pasa en
el compuesto 28, con un valor de la carga negativa del ferroceno en la posicion C(4-) del
puente 2-aza-1,3-butadieno, Fc2, mayor (-0,341 u.a.) que el de la posicion C(1-)
(-0,019 u.a.). Estos resultados son los mismos que los que se habian obtenido a partir del
estudio electroquimico de estos compuestos, con un potencial menor de oxidacion para
aquellos ferrocenos en la posicion C(5-) 6 C(4-) del puente. Por lo tanto, es del atomo de
Fe de la unidad Fc2 de donde se deberd extraer la carga. En la misma linea, el

compuesto 32 tiene mas facilidad de oxidarse que 34.

Se ha analizado el primer proceso de oxidacion (la extraccion del primer
electron) y se ha asumido que el proceso se puede dividir en tres pasos consecutivos, los
cuales se han nombrado como [n]m. El primer indice estéd relacionado con la geometria
optimizada utilizada para el sistema, que contiene una carga neta “n”, mientras que m se
refiere a la carga real del sistema. Se parte de las estructuras neutras optimizadas [0]0.
Cuando se extrae un electron del HOMO se obtiene el estado de cation radical inestable
[0]1 el cual inmediatamente redistribuye la densidad electronica y reorganiza su

geometria [1]1. La extraccion del siguiente electrén lleva a la generacion consecutiva de

las especies dicationicas [1]2 y [2]2, las cuales no se han analizado.

En la Figura 4.48 est4 representada la distribucion de carga calculada para los
compuestos 28, 36, 34 y 32 en su forma neutra (en negro) y monooxidada antes (en
naraja) y después (en rojo) de la relajacion estructural. En esta figura se puede observar
que el azadieno derivado 28 muestra el comportamiento esperado: la mayor parte de
densidad electronica se extrae de la unidad mas rica en electrones (Fc2), y durante la
consecutiva reorganizacion geométrica, esta unidad de ferroceno mas oxidada se oxida
mas todavia, es decir que le transfiere densidad electrénica a la unidad Fcl. Sin embargo,
el diferroceniltiazol 36 se comporta de forma inesperada después de su oxidacion
monoelectronica. Inicialmente las dos unidades de ferroceno pierden aproximadamente
la misma cantidad de densidad electronica, ¢ inmediatamente ¢l cation radical inestable
generado se reorganiza de tal manera que se origina una Transferencia Electronica

Intramolecular de la unidad Fcl mas oxidada a la unidad menos cargada positivamente
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Fc2. Como la unidad Fcl resulta ser la mas oxidada, la segunda oxidacion

monoelectronica tiene lugar otra vez extrayendo densidad electronica de la unidad Fc2.

De los compuestos monoferrocenilos 32 y 34, el compuesto 32 (con la unidad de
Fc en la posicion 5- del anillo de tiazol) es el tinico de los dos en el que Fc2™ muestra

esta tendencia a extraer densidad electronica, en este caso de la unidad fenil-tiazol.

Teniendo en cuenta estas observaciones, se puede concluir que los grupos
ferrocenilos unidos en la posicion 2- del anillo de tiazol (Fcl) actuian como fuertes
dadores de electrones hacia la posicion 5- (Fc2), cuando ésta se oxida. Este
comportamiento sin precedentes no es s6lo debido a la existencia de un atomo “extra”
conectando las posiciones terminales del puente azadieno, puesto que el compuesto

, . . . . . 51d
analogo 2,5-diferrocenil-oxazol muestra un comportamiento normal, tipo azadieno.”
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Figura 4.48 Distribucidn de carga calculada para los compuestos 28, 36, 34 y 32 en su forma

neutra (en negro) y monooxidada antes (en naraja) y después (en rojo) de la relajacion estructural.

Hay otros parametros indicativos de que al extraer el primer electron del
compuesto 36, la unidad mas oxidada es Fcl, como es por ejemplo la distancia Fe---Cp*
(Cp* se refiere al centro del anillo de ciclopentadienilo), que aumenta considerablemente
en las especies cation radical ferrocinio, como es el caso de este compuesto, siendo, por

el contrario, la unidad de Fc2 de 28 la que aumenta la distancia Fe---Cp* cuando hay una

oxidacion monoelectronica.
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4.3.8. Caracterizacion de la especie de valencia mixta derivada del compuesto 37.

4.3.8.1. En solucion. Espectroelectroquimica.

En la Figura 4.49 se muestra la evolucion de los espectros durante la oxidacion
de 37, hasta llegar al maximo de la especie de valencia mixta, es decir, cuando se ha

extraido entre 0 y 1 electrén por molécula (0 <n<1).

0.8 -
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e
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Figura 4.49 Evolucion de los espectros de Vis-NIR durante el transcurso de la oxidacion del

compuesto 37 hasta la extraccion de 1 €. Esta insertada la ampliacion de la region del NIR.

En la Figura 4.49 se observa el crecimiento de dos bandas centradas en 520 y

HI, caracteristica del

630 nm respectivamente, correspondientes a una TCLM Cp — Fe
16n ferrocinio. Ademas, durante la oxidacion aparece una nueva banda ancha centrada en
1240 nm (8065 cm™) que aumenta su intensidad hasta que se ha extraido un electron, es

decir, cuando la formacién de 37 es completa.

Cuando se continua oxidando el sistema y se extraen mas electrones por
molécula (1 < n < 2), esta banda disminuye hasta desaparecer cuando el dication 372
esta completamente formado, lo cual indica un comportamiento tipico de banda de

intervalencia debida a la presencia de una Transferencia Electronica Intramolecular.

Los datos experimentales de los espectros de UV-Vis-NIR para 37y 37%" estan

resumidos en la Tabla 4.24.
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Tabla 4.24 Valores de An. Y ¢ de las bandas de absorcion correspondientes a la zona del UV-Vis-NIR
para 37y 37%* en diclorometano, con [(n-Bu),N]PFs (0,15 M).

Comp. Amax, NM (102 g, M cm™)
37+ 330 (10,5); 520 (1,8); 630 (h, 0.64); 1240 (0,03)
37 339 (12,8); 524 (2,8); 630 (h, 0.75)

La deconvolucion del espectro experimental de 37" en bandas Gaussianas
permite la determinacion de la posicion, anchura e intensidad de la banda de
intervalencia, (Tabla 4.25),*" %% a partir de los parametros de la cual se puede
caracterizar la Transferencia Electronica Intramolecular entre los dos centros metalicos

(VM) en la especie de valencia mixta.

Tabla 4.25 Parametros de la banda de intervalencia obtenidos por deconvolucién y parametros

calculados de la TEI para 37,

hVmax Emax Avip +3 Vv
Comp. (cm?) (M*tem™) (cm?) fx10 d(A) (cm™)
37 8065 294 3630 0,5 6,463 90

El valor obtenido de Vynr es moderado, indicando que este compuesto de
valencia mixta también pertenece a la categoria de Clase II. Este valor es el mas bajo

obtenido de todos los compuestos estudiados.

4.3.8.2. En estado solido.

Ademas de obtener el compuesto de valencia mixta en disolucion se ha obtenido
también en estado s6lido por oxidacion controlada con trifluorometanosulfonato de plata
en tolueno. El compuesto de valencia mixta 37"CF3S05 en estado solido se ha
caracterizado por las técnicas espectroscopicas de UV-Vis-NIR, IR y Resonancia

Paramagnética Electronica.

W8, proporcion P de valencia mixta en la mitad de la oxidacion (P = K, "/(2+K."?), siendo Kc

=7,3x10° para 37, es de alrededor del 100 % por lo que es necesario corregir la intensidad del espectro.

La especie de valencia mixta en estado solido se ha obtenido en la Universidad de Murcia.
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4.3.8.2.1. Espectroscopia de UV-Vis-NIR.

La caracterizacién de 37"CF3SO; por espectroscopia de UV-Vis-NIR se ha
realizado en pastilla de KBr. En la Figura 4.50 se muestra el espectro obtenido. En este
espectro se ve claramente una banda de intervalencia centrada en 1260 nm, anéloga a la
observada en la formacion in situ del compuesto de valencia mixta en disolucion,
indicando también la existencia de una TEI entre los dos centros metalicos en el estado

solido.

También se ha caracterizado la solucion de 37 "CF;SO; en CH,Cl, en atmosfera
de argon. El resultado es muy similar al obtenido anteriormente, en la generacion en

disolucion de la especie de valencia mixta.

Abs.

350 750 1150 1550 1950

A /nm

Figura 4.50 Zona del Infrarrojo cercano del espectro de UV-Vis-NIR de la especie de valencia
mixta 37"CF3SO3, en pastilla de KBr.

4.3.8.2.2. Espectroscopia de IR.

La espectroscopia de IR se utiliza a menudo para evaluar la velocidad de
transferencia electronica en especies de valencia mixta en estado s6lido cuando hay una
banda adecuada para poder hacerlo. En compuestos diferrocenilos, cuando la velocidad
de transferencia electronica de la especie de valencia mixta es mayor que la escala de
tiempo de la técnica (10" s7), se observa una media de dicho modo vibracional
especifico relativo a las especies neutra y dioxidada. En el caso contrario, cuando la
velocidad de transferencia electronica es menor que el tiempo de respuesta de la técnica,
se observa un espectro correspondiente al solapamiento de los espectros de ambas

especies (neutra y dioxidada).*’®*!
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En trabajos previos realizados en compuestos de valencia mixta derivados de
diferrocenilos, se describe la banda de flexion del C-H como la mejor para determinar el
estado de oxidacion del hierro. Esta banda se observa a 815 cm™ en el diferrocenilo
neutro y a 850 cm™ en el compuesto dioxidado. Una especie de valencia mixta
localizada muestra una banda de flexion del C-H para la unidad de Fe" y otra para la
unidad de Fe™ ** mientras que se observa una sola banda promedio en las especies de
valencia mixta deslocalizadas. En nuestro caso, el espectro de IR del compuesto neutro
37 muestra una banda de flexion del C-H a 818 cm™', mientras que en la especie de
valencia mixta ésta aparece como una Unica banda centrada en 835 cm™ (Figura 4.51),

indicando la existencia de un proceso de transferencia electronica rapido en el estado
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Figura 4.51 Espectro de IR de la especie de valencia mixta en estado sélido 37" CFsSOs’, en

pastilla de KBr.

4.3.8.2.3. Espectroscopia de Resonancia Paramagnética Electrénica.

En este caso, so6lo se ha podido caracterizar por esta técnica la especie de
valencia mixta en estado solido 37"CF3;SQO3" y a temperatura de helio liquido (6,4 K),
obteniéndose el clasico patron de Fe'' de bajo espin.** Los correspondientes valores de

g,y 9. estan resumidos en la Tabla 4.26.

Tabla 4.26 Datos de RPE de la especie de valencia mixta en estado sélido 37" CF3SO5".

Comp. T (K) 8 81

37"CF3SO3 6,4 4,15 1,73
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RECONOCIMIENTO DE CATIONES METALICOS.

Uno de los problemas que existe actualmente en el reconocimiento de iones es la
deteccion selectiva de un i6n frente a otro y en concreto la de magnesio frente a otros
cationes metalicos. Por eso, en el disefio de sensores para este cation, es fundamental
que el dispositivo sea capaz de reconocer el magnesio, pero mas importante aiin es que
sea capaz de discriminar otros cationes como calcio, litio, sodio o potasio. Si esto se
consigue, abriria todo un abanico de aplicaciones en bioquimica y biologia ya que estos
cationes juegan un papel fundamental como mensajeros intracelulares en la regulacion

de los procesos de la célula.

