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1. Resumen

Este trabajo de fin de grado se enfoca en el dmbito de la Quimica
Supramolecular, en concreto, en la formacién de complejos huésped-anfitridn. Se ha
estudiado la posibilidad de formacién de este tipo de complejos sobre un soporte
sélido, en concreto se ha usado un derivado de antraceno (huésped) y el
cucurbit[8]urilo (anfitrion). Finalmente, se ha estudiado la reversibilidad de la reaccién
[4+4] fotodimerizacion.

Para la formacién de complejo, se ha tenido en cuenta las propiedades quimico-fisicas
de cada compuesto de partida, en términos de la afinidad de los mismos para la
formacién del complejo huésped-anfitrién sobre un soporte sélido, demostrandose tal
formacién mediante espectroscopia ultravioleta visible, microbalanza de cristal de
cuarzo y miroscopia de fuerza atémica.

Una vez formado el complejo sobre un soporte sélido, se ha estudiado la influencia de
longitud de onda de irradiacién y tiempo de irradiacion a fin de obtener las
condiciones experimentales éptimas para el estudio de la reversibilidad de la reaccién
[4+4] fotodimerizacidn del derivado de antraceno en la cavidad del cucurbit[8]urilo.

Abstract

This report project focuses on the field of Supramolecular Chemistry,
specifically, in the formation of host-guest complexes. The formation of this type of
complexes onto a solid support is a main challenge. As, compounds we have used an
anthracene derivative (guest) and the cucurbit [8] urilo (host). Finally, the reversibility
of the [4 + 4] photodimerization reaction has been studied.

The host-guest complex was formed taking into account the physical-chemical
properties of both compounds in order to study the affinity of both for forming this
type of complexes. The characterization of the host-guest complex was carried out by
UV-Vis spectroscopy, quartz crystal microbalance and atomic force microscopy.

Once the complex has been formed onto a solid support, the influence of the different
physical variables such as wavelength and time of irradiation has been studied in terms
to optimize the experimental conditions for studying the reversibility of the [4 + 4]
photodimerization reaction.




2. Introduccion y antecedentes

2.1 Definicién quimica supramolecular.

La Quimica Supramolecular es la rama de la Quimica que se encarga del estudio
de las interacciones intermoleculares, cubriendo las estructuras y funciones de las
entidades debido a la unién de dos o mas especies quimicas. También se puede definir
como “la quimica del enlace no covalente”, debido a las interacciones no covalentes
entre un “host”, molécula anfitriona, y un “guest”, molécula huésped. Actualmente,
esta Quimica Supramolecular se centra tanto en el reconocimiento molecular como en
los procesos de autoensamblaje molecular.

En el reconocimiento molecular se produce la unién, de manera especifica, entre una
molécula llamada anfitrion, pudiendo ser un compuesto macrociclico que contiene
cavidades en su interior de distinto tamafio para asi poder albergar otra molécula de
menor tamaino denominada huésped, para formar los denominados compuestos
supramoleculares “huésped-anfitrién”. Por otra parte, los procesos de autoensamblaje
molecular originan agregados supramoleculares de manera ordenada tras la asociacién
de especies. Este fendmeno es resultado de las interacciones intermoleculares no
covalentes, caracterizadas por su reversibilidad, las cuales pueden ser interacciones
electrostaticas, fuerzas de van der Waals, interacciones m-m, etc.

2.2 Cucurbit[n]urilos

Los cucurbit[n]urilos, (CBn), son unos macrociclos constituidos por “n” unidades
de glucorilo, siendo “n” desde 5 hasta 10. Se trata de polimeros ciclicos con portales
simétricos, los cuales se encuentran formados por dtomos de oxigeno carbonilicos,
creandose una cavidad en su interior, de cardcter hidrofébico. Son moléculas
extraordinariamente receptoras para complejar cationes, debido a Ia
electronegatividad de los grupos carbonilo.! La sintesis y aislamiento de este tipo de
estructuras ha ido aumentando debido a su interés por su potencial como anfitrién
supramolecular y su variedad de tamarios.

Los cucurbiturilos han llamado mucho la atencién por sus altas constantes de union de
huéspedes catidnicos (hasta 10" M™) y su potencial de aplicacién supramolecular con
un fuerte enfoque en contextos bioldgicos y farmacolégicos, y problemas analiticos
que comienzan a revelarse.

