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Abreviaturas y acronimos
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El [60]fullereno es el compuesto mas representativo de la familia de los
fullerenos. Fue descubierto en 1985 por los premios Nobel R. F. Curl, H. W. Kroto
y R. E. Smalley' y preparado en cantidades multigramo, por primera vez, en 1990.2
La disponibilidad de Cs a gran escala, ha permitido tanto el desarrollo de su
reactividad quimica, como el estudio de sus propiedades. El [60]fullereno y sus
derivados presentan propiedades excepcionales, tales como: superconductividad
(especies M3Cgo, donde M = metal alcalino),3 ferromagnetismo (en TDAE™Cq;”,
donde TDAE = tetraquisdietilaminoetileno),’ formacién de un hexanion
relativamente estable en voltamperometria ciclica,” formacion de materiales con
propiedades 6pticas no lineales® y actividad biologica.” Estas propiedades hacen del
Cg una molécula de gran interés tanto en Quimica de Materiales,® como en
Quimica Médica.’

Entre las miltiples aplicaciones que cabe esperar de los fullerenos, el estudio
de sus propiedades optoelectronicas resulta especialmente interesante debido a las
excepcionales propiedades electroquimicas y fotofisicas que presenta el Cg como
aceptor y sensibilizador.

1.  H.W. Kroto, J.R. Heath, S.C. O’Brien, R.F. Curl, R.E. Smalley, Nature, 1985, 318, 162.

2. a) W. Kritschmer, L.D. Lamb, K. Fostiropoulos, D.R. Huffman, Nature, 1990, 347, 354, b) W.
Kratschmer, K. Fostiropoulos, D.R. Huffman, Dusty Objects in the Universe, E. Bussoletti, A.A.
Vittone, Eds.; Kluwer, Dordrecht, 1990; c¢) W. Kritschmer, K. Fostiropoulos, D.R. Huffman,
Chem. Phys. Lett., 1990, 170, 167.

3. a) AF. Hebard, M.J. Rosseinsky, R.C. Haddon, D.W. Murphy, S.H. Glarum, T.T.M. Palstra,
A.P. Ramirez, A.R. Kortan, Nature, 1991, 350, 600; b) K. Holczer, O. Klein, S.-M. Huang, R.B.
Kaner, K.-J. Fu, R.L. Whetten, F. Diederich, Science, 1991, 252, 1154, c¢) R.C. Haddon, Acc.
Chem. Res., 1992, 25, 127, d) M.]. Rosseinsky, J. Mater. Chem., 1992, 5, 1497.

4. P.-M. Allemand, K.C. Khemani, A. Koch, F. Wudl, K. Holczer, S. Donovan, G. Griiner, J.D.
Thompson, Science, 1991, 253, 301.

5. a) Q. Xie, E. Pérez-Cordero, L. Echegoyen, J. Am. Chem. Soc., 1992, 114, 3978; b) Y. Ohsawa,
T. Saji, J. Chem. Soc., Chem. Commun., 1992, 781.

6. a) L.W. Tutt, A. Kost, Nature, 1992, 356, 225; b) F. Kajzar, C. Taliani, R. Danieli, S. Rossini,
R. Zamboni, Chem. Phys. Lett., 1994, 217, 418.

7. Para una revision reciente, véase: a) A.W. Jensen, S.R. Wilson, D.L. Schuster, Bioorg. Med.
Chem., 1996, 4, 767, b) T. Da Ros, M. Prato, Chem. Commun., 1999, 663.

8. a) M. Prato, J. Mater. Chem., 1997, 7, 1097; b) M. Prato, Top. Curr. Chem., 1999, 199, 173.
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I.1.- ESTRUCTURA Y PROPIEDADES DEL Cg,.
1.1.1.- Estructura.

Los fullerenos (C,) estan constituidos por doce anillos pentagonales y m
hexagonales, siendo m = (C,-20)/2 segin el teorema de Euler. En ellos cada 4tomo
de carbono tiene hibridacion sp’.

El Cq es el fullereno estable mas pequefio, ya que es el primero que obedece
la regla del pentigono aislado.” Esta regla predice que las estructuras que presentan
todos los pentdgonos aislados por hexagonos son mas estables que las estructuras
donde aparecen pentagonos adyacentes. Posee geometria icosaédrica (/) y, como
consecuencia, todos los atomos de la esfera son equivalentes (Figura 1).

Figura 1. Molécula de [60]fullerenc.

La superficie del C¢o queda constituida 12 anillos pentagonales rodeados por
20 hexagonales. Todos los dobles enlaces se encuentran conjugados. Aunque
inicialmente se consideré6 como una molécula “superaromatica”, mas tarde se
encontré6 que posee una estructura poliénica, con todos los dobles enlaces
localizados en los anillos de seis eslabones.'” La determinacién estructural
mediante difraccion de rayos X del Cqy y de algunos de sus derivados, revela la
existencia de dos tipos de enlaces: “enlaces cortos” o enlaces [6,6] (1,38 A) y
“enlaces largos” o enlaces [5,6] (1,45 A). Esto hace que la estructura pueda
describirse como una esfera construida a partir de subunidades de [5]radialeno y
1,3,5-ciclohexatrieno fusionadas.

La demanda geométrica del esqueleto esférico es tal, que todos los dobles
enlaces en el C¢, se desvian de la pla11aridad.3°’” Esta piramidalizacion de los
atomos de carbono sp’ confiere al Cgy un exceso de tension que es la responsable
de su elevada reactividad. En la mayoria de las reacciones del [60]fullereno, el

9. T.G. Schmalz, W.A. Seitz, D.J. Klein, G.E. Hite, Chem. Phys. Lett., 1986, 130, 203.
10. N. Matsuzawa, D.A. Dixon, T. Fukunaga, J. Phys. Chem., 1992, 96, 7594.
11. R.C. Haddon, J. Am. Chem. Soc., 1997, 119, 1797.
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cambio de hibridacién sp® a sp’ va acompafiado de una disminucién de la tension
de su estructura."

I.1.2.- Propiedades fisicas.

El fullereno Cg a temperatura ambiente es un solido que presenta una
estructura cubica centrada en las caras' con grandes cavidades intersticiales, que
suponen cerca del 27% del volumen de la celda unidad. Como consecuencia, el Cgo
(d = 1,68 g/cm®)’ es mucho menos denso que el diamante (d = 3,51 g/em’). Por
debajo de 255 K se produce una transicién de fase de primer orden a una estructura
clibica simple."

El calor de formacion del Cg, se ha determinado por calorimetria, siendo de
10,16 kcal/mol por atomo de carbono." Es, por tanto, termodindmicamente menos
estable que el grafito y el diamante.

El [60]fullereno es parcialmente soluble en disolventes tales como disulfuro
de carbono (7,9 mg/mL) y disolventes bencénicos (tolueno, o0-DCB,
clorobenceno...). Sin embargo, es practicamente insoluble en disolventes polares
(H,0O, metanol) y comunes (acetona, cloroformo, THF). Ademas, forma agregados
muy facilmente, volviéndose incluso mas insoluble.'® Este comportamiento de los
fullerenos ha sido comparado con el de los gases inertes. El Cgo se ha descrito
como un sdlido de Van der Waals, es decir, un solido con débiles interacciones
intermoleculares en el que las moléculas esféricas se encuentran rotando
libremente a temperatura ambiente. Este hecho justifica su baja solubilidad, ya que
la energia requerida para romper los enlaces del disolvente no se compensa con la
interaccion entre soluto y disolvente.'’

12. R.C. Haddon, Science, 1993, 261, 1545.

13. R. Rycko, G. Dabbagh, R.C. Haddon, Fullerenes: Synthesis, Properties, and Chemistry of Large
Carbon Clusters, p. 25, G.S. Hammond, V.J. Kuck Eds., American Chemical Society,
Symposium Series 481, 1992.

14. a) P.A. Heiney, J.E. Fischer, A.R. McGhie, W.J. Romanow, W.J. Denenstein, J.P. McCauley,
A.B. Smith 11, D.E. Cox, Phys. Rev. Lett., 1991, 66, 2911; b) A. Dworkin, H. Swarc, S. Leach,
J.P. Hare, T.J. Dennis, H.W. Kroto, R. Taylor, D.R.M. Walton, C. R. Acad. Sci. Paris, 1991, 3/2
11,979; ¢) J.S. Tse, D.D. Klug, D.A. Wislon, Y.P. Handa, Chem. Phys. Lett., 1991, 183, 387.