En este apartado se aborda el estudio del reconocimiento de iones por parte de los
compuestos estudiados. Como ya se ha mencionado en la introduccion de este Capitulo,
la complejacion de moléculas o iones ha sido ampliamente estudiada en ligandos unidos
a ferrocenos, ya que suelen dar una respuesta electroquimica diferente una vez
complejados.” Cuando un i6n metdlico se coordina al ligando, se observa un
desplazamiento del par redox Fe"/Fe'" a potenciales mas positivos, debido seguramente
a interacciones electrostaticas que pueden tener lugar ya sea a través de los enlaces del
puente o a través del espacio, a cambios conformacionales, etc.'’ La eficacia de la
respuesta de estos sistemas depende de la comunicacion electronica entre ligando y
centro metalico. Se ha demostrado que esta comunicacion esta favorecida cuando los
atomos dadores de electrones del ligando quelante estan unidos directamente a la unidad
de ferroceno.'' De hecho, existe un mayor grado de reconocimiento de un metal dado
cuando aparece una nueva onda redox asociada a la oxidacion del ferrocenilo del
complejo con el metal al mismo tiempo que desaparece la correspondiente al estado

neutro (el llamado comportamiento de dos ondas o “two-wave behavior”).”

Otro aspecto relacionado con el primero pero mucho menos estudiado que
también se quiere abordar en este trabajo, es que estos sistemas no s6lo sean capaces de
complejar iones metalicos sino que, ademas, los puedan liberar después. Se ha descrito
que algunos compuestos derivados de tetratiafulvalenos (TTF), que presentan tres
estados redox distintos (neutro, catidon radical y dicatién), son capaces de complejar
cationes metalicos (en el estado neutro) y de liberarlos o expulsarlos mediante oxidacion
(cuando estan totalmente oxidados a TTF*"),>* sin embargo, en ligandos con ferroceno

. . . . 55.56
como unidad electroactiva hay descritos en la literatura muy pocos casos.”
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4.4.1. Estudio del compuesto 37 como agente complejante de cationes metalicos.

El compuesto 37 es el primer compuesto estudiado en este aspecto puesto que
contiene un ligando macrociclico, que suelen dar buenos resultados como complejante
de iones.” Se estudié el comportamiento del compuesto con diversos cationes pero
especialmente con Mg>", Ca®", Li", Na", y K* debido a su importancia, tanto por

voltamperometria ciclica como por UV-Vis.

4.4.1.1. Por Voltamperometria Ciclica.

En una solucion del compuesto 37 en CH3CN/CH,Cl, (3:2) con [(N-Bug)N]ClO4
0,1 M como electrolito soporte y decametilferroceno, DMFc, como patron interno se
fueron anadiendo cantidades sub-estequiométricas de una solucion de la sal del cation

metélico, y se estudi6 su comportamiento por voltamperometria ciclica.” "

Cuando se anaden cationes Ca2+, en forma de Ca(ClOs),, no se detecta ninguna
modificacion en la voltamperometria ciclica, mientras que cuando se afiaden cationes
Mg®" si se observan modificaciones significativas.”” Asi, cuando se va afiadiendo la sal
de Mg(ClOy4),, la segunda onda reversible de oxidacion de 37 disminuye al mismo
tiempo que aumenta otra a potenciales mas positivos, con un desplazamiento de AE;, =
340 mV (de E;, = 0,760 V a 1,100 V). Sin embargo, casi no hay ningin efecto en la
primera onda de oxidacion, que se desplaza de E;, = 0,540 V a 0,570 V (AE;, = 30 mV).
También se observa la aparicion de una nueva onda irreversible de reduccion a
Ei»=-0,430 V. La perturbaciéon méxima del voltamperograma se observa cuando se ha
afiadido un equivalente del cation Mg”".>” El comportamiento de estas dos ondas (“two-
wave behaviour”) indica claramente un valor grande de la constante de equilibrio para la

complejacion del cation Mg®" por parte del receptor neutro.™

Hay que destacar que la adicion de sales de iones metélicos alcalinos (LiClOy,
NaClO4 y KCIO,) a soluciones del compuesto 37, no tiene efecto en la voltamperometria

ciclica, incluso cuando se afiaden en exceso.

"1 Estos experimentos se han llevado a cabo en la Universidad de Murcia.
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Por lo tanto, el compuesto 37 es un buen sensor de cationes Mg”" frente a los de
Ca’" y también de Li", Na" y K". Se han descrito otros receptores basados en grupos
ferrocenos (con grupos como imino-"*, oxazol->’, imidazol-® y piridino- ®') que en
disolventes orgénicos, responden también selectivamente a los iones de magnesio, pero
que no diferencian claramente entre los iones de magnesio y de calcio como si lo hace el

compuesto 37.

4.4.1.2. Por UV-Vis.

La coordinacion de 37 con el cation metalico Mg*" también se estudio por UV-
Vis. A una disolucion del compuesto 37 en diclorometano se fue adicionando Mg(ClO4),
anhidro hasta llegar a 1 equivalente. *** La adicién causa la desaparicion de la banda
inicial de baja energia de TCML (centrada en 464 nm, ver el apartado 4.2.2.3. sobre la
caracterizacion por UV-Vis), mientras que aparece y aumenta progresivamente una
nueva banda més intensa centrada en 530 nm (¢ = 4580 M cm™) (Figura 4.52), tal y

, . 62
como se habia observado en otros sistemas.

En la evolucion de los espectros se aprecian dos puntos isosbésticos, a 428 y 464
nm, lo que indica que hay una interconversion neta entre la especie no complejada y la

complejada.

Figura 4.52 Evolucion de los espectros de Vis con la adicién de Mg(ClO,), hasta 1 equivalente.

La nueva banda que aparece y que se ha desplazado batocromicamente 76 nm

respecto a la banda inicial de baja energia, se asigna a una transicion de TCML (dr-r*)

1 Este experimento se ha llevado a cabo en la Universidad de Murcia.
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en el compuesto complejado, y es responsable del cambio de color: de naranja
(compuesto neutro) a violeta intenso (compuesto complejado). Gracias a este cambio de
color se puede detectar Mg®" a simple vista, incluso en presencia de Ca*". La banda de

alta energia también se desplaza batocrodmicamente, aunque muy poco.

La estequiometria obtenida para el complejo formado entre 37 y el Mg es del

tipo LM2.5 7

4.4.1.3. Interpretacion de los resultados.

El desplazamiento batocrémico de la banda de baja energia de TCML (de 464 a
530 nm) y el importante aumento de su coeficiente de extincion molar (€) indican que en
el complejo resultante hay un incremento de la interaccion electronica. El proceso de
complejacion a través del grupo C=N-C implica una disminucién de la diferencia de
energia entre los orbitales d, del &tomo de hierro, M, (HOMO) y el orbital ©* del grupo
aceptor C=N-C, L, (LUMO). Es decir, que la energia de la transicion de TCML ha
disminuido y, por lo tanto, la A es mayor. La complejacién del Mg>" por C=N explicaria
la aparicion de la nueva onda irreversible de reduccion en la voltamperometria ciclica de
la forma complejada de 37, que no se observa en el compuesto neutro, y que estaria
asociada a la reduccion del ahora altamente polarizado doble enlace C=N, muy

facilmente reducible. Por esta razon el potencial de reduccion es muy pequefio.

Es decir, el proceso de complejacion, donde el grupo (C=N-C) interacciona con
el cation metalico, da lugar a un orbital ©* mas estabilizado en el grupo C=N, el cual
actia como aceptor en el proceso de TCML. Como consecuencia, el cardcter oxidante de
este grupo se ve potenciado y el proceso de transferencia de carga desde el grupo
ferrocenilo (que actiia como grupo dador) a la unidad aceptora se ve favorecida con la
complejacion del cation. La transferencia electronica requiere menos energia (A

mayores).

Por lo tanto, tanto los datos electroquimicos como espectrofotométricos indican
que el proceso de complejacion se lleva a cabo so6lo a través del grupo C=N-C, sin la
participacion complementaria del grupo OH; un resultado que es compatible con la
orientacion espacial relativa observada para estos dos grupos en estado so6lido (estructura

de rayos-X de 37, apartado 4.2.2.1.) y en solucion (experimentos de tipo NOE del
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compuesto neutro 37).%%" Estos estudios revelan que mientras existe un efecto NOE
entre el grupo OH y el atomo H2 del anillo ciclopentadienilo Cps, no se observa este
efecto entre el grupo OH y el 4&tomo HS del mismo anillo. Esto indica que, aunque en
principio se esperaria la existencia de libre rotacion alrededor del enlace Con-Ccps,
dando la posibilidad de la existencia de dos posibles rotdmeros, solo se detecta el

rotamero de la Figura 4.53.

Figura 4.53 Efectos NOEs observados en el compuesto 37.

4.4.2. Estudio del compuesto 29 como agente complejante de cationes metalicos.

El compuesto 29 es un buen candidato a presentar fendémenos de complejacion
porque contiene dos grupos C=N que, como se ha visto en el apartado anterior, son los
grupos por donde se compleja el magnesio en 37. Por otra parte, a partir de la estructura
cristalina del compuesto (apartado 4.2.2.1.) se observa que los dos puentes estan
dispuestos en la forma isomérica (E,E), y, como consecuencia, el compuesto tiene los
dos atomos de N colocados de manera adecuada para poder actuar como agente quelante
de cationes metalicos, puesto que los atomos de N estan eclipsados, a una distancia de

3,48 A.

4.4.2.1. Por Voltamperometria Ciclica.

Se realizd el mismo tipo de experimento que para el compuesto 37. A una
solucion del compuesto 29 en diclorometano con [(N-Bug)N]PFs como electrolito soporte

y DMFc como patron interno, se fueron afiadiendo cantidades sub-estequiométricas de

% Estos estudios han sido realizados por la Universidad de Murcia.
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soluciones de distintas sales de cationes metalicos concretos, y se estudid su

otk

. 3 3 . ok
comportamiento por voltamperometria ciclica.

. - . + -+ + + L
Cuando se adicionaron iones Ca®’, Li", Na’, y K" no se detecté ninguna
modificacion significativa en los voltamperogramas, incluso afiadiéndolos en exceso,

. .. . 2+, , . . . .
mientras que cuando se adicionaron cationes Mg~ si se observo un cambio significativo.

Asi, al afiadir Mg(ClOs),, se observd una clara evolucion de la primera onda
reversible de oxidacion desde E;, =+ 0,44 V a +0,62 V (AE;; = 180 mV), mientras que
casi no se vio ningun efecto en la segunda onda reversible de oxidacion (Figura 4.54). Se
observo también la aparicion de una nueva onda irreversible de reduccion a —0,94 V, que
no aparece en el compuesto neutro 29. La perturbacion maxima del voltamperograma se
observa cuando se han afiadido dos equivalentes de Mg®". Este comportamiento es
indicativo de un valor grande de la constante de equilibrio para la complejacion del

catién por parte del receptor neutro.>

I (nA)

-3 T T T T T T T T T 1

-0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
E (V vs ECS)

Figura 4.54 Voltamperograma ciclico del compuesto 29 (1 mM) en CH,CI, antes de afiadir 2
equivalentes de Mg(ClO,), (linea continua ) y después (linea discontinua). El patron interno utilizado es
DMFc (onda a 0 V). Velocidad de barrido: 200 mV s™.

El desplazamiento hacia potenciales positivos que experimenta el primer proceso
de oxidacion se puede explicar porque ahora los dobles enlaces C=N estan polarizados,

tienen mas cardcter aceptor todavia que antes, haciendo que sea mas dificil de oxidar el

skokskokok . . . .
Estos experimentos se han llevado a cabo en la Universidad de Murcia.
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ferrocenilo de la posicion 4-, el primero que se oxida. La nueva onda irreversible de
., . ., + .
reduccion observada se asocia a la reduccidon de estos enlaces C=N" polarizados, tal y

como también se ha apuntado para el caso del compuesto 37, en el apartado anterior.