2.3 Funcionalidad complejos “huésped-anfitrion”

El uso de este tipo de complejos, sigue los principios de una codificacién binaria
(0y 1)** para poder lograr asi el procesamiento de informacién de distintas sefiales, ya
sea de tipo quimico, fotdnico o electroquimico. La finalidad es lograr un disefio de




moléculas que sean capaces de realizar una funcién predeterminada en el marco de
distintas aplicaciones moleculares como la administraciéon de farmacos, quimica de los
materiales o aplicaciones inteligentes de deteccion molecular.”™! Entre las diferentes
funciones, aquellas que implican una actividad de memoria pertenecen a las mas
exigentes en términos de su disefio quimico.

Las actividades de investigacion actuales, se centran en la implementaciéon de
bloqueos “flip-flops” y de bloqueos moleculares, siendo los interruptores fotocrémicos
los principales protagonistas de esta actividad. Para ello, los compuestos
supramoleculares “huésped-anfitrion” son de gran interés, ya que aislan los
compuestos para no tener interaccién alguna con otras especies.

En el presente trabajo, aprovechamos las propiedades de fijacion especificas del
macrociclo CB8, que a diferencia del CB6 o el CB7, homdlogos mas pequefios que
comunmente ofrecen espacio para una sola molécula huésped, permiten acomodar a
dos huéspedes lo que resulta en la formacién de complejos con una serie de
propiedades distintas a las de los demds cucurbit[n]urilos. Entre ellas cabe destacar
nuevas propiedades de emisidn, como por ejemplo la fluorescencia o la conduccién a
la autoextincion fluorescente, o propiedades que facilitan las fotorreacciones
intracomplejas debido a la preorganizacion resultante de los dos huéspedes.****

La utilizacién de un derivado de antraceno como huésped, es debido a su gran
aromaticidad por parte del antraceno y a que contiene una cadena lateral de
tetraalquilamonio cargada positivamente, que se sabe que interactua eficientemente
con los portales de CB8 revestidos de carbonilo. Las partes aromaticas de los
huéspedes deben estar inmersas en la cavidad interna hidrofébica del macrociclo, que
conduce a un complejo 2: 1 (huésped: anfitrién). Esta situacién, junto con una fuente
de energia externa en forma de irradiacién, puede dar lugar a una [4+4]
fotodimerizacién,® conocida de los antracenos (Figura 1)*. Se espera que los brazos
de amonio estén orientados en direcciones opuestas, ocupando los dos portales del
macrociclo y evite asi la desestabilizacién del complejo por repulsidén electrostatica de
las cargas positivas. Por otro lado, se puede producir una serie de reacciones
secundarias no deseadas que pueden obstaculizar los esfuerzos para lograr una
reversibilidad completa por cicloreversion®. Las reacciones de fotooxidacion de los
antracenos pueden interferir, especialmente cuando se trabaja con luz ultravioleta
altamente energética. Esto puede evitarse, utilizando sistemas aromaticos pobres en
electrones como en nuestro caso, el derivado de antraceno.
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Figura 1. Esquema de la reaccion reversible [4+4] fotodimerizacion entre el derivado de
antraceno y su fotodimero.

La finalidad del trabajo de fin de grado es en una primera aproximacion conseguir la
deposicion del complejo “huésped-anfitrion” formado en disolucién sobre un soporte
sélido y una vez logrado, reproducir la reaccién de [4+4] fotodimerizacion realizada en
el interior de la cavidad del CB8. Para ello se debe aprovechar las ventajas de las
propiedades del CB8, entre ellas la del aislamiento con otras especies, para poder
intentar realizar el proceso de bloqueo como interruptor de una manera satisfactoria,
Figura 2. De esta manera se demuestra como el funcionamiento de un interruptor de
bloqueo reversible entre un derivado de antraceno y su dimero [4+4], no funciona sin
la presencia del macrociclo CB8, esto es sin la formacion del complejo “huésped-
anfitrién”.
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Figura 2. Esquema para llevar a cabo de forma reversible la [4+4] fotodimerizacion del
derivado de antraceno en la cavidad del CB8




3. Objetivos

3.1 Objetivos generales.

Los objetivos generales de cualquier trabajo de fin de grado tienen como
finalidad la orientacién y su posterior demostraciéon de las competencias adquiridas
durante todo el grado. Estos objetivos pueden ser enfocados de dos maneras distintas,
ya gque éstos pueden ser tanto a nivel académico como a nivel didactico.

Entre estos objetivos se pueden mencionar los siguientes:

e Desenvolverse en el laboratorio ante imprevistos.

e Consulta de datos y procedimientos en bibliografia cientifica.

e Capacidad de interpretar resultados y toma de decisiones.

e Manejo de programas informaticos y equipamiento a nivel cientifico.
e Trabajo en equipo.

e Conocimientos especificos de fendmenos superficiales.