15. H.D. Beckhaus, C. Riichardt, M. Kao, F. Diederich, C.S. Foote, Angew. Chem., Int. Ed. Engl.,
1992, 31, 63.

16. R.S. Ruoff, D.S. Tse, R. Malhotra, D.C. Lorents, J. Phys. Chem., 1993, 97, 3379.

17. N. Sivaraman, R. Dhamodaran, [. Kaliappan, T.G. Srinivasan, P.R. Vasudeva Rao, C.K.
Mathews, J. Org. Chem., 1992, 57, 6077.
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I.1.3.- Propiedades electroquimicas.'®

El C¢o s una molécula con una moderada capacidad aceptora de electrones
(-0,6 V vs SCE) semejante a la de otras moléculas orgénicas, tales como benzo y
naftoquinonas.' Los calculos teéricos predicen un LUMO triplemente degenerado
de baja energla para el Cgo, por lo que cabe esperar que acepte hasta un maximo de
seis electrones® (Figura 2). Para estudiar las propiedades electrénicas del fullereno
y sus derivados se han utilizado técnicas electroanaliticas tales como:
voltamperometria ciclica (VC), voltamperometria de onda cuadrada (VOC) y
voltamperometria diferencial de impulsos.

LUMO+1

- o tig

tu LUMO

E®

H o H HH H o HOMO

1+
Figura 2. Diagrama de orbitales moleculares de Hiickel para el C,.

Pruebas electroquimicas sistematicas acerca de la triple degeneracion del
LUMO del Cgo dieron como resultado, en diferentes pasos, la determinacién de
Ceo,2 Ceo™, 2 Ceot 2 y Ceo > Debido a las limitaciones de la “ventana” de
potencial de los disolventes utlllzados, hasta 1992 no pudo generarse y detectarse
de manera estable la especie hexani6nica Ceo™.*® Los experimentos se llevaron a
cabo a vacio, usando la mezcla de disolventes acetonitrilo/tolueno 1/5, y a baja

18. L. Echegoyen, L.E. Echegoyen, Acc. Chem. Res., 1998, 31, 593.

19. a) G. Saito, T. Teramoto, A. Otsuka, Y. Sugita, T. Ban, K. Kusunoki, Synth. Met., 1994, 64,
359; b) L.S. Wang, J. Conceigao, C. Jin, R.E. Smalley, Chem. Phys. Lett., 1991, 182, 5.

20. a) A.D. Haymet, Chem. Phys. Lett., 1985, [22, 421, b) R.C. Haddon, L.E. Brus, K.
Raghavachari, Chem. Phys. Lett., 1986, 125, 459; c) S. Satpathy, Chem. Phys. Lett., 1986, 130,
545; d) P.D. Hale, J. Am. Chem. Soc., 1986, 108, 6087, ¢) S. Larsson, A. Volosov, A. Rosen,
Chem. Phys. Lett., 1987, 137, 501; f) A. Rosen, B. Wastberg, J. Chem. Phys., 1989, 90, 2525.

21. R.E. Haufler, J. Conceigao, L.P.F. Chibante, Y. Chai, N.E. Byrne, S. Flanagan, M.M. Haley
S.C. O’Brien, C. Pan, Z. Xiao, W.E. Billups, M.A. Ciufolini, R.H. Hauge, J.L. Margrave, L.J.
Wilson, R.F. Curl, R.E. Smalley, J. Phys. Chem, 1990, 94, 8634.

22. P.M. Allemand, A. Koch, F. Wudl, Y. Rubin, F. Diederich, M.M. Alvarez, S.J. Anz, RL.
Whetten, J. Am. Chem. Soc, 1991, 113, 1050.

23. D. Dubois, K.M. Kadish, S. Flanagan, R.E. Haufler, P.F. Chibante, L.J. Wilson, J. Am. Chem.
Soc., 1991, 113, 4364.

24. D. Dubois, K.M. Kadish, S. Flanagan, L.J. Wilson, J. Am. Chem. Soc., 1991, 113, 7773.
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temperatura (-10 °C) (Figura 3). Asi pues, en consonancia con las predicciones
teoricas, la voltamperometria ciclica (VC) del [60]fullereno presenta seis ondas de
reduccion reversibles, implicando, cada una de ellas, un proceso de transferencia de
un solo electron (Figura 3).5%% Las medidas de potencial (E;,) fueron -0,98, -1,37,
-1,87,-2,35, -2,85 y -3,26 V vs Fc/Fc". La separacion entre dos ondas de reduccion
sucesivas se mantiene cast constante a 450 £ 50 mV. Por tanto, como fulleruro
(Ceo™), el Cgp se transforma en un acumulador electrénico muy atractivo.

Estudios posteriores han demostrado que tanto la eleccion del disolvente como
del electrolito soporte, tienen un efecto importante sobre los potenciales a los que
se generan los distintos aniones.”®

I10pA

ISpA

-1.0 -2.0 -3.0

Figura 3. Voltamperograma ciclico y de onda cuadrada del Cgy a -10 °C.

Al igual que la facilidad de reduccién del Cq fue predicha tedricamente,
también lo fue su dificultad para oxidarse’® La primera oxidacién reversible
quimicamente y quasireversible electroquimicamente del Ce, fue publicada por
Echegoyen y col. en 1993,” después de que otros autores describieran el mismo
proceso como irreversible.>?® Los estudios de voltamperometria confirman la
prediccidn tedrica, ya que el primer potencial de oxidacion del Cgo en 1,1,2,2,-
tetracloroetano (TCE) ocurre +1,26 V vs Fc/Fc'. La diferencia entre los primeros
potenciales de oxidacion y de reduccion del Cgo (a temperatura ambiente) es de
2,32 V y nos da una medida del ggp HOMO-LUMO en disolucion.

25. F. Arias, Q. Xie, Y. Wu, Q. Lu, R.R. Wilson, L. Echegoyen, J. Am. Chem. Soc., 1994, 116,
6388. .

26. D. Dubois, G. Moninot, W. Kutner, M.T. Jones, K.M. Kadish, J. Phys. Chem., 1992, 96, 7173.
27. Q. Xie, F. Arias, L. Echegoyen, J. Am. Chem. Soc., 1993, 1135, 9818.
28. C.Jeboulet, A.J. Bard, F. Wudl, J. Am. Chem. Soc., 1991, 113, 5456.



Introduccion

A pesar de la poca capacidad del Cgq para formar especies catidnicas
estables,” recientemente se ha preparado la sal [Cg™][CB;HsCls] utilizando
como oxidante el catién N-fenilcarbazol.*

I.1.4.- Propiedades fotofisicas.
Estados excitados.

El Cg se caracteriza por fuertes bandas de absorcion en la region UV y
débiles, pero importantes, bandas en la regién visible.’’ Al irradiar el Cg, en estado
fundamental (S,) con luz UV o visible se llega al estado excitado singlete (S,
Esquema 1).

T2

»

»
o
111

Esquema 1. Estados fundamental y excitados del Cg,

El tiempo de vida media de este estado transitorio es relativamente corto
(intervalo menor de nanosegundos), ya que el Cg y muchos de sus derivados, se
desactivan, mediante cruce infersistémico, a un estado triplete (T, tiempo de vida
media de 10-100 microsegundos) con un rendimiento cercano a la unidad (eq
1).3'“'32 Como resultado, el Cqp es solo débilmente fluorescente, con un rendimiento
cuantico de fluorescencia de 3,2 x 10 a temperatura ambiente en tolueno.*

h
Ceo LA 1%Cgq — 3*Cgp (eq. 1]

29. S. Nonell, J.W. Argobast, C.S. Foote, J. Phys. Chem., 1992, 96, 4169.
30. Ch.A. Reed, K.-Ch. Kim, R.D. Bolskar, J.L. Mueller, Science, 2000, 289, 101.

31. a)C.S. Foote, Top. Curr. Chem., 1994, 169, 347; b) Y.-P. Sun, Molecular and Supramolecular
Photochemistry, Vol. 1, V. Ramamurthy, K.S. Schanze, Eds.; Marcel Dekker: New York, 1997,
pag. 325-390; ¢) Y.-P. Sun, G.E. Lawson, J.E. Riggs, B. Ma, N. Wang, D.K. Moton, J. Phys,
Chem. A, 1998, 102, 5520; d) D.M. Guldi, M. Prato, Acc. Chem. Res., 2000, 33, 695; €) D.M.
Guldi, Chem. Commun., 2000, 321.

32. R.V. Bensasson, T. Hill, C. Lambert, E.J. Land, S. Leach, T.G. Truscott, Chem. Phys. Lett.,
1993, 201, 326.

33. B.Ma, Y.-P. Sun, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2, 1996, 2157.
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Ambos estados, singlete y triplete, dan lugar a absorciones en el infrarrojo
cercano con maximos caracteristicos a 920 nm (S;—>S,, Esquema 1) y a 750 nm
(T\—>T,, Esquema 1), respectivamente.3 234

Comportamiento Redox.