Es importante destacar que el segundo proceso de oxidaciéon del complejo
29-2Mg”" practicamente ocurre al mismo potencial que el observado en el compuesto
neutro 29; es decir, el del par [29/29%*]. Este comportamiento se podria explicar si
consideramos que entre la primera y la segunda oxidacioén se destruye el complejo,
liberandose el cation Mg”". Si el proceso de complejacion fuese reversible, se podria
controlar electroquimicamente a voluntad la complejacion/descomplejacion selectiva de

magnesio.

4.4.2.2. Por UV-Vis.

La adicion de Mg(ClO4), a una solucion de 29 en CH,Cl, provoca la aparicion
progresiva de una banda a 350 nm (e=19900 M-cm™) y de otra centrada a 520 nm (g =
3700 M"-cm™), mientras que desaparecen las bandas iniciales de alta energia asi como
la banda de baja energia (centrada en 500 nm). La presencia de un punto isosbéstico bien
definido a 339 nm indica que hay una interconversion neta entre la especie

descomplejada y la complejada, (Figura 4.55).

Abs.

A/nm

Figura 4.55 Evolucién de los espectros de UV-Vis con la adicidn progresiva de 2 equivalentes de
Mg(C|O4)2, en CH2C|2

La nueva banda centrada en 520 nm, desplazada batocrémicamente 20 nm

respecto la banda de baja energia inicial (500 nm), es responsable del cambio de color de
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naranja (ferrocenofano neutro, 29) a violeta intenso (ferrocenofano complejado,
29-2Mg”"). Gracias a este cambio de color se puede detectar la presencia de iones Mg*" a
simple vista, incluso en presencia de iones Ca>". La banda de alta energia de 29 también

se desplaza batocromicamente con la complejacion de Mg®".

La estequiometria obtenida para el complejo formado entre 29 y el Mg es del

tipo LMz.63

4.4.2.3. Estudio por UV-Vis-NIR de la complejacion/descomplejacion inducida

electroquimicamente.

Por el momento todo parece indicar que el proceso de
complejacion/descomplejacion de Mg™™ se puede inducir electroquimicamente. El
proximo paso sera demostrar que todo el proceso se puede controlar
electroquimicamente y determinar la reversibilidad del proceso. El experimento se hizo
de la forma siguiente: se anadieron dos equivalentes de Mg(ClO4), a una solucion del
compuesto neutro 29 en CH,Cl, con [(n-Bus)N]PFs como electrolito soporte, para
obtener el ferrocenofano complejado 29-2Mg”", que muestra un color violeta oscuro
(Figura 4.56). Este complejo se oxido hasta que la oxidacidon fue completa, volviéndose
la solucién de un color amarillento (Figura 4.56). El espectro de UV-Vis-NIR de esta
solucion es el mismo que el obtenido para 29%*, indicando que la descomplejacion de los
dos iones de Mg®" tiene lugar durante la oxidacién electroquimica del complejo, tal y
como también se apuntaba en el estudio por voltamperometria ciclica del complejo
29:2Mg*". Después, la solucién se redujo completamente aplicando un potencial de
+0,35 V vs Ag/AgNO; y se obtuvo el mismo espectro que el inicial (el del compuesto
complejado) asi como el color violeta intenso inicial. Es decir, que el compuesto
dioxidazo 29%" se reduce al compuesto neutro 29 que, debido a la gran afinidad te tiene

para complejar el Mg”", da lugar al complejo inicial 29-2Mg*".

221



Estudio de puentes Aza-derivados como hilos moleculares

29 29-Mg?* 297

Figura 4.56 Fotos de las cubetas con las soluciones correspondientes al compuesto neutro 29, al
complejo 29-2Mg?* y a la especie dioxidada 29°*.

Para estudiar la reversibilidad del proceso se realizaron una serie de ciclos de
oxidacion/reduccion registrandose el espectro UV-Vis-NIR en cada paso (Figura 4.57).
La recuperacion de la forma e intensidad del espectro es practicamente total, tal y como
se muestra en las Figura 4.58 y Figura 4.59 y en la Tabla 4.27, demostrandose asi que el

proceso de complejacion/descomplejacion es totalmente reversible.

5000 q
4000 4
3000 4
e/ Mcm?

2000 -

1000 -

0 T T T T T T T T T 1

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Numero de ciclos

+1.0

E/V

+0.35

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Ciclos de oxidacion / reduccion

Figura 4.57 Ciclos de oxidacién/reduccion seguidos por UV-Vis-NIR. Figura superior: valores
de £de las especies reducidas, a 520 nm (circulos) y de las oxidadas, a 512 nm (cuadrados). Figura

inferior: potenciales fijos utilizados en los distintos ciclos.
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29 1 Complejo LM,
Reduccion 1
Reduccion 2
1.9 - — Reduccion 3
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Figura 4.58 Espectros de la zona del Vis del complejo 29-2Mg?* inicial y de las soluciones

obtenidas después de los pasos de reduccién a 0,35 V.
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Figura 4.59 Espectros de Vis-NIR de las soluciones obtenidas después de los pasos de oxidacion

aloVv.

Tabla 4.27 Valores de los coeficientes de extincion molar de las bandas de absorcion a 520 nm

(compuestos reducidos) y a 512 nm (compuestos oxidados).

10% ¢, M'em™ a 520 nm (red.)

Paso y a 512 nm (ox.)
LM, 4,00
Ox1 1,60
Red 1 3,74
Ox2 1,44
Red 2 3,74
Ox3 1,41
Red 3 3,81
Ox 4 1,42
Red 4 3,85
Ox5 1,51
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4.4.2.4. Estudio de la capacidad de transporte de cationes Mg’* del compuesto 29.

El paso final es aplicar la habilidad de complejacion de 37 asi como la
descomplejacion mediante oxidacion, a la obtencidén de un sistema eficaz de transporte
de iones Mg”". Para ello se disefi6 un método basado en dos medios no miscibles: una
fase acuosa, en la que resulta facil solubilizar el cation y otra organica, que permita
solubilizar el complejo. La idea es conseguir transportar los cationes de una fase acuosa

a otra a través de la fase organica (Figura 4.60).

Este estudio se realizo en una celda en forma de H construida especialmente para
este proposito. Para ello se optimizo la altura y la anchura de las dos ramas de la celda,
teniendo en cuenta la longitud y anchura de los electrodos y el nivel de las diferentes
fases liquidas, para que éstas tuviesen, por un lado, el suficiente volumen (maés en la fase
organica que en las acuosas) y, por otro lado, que los electrodos pudiesen llegar justo
debajo de la “fase acuosa de llegada” (Figura 4.60). Los electrodos también se adaptaron
especialmente para este montaje. El electrodo de trabajo (t), consiste en una pequeia red
de platino y la parte del hilo del electrodo que atraviesa la fase acuosa esta protegido por
un tubo de teflon. El electrodo auxiliar (a) es un hilo de platino que estd aislado
mediante un compartimiento con una placa de vidrio poroso. El electrodo de referencia

(r) es de Ag/AgNO:s.

“Fase “Mash
acuosa de LTru sal [
salida” llegadg]’
a r

Membrana Il'quidal

Agitaciéon magnética

Figura 4.60 Dibujo de la celda en forma de H utilizada para realizar los experimentos del

compuesto 29 como transportador de magnesio.
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En la celda hay tres fases claramente diferenciadas, una “fase de salida” que
consiste en una solucién muy concentrada de Mg(ClO4), en agua ultrapura. Otra fase
que es la fase orgénica o membrana liquida, con una solucion del compuesto 29 en
CH,Cl; y [(n-Bug)N]PFs, como electrolito soporte. Y, finalmente, una “fase de llegada”
que es so6lo agua ultrapura. En el brazo derecho de la celda estd el sistema de tres

electrodos que nos permite realizar la oxidacion en la fase organica: (t), (a) y (r).

Durante el transcurso del experimento se mantuvo una agitacion magnética
constante en cada brazo de la celda de alrededor de unas 400 rpm. Se fueron extrayendo
fracciones alicuotas regularmente de la “fase de llegada” y se midi6 la concentracion de
iones magnesio transportados utilizando la Espectroscopia de Emision Atémica por

plasma (ICP-OES, Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometer).

Primero se realizaron dos experimentos de control o de blanco: uno, sin el
compuesto 29 en la membrana y en ausencia de potencial aplicado y, el otro, con el
compuesto 29 en la membrana y también en ausencia de potencial aplicado. El tiempo
total para cada experimento fue de 24 h. Finalmente, el experimento real de transporte de
magnesio se realizé con el compuesto 29 en la membrana y oxidando la parte de fase
orgénica del brazo derecho de la celda aplicando un potencial controlado de + 0,95 V (vs.
Ag/AgNOs) al electrodo de trabajo t, también con un tiempo total de 24 h de duracion.
La Figura 4.6]1 muestra la dependencia con el tiempo de la cantidad de [Mg*']
transportado a través de la membrana liquida. Para ver mejor las diferencias del
transporte de magnesio entre los tres experimentos, se han representado las tres curvas
correspondientes a los tres experimentos partiendo todas del mismo punto: en el tiempo
0 el magnesio transportado es también de 0. En los experimentos de control o blanco se
observa muy poco transporte de iones magnesio (curva de circulos y cuadrados de la
Figura 4.61). En cambio, en el tercer experimento, inmediatamente después de empezar

. ., . 2+ .
la oxidacion, la cantidad de Mg~ se ve incrementada bruscamente alcanzando un estado

estacionario bastante rapidamente (curva de rombos de la Figura 4.61).
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Figura 4.61 Gréfico de la concentracion de magnesio transportado por el compuesto 29 en
funcion del tiempo: cuando no hay compuesto en la membrana (circulos), cuando el compuesto esta

presente en la membrana (cuadrados) y cuando el compuesto es oxidado (rombos).

Si cogemos los primeros puntos de la curva podemos estimar la constante de
velocidad de transporte del Mg”", siendo de 3,2x10°® mol-h™ cuando 29 esta presente en
la membrana pero no se aplica ningtin potencial, y de 2,1x10” mol-h™ cuando se aplica
la oxidacion controlada en la fase organica del brazo derecho de la celda. Es decir, que
mediante la oxidacion electroquimica se incrementa en casi un orden de magnitud la

velocidad del transporte de magnesio.

El mecanismo del transporte de magnesio seria el siguiente: debido a la alta
concentracion de iones Mg®" en la solucién acuosa de la “fase de salida”, una pequefia
cantidad de ellos difunde hacia la fase organica en la que son rdpidamente atrapados para
formar el complejo 29-2Mg*". Al desplazarse el equilibrio hacia la fase organica, se
favorece la entrada de mas cationes de manera que al cabo de cierto tiempo la
concentracion de complejo ha aumentado. Gracias a la agitacion, el complejo formado se
reparte de manera uniforme por la fase organica de ambas ramas de la celda de manera
que cuando se oxida el complejo en la parte derecha de esta y se liberan los iones Mg”",
¢stos, debido a su baja solubilidad en CH,Cl,, se ven forzados a pasar a la fase acuosa

mas proxima, la denominada “fase de salida”, finalizando el ciclo.
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4.4.3. Estudio de los compuestos 28, 30 y 31 y 32 a 36 como complejantes de

cationes metalicos. '

Se han realizado los mismos estudios de reconocimiento de cationes metalicos

para los compuestos 28, 30 y 31y 32 a 36.