3.2 Objetivos cientificos.

El objetivo de este trabajo es investigar la posibilidad de formar sobre un
soporte sdélido y su caracterizacién de complejos “huésped-anfitrién” con aplicaciones
como interruptores moleculares los cuales han sido formados previamente en
disolucién, y mas concretamente:

e La capacidad de formar peliculas homogéneas y uniformes de estos complejos
Yy su caracterizacion sobre un soporte sélido.

e La posibilidad de estudiar procesos fotoquimicos reversibles de estos
compuestos “huésped-anfitrion” con vistas a su posible aplicacién como
interruptores moleculares.

e Interpretacion de los resultados obtenidos para su posterior evaluacién.




4. Parte experimental
4.1. Material

4.1.1. Compuestos objeto de estudio

Los compuestos usados para la realizacidon de este trabajo de fin de grado han
sido un derivado de antraceno, Figura 3, y el cucurbit-8-urilo (CB8), Figura 4.

El antraceno, es un hidrocarburo aromatico policiclico que a temperatura ambiente es
incoloro, pero al someterse a la radiacion ultravioleta, muestra una coloracién azul
fluorescente. En este caso, se trata de un derivado de antraceno, Figura 3, el cual
contiene el grupo antraceno, que interactuara eficientemente con la cavidad interna
del CB8 formada por carbonilos, y una cadena lateral de tetraalquilamonio, quedando
cargado positivamente lo que aumentara su interaccién con el anfitridn. Asi, mientras
la parte aromdtica del derivado del antraceno estd dentro de la cavidad interna
hidrofdbica del macrociclo anfitrion, es de esperar que el brazo formado por la amina
cuarternaria quede orientado de tal forma que cuando se forme el complejo
“huésped-anfitrion” (2:1) ambos estén orientados en direcciones opuestas para evitar
asi la desestabilizacion del complejo por repulsion electrostdtica de las cargas
positivas. Este compuesto fue sintetizado en el grupo del Dr. Uwe Pischel de la
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Universidad de Huelva.”" Este compuesto actuard como huésped (“guest”) en la

formacién del complejo.
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Figura 3. Estructura del derivado de antraceno usado en este TFG, 1.

El otro compuesto, es comercial, proporcionado por Sigma-Aldrich. Esta molécula,
denominada cucurbit-8-urilo (CsgHigN3,016), tiene una estructura macrociclica
formadas por mondédmeros de glicolurilo (=C4H,;N40,=), siendo 8 el nimero de
mondmeros, los cuales se encuentran unidos a través de puentes de metileno (-CH,-).
Los atomos de oxigeno se situan a lo largo de los bordes de la banda orientados hacia
el interior de la molécula formando una cavidad hidrofébica, parcialmente cerrada,
Figura 4, de un volumen de unos 480 A3 que permite albergar hasta dos moléculas.
Este compuesto actuara como el anfitrion en la formacién del complejo entre ambos
compuestos. Este compuesto esta hidratado, aproximadamente un 20%, y contiene el
acido de cristalizacion HCI.
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Estos compuestos pueden ser de gran interés, ya que pueden albergar una serie de
especies neutras o catidnicas, destacando estas ultimas, ya que tienen una afinidad
particularmente alta a compuestos cargados positivamente o catiénicos mediante
interacciones catidn-dipolo. Esta afinidad se atribuye a los grupos carbonilo que
recubren cada extremo de la cavidad y pueden interaccionar con cationes de la misma
forma que los éteres corona.

Una de las limitaciones de los cucurbit-n-urilos es la baja solubilidad en agua, la cual
depende de su propia cavidad. Dependiendo del tamafio de ésta, se producen distintas
interacciones en funcién de la afinidad con las sales. De esta manera los cucurbit-n-
urilos de menor niumero de mondmeros (6 6 7) tienen una ligera solubilidad frente a
los de mayor numero (8), ya que son afines a sales de metales alcalinos, siendo
solubles en agua.1 En nuestro caso tenemos una molécula de 8 mondmeros de
glicolurilo, lo que resulta en una cavidad suficientemente grande para incluir dos
moléculas, siendo insoluble en agua. Destaca la marcada interaccién entre la molécula
huésped electrodeficiente y el interior de la cavidad hidrofébica rica en electrones.

0 o)
oﬁNJLNAN)kN*\N%\
& H o)
S, A SR
‘N \( N~ AN | N
= NGTSNTG SN
N o \
\9
NN _/N/)
S = N+ o
o - \ol( X
CB8 (x = 2)

Figura 4. Estructura del cucurbiturilo usado en este trabajo, CB8.

4.1.2 Tipos de sustratos y reactivos utilizados.

Tabla 1: Distintos sustratos usados en este trabajo.