El fullereno monoreducido Cg™ tiene como absorcién caracteristica en el IR
cercano una banda a 1080 nm (g;40nm = 15000 M'lcm").35

El comportamiento redox de los estados excitados es de gran importancia para
las reacciones de transferencia electronica y de energia fotoinducidas. La poblacion
de los estados excitados (singlete ~ 1,9 eV o triplete ~ 1,5 eV) convierte al
fullereno en estado excitado en mejor dador y aceptor de electrones que en el
estado fundamental. Ambos estados, singlete y triplete, reaccionan rapidamente
con los desactivadores reductores® y oxidantes adecuados.”’

Pequeiia energia de reorganizacion (A).

El fullereno presenta una pequeifia energia de reorganizacién asociada a casi
todas sus reacciones, especialmente las de transferencia electrénica fotoinducida
(TEF).®® Este es un requisito importante para el control y la eficiencia de las
reacciones de transferencia electronica (TE). Estas reacciones presentan una
dependencia parabolica de las constantes de los procesos energéticos.”” Dos
términos dominan la energia total del proceso: el acoplamiento electrénico (v)
entre el dador y el aceptor, y la energia de reorganizacion de las especies. El
término v es dependiente de la distancia y la naturaleza del espaciador. La energia
de reorganizacion total (1) es la suma de un término interno de la molécula, que es
independiente del disolvente A; (resultado de la contribucion de las configuraciones
nucleares y de la transformacion de la molécula durante la reaccion) y de la energia

34. D. Samuels, R. Weisman, Chem. Phys. Lett., 1998, 295, 105.

35. D.M. Guldi, H. Hungerbiihler, E. Janata, K.-D. Asmus, J. Chem. Soc., Chem. Commun., 1993,
6, 84.

36. D.M. Guidi, R.E. Huie, P. Neta, H. Hungerbiihler, K.-D. Asmus, Chem. Phys. Lett., 1994, 223,
S511.

37. V.A. Nadtochenko, N.N. Denison, I.V. Rubtsov, A.S. Lobach, A.P. Moravskii, Chem. Phys.
Lett., 1993, 208, 431.

38. a) H. Imahori, K. Hagiwara, T. Akiyama, M. Akoi, S. Taniguvhi, T. Okada, M. Shirakawa, Y.
Sakata, Chem. Phys. Lett., 1996, 263, 545; b) D.M. Guldi, K.-D. Asmus, J. Am. Chem. Soc.,
1997, 119, 5744.

39. R.A. Marcus, Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 1993, 32, 1111,
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de reorganizacién del disolvente A..*" Debido a la semejanza estructural entre el
[60]fullereno en el estado fundamental y en los estados excitados, el término
dependiente del disolvente A, es pequefio, ya que necesita poca energia para la
adaptacion del nuevo estado generado.”® Basandonos en los pequefios valores de A,
el maximo de la curva de Marcus deberia alcanzarse a valores muy bajos de —AG®,
como corresponderia a aceptores bidimensionales, en general, con estructuras
menos rigidas y mayores energias de reorganizacion que los fullerenos. Esto
desplaza el proceso de recombinacion de carga (RC) (més exotérmico) dentro de la
region “invertida” de Marcus, lo que se traduce en una inhibicién del mismo, al
mismo tiempo que la region normal se vuelve méas empinada, lo que da lugar a una
notable aceleracion de la TE.

La variacion de A y v es la llave para la modulacién de la forma y el maximo
de la parabola de Marcus. En principio, los sistemas dador-aceptor con pequefios
valores de A dan lugar a TE mas rapidas (pequefios —AG?) y a procesos RC mas
lentos, comparados con sistemas de mayores A. Este hecho hace del Cgo y sus
derivados sistemas atractivos para la preparacion de sistemas fotosintéticos
artificiales y dispositivos fotovoltaicos.

L.2.- REACTIVIDAD QUIMICA DEL Cg,.

La dificil procesabilidad de los fullerenos, debido a su escasa solubilidad,
representa uno de los mayores inconvenientes en la busqueda de aplicaciones
practicas. Este obstaculo ha sido superado, al menos en parte, con ayuda de la
“funcionalizacion quimica de los fullerenos”.®*! La derivatizacion del Cgo ha dado
lugar a un gran nimero de compuestos que, a la vez que retienen la mayor parte de
las propiedades del [60]fullereno, son mucho mas faciles de manejar.

Debido a la pobre deslocalizacion electrdnica de su estructura, el Cgo es mucho
mas reactivo de lo que se esperaba en un principio, comportandose en su
reactividad como una poliolefina deficiente en electrones, por lo que experimenta
una gran variedad de reacciones quimicas. Dentro de éstas, las mas importantes son

40. a) R.A. Marcus, J. Chem. Phys., 1956, 24, 966, b) R. Marcus, N. Sutin, Biophys. Acta, 1985,
811,265.

41. a) F. Wudl, 4Acc. Chem. Res., 1992, 25, 157, b) R. Taylor, D.R.M. Walton, Nature, 1993, 363,
685; c) A. Hirsch, Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 1993, 32, 1138; d) A. Hirsch, The Chemistry of
the Fullerenes, Thieme, Stuttgart, 1994; e) F. Diederich, L. Isaacs, D. Philp, Chem. Soc. Rev.,
1994, 23, 243; f) A. Hirsch, Synthesis, 1995, 895; g) The Chemistry of Fullerenes, R. Taylor,
Ed., World Scientific, Singapore, 1995; h) Tetrahedron Symposia-in-Print Number 60,
Fullerene Chemistry, A.B. Smith, Ed.; 1996, 52; i) F. Diederich, C. Thilgen, Science, 1996,
271, 317; j) A. Hirsch, Top. Curr. Chem., 1999, 199; k) R. Taylor, Lecture Notes on Fullerene
Chemistry. A Handbook for Chemists, Ed, Imperial College Press, London, 1999.
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las reagciones de cicloadicion, pudiendo ser [2+1],** [2+2]," [3+2]," [4+2]" ¥y
[8+2].%
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42.

43.
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45.

46.

a) A. Vasella, P. Ulhman, C.A.A‘: Waldéff, F. Diederich, C. Thilgen, Angew. Chem., Int. Ed.
Engl., 1992, 3/, 1388; b) M. Tsuda, T. Ishida, T. Nogami, S. Kuromo, M. Ohashi, Tetrahedron
Lett., 1993, 34, 6911; ¢) H. Tokuyama, M. Nakamura, E. Nakamura, Tetrahedron Lett., 1993,
34, 7429, '

a) S.H. Hoke I, J. Molstad, D. Dielatto, M.J. Jay, D. Carlson, B. Kahr, R.G. Cooke, J. Org.
Chem., 1992, 57, 5069; b) N. Zhang, S.R. Schricker, F. Wudl, M. Prato, M. Maggini, G.
Scorrano, Chem. Mater., 1995, 7, 441; ¢) X. Zhang; A. Romero, Ch.S. Foote, J. Am. Chem.
Soc., 1995, /17, 4271.

M. Maggini, G. Scorrano, M. Prato, J. Am. Chem. Soc., 1993, 115, 9798.

a) P. Belik, A. Giigel, J. Spickermann, K. Miillen, Angew. Chem., Int. Ed. Engl.,, 1994, 33,78, b)
P. l§elik, A. Gugel, A. Kraus, J. Spickermann, V. Enkelmann, G. Frank, K. Miillen, Adv. Mater.,
1993, 5, 854; c) B. lllescas, N. Martin, C. Seoane, E. Orti, P.M. Viruela, R. Viruela, A. De la
Hoz, J. Org. Chem., 1997, 62, 7585; d) J.L. Segura, N. Martin, Chem. Rev., 1999, 99, 3199; ¢)
B. lllescas, N. Martin, C. Seoane, P. De la Cruz, F. Langa, F. Wudl, Tetrahedron Lett., 1995, 45,
8307. .

E. Beer, M. Feuerer, A. Knorr, A. Milrach, J. Daub, Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 1994, 33,
1087. ’
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El principal objetivo de la quimica del fullereno es la sintesis de derivados
estables, caracterizables y de estructura bien definida. En este sentido, diferentes
aproximaciones sintéticas han dado excelentes resultados. En el Esquema 2 se
recogen algunas reacciones generales que han conducido a la obtencién de nuevos
organofullerenos.

L3.- DIADAS DADOR-ACEPTOR BASADAS EN Cg.