El compuesto 28 reconoce iones Mg”™ (se detecta tanto electroquimicamente
como Opticamente) mientras que no da respuesta con iones Ca’", Li", Na', y K, igual
que los compuestos 29 y 37. Del estudio electroquimico se desprende que el complejo

no libera los iones Mg*".

El porqué el complejo 28:Mg™" no libera los iones Mg*" al oxidarlo y el
complejo 29-2Mg”" si, se podria explicar a partir de la optimizacion de las geometrias de
los dos complejos. “** Aunque son resultados preliminares, se observa que la
complejacion del Mg*" es mas 1abil en el ferrocenofano que en el diferrocenilo lineal, tal
como se deduce de la observacion de las distancias de enlace N--Mg: en el caso de

29-2Mg”" son sensiblemente mas largas (2,177 y 2,217 A) que en 28-Mg*" (2,129 A).

Los compuestos 30 y 31 tienen un comportamiento similar pero es importante
destacar que, dependiendo del disolvente con el que se trabaje, estos compuestos son
selectivos a iones Hg®" o no. Efectivamente, en diclorometano estos compuestos
complejan el Hg*" y ademés otros cationes como Cd*", Zn*" o Ni*" dando una respuesta
tanto electroquimica como optica a todos ellos. Sin embargo, en acetonitrilo o mezclas
de acetonitrilo/agua 70:30 estos sistemas solamente reconocen iones Hg*". En la foto de

la Figura 4.62 se puede observar este efecto.

AL Estos estudios se han realizado en la Universidad de Murcia. Ver: a) A. Caballero, R. Martinez, V.

Lloveras, I. Ratera, J. Vidal-Gancedo, K. Wurst, A. Tarraga, P. Molina, J. Veciana, J. Am. Chem. Soc.
2005, 127, 45, 15666. b) Tesis de A. Caballero, Universidad de Murcia.

HH Calculos realizados en la Universidad de Murcia, a nivel B3LYP/6-31G*.
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Figura 4.62 Efecto de la adicion de distintas sales de iones metalicos en soluciones del

compuesto 30 en diversos disolventes.

En cuanto a la familia de compuestos 32 a 36, los ferroceniltiazoles con el grupo

ferroceno unido en la posiciéon 5- del anillo son sensores selectivos de iones Hg’',

siéndolo el compuesto 32 tanto por via electroquimica como Optica, mientras que el

1,1’-bis(tiazolil)ferroceno 33 sélo es un sensor optico de iones Hg*". Por otro lado, el

ferroceniltiazol 34 (en donde el ferroceno estd unido en la posicion 2- del anillo

r1e r . . + , .
heterociclico), es un sensor electroquimico de iones Hg®', pero épticamente reconoce

.y . + + D4 .
también a otros cationes como Cd**, Zn*" o Ni*", de la misma forma que lo hace el

compuesto 35. Finalmente, el bis(ferrocenilo)tiazol 36 es un sensor tanto electroquimico

o . 2+ 24 o 2+ 2+
como optico de iones Hg™', Cd"", Zn" o Ni”".
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4.5. RESUMEN Y CONCLUSIONES.

* Se han cristalizado y determinado la estructura cristalina de los compuestos 25,

27,28, 29, 30, 31, 32, 33, 35,36 y 37.

» Se han obtenido y estudiado las especies de valencia mixta cation radical 287,
297%, 307, 317, 36" y 37" derivadas de los compuestos que contienen dos unidades de

ferroceno.

* Se ha observado y caracterizado por UV-Vis-NIR la Transferencia Electronica
Intramolecular entre los dos centros metalicos en todos los casos, obteniéndose el valor

de la interaccion electronica (V).

* A parte de la interaccion electronica entre los dos centros metalicos se ha
observado en la mayoria de ellos una transferencia electronica del puente al i6n
ferrocinio, que se ha podido determinar y caracterizar, obteniéndose el valor de Vi,
gracias al estudio de los compuestos sintetizados como patrén 247a 277y 327a 357 que

también han mostrado este fendmeno.

* Se ha observado y estudiado también la TEI en estado so6lido, en las especies

28" y 37",

* Estos estudios nos han permitido determinar que los aza-derivados estudiados

son buenos hilos moleculares.

* También se ha estudiado en este trabajo la capacidad complejante de cationes
metalicos de los compuestos 29 y 37, que complejan selectivamente iones Mg”" frente a
Ca™", Li*, Na" y K. El compuesto 29, ademads, cuando se oxida totalmente libera los
iones Mg*", por lo que el proceso de complejacion/descomplejacion se puede controlar
electroquimicamente de forma reversible. También se ha demostrado la capacidad de

este compuesto de transportar iones Mg”* de forma eficaz.
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Conclusiones.

Se han alcanzado los objetivos propuestos en el estudio de las diferentes
familias de compuestos, ya que en todas las especies de valencia mixta
generadas en esta Tesis se ha demostrado la existencia de Transferencia
Electrénica Intramolecular, que en la mayoria de los casos se ha podido
cuantificar por UV-Vis-NIR, RPE o ambas técnicas a la vez. Esto nos ha
permitido evaluar la capacidad conductora de los hilos moleculares
estudiados.

Se ha demostrado por primera vez que el TTF es un buen puente molecular

para mediar Transferencias Electronicas Intramoleculares.

Por primera vez se ha demostrado a partir del estado fundamental y no del
fotoexcitado, que los oligo(p-fenilenvinilenos) son buenos conductores.
También se ha podido determinar el factor g, la influencia de la longitud de
la cadena en la barrera de energia térmica, en la velocidad de la
Transferencia Electrénica Intramolecular y por tanto en la conductividad,

asi como los mecanismos implicados en el proceso.

Los compuestos aza-derivados estudiados presentan interaccion electrénica
metal-metal en sus especies de valencia mixta y, en la mayoria de los casos
también interaccion ligando-metal. Asi, estos aza-derivados son tambien

buenos hilos moleculares.

La interaccion electronica entre centros redox en todas las especies de
valencia mixta generadas en esta Tesis es moderada, por lo que en todos los

casos se pueden clasificar como de especies de valencia mixta de Clase Il.

Los compuestos 29 y 37 complejan selectivamente iones Mg®* frente a Ca*",
Li*, Na" y K*. El compuesto 29, ademas, cuando se oxida totalmente libera
los iones Mg?*, por lo que el proceso de complejacién/descomplejacién se

puede controlar electroquimicamente de forma reversible. También se ha

237



Conclusiones

demostrado la capacidad de este compuesto de transportar iones Mg®* de

forma eficaz.
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Parte experimental.

1. MATERIALES E INSTRUMENTACION.

e [Espectroscopia de infrarrojo (IR): Espectrofotometro de transformada de
Fourier Perkin Elmer, Spectrum One FT-IR Spectroscopy.

e Espectroscopia de resonancia magnética nuclear de ‘H (250 MHz)
(RMN): Los espectros se han realizado en el Servicio de RMN de la
Universitat Autonoma de Barcelona. Espectrometro Bruker Avance 250,
usando trimetilsilano como referencia interna. El cloroformo deuterado ha
sido subministrado por la casa comercial SDS.

e Espectroscopia de Ultravioleta-Visible-Infrarrojo cercano (UV-Vis-
NIR): Espectrofotémetro Cary 5E de Varian.

e Espectroscopia de Resonancia Paramagnética Electronica (RPE):
Espectrometro Bruker ESP 300 E, operando a banda X (9.41 GHz) y
equipado con una cavidad de resonancia TE;p,. La relacion sefial/ruido se
mejoré por acumulacion de barridos cuando fue necesario utilizando el
accesorio F/F Lock Bruker ER 033M y un gaussimetro NMR Bruker ER
035M para garantizar la reproducibilidad del espectro. Los experimentos de
temperatura variable se han realizado con una unidad Bruker de temperatura
variable entre 100 K y 400 K, y con un criostato Oxford Instruments EPR-
900 entre 4 Ky 300 K. Se ha tenido especial cuidado en que la amplitud de
modulacion utilizada no distorsione el espectro y que la potencia de

microondas no alcance nunca valores de saturacion.

Para la generacion in situ de radicales, se ha utilizado una celda

electroquimica plana acoplada a la cavidad del espectrometro de RPE.

Las muestras disueltas se desoxigenan burbujeando argén durante 2 minutos.
Los programas utilizados para el tratamiento de los espectros de RPE son
basicamente dos: WIN-EPR, v. 921201, Bruker Analytische Messtechnik,
GMBH, Rheinstetten (Alemania) y Simfonia, v. 1.0. Bruker Instruments,
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Billerca, MA (USA). Y para la simulacion de la dindmica del proceso de
intercambio intramolecular de radicales en solucion se ha utilizado el

programa ESREXN desarrollado por Heinzer.

e Voltamperometria ciclica y cronoamperometria: Potenciostato-
galvanostato 263 A de EG&PAR. Las voltamperometrias ciclicas se han
realizado usando una solucién 0,1M de [(n-Bu)sN]PF¢ en diclorometano,
usando un hilo de platino como electrodo de trabajo, un electrodo de
Ag/AgNO; como electrodo de referencia, y como electrodo auxiliar un
electrodo de platino.

e Espectrometria de masas LDI-TOF: Espectrometro de masas Voyager-
DE™ RP, BioSpectrometry™ Workstation, PerSeptive Biosystems,
operando con extraccién pulsada de los iones en modo positivo lineal
(aunque algunos se han efectuado en modo negativo, y con alguna matriz),
alta potencia y con reflector.

e Cromatografia de capa fina: El control de las reacciones y de las
columnas cromatogréaficas se hicieron sobre placas de aluminio cubiertas
con gel de silice 60 Fas4 subministradas por Merck. Las placas se secan al
aire y se revelan con luz ultravioleta. Para las columnas cromatogréficas se
utiliza gel de silice (70-200 um) subministrada por la casa comercial SDS.

e Puntos de fusion: Los puntos de fusién se han obtenido utilizando un
aparato Melting Point SMP10, BIBBY Stuart Scientific.

e Analisis elemental: Los analisis elementales se efectuaron por el servicio

de anélisis elemental de la Universidad Auténoma de Barcelona.

e Difraccion de Rayos X: Las medidas cristalograficas se han realizado en
un difractémetro de Briicker, utilizando una radiacion Mo K a. (0,71073 A).

Resolucidn de estructuras y refinamiento: SHELXL 97.

2. REACTIVOS Y DISOLVENTES.

Los reactivos orgéanicos e inorganicos comerciales utilizados son de elevada
pureza. Los disolventes usados en sintesis y cromatografia pertenecen a la gama

“puro para sintesis” de las casas comerciales SDS S.A., Panreac, Fluka, Aldrich
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Chemical y Merck. Diclorometano, cloroformo, tetracloruro de carbono y
acetonitrilo se destilaron sobre pentdxido de fosforo en atmosfera de nitrogeno.
Tetrahidrofurano y éter etilico se destilaron sobre sodio en atmosfera de nitrogeno.
Los tamices moleculares utilizados son de la casa comercial Aldrich. Vedas de 4 A
de didmetro y activados en una mufla a 450 ° C. Durante todo el proceso de sintesis,
tratamiento y purificacion de radicales o complejos que contienen especies
radicalarias descritos en este trabajo experimental, se trabajé en un laboratorio

oscuro con luz roja debil.

3. OBTENCION Y CARACTERIZACION DE LOS RADICALES
DERIVADOSDE 1Y 2.

3.1. Obtencion de los cationes y aniones radicales por oxidacién y reduccion

electroquimica y su caracterizacion por RPE.