Sustrato Método empleado Limpieza Datos comerciales
Mica AFM Exfoliacién Ted Pella Inc.
Lavado con CHCl; (2 horas
Cuarzo | Absorcién en UV-Visible | en ultrasonidos), limpieza Hellma Analitics
con EtOH, secado con N,
Microbalanza de cristal | Lavado con CHCIs (1 hora), QCM 25, Stanford
QCcMm
de cuarzo secado con N, Research Systems

11
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Tabla 2: Reactivos usados en este trabajo.

Reactivo Uso Datos comerciales CAS
Cloroformo Limpieza Sigma-Aldrich 99 %, estabilizado con EtOH 1 % 67-66-3
Acetona Limpieza Panreac, QP, 99.5 % 67-64-1
Etanol Limpieza Panreac, absoluto, 99.5 % 64-17-5
Nitrégeno Secado Linde, 99.999 % 7727-37-9

4.2. Técnicas usadas para la fabricacion de la pelicula formada por el
complejo “huésped-anfitrion” y su caracterizacion.

4.2.1. Técnica de autoensamblaje (SA, self-assembly)

La técnica de autoensamblaje, SA,*® consiste en la incubacidn de un sustrato en
una disolucién del compuesto de interés durante un intervalo de tiempo suficiente
para permitir que las moléculas se adhieran sobre la superficie de forma espontadnea a
través de anclajes especificos de los grupos mediante el fenémeno denominado
quimisorcion, Figura 5.

N/ / WA \ . / =
[y A,/

Figura 5. Esquema de la técnica del autoensamblaje, SA.

Este método tiene grandes ventajas ya que es sencillo, barato, relativamente rapido y
sin necesidad de utilizar equipamiento especializado. Gracias a éstas, se podria utilizar
a gran escala ya que no requiere una gran cantidad de moléculas para cubrir grandes
superficies, pero presenta un grave inconveniente ya que es necesario interacciones
especificas entre el sustrato y la molécula por lo que en la practica esta técnica no
puede aplicarse de forma general.

4.2.2. Microbalanza de cristal de cuarzo (QCM)

Este dispositivo consta de un sensor de masa que permite detectar variaciones de
hasta 107 gramos producidos al depositar un material sobre un cristal de cuarzo
piezoeléctrico. Se basa en la aplicacién de una diferencia de potencial en los dos
extremos del cuarzo, recubiertos de oro, que produce una oscilacion que se propaga
por el cristal de cuarzo.

El dispositivo es sensible a las perturbaciones que se producen en la superficie, como
puede ser la deposicion de una capa fina, por lo que la variacién de frecuencia
producida se relaciona con la variacién de masa®® por unidad de drea en el cristal de
cuarzo mediante la ecuacidn de Sauerbrey:
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Af=-C - Am (Ecuacion 1)

donde Af es el cambio de frecuencia, Cs es el factor de sensibilidad del cristal (con un
valor de 56,6 Hz-ug'l-cmz, en este caso) y Am la variacién de masa por unidad de darea.

Mediante esta técnica se puede calcular de manera muy precisa la masa depositada
sobre el soporte. Para ello hay que medir la frecuencia de resonancia antes y después
de realizar la transferencia. Una vez calculada la masa depositada, y conociendo el area
del electrodo sobre el que se ha transferido y la masa de la molécula, se puede estimar
la cantidad de moléculas por unidad de superficie.

El equipo usado fue una microbalanza de la marca Stanford Research Systems modelo
QCM200 con un sensor QCM25, que es un disco fino de cuarzo con electrodos de oro
circulares en ambas caras y cuya frecuencia fundamental de resonancia es 5 MHz.

4.2.3. Microscopia de fuerza atémica (AFM)

Se trata de una técnica que permite realizar un andlisis mediante la obtencién de
imagenes de la superficie de una muestra a partir de fuerzas de atraccién y repulsion
gue existen entre la punta piramidal afilada del microscopio y la superficie cuando se
hace un escaneo de la muestra. Una vez realizado, se obtiene a través del software
correspondiente, una imagen de la superficie analizada, es decir, obtenemos
informacién de la topografia de la muestra a nivel nanométrico.

El equipo utilizado ha sido un microscopio de fuerza atémica Multimode 8, de la casa
comercial Veeco, perteneciente al Laboratorio de Microscopias Avanzadas (LMA)
usando una punta de silicio de Bruker con una constante de fuerza de 40 mN y
operando a una frecuencia de resonancia de 300 kHz. Las imagenes se registraron a

una velocidad de barrido de 1 Hz, en condiciones ambiente y empleando el método

”tapping”.zo

4.2.4. Espectroscopia ultravioleta-visible. (UV-Vis)

Se trata de un tipo de espectroscopia que utiliza radiacién electromagnética
comprendida en un rango de longitud de onda de entre 150-1100 nm, para analizar los
espectros de absorcion o emisidon de una sustancia. Este rango, pertenece a las
regiones comprendidas entre la luz visible y las adyacentes, es decir, el ultravioleta
cercano y el infrarrojo cercano.