Rudolf A. Marcus, en la presentacion que con motivo de la concesiéon del
premio Nobel de Quimica realizé en 1992, puso de manifiesto la importancia y
complejidad de las reacciones de transferencia de electrones.*’ Los procesos que
implican una transferencia electronica en la naturaleza son especialmente dificiles
de abordar, por lo que ha sido necesario buscar caminos alternativos en sistemas
modelo mas simples para llevar a cabo su estudio.

La transferencia electronica a larga distancia entre dos centros redox
(cromoéforos) puede definirse como aquellos procesos en los que la transferencia
del electron tiene lugar a distancias notablemente superiores a la suma de los radios
de Van der Waals de los croméforos.*® En estos sistemas, a pesar de que el
acoplamiento electrénico entre los grupos dador y aceptor de electrones deberia ser
practicamente despreciable, se han descrito procesos de transferencia electrénica
que tienen lugar a través de largas distancias (> 10 A), a la velocidad de la luz y
con altas eficiencias. Sin duda, el proceso de transferencia electronica mas
espectacular es el que se produce en la fotosintesis de las plantas y bacterias, que
tiene lugar en la escala de tiempos del picosegundo y con eficiencias proximas a la
unidad (Esquema 3).

-
hv D

Esquema 3. Esquema del proceso de transferencia
electronica fotoinducida.

/

/

En el estudio de sistemas fotosintéticos artificiales, el objetivo final es imitar
la capacidad de las plantas verdes en el uso de la luz solar para producir
compuestos quimicos de elevada energia. En este sentido, durante los ultimos afios
se han desarrollado diferentes aproximaciones basadas en semiconductores,

47. R.A. Marcus, Modern Physics, 1993, 65, 599.
48. MN. Paddon-Row, Acc. Chem. Res., 1994, 27, 18.
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membranas, vesiculas y sistemas moleculares.* Recientemente, la molécula de Cg
ha sido utilizada con resultados muy positivos en la preparacion de sistemas dador-
aceptor dirigidos a la preparacion de sistemas fotosintéticos artificiales.”

El [60]fullereno y sus derivados presentan una gran variedad de propiedades
electronicas y fotofisicas caracteristicas, que los convierte en prometedores
candidatos para la investigacion de procesos de transferencia electronica
fotoinducida con estados con separacion de carga de tiempos de vida largos.

Una de las propiedades mas importantes del [60]fullereno en los procesos de
transferencia electronica, es su capacidad para producir eficazmente una rapida
separacion de carga fotoinducida y una posterior y mas lenta recombinacién de
carga en la oscuridad. Estas propiedades fotofisicas se atribuyen a una combinacién
de la simetria del sistema m del Cq, de la naturaleza piramidal de los atomos de
carbono constituyentes del Cq, lo que da lugar a la baja energia de reorganizacion
de dicha molécula.’’ Por lo tanto, el Cg y sus derivados, son compuestos de gran
interés en la busqueda de nuevos sistemas optoelectronicos.

1.3.1.- Sistemas dador-aceptor: Estructura.

Para el estudio de procesos fotoinducidos es preciso una arquitectura
molecular en la que, al menos un croméforo o un centro redox activo, se encuentre
localizado en las proximidades del Cg. Tanto la orientacion relativa como la
distancia entre los cromoforos, determina la energia y las propiedades de
transferencia electronica de los modelos fotosintéticos artificiales. Un modo de
controlar la disposicion espacial de las subunidades es unirlas por medio de una
unidad espaciadora rigida. Se han desarrollado diferentes diadas y triadas que
incorporan el Cq en su estructura (Figura 4).

49. T.J. Meyer, Acc. Chem. Res., 1989, 22, 163.
50. N. Martin, L. Sanchez, B. lllescas, . Pérez, Chem. Rev., 1998, 98, 2527.

51. a) P.A. Liddell, J.P. Sumida, A.N. McPherson, L. Noss, G.R. Seely, K.N. Clark, A.L. Moore,
T.A. Moore, D. Gust, Photochem. Photobiol., 1994, 60, 537, b) R.M. Williams, M. Koeberg,
J.M. Lawson, Y.-Z. An, Y. Rubin, M\N. Paddon-Row, J.W. Verhoeven, J. Org. Chem., 1996,
61, 5055.
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DADOR/ACEPTOR

D E
Figura 4

Hasta ahora, se han sintetizado un gran nimero de diadas tipo A, utilizando
para ello una gran variedad de moléculas dadoras incluyendo: porﬁrinas,so’52
aminas aromaticas,”"” policiclos aromaticos,™® complejos de metales de
transicion,”® carotenoides,” ferrocenos,’’ phtalocianinas,58 hemiporﬁracinas59 y

52. Véase a modo de ejemplo: a) H. Imahori, Y. Sakata, Adv. Mater., 1997, 9, 537, b) D. Gust. T.A.
Moore, A.L. Moore, Res. Chem. Intermed., 1997, 23, 621; ¢) T. Drovetskaya, C.A. Reed,
Tetrahedron Lett., 1995, 36, 7971; d) H. Imahori, Y. Sakata, Chem. Let., 1996, 199; ) H.
Imahori, K. Hagiwara, M. Aoki, T. Akiyama, S. Taniguchi, T. Okada, M. Shirakawa, Y. Sakata,
J. Am. Chem. Soc., 1996, 118, 11771; f) M.G. Ranasinghe, A.M. Oliver, D.F. Rothenfluh, A.
Salek, M.N. Paddon-Row, Tetrahedron Lett., 1996, 37, 4797; g) P.S. Baran, R.R. Monaco, A.U.
Khan, D.I. Schuster, S.R. Wilson, J. Am. Chem. Soc., 1997, 119, 8386.

53. a) RM. Williams, J.M. Zwier, I.W. Verhoeven, J. Am. Chem. Soc., 1995, 117, 4093; b) J.M.
Lawson, A.M. Oliver, D.F. Rothenfluh, T. An, G.A. Ellis, M.A. Ranasinghe, S.I. Khan, A.G.
Franz, P.S. Ganapathi, M.J. Shephard, M.N. Paddon-Row, Y. Rubin, J. Org. Chem., 1996, 6/,
5032.

54. a) Y. Nakamura, T. Minowa, S. Tobita, H. Shizuka, J. Nishimura, J. Chem. Soc., Perkin Trans.
2, 1995, 2351; b) G. Torres-Garcia, H. Luftmann, C. Wolf, J. Mattay, J. Org. Chem., 1997, 62,
2752.

55. N.S. Saricifti, F. Wudl, AJ. Heeger, M. Maggini, G. Scorrano, M. Prato, J. Bourassa, P.C. Ford,
Chem. Phys. Lett., 1995, 247, 510.

56. H. Imahori, S. Cardoso, D. Tatman, S. Lin, L. Noss, G.R. Seely, L. Sereno, J.C. de Silber, T.A.
Moore, D. Gust, Photochem. Photobiol., 1995, 62, 1009.

57. a) M. Maggini, A. Karlsson, G. Scorrano, G. Sandona, G. Farnia, M. Prato, J. Chem. Soc., Chem
Commun., 1994, 589; b) D.M. Guldi, M. Maggini, G. Scorrano, M. Prato, J. Am. Chem. Soc.,
1997, 119, 974; ¢) D.M. Guldi, M. Maggini, G. Scorrano, M. Prato, Res. Chem. Intermed., 1997,
23, 561.

58. T.G. Linssen, K. Diirr, M. Hanack, A. Hirsch, J. Chem. Soc., Chem. Commun., 1995, 103.
59. K. Diirr, S. Fiedler, T. Linssen, A. Hirsch, M. Hanack, Chem. Ber., 1997, 130, 1375.
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tetratiafulvalenos.** Aunque en ninguna de ellas se ha observado transferencia de
carga del dador al fullereno en el estado fundamental, si que se han podido estudiar
fenémenos de transferencia electronica y de energia fotoinducida. Por ejemplo,
Imahori y col. mostraron que la subunidad Cg en las diadas Cgg-porfirina, causaba
una aceleracion en el proceso de separacion de carga y una ralentizacion del
proceso de recombinacion, en comparacion con aceptores de similar potencial de
reduccién como derivados de benzoquinona.’’’ También fue observado por
Williams y col. un estado de separacion de cargas con un tiempo de vida de 250 ns
en el caso de una diada Cgo-dimetilanilina.”' En cuanto al tipo de diadas B (Figura
4), hasta ahora han sido descritos pocos ejemplos, ya que, debido a la
electronegatividad del Cg, la eleccion de un grupo aceptor adecuado queda
restringida a aceptores muy fuertes, tales como quinona, DCNQI y TCNQ
derivados.’**! Un modelo diferente, constituido por varias unidades dadoras (C,
Figura 4), permitiria la separacion de carga en varios pasos sucesivos, como sucede
en los procesos de fotosintesis naturales.”