Los cationes radicales 1™y 2™ asi como los aniones radicales 1y 2~ se han
obtenido mediante oxidacién y reduccién electroquimica de una disolucién 1x107
M de 1 6 2 en CHCI; con hexafluorofosfato de tetrabutilamonio 0,2 M como
electrolito soporte y desgasificada mediante un suave burbujeo de argén. El proceso
electroquimico se ha realizado en una celda electroquimica plana acoplada a la
cavidad del espectrometro de RPE con atmdsfera de argdn, aplicando un potencial
de + 09 V y + 11 V respecto el electrodo de referencia Ag/AgNOs,
respectivamente, durante unos 10 minutos y después de -0,4 V durante unos 20
minutos. Los radicales generados in situ se caracterizaron por RPE.

3.2. Obtencién de la especie de valencia mixta anion radical 1° y de 2", por
reduccion quimicay su estudio por RPE.

Se prepara bajo atmosfera de argén una disolucion de 5x10™* M de 1 en
acetato de etilo/terc-butanol 10:1 destilados que contiene bromuro de
tetrafenilfosfonio a saturaciéon. En la disolucion se introduce un hilo de cobre
metalico durante unos 3 minutos. Un pequefio volumen de la disolucion (~1 ml) se
desgasifica durante 2 minutos con un suave burbujeo de argon y después se

adquieren los espectros de RPE a distintas temperaturas utilizando el criostato de
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nitrogeno liquido. Se ha hecho también el mismo proceso utilizando como
disolvente: diclorometano, acetato de etilo, terc-butanol o dimetilfomamida, con
una concentracion del compuesto del mismo orden, y con 0,1 M de electrolito en el

caso del diclorometano y dimetilformamida y a saturacién en los demas disolventes.

El anion radical 2° también se obtuvo por el mismo proceso que el anterior,
con una concentracion del compuesto del mismo orden, pero solo en CH,Cl, y con
bromuro de tetrafenilfosfonio 0,1 M como electrolito soporte. Los espectros de

RPE son siempre de tres lineas en todo el intervalo de temperaturas (220-310 K).

3.3. Estudio de la evolucion del proceso de reduccion de los compuestos 1y 2
por UV-Vis-NIR.

Se prepara bajo atmosfera de argén una disolucién 1x10* M de 1 6 2 en
CH,CI, destilado que contiene bromuro de tetrafenilfosfonio (0,1 M) en un matraz
aforado. Se transfieren 3 ml a una cubeta de cuarzo de 1 cm de camino 6ptico, y se
adquiere el espectro del producto neutro. Después se coloca el cobre metalico en la
base de la cubeta y se van adquiriendo espectros periddicamente.

3.4. Obtencién en estado solido y caracterizacion de la especie de valencia
mixta 1™-P(CgHs),".

5 mg del compuesto 1 se disolvieron en 2 ml de una disolucion 0,2 M de
bromuro de tetrafenilfosfonio en CH,CI, anhidro. Se introdujeron varios hilos de
cobre y se dejé reaccionar durante 24 horas a temperatura ambiente. Después de
quitar los hilos de cobre, la mezcla de reaccién se centrifugd y el precipitado
obtenido se lavo diversas veces con diclorometano, y se secd, obteniéndose 6 mg de
un polvo verdoso (62 % de rendimiento). IR (KBr, v en cm™): 1633, 1615, 1584,
760, 723, 691. UV-Vis (acetato de etilo, Amax, NM): 421, 516.

3.4.1. Caracterizacion por RPE.

Para realizar el espectro de RPE se necesita disolver el solido 17-P(CgHs)s"
obtenido. Para ello se probaron distintos disolventes con elevado momento dipolar

u (acetato de etilo, terc-butanol, 1-butanol, 1-propanol, acetona, acetonitrilo,
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dimetilformamida). Sélo se consiguid una disolucion parcial después de calentar y
someter la muestra a ultrasonidos en acetona, terc-butanol, 1-butanol y acetato de
etilo. El espectro de RPE finalmente obtenido en acetato de etilo se muestra en la
Figura 1. El espectro es similar al obtenido a partir del anién radical 1° generado in

situ en disolucidn.

I T T T 1

3350 3352 3354 3356 3358
H / Gauss

Figura 1. Espectro de RPE del anion radical 1-P(CgHs)," s6lido, disuelto en acetato de

etilo.

4. SINTESIS DE LOS COMPUESTOS 4-8 Y DE LOS RADICALES 14-23.

4.1. Sintesis de (bisfenil)(4-metilfenil)metanol (4).

Este compuesto se sintetizé segln estaba descrito en la literatura.® A una
mezcla de magnesio (12,6 g; 519 mmol) y éter etilico
anhidro a reflujo se adiciona una disolucion de p-
SHC bromotolueno (80 g; 467,7 mmol) en éter etilico anhidro

(180 ml) bajo atmdsfera de argon y con fuerte agitacion

magnética.

La adicion se efectda de forma constante durante 30 minutos y se mantiene

el reflujo durante 20 minutos mas.

Sobre esta mezcla se adiciona gota a gota una disolucién de benzofenona
(83,2 g; 489 mmol) en éter etilico anhidro (200 ml) durante 1,5 horas. La solucion

roja formada se refluye 1 hora y se mantiene durante 18 horas con agitacion.
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Se forma una suspension que se aboca sobre agua/hielo, se separa la fase
organica y la acuosa, la cual se lava con éter. Se juntan todas las partes organicas y
la fase resultante se lava con una mezcla de agua y acido clorhidrico 35 % en una
proporcion 39:1, y finalmente sélo con agua. Se seca con sulfato de magnesio

anhidro y se elimina el disolvente en el rotavapor, obteniéndose un aceite amarillo.

El producto se purifica mediante una cristalizacion en hexano. El aceite se
disuelve en hexano caliente, la solucion resultante se filtra en caliente y se deja 24
horas a 5 °C. Aparecen unos cristales blanquecinos, que se caracterizaron por punto
de fusién (68-70°C; lit. 70-72°C), espectro de IR y *H-RMN.! El rendimiento de la

reaccion fue del 64 %.

4.2. Sintesis de 1-[(bisfenil)metil]-4-metilbenceno (5).

Este compuesto se sintetizd segln estaba descrito en la literatura." Una
y  Mmezcla de (bisfenil)(4-metilfenil)metanol 4 (85 g, 310

H
"H

H
H

mmol) y acido férmico (625 ml) se refluye en atmdsfera
seca durante 24 horas. Al principio la mezcla adquiere un

color verde, cambiando a rosado al final de la reaccion.

El crudo de reaccion se deja enfriar hasta
temperatura ambiente y se adicionan 300 ml de agua, observandose la precipitacion
de un sélido blanco. Este se agita durante una hora y se extrae con éter etilico. La
fase organica se lava con una solucion saturada de bicarbonato sédico, hasta llegar
a obtener pH neutro. Se seca con sulfato sddico anhidro y se elimina el disolvente

bajo presion reducida, obteniéndose un aceite amarillo.

El compuesto se purifica mediante cromatografia en columna de gel de
silice utilizando n-pentano como eluyente. Se obtiene un sélido blanco que se
caracteriza por punto de fusién (69-71°C; lit. 70-71°C), espectro de IR y *H-RMN.*
El rendimiento de la reaccion fue del 83 %.
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4.3. Sintesis de 1-[bis(2,3,4,5,6,-pentaclorofenil)metil]-2,3,5,6-tetracloro-4-

(metil)benceno (6).

Este compuesto se sintetizd seglin estaba descrito en la literatura.” Se
adiciona a flujo constante (1,5 horas) una solucién de 1-
[(bisfenil)metil]-4-metilbenceno 5 (19,99g; 77,4 mmol) y
cloruro de sulfurilo (400 ml; 4,98 mol) a una disolucion
CHgy

en ebullicion de tricloruro de aluminio (3,87g; 29 mmol),

monocloruro de azufre (4,6 ml; 57 mmol) y cloruro de

sulfurilo (900 ml; 11,2 mol), bajo atmoésfera de argon y
con el sistema completamente anhidro. Cuando se acaba la adicién se deja la
mezcla de reaccion a reflujo durante 10 horas, manteniendo el volumen constante
por adicién eventual de pequefias cantidades de cloruro de sulfurilo. Pasadas las 10

horas, se concentra la mezcla hasta la mitad de su volumen.

La mezcla de reaccion resultante se deja enfriar a temperatura ambiente y se
aboca sobre agua/hielo, observandose la precipitacion de unos grumos solidos de
color blanco. Después de basificar la mezcla afiadiendo un exceso de una solucion
saturada de bicarbonato sodico, se hace una digestion en un bafio Maria durante 1

hora y, una vez fria, se vuelve a acidificar con &cido clorhidrico.

El sélido se separa por filtracion y se disuelve en cloroformo. La disolucién
se lava con agua, se seca con sulfato sédico y se elimina el disolvente bajo presion
reducida, obteniéndose un solido verde claro. Este se purifica mediante una
digestion en pentano, obteniéndose un solido blanco que se caracteriza por espectro
de IR y *H-RMN.? El rendimiento de la reaccién fue del 73 %.

4.4. Sintesis de 1-[bis(2,3,4,5,6,-pentaclorofenil)metil]-2,3,5,6-tetracloro-4-

(bromometil)benceno (7).

Este compuesto se sintetizO basicamente segun estaba descrito en la

c, ' literatura®. Se afiade bromo (11 ml, 216 mmol) a una
“cl - solucion a reflujo de 1-[bis(2,3,4,5,6,-
pentaclorofenil)metil)-2,3,5,6-tetracloro-4-

c (metil)benceno 6 (16 g; 21,6 mmol) en tetracloruro de
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carbono (1,5 I). Se ilumina a la vez con una fuente de luz de 500 W, durante 5 horas.
Pasado el tiempo de reaccion, se elimina el exceso de bromo de la mezcla haciendo
burbujear nitrégeno a través de la mezcla de reaccion. El balén que contiene la
mezcla de reaccidn esta conectado a una trampa con bisulfito sédico para reducir el
bromo seguida de otra trampa con bicarbonato sddico para neutralizar el &cido
bromhidrico formado. Una vez eliminado la mayor parte del bromo en exceso, se
afiade cloroformo a la mezcla de reaccion y se filtra, obteniéndose un sélido
blanquecino. El sélido se purifica mediante una digestion en hexano. Se obtiene un
s6lido blanco que se caracteriza por espectro de IR y *H-RMN.?El rendimiento de

la reaccion fue del 80 %.

4.5. Sintesis del bromuro de 1-[bis(2,3,4,5,6,-pentaclorofenil)metil]-2,3,5,6-

tetracloro-4-(metiltrifenilfosfonio)benceno (8).

Este compuesto se sintetizd segln estaba descrito en la literatura.® Una
solucion de 1-[bis(2,3,4,5,6,-pentaclorofenil)metil)-
2,3,5,6-tetracloro-4-(bromometil)benceno 7 (3g;
3,66 mmol) y 1,59 (5,718 mmol) de trifenilfosfina
en 210 ml de benceno se refluy6 durante 20h. El

producto resultante, que precipité de la mezcla de

reaccion, se filtrd6 y lavo con benceno diversas
veces. El disolvente se elimind bajo presién reducida para dar lugar al producto
puro que se identificd como el clatrato 8: CgHg mediante IR, UV-Vis y ' H-NMR.?

El rendimiento de la reaccién fue del 92 %.

4.6. Sintesis del birradical (E,E)-p-divinilbenceno-g,F-ileno  bis(4-

tetradecaclorotrifenilmetilo) (14).

Este compuesto se sintetizd seg(in estaba descrito en la literatura® con varias

modificaciones para conseguir un buen rendimiento.