La absorcién de esta radiacion causa la promocion de un electron de la banda de
valencia a un estado excitado. Los electrones, al absorber esa radiacién producen una
serie de transiciones electrénicas que pueden correlacionarse con el tipo de enlaces
presentes en el compuesto para poder asi realizar la identificacion de los grupos de la
molécula.
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El equipo utilizado fue un espectrofotdmetro Varian Cary 50 Bio UV-Vis y cubetas de
cuarzo de 1 cm de paso 6ptico asi como sustratos de cuarzo. Todas las medidas fueron
realizadas con un dngulo de incidencia de 90°.

5. Resultados y discusion

5.1. Estudio en disolucion

Para poder estudiar la formacién del complejo “huésped-anfitrién” sobre un
soporte sélido mediante la formacidon de una monocapa homogénea es necesario
comprobar su formacién en disolucién en primer lugar.

Para ello, se prepararon disoluciones tanto del derivado de antraceno, compuesto 1,
como del curcubit[8]urilo, CB8, utilizando como disolvente agua Millipore Milli-Q, con
una resistividad de 18,2 MQ-cm. Para formar el complejo en disolucién se siguieron las
condiciones indicadas en la referencia del articulo,'’en cuanto a concentraciones de la
disolucién de ambos compuestos se refiere, siendo 10°M para el compuesto 1y 5-10°
®M para el CB8, obteniéndose asi una relacién “huésped-anfitrion” 2:1.

Una vez preparada la disolucién se obtuvo su espectro UV-Vis y se compard con el
obtenido para una disolucién 10°M del compuesto 1 en agua, Figura 6.

0,35
—— Compuesto 1
0,30+ —— Complejo huésped-anfitrion 2:1

0,25
0,20

0,15

Absorbancia

0,10
0,05+

0,00
200 300 400 500 600
Longitud de onda (nm)

Figura 6. Espectros UV-Vis para el compuesto 1y para el complejo “huésped-anfitrion” 2:1
formado, en disolucion.

Como se puede observar, el espectro del compuesto 1 muestra bandas de absorbancia
en torno a 240, 310 y 425 nm, todas ellas correspondientes a transiciones n—m*. El
espectro del complejo “huésped-anfitrion” también muestras las mismas bandas que
el compuesto 1 ya que el CB8 no da ninguna banda significativa en el espectro de
absorcién UV-Vis. Sin embargo, se observan dos diferencias fundamentales entre
ambos espectros; la primera, un desplazamiento batocromico, hacia mayores
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longitudes de onda, de todas las bandas respecto al compuesto 1 y la segunda, una
disminucion en la intensidad de todas las bandas para el espectro del complejo
“huésped-anfitrién”. Estos hechos corroboran la formaciéon del complejo “huésped-
anfitrién” en proporcién 2:1 esto es, dos moléculas del derivado del antraceno en la
cavidad interna del CB8 como ya fue demostrado por Carvalho y col.

5.2. Formacion del complejo sobre un soporte sdlido y su
caracterizacion.

5.2.1. Estudio del tiempo de incubacion 6ptimo para la deposicion del
compuesto sobre un soporte sélido.

Una vez asegurada la formacion de complejo en disolucidn, el siguiente paso
fue estudiar la posibilidad de formar una pelicula homogénea de dicho compuesto
sobre un sustrato sélido, uno de los objetivos de este trabajo de fin de grado. Para ello,
se hizo uso de la microbalanza de cristal de cuarzo, QCM. Asi, se introdujo un sustrato
de QCM en la disolucién del compuesto “huésped-anfitrion” 2:1 y se determind la
variacion de frecuencia del mismo a lo largo del tiempo de incubacién. Una variacién
en la frecuencia sera indicativo de una deposicion de material sobre el sustrato acorde
a la ecuacion de Sauerbry (Ecuacion 1), mientras que si no tiene lugar tal variacién en
la frecuencia, significa que no se deposita material.

0.7 °
0.6 1
0.5

0.4

Am (ug/cmz)

0.3
0.2

0.1 1

0O 20 40 60 80 100 120 140
Tiempo (h)

Figura 7. Representacion de la variacion de masa frente al tiempo.

La Figura 7, muestra como tiene lugar una variacion de la masa depositada con el
tiempo de incubacion, lo cual indica que se produce la deposicion de complejo
formado en disolucion sobre el sustrato de QCM. Asimismo, se observa que a partir de
96 horas de tiempo de incubacién no se produce variacidn alguna en la masa
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depositada, indicando que este es el tiempo para el cual tiene lugar una deposicion
completa del complejo sobre el sustrato.