Figura 5. Posiciones relativas de los dobles enlaces
en bisaductos de Cgy con relacion al primer aducto.

60. a) N. Martin, L. Sanchez, C. Seoane, R. Andreu, J. Garin, J. Orduna, Tetrahedron Lett., 1996,
37, 5979, b) M. Prato, M. Maggini, C. Giacometti, G. Scorrano, G. Sandond, G. Farnia,
Tetrahedron, 1996, 52, 5221; c¢) N. Martin, 1. Pérez, L. Sanchez, C. Seoane, J. Org. Chem.,
1997, 62, 5690; d) M.A. Herranz, B. lllescas, N. Martin, C. Luo, D.M. Guldi, J. Org. Chem.,
2000, 65, 5728; ¢) D.M. Guldi, S. Gonzalez, N. Martin, A. Antdn, J. Garin, J. Orduna, J. Org.
Chem., 2000, 65, 1978; f) S.-G. Liu, L. Echegoyen, Fur. J. Org. Chem., 2000, 1157.

61. a) M. lyoda, F. Sultana, S. Sakati, M. Yoshida, J. Chem. Soc., Chem. Commun, 1994, 1929; b)
W. Bidell, R.E. Douthwaite, M.L.H. Green, A.H.H. Stephens, J.F.C. Turner, J. Chem. Soc.,
Chem. Commun., 1994, 1641; c) M. Iyoda, S. Sakati, F. Sultana, M. Yoshida, Y. Kuwatani, S.
Negase, Tetrahedron Lett., 1996, 37, 7987, d) M. lyoda, F. Sultana, A. Kato, M. Yoshida, Y.
Kuwatani, M. Komatsu, S. Negase, Chem. Lett., 1997, 63; ¢) T. Ohno, N. Martin, B. Knight, F.
Wudl, T. Suzuki, H. Yu, J. Org. Chem., 1996, 61, 1306; f) B. lllescas, N. Martin, C. Seoane,
Tetrahedron Lett., 1997, 38, 2015; g) B. lllescas, N. Martin, J. Org. Chem., 2000, 65, 5986; h)
N. Martin, L. Sanchez, B. lllescas, S. Gonzélez, M.A. Herranz, D.M. Guldi, Carbon, 2000, 38,
1577.

62. P.A. Liddell, D. Kuciauskas, J.P. Sumida, B. Nash, D. Nguyen, A.L. Moore, T.A. Moore, D.
Gust, J. Am. Chem. Soc., 1997, 119, 1405. Para una revision reciente: H. Imahori, Y. Sakata,
FEur. J. Org. Chem., 1999, 2445.
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Tanto las diadas de tipo A como las de tipo B, son un adecuado precursor para
la sintesis de las triadas D (Figura 4). Estas ultimas, tienen la ventaja de que la
disposicion geométrica de los tres cromoforos puede ser muy variada, teniendo en
cuenta que, por sucesivas adiciones a los enlaces [6,6], pueden formarse hasta
nueve regioisomeros diferentes (Figura 5).

Recientemente, Hirsch y col. han llevado a cabo un estudio exhaustivo de la
regioquimica de las adiciones multiples al Cg. Estos estudios son la base para el
disefio de sistemas tipo D, si bien alin no se conoce ninglin ejemplo de este tipo de
triadas.** Ejemplos muy recientes de triadas de estructura E (Figura 4), son los
publicados por Martin, Guldi y col. %" Los autores describen la sintesis y el
estudio fotofisico de nuevas triadas basadas en Cg que contienen, en un caso, dos
moléculas fuertemente dadoras de electrones como son el ferroceno y el TTF o
TTF n-extendido; y en otro, una subunidad dadora (Fc) y una aceptora de
electrones, antraquinona (AQ) ¢ 11,11,12,12-tetraciano-9,10-antraquinodimetano
(TCAQ).

El disefio de nuevos organofullerenos que contienen subunidades
electrodadoras es un campo prometedor debido a las interesantes propiedades
Opticas y electronicas que poseen. Las diadas D-A (Figura 4, tipo A) son la base de
dispositivos electronicos moleculares,”® para la preparacién de sistemas con

63. M. Diekers, A. Hirsch, S. Pyo, J. Rivera, L. Echegoyen, Eur. J. Org. Chem., 1998, 1111.

64. a) A. Hirsch, I. Lamparth, H.R. Karfunkel, Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 1994, 33, 437; b) A.
Hirsch, I. Lamparth, T. Grosser, H.R. Karfunkel, J. Am. Chem. Soc., 1994, 116, 9385; c) I
Lamparth, C. Maichle-Mossmer, A. Hirsch, Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 1995, 34, 1067; d) 1.
Lamparth, A. Herzog, A. Hirsch, Tetrahedron, 1996, 52, 5065 e¢) F. Djojo, A. Herzog, I.
Lamparth, F. Hampel, A. Hirsch, Chem. Eur. J., 1996, 2, 1537; f) X. Camps, H. Schonberger, A.
Hirsch, Chem. Eur. J., 1997, 3, 561.

65. a) Molecular Electronic-Science and Technology;, A. Aviram, Ed; Engineering Fundation: New
York, 1989; b) A. Aviram, M. Ratner, Chem. Phys. Lett., 1974, 29, 277, c) R.M. Metzger, C.
Panetta, C. New J. Chem., 1991, 15, 209, d) R.M. Metzger, B. Chen, U. Hopfner, M.V.
Lakshmikantham, D. Vuillaume, T. Kawai, X. Wu, H. Tachibana, T.V. Hughes, H. Sakurai,
J.W. Baldwin, C. Hosch, M.P. Cava, L. Brehmer, G.J. Ashwell, J. Am. Chem. Soc., 1997, 119,
10455; €) S. Scheib, M.P. Cava, J.W. Baldwin, R.M. Metzger, J. Org. Chem., 1998, 63, 1198; f)
M. Gonzalez, B. Illescas, N. Martin, J.L. Segura, C. Seoane, M. Hanack, Tetrahedron, 1998, 54,
2853; g) J.L. Segura, N. Martin, C. Seoane, M. Hanack, Tetrahedron Lett, 1996, 37, 2503, h)
J.P. Launy, Molecular Electronics, en Granular Nanoelectronics; D.K. Ferry, Ed; New York,
1995, i) Introduction to Molecular Electronics; M.C. Petty, M.R. Bryce, D. Bloor, Eds.; Oxford
University Press: New York, 1995.

16



Introduccion

propiedades de optica no lineal®® y para el disefio de sistemas fotosintéticos
artificiales®’ con tiempos de vida largos para el estado con separacion de cargas.

1.3.2.- Sistemas dador-aceptor: Electroquimica.

En general, dependiendo de la naturaleza y del nimero de aductos, la
derivatizacion del [60]fullereno da lugar a una disminucion de su afinidad
electronica. Mediante reduccion electroquimica se ha observado un desplazamiento
catddico (hacia valores mas negativos) de los potenciales de reduccion desde 30 a
350 mV con respecto al Cg. Este hecho es justificable por la pérdida parcial de
conjugacion (de 60 a 58 electrones ) que sufre el Cq al formarse el monoaducto
de estructura [6,6]-cerrado.'®

En los ultimos afios, distintos grupos de investigacién han dirigido sus
esfuerzos hacia la obtencion de sistemas aceptores mas potentes que el propio
Ceo.”® Basicamente, las estrategias seguidas para mejorar la capacidad aceptora de
los derivados fullerénicos se han centrado en: i) la presencia de atomos
electronegativos unidos directamente a la superficie del Cg (1, 2%), ii) grupos
electroaceptores (3, 4,° 57"), iii) efecto periconjugativo (6), iv) sales de
pirrolidinio (7)”°, y v) la presencia de heteroatomos como constituyentes de la
estructura del fullereno (heterofullerenos)’ (Figura 6).

En estos sistemas, la electronegatividad de los atomos (O, N) unidos
directamente a la superficie del Cg 0 los efectos electronicos de los sustituyentes

66. a) P.N. Prasad, D.J. Williams, Introduction to Nonlinear Optical Effects in Molecules and
Polymer, Wiley: New York, 1991; b) M.S. Nalwa, Adv. Mater., 1993, 5, 341; c) N.J. Long,
Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 1995, 34, 21.

67. a) Photoinduced Electron Transfer, M.A. Fox, M. Chanon, Eds; Elsevier, Amsterdam, 1988; b)
H. Kurreck, M. Huber, Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 1995, 34, 849; ¢) H.A. Staab, A. Feurer,
R. Hauck, Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 1994, 33, 2428.