Se pone especial atencion en que tanto el montaje de reaccion como el
disolvente estén completamente secos y en atmdsfera de argon. Se afiaden en un
balon de tres bocas de 50 ml, 15 ml de tetrahidrofurano anhidro, justo acabado de

destilar. Se elimina el oxigeno del disolvente realizando en atmosfera de argon tres
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ciclos de congelacion/descongelacion. Al disolvente se afiade el bromuro de
fosfonio 8 (0,4328 g; 400,3 umol). La suspension blanca formada, se enfria con un
bafio de agua y hielo y se afiade en atmoésfera de argdn y con agitacion, terc-
butoxido potasico (0,0583 g; 520,3 umol) después se deja que la temperatura suba
poco a poco hasta temperatura ambiente observando como la solucion empieza a
cambiar a un color amarillo y después a un color naranja caracteristico del iluro
derivado de 8. Se mantiene a temperatura ambiente 25 minutos y se afiade, a flujo
constante, una solucion de tereftalaldehido (0,0268 g; 200,1 pumol) en 8 ml de
tetrahidrofurano anhidro durante 15 minutos. La solucion obtenida se deja
reaccionando durante 48 horas, adoptando durante este tiempo un color violeta cada
vez mas oscuro. Transcurrido este tiempo se afiade hidroxido de tetrabutilamonio
40 % en agua 1,5M (1,07 ml; 1601,1 umol) y se deja la mezcla de reaccion 16
horas. Después se afiade tetracloro-1,4-benzoquinona (0,4382 g; 1777,2 umol) y se
continlia agitando durante 4 horas. El disolvente se elimina en el rotavapor, y el
producto se purifica mediante cromatografia en columna de gel de silice utilizando
primero hexano como eluyente y después aumentando la polaridad con mezclas de

hexano/diclorometano. El rendimiento de la reaccion fue del 64 %.

IR (KBr, & en cm™): 2920, 1510, 1330, 1255, 960, 810, 800. UV-Vis
(CH.Cly, Amax, nM (102 ¢, Mtcm™): 295 (h), 339(33,1); 368 (h); 386 (57,0); 440
(20,7); 600 (3,2). Voltamperometria ciclica (CH,Cl,, V vs Ag/AgNO3): Ereq = -
0,16; Eox = 1,70. RPE (solucion, tolueno/diclorometano 1/1) : g = 2,0027; a @ 1y =
0,92 G; a®c,= 14,2 G; a (*carom= 6,4; 5,9 G); AH,, = 0,90 G a 220 K.

4.7. Sintesis del birradical (E,E)-p-divinil(2,5-dioctiloxi)benceno-g £ -ileno

bis(4-tetradecaclorotrifenilmetilo) (15).

El procedimiento sintético llevado a cabo para la obtencion de este
compuesto fue el mismo que se utilizé para el birradical 14. Se parti6 de (0,2199g;
203,4 umol) de 8 y de (0,0399 g;102,31 umol) del dialdehido 9. El rendimiento de

la reaccion fue del 61 %.

IR (KBr, # en cm™): 2918, 1613, 1508, 1336, 1258, 1202. Analisis
elemental; calc. (%) para CgsHs00.Clog: C (41,91); H (2,19); exp. C (42,12); H
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(2,18). UV-Vis (CHyCly, Amax, nm (107 &, Mtcm™): 321 (15,7); 368 (h); 388
(52,3); 418 (h); 509 (11,8); 680 (3,8). MALDI-TOF/MS: 1832 (M"), 1762, 1725,
1693, 1654, 1618, 1580, 1469, 1431, 1406. Voltamperometria ciclica (CH,Cl,, V vs
AQ/AgNO;): Ereq = -0,18; Eox = 1,14; 1,70. RPE (solucidn, tolueno/diclorometano:
1/1): g = 2,0025; a oy = 0,88 G; a *c, = 14,8 G; a (carom = 6,5; 5,4 G); AHyp =
0,88 G a 220 K.

4.8. Sintesis del birradical bis[2,5-dioctiloxi-p-fenilen(E-vinileno)]-B-E-vinileno

bis(4-tetradecaclorotrifenilmetilo) (16) y del monorradical corresponiente (17).

El procedimiento sintético llevado a cabo para la obtencion de este
compuesto fue el mismo que se utiliz6 para el birradical 14 y 15. Se partié de
(0,270 g; 117,47 pumol) de 8 y de (0,044 g; 58,73 umol) del dialdehido 10. EI
crudo de reaccion se purificd dos veces mediante cromatografia en columna de gel
de silice, utilizando cada vez primero hexano como eluyente y después aumentando
la polaridad con mezclas de hexano/diclorometano. De la segunda columna, las
primeras fracciones que eluyeron fueron el birradical 16 (15 %) y la segunda el
monorradical 17 (40 %).

Birradical 16. IR (KBr, # en cm™): 2924, 1602, 1503, 1336, 1202. UV-Vis
(CHCly, Amax, nmM (103, Mt.cm™): 338 (21,1); 368 (sh): 389 (58,1); 434 (55,3);
547 (12,2); 757 (4,9). MALDI-TOF/MS (CggH7804Clzs, P.M.: 2192,2 g/mol):
2192,9 (M"). Voltamperometria ciclica (CH,Cl,, V vs Ag/AgNO3): Ereq = -0,20; Eox
= 0,96. RPE (solucion, tolueno/diclorometano, 1/1): g = 2,0022; a ;> w) = 0,88 G;
a@n=034G;a",=145G; a (®caom=6,2; 5,1 G); AHp, = 0,32 Ga220 K.

Monorradical 17. IR (KBr, # en cm™): 2924, 1678, 1600, 1498, 1336, 1203.
UV-Vis (CH2Clz, Amax, nm (1023, M™.cm™): 334 (20,9); 367 (sh); 390 (42,6); 427
(45,3); 542 (7,2); 745 (2,1). MALDI-TOF/MS (CggH7705Clis, P.M.: 1470.61
g/mol): 1470,0 (M™). Voltamperometria ciclica (CH2Cly, V vs Ag/AgNOs): Epeq = -
0,19; Eox = 1,05. RPE (solucion, tolueno/diclorometano, 1/1): g = 2,0020; a ) =
1,80 G; a ¢y = 0,70 G; a ¢, = 29,1 G; a (P*carom = 12,7; 10,2 G); AH,, = 0,56 G a
220 K.
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4.9. Sintesis del birradical tris[2,5-dioctiloxi-p-fenilen(E-vinileno)]-#E-vinileno

bis(4-tetradecaclorotrifenilmetilo) (18) y del monorradical corresponiente (19).

El iluro derivado de 8 se genera de la misma forma que en las reacciones
anteriores. Se partio de (0,1085 g; 100,3 umol) de bromuro de fosfonio 8 y (0,0133
g; 118,57 umol) de terc-butoxido potasico. Se afiade, a flujo constante, una
solucién del dialdehido 11 (0,0505 g; 45,60 umol) en 8 ml de tetrahidrofurano
anhidro durante 15 minutos. La solucion resultante se deja reaccionando durante
144 horas (6 dias), adoptando con el tiempo un color verde oscuro. Se afade
hidroxido de tetrabutilamonio 40 % en agua 1,5M (0,27 ml; 401,5 umol) y se deja
la mezcla de reaccién 16 horas. Después se afiade tetracloro-1,4-benzoquinona
(0,1086 g; 441,63 umol) y se continda agitando durante 4 horas. El disolvente se
elimina con el rotavapor, y el solido resultante se purifica dos veces mediante
cromatografia en columna de gel de silice, utilizando cada vez primero hexano
como eluyente y después aumentando la polaridad con mezclas de
hexano/diclorometano. Las primeras fracciones que eluyen de la segunda columna

es el birradical 18 (15 %) y la segunda el monorradical 19 (53 %).

Birradical 18. IR (KBr,# en cm™): 2921, 1594, 1504, 1337, 1259, 1202,
968, 816, 713, 668. UV-Vis (CH2Cly, Amax, NM (102 &, Mt.cm™): 341 (27,4); 369
(sh); 390 (61,5); 454 (78,7); 558 (sh); 778 (5,7). MALDI-TOF/MS (C112H11406Clas,
P.M.: 25488 g/mol): 2549,5 (M"). Voltamperometria ciclica (CH.Cl,, V vs
AQ/AgNO;): Ereq = -0,22; Eox = 0,86. RPE (solucion, tolueno/diclorometano, 1/1): g
=2,0022; a 21y = 0,93 G; a2y = 0,36 G; a *c,, = 14,6 G; a (P*carom = 6,2; 5,1 G);
AHp, = 0,36 G a 220 K.

Monorradical 19: IR (KBr, # en cm™): 2921, 1675, 1594, 1504, 1338, 1202.
Analisis elemental, calc (%) para Cg,H;11506Clis: C (60,40); H (6,35); exp. C
(60,24); H (6,43). UV-Vis (CHzClz, Ams nm (10° ¢, M™.cm™): 339 (22,2); 368
(sh); 390 (44,2); 450 (72,1); 556 (h); 776 (2,6). MALDI-TOF/MS (CgH11506Cl14,
P.M.: 1829,3 g/mol): 1829,7 (M"). Voltamperometria ciclica (CH,Cl, V vs
AQ/AgNO3): Ereq=-0,20; Eox = 0,93. RPE (solucion, tolueno/diclorometano, 1/1): g
=2,0022; a ) = 1,75 G; a ¢4y = 0,70 G; a ¢, = 28,9 G; a (P’carom= 12,7; 10,2 G);
AHpp = 0,62 G 2220 K.
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4.10. Sintesis del birradical tetrakis[2,5-dioctiloxi-p-fenilen(E-vinileno)]-#E-
vinileno  bis(4-tetradecaclorotrifenilmetilo) (20) y del monorradical

corresponiente (21).

El birradical 20 se sintetizd en las mismas condiciones que el birradical 18.
Se partid6 de (0,1329g; 122,86 umol) de 8 y de (0,060 g; 40,95 umol) del
dialdehido 12. El crudo de reaccion se purificd dos veces mediante cromatografia
en columna de gel de silice, utilizando cada vez primero hexano como eluyente y
después aumentando la polaridad con mezclas de hexano/diclorometano. De la
segunda columna, las primeras fracciones que eluyeron fueron el birradical 20

(11 %) y la segunda el monorradical 21 (42 %).

Birradical 20. IR (KBr, # en cm™): 2923, 1593, 1502, 1339, 1202. UV-Vis
(CHCly, Amax, nm (10-3 (, M-1.cm-1): 369 (h); 389 (64,3); 462 (88,0); 579 (h); 780
(6,2). MALDI-TOF/MS (C136H15408CI28, P.M.: 2909,39 g/mol): 2909,7 (M+).
Voltamperometria ciclica (CH2CI2, V vs Ag/AgNO3): Ered = -0,22; Eox = 0,82.
RPE (solucion, tolueno/diclorometano, 1/1): g = 2,0024; a (2 H) =0,87 G;a (2 H) =
0,37 G; a13C( = 14,1 G; a(13Carom =6,2; 5,3 G); (Hpp = 0,40 G a 220 K.

Monorradical 21: IR (KBr, & en cm™): 2923, 1676, 1593, 1502, 1338, 1203.
UV-Vis (CH,Cly, Amax, M (10-3 (, M-1.cm-1): 333 (h); 368 (h); 389 (46,1); 462
(84,4); 574 (h); 777 (2,3). MALDI-TOF/MS (C116H15309Cl14, P.M.: 2187,7
g/mol): 2187,9 (M™). Voltamperometria ciclica (CH2Cly, V vs Ag/AgNO3): Ereq = -
0,20; Eox = 0,83. RPE (solucion, tolueno/diclorometano, 1/1): g = 2,0022; a ) =
1,80 G; a ¢y = 0,70 G; a ¢, = 29,0 G; a (P’carom = 12,5; 10,1 G); AH,, = 0,65 G a
220 K.