El recubrimiento superficial obtenido a las 96 horas, acorde a la ecuacién de Sauerbry,
fue de 1,02-10" moléculas/cm?. Si asumimos un area de 105 A?>/molécula para el CB8*
y dado que las dos moléculas del compuesto 1 que forman el complejo se encuentran
en la cavidad del CB8 por lo que no ocupan darea efectiva nos da un recubrimiento
superficial tedrico de 0,95-10 moléculas/cm® en perfecto acuerdo al obtenido
experimentalmente lo que parece indicar que se ha formado una monocapa
homogénea y compacta del complejo “huésped-anfitrion” 2:1 sobre un soporte sélido.

5.2.2. Caracterizacion de la pelicula formada por el complejo
“huésped-anfitrion” en un soporte sélido.

Una vez realizado el estudio de formacién del complejo en disolucién y del
tiempo necesario para la deposicion del complejo sobre un sustrato sélido, se realizo la
incubacién de un sustrato de cuarzo durante 96 horas para demostrar la deposicidén
del complejo sobre el mismo haciendo uso de la espectroscopia UV-Vis, Figura 8.
Como puede observarse, aparecen las mismas bandas y en la misma posicidon que las
formadas por el complejo en disolucién, por lo que se puede afirmar que se ha logrado
depositar el complejo “huésped-anfitrion” 2:1 formado en disolucidn sobre un soporte
sélido, uno de los objetivos de este trabajo de fin de grado.

0,030
0,025
0,020:
0,015 1

0,010

Absorbancia

0,005 -

0,000 -
200 250 300 350 400 450 500 550 600

Longitud de onda (nm)

Figura 8. Espectro UV-Vis del complejo “huésped-anfitrion” depositado sobre un sustrato de
cuarzo.
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Figura 9. Imagen de AFM de una pelicula del complejo “huésped-anfitrion” formada sobre la
superficie de una mica.

Mediante la microscopia de fuerza atémica se llevd a cabo un estudio de la topografia
de la monocapa del complejo formada sobre una mica después de 96 horas de
incubacién en una disolucidn del complejo “huésped-anfitrién” 2:1, Figura 9. En ella, se
observa que se trata de una pelicula bastante homogénea y uniforme aunque con
algun agregado aislado sobre su superficie, siendo reconocibles por la brillantez de los
mismos.

5.3. [4+4] Fotodimerizacion del compuesto 1 sobre un soporte
solido.

Una vez conseguido la formacién de una monocapa de este complejo
“huésped-anfitrién” sobre un sustrato sdlido, el siguiente objetivo fue intentar llevar a
cabo la [4+4] fotodimerizacion del compuesto 1 dentro de la cavidad del CB8 tal y
como ocurre en disolucién, pero en esta ocasion sobre un soporte sélido.

Para ello se irradid un sustrato de cuarzo sobre el cual se habia depositado el complejo
“huésped-anfitrion” 2:1 con una lampara UV-Vis de 365 nm durante 30 minutos,
tiempo estimado por Carvalho y col'’ para lograrlo en disolucién. Una evidencia de que
ha tenido lugar la [4+4] fotodimerizacién del compuesto 1 en la cavidad del CB8 es la
desaparicion de la banda a 425 nm en el espectro UV-Vis. Por lo que este estudio se
llevé a cabo sobre sustratos de cuarzo y mediante la espectroscopia UV-Vis. Sin
embargo, como puede apreciarse en la Figura 10 se observa que 30 min de irradiacion
no son suficientes para lograr la desaparicion de dicha banda. No obstante, dado que
se habia producido una reduccién considerable de la intensidad de la banda, se irradié
el sustrato con una lampara UV-Vis de 254 nm durante 30 segundos a fin de
comprobar la reversibilidad de la [4+4] fotodimerizacidon del compuesto 1, como habia
sido demostrado en disolucion. La reversibilidad de la [4+4] fotodimerizacién del
compuesto 1 se confirmaria por el aumento de la intensidad de la banda a 425 nm una
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vez irradiada la muestra a 254 nm asi como de la banda entorno a 310. Es necesario
indicar en este punto que la eficiencia de la reversibilidad de esta [4+4]
fotodimerizacién es del 90% en disolucion.’