68. K.M. Creegan, J.L. Robbins, W K. Robbins, J.M. Millar, R.D. Sherwood, P.J. Tindall, D.M.
Cox, A.B. Smith 111, J.P.Jr. McCauley, D.R. Jones, R.T. Gallager, J. Am. Chem. Soc., 1992, 114,
1103.

69. a) M. Keshavarz-K., B. Knight, G. Srdanov, F. Wudl, J. Am. Chem. Soc., 1995, 117, 11371. b)
M. Keshavarz-K., B. Knight, R.C. Haddon, F. Wudl, Tetrahedron, 1996, 52, 5149.

70. P. De la Cruz, A. De la Hoz, F. Langa, N. Martin, M.C. Pérez, L. Sanchez, Eur. J. Org. Chem.,
1999, 3433.

71. B. lllescas, N. Martin, I. Pérez, C. Seoane, Synth. Met., 1999, 103, 2344.

72. M. Eiermann, R.C. Haddon, B. Knight, Q. Li, M. Maggini, N. Martin, T. Ohno, M. Prato, T.
Suzuki, F. Wudl, Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 1995, 34, 1591.

73. T. Da Ros, M. Prato, M. Carano, P. Ceroni, F. Pauloxi, S. Roffia, /. Am. Chem. Soc., 1998, 120,
11645.

74. Para una revision reciente véase: a) J.C. Hummelen, C. Bellavia-Lund, F. Wudl, Top. Curr.
Chem., 1999, 199, 93; b) A. Hirsch, B. Nuber, Acc. Chem. Res., 1999, 32, 795.
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que soportan grupos atractores de electrones, son los responsables de los valores de
potenciales de reduccién observados. Sélo en el caso del efecto periconjugativo,’
se ha sugerido una interaccion de orbitales del Cqo con el resto aromatico.

Figura 6. Ejemplos representativos de organofullerenos que presentan
una capacidad aceptora de electrones superior al propio Cg.

1.3.3.- Sistemas dador-aceptor: Fotofisica.

Como hemos visto anteriormente, los sistemas moleculares que estamos
estudiando son capaces de convertir energia luminica en energia quimica a través
de la creacion de un estado intermedio de separacion de carga. El esquema bésico
para un sistema dador-aceptor bicromoférico (D-A) que forma parte de un
dispositivo molecular fotovoltaico, se encuentra recogido en el Esquema 4:
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+D-A- (SC)

Energia
hv Kd

Kre

D-A

Esquema 4. Diagrama de energia de los posibles procesos
de transferencia electronica fotoinducida en una molécula
que contiene un dador (D) y un aceptor (A).

La absorcion de luz por la diada D-A da lugar a la formacién de un primer
estado excitado cuya energia se encuentra localizada en la subunidad D 6 A. Este
estado puede desactivarse, de forma no productiva, al estado fundamental (k;) o
puede dar lugar a la transferencia electronica deseada (TE) formandose el estado de
separacion de carga (SC) “D-A" (k.). Posteriormente, este estado sufre una
recombinacién de carga (k,.). La cantidad de energia almacenada durante este
proceso viene dada por la cantidad (hv+AG®).

Para el disefio de dispositivos fotovoltaicos moleculares hay que tener en
cuenta los siguientes aspectos:

- El rendimiento cuéntico para el proceso de separacion de carga debe ser lo
mas elevado posible: &k, >> k.

- El tiempo de vida (1,) del SC debe ser suficientemente largo como para
que pueda ser util en reacciones quimicas. En la préctica, 1. > Tus.

- Laenergia de SC debe ser lo mayor posible, | AG°| debe ser pequeiia.

En alguno de estos compuestos, la subunidad de fullereno actia como un
fotosensibilizador, absorbiendo la luz visible para generar una especie excitada.
Inicialmente, el dador no se afecta y permanece en su estado fundamental. En el
paso siguiente, el dador se oxida via desactivacion del sensibilizador fotoexcitado
(Esquema 95):
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transferencia .
electrénica (—* Sensib I
TE

D CGO—D ﬂ)—>1,‘CSQ—D —— _CGO—D

H

Esquema §

Las energias del estado excitado singlete de fullerenos monofuncionalizados,
tales como metanofullerenos (1,796 eV)*' o pirrolidinofullerenos (1,762 V)" son
suficientemente elevadas como para activar una TE intramolecular desde la
subunidad dadora. Una prueba para la identificacién del anién radical Cg™ es la
banda aguda en torno a 1000 nm en el infrarrojo cercano.>

En principio, la transferencia electronica entre dador y aceptor puede ocurrir a
través de enlaces o a través del espacio. El término culémbico, debido a la
repulsion en el estado de separacion de cargas, gobierna la desactivacion del estado
excitado Cgo™-D"". En general, la recombinacién de carga es muy répida y da lugar
al estado fundamental singlete. Aumentando la distancia entre dador y aceptor, es
decir, aumentando el tamafio de las unidades espaciadoras, este término se reduce y
se ralentiza la cinética de recombinacién de carga (RC). Por ejemplo, la sustitucion
de un simple enlace C-C entre ambas subunidades, por varias unidades vinilogas o
un puente norbornilogo, permite aumentar el tiempo de vida del estado de
separacion de cargas.”'”>*"’% Al mismo tiempo, la separacion espacial tiene efecto
sobre la termodindmica (-AG°) de un proceso inframolecular. Normalmente,
aumentando la separacion dador-aceptor, disminuye esta energia. Asi pues, la
transferencia electronica (TE), que es exotérmica en una diada espacialmente
proxima, se vuelve endotérmica o muy débilmente exotérmica en diadas
espacialmente muy alejadas, no pudiendo competir este proceso con otros de
desactivacion. Una posible solucion para alterar esta energia es aumentar la fuerza
de las subunidades dadoras y aceptoras,*34%°1%57

Igualmente, los disolventes polares tienen dos efectos sobre la dinamica de la
transferencia electrénica (TE): primero, ayudan a activar el proceso de TE (incluso
en diadas muy separadas) y segundo, ayudan a estabilizar el par radical de cargas
separadas disminuyendo el término culémbico.

75. M. Prato, M. Maggini, Acc. Chem. Res., 1998, 31, 519.

76. K.A. Jolliffe, S.J. Langford, M.G. Ranasinghe, M.J. Shephard, M.N. Paddon-Row, J. Org.
Chem., 1999, 64, 1238.
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1.3.3.1.- Ganancia de aromaticidad.

La topologia de la subunidad dadora influye en las energias del estado
fundamental y de los estados oxidados de la molécula. Unidades dadoras como la
anilina y el ferroceno, presentan estructuras aromaticas en su estado
fundamental ***"***%7*77 para moléculas estas aromaticas, la oxidacién supone una
pérdida de aromaticidad (Caso I, Figura 7) y, por tanto, un estado de mayor
energia.

Por otro lado, el aumento de aromaticidad que se produce en la reaccién
inversa, provoca una desestabilizacion de las especies oxidadas y una aceleracién
del proceso de recombinacién de carga (RC) en los pares C¢"-D"". Para evitar este
problema, en nuestro grupo de investigacion se han disefiado sistemas en los que el
dador unido al fullereno gana, en lugar de perder, aromaticidad en el proceso de
oxidacion. Con ello se deberia producir un crecimiento apreciable en el tiempo de
vida media del par radical de cargas separadas. Para desarrollar esta estrategia se
utilizaron moléculas derivadas de tetratiafulvaleno (TTF) que, al oxidarse, forman
cationes 1,3-ditiolio que, a diferencia del estado fundamental, poseen caracter
aromatico (caso II, Figura 7).78

Estudios de fotolisis revelan que el estado excitado singlete en diadas Cgo-
TTF" sufre un rapido proceso de TE intramolecular, llegando a un par radical de
cargas separadas (Cg™)-(TTF""). La constante del proceso aumenta al aumentar la
polaridad del disolvente, lo que concuerda con los procesos que ocurren en la
region “normal” de Marcus. Tiempos de vida del par radical de 2 ns han sido
observados para diadas Ceo-TTF espacialmente proximas.*® En comparacién, los
tiempos de vida para diadas similarmente espaciadas caroteno-Cey, ZnTPP-Ce
(siendo TTP = tetrafenilporfirina) y H,TPP-Cg son 0,526, 0,050 y 0,294 ns,
respectivamente.’2>®!

77. a) K.G. Thomas, V. Biju, M.V. George, D.M. Guldi, P.V. Kamat, J. Phys. Chem. A, 1998, 102,
5341; b) K.G. Thomas, V. Biju, D.M. Guldi, P.V. Kamat, M.V. George, J. Phys. Chem. A, 1999,
103, 10755.