4.11. Sintesis del birradical pentakis[2,5-dioctiloxi-p-fenilen(E-vinileno)]-AE-
vinileno  bis(4-tetradecaclorotrifenilmetilo) (22) y del monorradical

corresponiente (23).

El iluro derivado de 8 se genera de la misma forma que en las reacciones
anteriores. Se partio de (0,08898 g; 82,26 umol) de bromuro de fosfonio 8 vy
(0,0212 g; 189,11 umol) de terc-butéxido potasico. Se afiade el dialdehido 13

solido (0,05992 g; 32,84 umol). La solucion resultante se deja reaccionando
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durante 144 horas (6 dias), adoptando con el tiempo un color azul oscuro verdoso.
Se afiade hidroxido de tetrabutilamonio 40 % en agua 1,5M (0,44 ml; 657,6 umol)
y se deja la mezcla de reaccién 16 horas. Después se afiade tetracloro-1,4-
benzoquinona (0.2425 g, 986.40 umol) y se continda agitando durante 4 horas. El
disolvente se elimina con el rotavapor, y el solido resultante se purifica mediante
cromatografia en columna de gel de silice, utilizando primero hexano como
eluyente y después aumentando la polaridad con mezclas de hexano/diclorometano,
Yy, posteriormente se realiza una capa fina preparativa. Se obtuvo el birradical 22 en
un 15 % y el monorradical 23 en un 30 %.

Birradical 22. IR (KBr, # en cm™): 2925, 1597, 1500, 1340, 1202; UV-Vis
(CH.Cly, Amax, nm (10-3 (, M-1-cm-1): 334 (34,3); 369 (h); 389 (69,1); 475 (121,9);
585 (h); 782 (5,9). MALDI-TOF/MS (C160H192010CI28, P.M.: 3267,95 g/mol):
3268,8 (M+). Voltamperometria ciclica (CH2CI2, V vs Ag/AgNO3): Ered = -0,18;
Eox = 0,80. RPE (solucién, tolueno/diclorometano, 1/1): g = 2,0023; a (2 H) = 0,90
G;a(2H)=0,38G;al3C(=13,6G;a(13Carom=6,2; 54 G); (Hpp=0,40G a
230 K.

Monorradical 23. IR (KBr, # en cm™): 2923, 1678, 1593, 1501, 1339, 1205.
UV-Vis (CH,Cly, Amax, nm (10-3 (, M-1.cm-1): 333 (28,1); 368 (h); 390 (47,8); 473
(116,2); 582 (h); 780 (2,9). MALDI-TOF/MS (C140H191011CI14, P.M.: 2546,4
g/mol): 2546,0 (M+). Voltamperometria ciclica (CH2CI2, V vs Ag/AgNO3): Ered
=-0,18; Eox = 0,78. RPE (solucién, tolueno/diclorometano, 1/1): g = 2,0023; a (H)
=1,80 G;a (H) =0,70 G; a 13C( = 29,3 G; a (13Carom = 12,5; 10,2 G); (Hpp =
0,69 G a 240 K.

5. CARACTERIZACION DE LOS RADICALES Y DIALDEHIDOS 9-23.

5.1. Estudio por espectroscopia de UV-Vis.

Se han realizado espectros de UV-Vis de una concentracion de alrededor de
1x10™ M de los compuestos 9-23 en diclorometano y a temperatura ambiente, en

cubetas de cuarzo de 1 cm de camino optico.
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5.2. Estudio electroquimico por Voltamperometria Ciclica.

El estudio electroquimico de los compuestos 9 a 23 se ha realizado en
CH,CI, a temperatura ambiente, con [(n-Bu);N]PFs (0,1 M) como electrolito

soporte. Como patron interno se ha utilizado el ferroceno.

Las condiciones Optimas son las siguientes: CH,Cl, de calidad HPLC recién
abierta, destilado sobre P,Os unas horas antes de hacer la voltamperometria. El
disolvente destilado se pasa bajo atmosfera de argén por una columna con alimina
bésica activada a un matraz aforado de 25 ml que contiene el electrolito. Se utiliza
como electrolito [(n-Bu)4N]PF¢ de calidad electroquimica 99,9 % de pureza, en una
concentracion 0,1 M. Se desgasifica la disolucion de fondo burbujeando 5 minutos
con argon y se realiza la voltamperometria con una ligera sobrepresion del mismo
gas. Se utiliza hilo de platino como electrodos de trabajo y electrodo auxiliar, que
se limpian por pirdlisis antes de realizar el proceso. Como electrodo de referencia
se utiliza uno de Ag/AgNOs. La velocidad de barrido habitual es de 100 mV s™.

5.3. Estudio por espectroscopia de RPE.

Todos los espectros de RPE de los radicales 15 a 23 se han registrado en
solucion de tolueno/diclorometano (1:1) en el intervalo de temperaturas de entre
140 y 300 K. Para la adquisicion de los espectros a baja temperatura (en solucion
congelada) se ha utilizado una concentracion mayor que en la caracterizacion a

temperaturas mas altas.

6. OBTENCION Y CARACTERIZACION DE LOS ANIONES DERIVADOS
DE LOS RADICALES 14 A 23.

6.1. Obtencion y caracterizacion in situ de los aniones por UV-Vis-NIR.

Se prepara bajo atmésfera de argén una disolucién de entre 1x10™ y
2,5x10* M del compuesto correspondiente (14 a 23), en CH,Cl, destilado que
contiene bromuro de tetrafenilfosfonio 0,1 M. Se transfieren 3 ml a una cubeta de

cuarzo de 1 cm de camino Optico y se adquiere el espectro del producto neutro.
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Después se introduce el cobre metalico en la cubeta y se van adquiriendo espectros

periédicamente, hasta que finaliza el proceso.

6.2. Obtencion y caracterizacion de los aniones radicales por RPE.

Se prepara bajo atmésfera de argén una disolucién de alrededor de 5x10™* M
del compuesto birradicalario a estudiar, en diclorometano destilado conteniendo
bromuro de tetrafenilfosfonio 0,1 M. Esta disolucion se reduce con un hilo de cobre
metélico y se sigue el proceso de reduccion por UV-Vis-NIR. Se extrae un alicuota
de la solucion (~1 ml) poco después de haber alcanzado el maximo de la
concentracion de la especie de valencia mixta para asegurarse que no queda especie
birradicalaria (activa en RPE) en la muestra, sino sélo especie de valencia mixta y
algo de especie dianionica (no activa en RPE). La disolucion se desgasifica durante
2 minutos con un suave burbujeo de argén y se adquieren los espectros a distintas

temperaturas utilizando el criostato de nitrégeno liquido.

7. CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS FERROCENILOS 24-37.
7.1. En las especies neutras.

7.1.1. Determinacion de las estructuras cristalinas por Rayos X.

Las medidas cristalograficas se han realizado a 233(2) K. A continuacion se
muestran las tablas con los datos cristalograficos y de obtencion y refinamiento de
las estructuras cristalinas de los compuestos 25, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 35, 36 y
37.
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Compuesto 25 27 28
Férmula empirica CioHisFe N, O, CioHisFe N, O, Cx Hy Fes N
Peso 360,19 360,19 423,11
Sistema cristalino triclinico monoclinico monoclinico
Grupo espacial P-1 P2(1)/n P2(1)/c
Color del cristal Rojo Marrén Marrén
a(A) 5,8885(2) 5,9337(2) 7,5796(3)
b (A) 14,2964(6) 30,9818(4) 10,2014(5)
c(A) 19,9944(9) 8,601(1) 12,1212(5)
a (9 105,869(2) 90,00 90,00
B 93,290(2) 96,084(3) 104,213(2)
v (9 99,170(2) 90,00 90,00
V (AY) 1589,31(11) 1572,27(19) 908,55(7)
Dealcd (9 €M) 1,505 1,522 1,547
F (000) 744 744 436
Z 4 4 2
R, F (%) 0,0363 0,0355 0,0472
R, WF? (%) 0,0857 0,0807 0,1296
Bondad del ajuste en F* 1,035 1,043 1,068
Compuesto 29 30 31

Férmula empirica

Cos Hy» Fes Ny

Cy Hoo Fes Ny

Cos Hos Fe; Ny

Peso 474,16 424,1 452,15
Sistema cristalino monoclinico monoclinico monoclinico
Grupo espacial C2lc P2(1)/c P2(1)/n
Color del cristal marron rojo-marréon marron

a(A) 20,5134(3) 7,5840(2) 10,4505(4)
b (A) 9,9522(2) 10,0367(3) 7,7579(2)
c(A) 9,9596(4) 12,1367(4) 12,7474(5)
a () 90,00 90,00 90,00
B 106,986(2) 105,843(2) 108,462(2)
v () 90,00 90,00 90,00
Vv (A% 1944,59(9) 888,73(5) 980,29(6)
Pratca (9 €M) 1,620 1,585 1,532
F (000) 976 436 468
Z 4 2 2
R, F (%) 0,0240 0,0246 0,0267
R, WF? (%) 0,0592 0,0626 0,0631
Bondad del ajuste en F? 1,063 1,081 1,065
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Compuesto 32 33 35
Formula empirica CioHisFeNS CosHooFeN,S, CosHxFeN,S,
Peso 345,23 504,43 504,43
Sistema cristalino monoclinico ortorrémbico monoclinico
Grupo espacial P2(1)/n P2(1)2(1)2(1) P2(1)
Color del cristal rojo-naranja rojo naranja
a(A) 5,9159(2) 9,6213(5) 5,8139(2)
b (A) 13,2354(4) 11,3598(3) 9,9003(7)
c(A) 19,4679(6) 20,1467(7) 18,8150(9)
a () 90,00 90,00 90,00
B () 92,399(2) 90,00 90,824(4)
v () 90,00 90,00 90,00
Vv (&) 1522,99(8) 2201,96(15) 1082,87(10)
Pratca (9 €M) 1,506 1,522 1,547
F (000) 712 1040 520
z 4 4 2
R, F (%) 0,0337 0,0666 0,0473
R, WF? (%) 0,0649 0,0927 0,1021
Bondad del ajuste en F? 1,039 1,056 1,130

Compuesto

36

37

Férmula empirica
Peso

CrH1gFesNS

CaHy7Fe;, N O

453,15 541,24
Sistema cristalino ortorrémbico monoclinico
Grupo espacial Pcen P2(1)/n
Color del cristal rojo naranja
a(A) 15,9341(3) 11,3545(4)
b (A) 18,7785(4) 10,8175(6)
c(A) 12,2969(3) 18,725(1)
a () 90,00 90,00
B () 90,00 92,667(3)
v () 90,00 90,00
v (A% 3679,46(14) 2297,45(19)
Pralc (9 €M) 1,636 1,565
F (000) 1856 1120
Z 8 4
R, F (%) 0,0343 0,0418
R, WF? (%) 0,0649 0,0711
Bondad del ajuste en F? 1,086 1,042
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7.1.2. Céalculos Tedricos.

La optimizacion geométrica a nivel DFT se realizd con el paquete
Spartan’02 [Spartan’02, build 119, Wavefunction Inc., Irvine, CA]. En los
compuestos neutros 24 a 28 se realizO una optimizacion preliminar al nivel
semiempirico PM3(d) y la geometria optimizada se refiné por DFT.>® Este Gltimo
ha resultado idoneo en la reproduccion de geometrias experimentales del estado
fundamental y de barreras rotacionales en ferrocenos.” Tanto en los compuestos
neutros como en las especies oxidadas se han utilizado para el estudio de estados
excitados y del modelo de transiciones electronicas de UV-Vis-NIR, métodos de
“Time-dependent DFT” (TDDFT) contenidos en el programa Gaussian 98.°

7.1.3. Espectroscopia UV-Vis.

Todos los espectros de UV-Vis de los compuestos neutros se han realizado
de soluciones de alrededor de 1x10* M de los compuestos en diclorometano, a

temperatura ambiente. Se han utilizado cubetas de cuarzo de 1 cm de camino Optico.