Complejo huésped-anfitrion 2:1

Despues de irradiacion a 365 nm 30 min

0.010 - Despues de irradiacion a 254 nm 30 seg
’ Despues de irradiacion a 254 nm 60 seg

Despues de irradiacion a 254 nm 120 seg

.@© Despues de irradiacion a 254 nm 7 min
(&

c

@©

O

S

» 0,005

o]

<<

0,000 T T 7
200 300 400 500 600

Longitud de onda (nm)

Figura 10. Espectros UV-Vis para el complejo “huésped-anfitrion” 2:1 sobre un soporte sélido y
una vez irradiado a 365 nm o 254 nm a distintos tiempos.

Como puede observarse en la Figura 10, no hubo cambios significativos en la
intensidad de la banda, por lo que se aumenté el tiempo de irradiacion a la longitud de
onda de 254 nm en 60 y 120 segundos, sin observarse cambios aparentes en la
intensidad de la banda hasta que el tiempo de irradiacién fue de 7 minutos, donde se
observa la desaparicion practicamente de la banda a 425 nm asi como una continua
disminucion de la intensidad de la banda a 310 nm. Estos resultados parecen indicar o
bien que no tiene lugar la reaccion de [4+4] fotodimerizacién del compuesto 1 sobre
un soporte sélido como ocurre en disolucién, que tiene lugar una degradacién del
compuesto 1 durante la irradiaciéon o dado que después de 7 minutos de irradiacién a
254 nm la banda a 425 nm desaparece, que la energia de la [dmpara UV-vis a 365 nm
durante 30 minutos de irradiacion no fue suficiente para llevar a cabo la [4+4]
fotodimerizacién del compuesto 1.

A fin de elucidar estas hipétesis, se llevé a cabo una metodologia similar a la descrita
con anterioridad pero modificando alguna de las condiciones experimentales como
tiempo de irradiacién, hasta 45 minutos a 365 nm, e incluso el uso de la variable
térmica mediante la introduccion del sustrato en un horno controlando la temperatura
a 70 °C, a fin de facilitar la reaccidon [4+4] fotodimerizacion, es decir, lograr la
desaparicion de la banda a 425 nm indicativo del éxito de dicha reaccién como fue
observado en disolucidn.
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Complejo huésped-anfitrion 2:1

Después de irradiacion a 365 nm 45 min
Después de irradiaccion + 24 horas a 70C
Después de irradiacion a 254 nm 30 seg

0,010+

Absorbancia

200 300 400 500 600
Longitud de onda (nm)

Figura 11. Espectros UV-Vis para el complejo “huésped-anfitrion” 2:1 sobre un soporte sdlido y
una vez irradiado a 365 nm durante 45 min mds expuesto durante 24 horas a 70 2C y posterior
irradiacion a 254 nm durante 30 s.

En este nuevo método, Figura 11, pese al aumento de tiempo de irradiacién a la
longitud de onda de 365 nm a 45 minutos, no se consiguio la eliminacidn completa de
la banda a 425 nm. Para intentar llegar a su eliminacion total, se hizo uso del horno,
introduciendo el sustrato en él durante 24 horas a una temperatura constante de
70°C. De igual manera que en el experimento anterior, al existir una disminucién
significativa de la banda, se irradié durante 30 segundos a 254 nm para comprobar la
reversibilidad de la [4+4] fotodimerizacion del compuesto 1. Como se puede apreciar
en la Figura 11, los resultados indican una minima eficiencia en la reversibilidad de la
[4+4] fotodimerizacidn ya que se observd un aumento de la intensidad tanto de la
banda a 425 como a 310 nm. De este modo se puede afirmar el proceso de
reversibilidad [4+4] fotodimerizacién en soportes sélidos, de igual manera que en
disolucién, pero con menos eficiencia. Por otra parte, esta mala eficiencia puede ser
resultado de la insuficiente longitud de onda de radiacién que no consigue eliminar la
banda a 425 nm en su totalidad ni aun con la influencia del efecto térmico.

Con el fin de poder aumentar la eficiencia de la reversibilidad de la [4+4]
fotodimerizacidn, siguiendo la misma metodologia que los experimentos anteriores, se
cambia la ldmpara de 365 nm por una lampara LED de 400 nm, siendo de una longitud
de onda similar a la banda que se desea eliminar, reduciendo asi el tiempo de
irradiacion a 15 minutos debido a su mayor energia de irradiacion.
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Figura 12. Espectros UV-Vis para el complejo “huésped-anfitrion” 2:1 sobre un soporte sédlido y
una vez irradiado a 400 nm durante 15 min y a 254 nm durante 15 s.
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Figura 13. Ampliacion de la zona de interés de los espectros UV-Vis mostrados en la Figura 12.