78. a) F. Wudl, G.M. Smith, E.). Hufnagel, J. Chem. Soc., Chem. Commun., 1970, 1453; b) S.
Hiinig, G. Kesslich, D. Schentzow, R. Zahradnik, P. Carsky, Int. J. Sulfur Chem., 1971, 6, 109.

79. a) S. Gonzélez, M.A. Herranz, B. lllescas, J.L. Segura, N. Martin, en “Recent Advances in the
Chemistry and Physics of Fullerenes and Related Materials”, P.V. Kamat, D.M. Guldi, K.M.
Kadish, Eds., en prensa; b) D.M. Guldi, M. Maggini, N. Martin, M. Prato, Carbon, 2000, 38,
1615.

80. N. Martin, L. Sanchez, M.A. Herranz, D.M. Guldi, J. Phys. Chem. 4, 2000, /04, 4648.
81. D. Gust, T.A. Moore, A.L. Moore, Pure Appl. Chem., 1998, 70, 2189.
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Figura 7. Concepto de ganancia de aromaticidad y planaridad. (I) Pérdida de
aromaticidad en el ferroceno monooxidado. (II) Ganancia de aromaticidad en el
TTF mono- y dioxidado. (III) Ganancia de aromaticidad y planaridad en TTF 7-
extendido mono- y dioxidado.

1.3.3.2.- Ganancia de aromaticidad y planaridad.

Una modificacion estructural adicional que permite alcanzar una mayor
estabilizacion del estado con separacion de carga es afiadir anillos heteroatémicos
al esqueleto aromatico de arenos, ya que éstos poseen mayores energias de
estabilizacion aromatica. Una aproximacién muy interesante a este concepto es
usar TTFs conjugados con estructuras de p-quinodimetano (Caso IlI, Figura 7).%
Ademas de los cationes 1,3-ditiolio aromaticos, la conjugacién © en la forma
oxidada se extiende de los dos anillos de benceno aislados a todo el esqueleto de
antraceno. Como resultado, la especie dicatidnica es totalmente aromatica.

Debido a la disposicion geométrica de los TTFs n-extendidos, no se produce
una simple ganancia de aromaticidad, sino que se gana aromaticidad y planaridad.®’
En concreto, la geometria molecular de derivados de tetratiafulvaleno n-extendidos
con estructuras de p-quinodimetano se encuentra altamente distorsionada. Estas
moléculas, en el estado fundamental, adoptan una estructura en forma de mariposa
con el fin de evitar las repulsiones entre los atomos de azufre y los de hidrégeno en

82. a) Y. Yamashita, Y. Kobayashi, T. Miyashi, Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 1989, 28, 1052; b)
M.R. Bryce, A.J. Moore, M. Hasan, G.J. Ashwell, A.l. Fraser, W. Clegg, M.B. Hursthouse, A.1.
Karanlow, Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 1990, 29, 1450; c) M.R. Bryce, M.A. Coffin, M.B.
Hursthouse, A.l. Karaulov, K. Miillen, H. Schiech, Tetrahedron Lett., 1991, 32, 6029.

83. N. Martin, L Sanchez, C. Seoane, E. Orti, P.M. Viruela, R. Viruela, J. Org. Chem., 1998, 63,
1268.
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posicion peri. En cambio, en su forma dicatidnica presentan una estructura
totalmente plana. Los dos cationes aromdticos de 1,3-ditiol se disponen
ortogonalmente con respecto al plano del antraceno. Esto tiene como consecuencia
que, aunque el proceso de oxidacidén continlia siendo quimicamente reversible,
necesita elevadas energias de activacion para que revierta.”

Medidas de espectroscopia de absorcion a intervalos de tiempo de pico- y
nanosegundos en diadas Cg-exTTF indican que el estado excitado singlete del
fullereno que se forma inicialmente, se transforma rapidamente en el par radical de
cargas separadas. Los factores que controlan la velocidad de TE intramolecular
son: i) la separacion espacial entre cromoéforos redox, ii) el potencial de oxidacion
del derivado de TTF, iii) el potencial de reduccion del derivado de Cqy y iv) la
polaridad del disolvente. El valor de estas velocidades varia entre 1,9 x 10'* 5™
(separacion dador-aceptor de 4,4 A) en benzonitrilo, y 1,3 x 10° s (separacion
dador-aceptor de 10,35 A) en tolueno. En todos los casos, el tiempo de vida del par
radical con separacidon de cargas es mayor para moléculas dadoras que ganan
planaridad y aromaticidad al oxidarse, encontrandose en el intervalo de

0,2-0,4 pus.®

Las observaciones anteriores sobre las diadas Cg-TTF y Cgp-exTTF ilustran el
modo de controlar la estructura mediante una combinacién del potencial y la
topologia de la diada dador-aceptor para modular las energias relativas, tanto del
estado fundamental singlete, como del estado con separacion de cargas.

84. N. Martin, L. Sanchez, D.M. Guldi, Chem. Commun., 2000, 113,
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Como hemos visto a lo largo de la Introduccion, el Cq presenta unas
excepcionales propiedades electroquimicas y fotofisicas como aceptor y
sensibilizador. Por ello, uno de los temas que suscita actualmente mas interés
dentro de su quimica, es el estudio de diadas y triadas en las que el fullereno actia
como fragmento aceptor de electrones.

Por otro lado, conociendo las propiedades que poseen el TTF y sus derivados
n-extendidos, es logico pensar que, utilizando estos compuestos como subunidad
dadora, se podrian obtener sistemas que dieran lugar a procesos de transferencia de
carga intramolecular utiles para nuevos dispositivos optoelectronicos.

Considerando la experiencia de nuestro grupo de investigacién tanto en la
sintesis y estudio de moléculas derivadas de tetratiafulvaleno, como en la
reactividad quimica del Cg, en esta Tesis Doctoral nos hemos propuesto la
obtencién de distintas diadas a partir de TTFs n-extendidos y fullereno. Con el fin
de conocer la influencia de la naturaleza de la unién y del espaciador sobre las
propiedades de los sistemas resultantes, hemos utilizado diversos tipos de
conectividad del TTF a la unidad de Cg.

La presente Memoria se divide en tres capitulos. En el primer capitulo se
presenta la sintesis y propiedades de nuevas diadas y triadas constituidas por Cg y
TTFs m-extendidos, obtenidos mediante reacciones de ciclopropanacion sobre el
[60]fullereno (reaccion de Bingel).

En el segundo capitulo se presentan algunos de los pocos ejemplos conocidos
de fullerotriazolinas obtenidas mediante reacciones de cicloadicién 1,3-dipolar de
azidas al Cg. La posterior extrusion de nitrdgeno ha permitido la obtencién de los
primeros ejemplos de azafulleroides funcionalizados con derivados de TTF.

Finalmente, en el tercer capitulo se presentan algunos ejemplos de dimeros de
Ceo- Especial atencion merece el dimero en el que ambas unidades de fullereno se
encuentran unidas a través de un sistema de puentes de hidrogeno.

El estudio electroquimico y fotofisico de los sistemas obtenidos completan la
presente Memoria.

24



Capitulo 1. Sintesis de diadas y triadas de Cgp-exTTF mediante

reacciones de ciclopropanacion de tipo Bingel



1.1. Antecedentes bibliogrdficos



Capitulo 1. Antecedentes bibliogrdficos

Como hemos visto en la Introduccién, debido a su estructura de “enlaces
largos” (5-6) y “enlaces cortos” (6-6) conjugados, la reactividad del [60]fullereno
es la de una poliolefina deficiente en electrones. Es decir, el principal tipo de
transformacion quimica que sufre el fullereno, es la reaccion de adicién a sus
dobles enlaces [6-6], especialmente, nuclesfila,® radicalica,®® cicloadicion vy
formacion de complejos con metales de transicion. También son posibles, por
ejemplo, reacciones de metalacion,®’ hidrogenaciones,®® halogenaciones® vy
formacion de complejos con acidos de Lewis.”

Las reacciones nucleofilas, al igual que las radicalicas, son los primeros tipos
de reaccion que se observaron en la quimica del Ceo. En el caso de las adiciones
nucleéfilas, en un primer momento se forma un intermedio aniénico Nu,Ce" que
se estabiliza rapidamente por la adicion de electréfilos E* (por ejemplo H') para
dar lugar a dihidrofullerenos sustituidos CsENu y polihidrofullerenos Cgo(ENu),, 0
por sustitucidn nucleéfila intramolecular (Sy;) para formar metanofullerenos.*'®

Aunque es posible la formacion de un gran niimero de isomeros CeoENu,* la

adicion suele producirse en posiciones 1,2 para aductos con poco impedimento
estérico y 1,4 para aquellos en los que éste sea mayor.*"

En este Capitulo revisaremos muy brevemente los distintos tipos de adiciones
nucleofilas, para centrarnos después en las adiciones de carbonos nucleéfilos tipo
Bingel que conducen a productos de ciclopropanacidn sobre el Cgp.