7.1.4. Caracterizacion electroquimica por Voltamperometria Ciclica.

El estudio electroquimico de los compuestos 24 a 37 se ha realizado” en
CH,CI, a temperatura ambiente, con [(n-Bu);N]CIO, (0,1 M) como electrolito
soporte, utilizando un electrodo de Pt como electrodo de trabajo y como electrodo
de referencia el de calomelanos (ECS). Como patron interno se ha utilizado el
decametilferroceno (DMFc).

7.2. En las especies oxidadas.

7.2.1. Celda electroquimica. Método general de oxidacion cronoamperométrica seguida

de analisis por UV-Vis-NIR; (Espectroelectroguimica).

Se disefid una celda electroquimica lo méas pequefia posible con el objetivo

de minimizar el volumen de la solucién a estudiar (5-10 ml). El electrodo de trabajo

“ Las voltamperometrias se han realizado en el ICMAB y en la Universidad de Murcia.
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de la celda es de hilo de platino, en forma de malla. El electrodo auxiliar es un hilo
de platino, separado por una placa de vidrio poroso del resto de la disolucién. El
electrodo de referencia usado es Ag/AgNOs. El disolvente utilizado en todos los
experimentos es diclorometano (Aldrich, calidad HPLC, estabilizado) destilado y
pasado por alumina bésica activada. EI electrolito utilizado ha sido
hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (FLUKA), de calidad electroquimica, > 99%.
El potenciostato es el mismo que el utilizado para realizar las voltamperometrias
(Potenciostato-galvanostato 263 A de EG&PAR).

En general para cada experimento, se prepara una disolucion 0,15 M del
electrolito, en atmosfera de argon. Esta disolucion se transfiere en atmdsfera de
argon a un matraz Erlenmeyer que contiene una cantidad conocida del compuesto a
estudiar. La mezcla se transfiere a la celda electroquimica en ausencia de aire
mientras se mantiene en agitacion y se desgasifica con burbujeo de argén durante 5
minutos. Durante el experimento se mantiene sobrepresion de argdn muy suave y
una agitacion constante. El potencial aplicado es de unos 120 mV por encima del
potencial de oxidacion de la molécula (obtenido de la realizacion de una
voltamperometria ciclica en el mismo sistema, previamente al experimento), para
obtener la especie oxidada en proporcion cuantitativa (> 99%). Se extraen alicuotas
cada 0,1 6 0,3 electrones extraidos por molécula hasta que el sistema esta
totalmente oxidado, las cuales se van analizando por UV-Vis-NIR. La extraccion de
muestra se lleva a cabo con una jeringa en atmdsfera de argdn. Se transfiere la
muestra a una cubeta de cuarzo de 1 mm de camino dptico, con argdn en su interior
y se adquiere el espectro. El blanco se hace con la misma disolucién con la que se
ha disuelto el compuesto deseado para realizar la cronoamperometria (0.15 M de
electrolito en CH,Cl,).

7.2.2. Espectroelectroquimica de los compuestos 24-37.

La espectroelectroquimica de todos los compuestos se ha realizado
utilizando como disolvente CH,Cl,, y [(n-Bu)4N]PFs (0,15 M) como electrolito
soporte. El potencial aplicado es de unos 120 mV por encima del potencial de
oxidacion de la molécula. Los espectros de absorcidn se registraron en funcion de

la corriente pasada, calculando el nimero teorico de electrones (n) extraidos (0 < n
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< 1) por molécula, en el caso de los compuestos monoferrocenilos y de (0 < n < 2)
electrones extraidos por molécula en los compuestos biferrocenilos. Los espectros
de UV-Vis-NIR se han realizado en una cubeta de cuarzo de 1 mm de camino

optico.

7.2.2.1. Compuestos 24a 28y 30 a 37.

La espectroelectroguimica realizada en los compuestos 24 a 28 se hizo con
soluciones de wuna concentracion de alrededor de 2x10° M?. La
espectroelectroquimica de 30 y 31 se realizd en soluciones de una concentracion de
3,5x10° M™ del compuesto. La espectroelectroquimica de 32 a 35 se realizé en
soluciones de una concentracion de entre 3x10° M™ y 45x10° M™. La
espectroelectroquimica de 36 se realizd en soluciones de una concentracion de
alrededor de 1,5x10° M™ del compuesto. La espectroelectroquimica de 37 se
realizd en soluciones de una concentracion de alrededor de 3,5x10° M™ del

compuesto.

7.2.2.2. Compuesto 29.

La insolubilidad de 29 no permite obtener una concentracion exacta. Para
realizar el experimento, la metodologia seguida ha sido la siguiente: se pesaron
unos miligramos exactos del producto (mas de los que se necesitaban para la
concentracion que se queria alcanzar), se disolvieron en una disolucién de
diclorometano con [(n-Bu)sN] PFgs (0,15 M) como electrolito soporte, en un aparato
de ultrasonidos y se filtr6 la disolucion resultante. El filtrado resultante se introdujo
en un matraz aforado y se enrasé a un volumen exacto conocido. De esta disolucion
se hizo un espectro de UV-Vis-NIR. Se empieza la oxidacion del primer ferroceno
fijando el potencial de oxidacion a unos 120 mV por encima del primer potencial
de oxidacién (obtenido de la voltamperometria ciclica realizada justo antes de la
oxidacion), para obtener la especie de valencia mixta en proporcidn cuantitiativa
(>99 %). Se oxido el compuesto hasta que la intensidad de corriente registrada fue
de menos del 10 % de la inicial. De esta solucién se registro el UV-Vis-NIR. A
partir de las leyes de Faraday Q = n F N, sabieno la carga Q, el nimero de
electrones que ha pasado (n) y la constante F sabemos el nimero de moles que hay
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en la disolucidn, conociendo el volumen exacto de la disolucion, y asi podemos
estimar la concentracion de dicha disolucion. Podemos calcular los coeficientes de
extincion molar de las bandas tanto del compuesto de valencia mixta como del
neutro. Después se siguid con la oxidacion del segundo ferroceno, con la misma
metodologia, y se obtuvo asi el espectro de UV-Vis-NIR del compuesto totalmente
oxidado con las correspondientes ¢ de sus bandas. Este proceso se realizd cinco
veces para ver si se reproducian los resultados obtenidos y hacer una media de los

valores de ¢ encontrados.

7.2.3. Célculos tedricos.

7.2.3.1. En los compuestos 24 a 28.

Ver apartado 7.1.2.

Los diagramas de niveles de energia de los orbitales moleculares de los
compuestos 1,4-diferrocenil-1,3-butadieno y 28 se han realizado por DFT-
B3LYP/3-21G", mientras que el calculo realizado para el compuesto 36 se hizo a
nivel de B3LYP/6-311G** con el método NBO, “Natural Bond Orbital”.

7.2.4. Caracterizacion por RPE de las especies oxidadas.

Las especies 24™a 27" se han obtenido por oxidacion quimica de los
compuestos neutros, utilizando 1 equivalente de 1, en una solucion de
diclorometano/tolueno 1:1, y/o por oxidacion electroquimica en CH,Cl,, con
[(n-Bu)sN]PFs (0,15 M) como electrolito soporte, afiadiendo el mismo volumen de
tolueno para disponer de una solucion 1:1 de diclorometano/tolueno, mezcla que

forma un buen vidrio a bajas temperaturas.

Las especies 2815y 28%*(13), se han obtenido por oxidacién con 1y 2 eq
de Iy, respectivamente, en tolueno/CH,CI, (1:1).

Las especies de valencia mixta y dioxidada derivadas de 29, 30 y 31 se
generaron electroguimicamente en CH,Cl,, con [(n-Bu)4sN]JPFs (0,15 M) como
electrolito soporte. Se afiadio el mismo volumen de tolueno para disponer de una

solucién 1:1 de diclorometano/tolueno.
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Los compuestos oxidados 32° a 36" y 36% se generaron
electroquimicamente en CH,ClI,, con [(n-Bu)sN]PFs (0,15 M). La caracterizacion se
llevé a cabo de la solucién de 32*, 34" 36™ y 36°* en diclorometano o en

diclorometano/tolueno (33" y 35™), a 77 K en un dedo dewar de nitrégeno liquido.

7.2.5. Caracterizacion de las especies de valencia mixta en estado sélido 28715"y 37*CF
SO;3” por UV-Vis-NIR.

La caracterizacion de 28713"y 37"CFsSOs” por espectroscopia de UV-Vis-
NIR se ha realizado en pastilla de KBr (100 mg de KBr seco, con 1 mg de 28715y
37"CF3S03,, respectivamente), utilizando como referencia una pastilla de KBr

puro (100 mg).
7.3. Estudio del reconocimiento y transporte de cationes metalicos.

7.3.1. Estudio por UV-Vis-NIR de la complejacion y descomplejacion inducida

electroquimicamente, del compuesto 29.

Se afadieron dos equivalentes de Mg(ClO,), a una solucion del compuesto
29 en CHClI,, con [(n-Bus)N]PFs (0,15 M) como electrolito soporte, para obtener
el ferrocenofano complejado 29-2Mg**, que muestra un color violeta oscuro. Este
complejo se oxidd con un potencial constante de +1,0 V vs Ag/AgNO3 hasta que la
oxidacion fue completa, volviéndose la solucion de un color amarillento. Después,
la solucion se redujo completamente aplicando un potencial de +0,35 V vs
Ag/AgNO;3; y se obtuvo el mismo espectro que el inicial (el del compuesto

complejado) asi como el color violeta intenso inicial.

Para estudiar la reversibilidad del proceso se realizaron una serie de ciclos

de oxidacion/reduccion registrandose el espectro UV-Vis-NIR en cada paso.

7.3.2. Estudio de la capacidad de transporte de cationes Mg®* del compuesto 29.

Se disefi6 una celda en forma de H construida especialmente para realizar
este estudio, Esquema 1. En la celda hay tres partes claramente diferenciadas, una
“fase de salida” que consiste en una solucion 0,6 M de Mg(CIO,), en agua ultrapura.

Otra fase que es la fase organica o0 membrana liquida con una solucién de 0,8-1,5

260



Parte experimental

mM del compuesto 29 en CH,Cl, y 0,1 M de [(n-Bus)N]PFs, como electrolito
soporte. Y, finalmente, una “fase de llegada” que es sélo agua ultrapura. En el
brazo derecho de la celda hay un sistema de tres electrodos que nos permite realizar
la oxidacién de la solucion que constituye la membrana. El electrodo de trabajo,
consiste en una pequefia red de platino y la parte del hilo del electrodo que atraviesa
la fase acuosa esta protegido por un tubo de teflon. El electrodo auxiliar es un hilo
de platino que esta aislado mediante un compartimiento con una placa de vidrio
poroso. El electrodo de referencia es de Ag/AgNOs. En todo el transcurso del
experimento se mantuvo una agitacion constante en cada brazo de la celda de
alrededor de unas 400 rpm. Se fueron extrayendo alicuotas regularmente de la
“fase de llegada” y se midié la concentracion de iones magnesio transportados

utilizando Espectroscopia de Emision Atémica por Plasma (ICP-OES).

1

“Fase “Mas
acuosa de acupsal e
salida” llegadg!

a r

Membrana quuidal

- o

Agitacion magnética

Esquema 1
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