Como puede observarse en la Figura 12, se produce la eliminacidn completa de Ila
banda a 425 nm asi como una reduccién considerable de la intensidad de la banda a
310 nm una vez irradiado el sustrato durante 15 min con la [dmpara LED lo que parece
indicar que ha tenido lugar la reaccion [4+4] fotodimerizacion. Para comprobar la
reversibilidad de la misma, se procedid a irradiar el sustrato durante 15 segundos a
254 nm. Como puede observarse, tanto en la Figura 12 como en la Figura 13, una
ampliacién de la zona de interés de la Figura 12, se observa como después de la
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irradiacion a 254 nm se produce un aumento de la intensidad tanto de la banda a 425
nm como de la banda a 310 nm lo que es indicativo de la reversibilidad de la reaccién
[4+4] fotodimerizacion del compuesto 1 dentro de la cavidad del CB8 y sobre un
soporte solido, cumpliéndose asi el otro de los objetivos de este trabajo de fin de
grado, el estudio de los procesos fotoquimicos reversibles que tenia lugar en
disolucién sobre un soporte sélido, con una eficiencia significativa.

A fin de estudiar la morfologia de la muestra tras las distintas irradiaciones y asi tener
una vision de la pelicula formada por el complejo “huésped-anfitrion” se llevaron a
cabo medida, mediante la microscopia de fuerza atémica, Figura 14.

La imagen de la izquierda en la Figura 14, se corresponde a la Figura 9 descrita
anteriormente, en la que se observa una pelicula homogénea y uniforme con algun
agregado puntual en su superficie. A continuacién, después de la primera irradiaciéon
(15 min a 400nm), se muestra como la superficie no se dispone de una manera
uniforme, observandose la formacién de cierta estructura no observada con
anterioridad y desapareciendo los agregados mas brillantes. En la imagen de la
derecha, una vez irradiada la muestra durante 15 segundos a 254 nm, se observa como
se incrementa la formacién de una estructura mas rugosa y la aparicidon de agregados
esto es, se produce una modificacién de la estructura del complejo tras las sucesivas
irradiaciones.

Complejo huésped-anfitrion  |rradiacién durante 15 min Irradiacion durante 15 s a
2:1 a 400 nm 254 nm

10 nm

0nm

2 um 2 um 2 um

Figura 14. Imdgenes de AFM del proceso reversible de la [4+4] fotodimerizacion.

Con el fin de conseguir la reversibilidad de [4+4] fotodimerizacién de una manera
continuada, es decir, mediante un proceso de ciclacidn, se repitido sucesivamente las
irradiaciones a las longitudes de ondas y tiempos éptimos ya utilizados anteriormente,
Figura 15y 16.
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Figura 15. Espectros UV-Vis para el complejo “huésped-anfitrion” 2:1 una vez realizado un ciclo
de irradiacion y su posterior irradiacion a 400 nm durante 5 min'y a 254 nm durante 45 s.
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Figura 16. Ampliacion de la zona de interés de los espectros UV-Vis mostrados en la Figura 15.

A la vista de los resultados, se observa que tras un primer ciclo de reversibilidad de la
reaccion [4+4] fotodimerizacién del compuesto 1, un segundo ciclo no parece ser muy
efectivo ya que al irradiar a 400 nm durante 15 min la muestra aunque si se consigue
una reduccion considerable de la banda a 425 nm, tras la irradiacion a 254 nm durante
15 s, sélo se consigue un pequeio aumento de la intensidad de las bandas a 425 y 310
nm. Por lo tanto, podemos concluir que una sucesiva ciclacion del proceso reversible
de la [4+4] fotodimerizacidn no es tan efectiva tras un primer ciclo sobre un soporte
sélido.
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6. Conclusiones

Mediante la realizacién de este trabajo de fin de grado, se ha conseguido
demostrar la formacidn de peliculas homogéneas del complejo “huésped-anfitrion” en
proporcién 2:1 del compuesto 1 y del CB8 sobre sustratos sélidos, con la presencia de
algln agregado como fue observado por microscopia de fuerza atémica. Se trata de un
gran avance, ya que este novedoso método para la formacion de monocapas en
sélidos parece ser prometedor debido a su facilidad y bajo coste.

Por otra parte, también se estudié el efecto fotoquimico reversible de la reaccion [4+4]
fotodimerizacion en este tipo de complejos en vistas a fabricar interruptores
moleculares. Se ha conseguido la reversibilidad de dicha reaccién en un primer ciclo
como fue observado en disolucién y por primera vez sobre un soporte sélido lo cual ha
sigo un logro a destacar aunque posteriores ciclos no mostraron tal reversibilidad.

La utilizacién de otras moléculas de interés en un futuro, podria hacer mas eficaz la
reversibilidad de este tipo de reacciones en vista a lograr interruptores moleculares
eficientes sobre soportes sélidos.
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