85. F. Wudl, A. Hirsch, K.C. Khemani, T. Suzuki, P.M. Allemand, A. Koch, H. Eckert, G. Srdanov,
H. Webb, Fullerenes: Synthesis, Properties and Chemistry of Large Carbon Clusters; ACS
Symposium Series 468; American Chemical Society, p. 161, G. S. Hammond, V. S. Kuck Eds.;
Washington, DC, 1992.

86. P.J. Krusic, E. Wasserman, P.N. Keizer, .M. Morton, K.F. Preston, Science, 1991, 254, 1183.

87. a) P.J. Fagan, J.C. Calabrese, B. Malone, Acc. Chem. Res., 1992, 25, 134; b) P.J. Fagan, J.C.
Calabrese, B. Malone, Science, 1991, 252, 1160; ¢) A.L. Balch, V.J. Catalano, J.W. Lee, M.M.
Olmstead, J. Am. Chem. Soc., 1992, 114, 10984, d) M. Rasinkangas, T.T. Pakkanen, T.A.
Pakkanen, M. Ahlgren, J. Rouvinen, J. Am. Chem. Soc., 1993, 32, 3577.

88. a) C. Riitchardt, M. Gerst, J. Ebenhoch, H.-D. Beckaus, E.E.B. Campbell, R. Tellgmann, H.
Schwarz, T. Weiske, S. Pitter, Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 1993, 32, 584; b) C.C. Henderson,
P.A. Cahill, Science, 1993, 259, 1885; ¢) C.C. Henderson, R.A. Assink, P.A. Cahill, Angew.
Chem., Int. Ed. Engl., 1994, 33, 786.

89. a) J.H. Holloway, E.G. Hope, R. Taylor, G.L. Langley, A.G. Advent, T.J. Denis, J.H. Hare,
H.W. Kroto, D.R.M. Walton, J. Chem. Soc., Chem. Commun, 1991, 96; b) A.A. Gakh, A A.
Tuinman, J.L. Adcock, R.A. Sachleben, R.N. Compton, J. Am. Chem. Soc., 1994, 116, 819; c)
P.R. Birkett, P.B. Hitchcock, H.W. Kroto, R. Taylor, D.R.M. Walton, Nature, 1992, 357, 479,
d) L.S. Neretin, K.A. Lyssenko, M.Y. Antipin, Y.L. Slovokhotov, O.V. Boltalina, P.A. Trashin,
A.Y. Lukonin, L.N. Sidorov, R. Taylor, Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 2000, 39, 3273.

90. a) G.A. Olah, I. Bucsi, C. Lambert, R. Aniszfeld, N.J. Trivedi, D.K. Sensharma, G.K. Prashash,
J. Am. Chem. Soc., 1991, 113, 9387; b) R. Taylor, G.L. Langley, M.F. Meidine, J.P. Parsons,
A.K. Abdul-Sada, T.J. Dennis, J.P. Hare, H.W. Kroto, D.R.M. Walton, J. Chem. Soc., Chem.
Commun., 1992, 667.
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1.1.1.- ADICION DE FOSFORO NUCLEOFILO.

El tratamiento de Cg con fosfinoboranos o fosfinatoboranos secundarios
litiados, seguido de eliminacion del grupo BHj, permite llegar a derivados de Cg
1,2-hidrofosforilados con buenos rendimientos (Esquema 6).”"

BH;
o R1R2P7’ H RRP  H
3
i) R1R2PL/i‘ 0.‘ DABCO 0.‘
Co Tyhe T LN T LD
8 9
Esquema 6

El fosforo nucledfilo se genera por desprotonacion del correspondiente
complejo de boro con BuLi en THF/HMPA a -78 °C y se afiade a una solucion de
Cso en tolueno. El complejo 8 es estable a temperatura ambiente durante meses. En
el espectro de 'H-RMN, el protén de 8 aparece como un doblete a & = 6,94 (Jpy =
25,7 Hz). La eliminacién del grupo BHj; por tratamiento con diazabiciclooctano
(DABCO) conduce, cuantitativamente, al producto 9 como un polvo de color
negro.

1.1.2.- ADICION DE AMINAS.

Entre las primeras reacciones que se observaron con fullerenos, estan las
adiciones de aminas primarias y secundarias.**** Por ejemplo, por tratamiento de
Ceo con n-propilamina se obtuvieron poliaminofullerenos. El seguimiento de estas
reacciones por espectroscopia ESR mostrd que, en un primer paso, se produce la
transferencia de un unico electrén de la amina al Cg; para generar el anién radical
Cso . El paso siguiente es la recombinacion radical y la formacién de zwitteriones,
que pueden estabilizarse por transferencia de proton (desde la amina al Cg) 0 por
oxidacion atmosférica seguida de desprotonacion y recombinacién radicdlica. En
contraste a lo que veremos en la adicién de carbonos nucleéfilos, se han descrito
pocos casos de sintesis de aminoaductos de fullerenos. Esto es debido a i) la
inestabilidad de los aminofullerenos en comparacion con alquil- o arilfullerenos (el
enlace N-fullereno es débil) y ii) la elevada sensibilidad de los zwitteriones y las
especies desprotonadas a la oxidacion, lo que da lugar a radicales que pueden
dimerizar o sufrir reacciones radicélicas con la amina que queda en el medio. En
muchos casos, la reaccion de Cgo con aminas da lugar a maltiples productos. Ahora
veremos algunos de los ejemplos descritos en la literatura.

91. S. Yamago, M. Yanagawa, E. Nakamura, J. Chem. Soc., Chem. Commun., 1994, 2093.
92. A. Hirsch, Q. Li, F. Wudl, Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 1991, 30, 1309.
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Los aminoaductos 10-12 fueron obtenidos por tratamiento de una solucién de
Cso en benceno, con un exceso 40/1 de morfolina durante una semana (Esquema
7). Durante este tiempo, la solucion cambi6 de pirpura a marrén y se formé un
precipitado oscuro. El dimero 12 se aislé del medio de reaccidn por simple
centrifugacion como producto insoluble mayoritario con un 50 % de rendimiento.
Por cromatografia de columna en silica gel con tolueno/acetato de etilo se aislé un
solido oscuro (10) y otro amarillo (11). Estas reacciones de Cg con morfolina, en
presencia de oxigeno, son un ejemplo de oxidacién inducida por reaccion
radicalica. Bajo estas condiciones los productos de hidroaminacién se forman
unicamente en trazas.

Ceo
morfolina
tolueno
aire

o~ ¥ o o ¥ o
PR OQ oo
SRS se N

Esquema 7

También se ha publicaado la sintesis y caracterizacién de los productos de
adicion 1,2-y 1,4-, 13 y 14, sintetizados a partir de voluminosos éteres azacorona

(Esquema 8).>
ﬂg‘l

2N ° O?N o
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13 =23 14
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1 equiv. R ;NH
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Esquema 8

93. G. Schick, K.-D. Kampe, A. Hirsch, J. Chem. Soc., Chem. Commun., 1995, 2023.

94, S.N. Davey, D.A. Leigh, A.E. Moody, L.W. Tetler, F.A. Wade, J. Chem. Soc., Chem. Commun.,
1994, 397.
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Por reaccion de Cgq con un exceso de diaminas secundarias, tales como, NN -
dimetiletilendiamina, piperazina u homopiperazina,” entre 0 y 100 °C, se observd
la formacién de un tipo de aducto muy interesante (Esquema 9). En estos casos, se
produce una cicloadiciéon acompaiiada de una deshidrogenacion oxidativa, dando
lugar, principalmente, al monoaducto 15. A diferencia de la reaccion con
morfolina, la formacién del aducto se produce exclusivamente en los enlaces [6,6]
evitando la formacion de dobles enlaces [5,6], necesarios para la adicion 1,4,
debido a la posibilidad de formar un anillo de seis miembros.

—
R-N NH R~N_H
Ceo tolueno 0.‘
-Hy )
15
Esquema 9

1.1.3.- ADICION DE CARBONOS NUCLEOFILOS. REACCION DE
CICLOPROPANACION.

1.1.3.1.- Reactivos de Grignard o compuestos organoliticos.

Los reactivos de Grignard o los derivados organolitiados, son precursores
adecuados de carbonos nucledfilos.’® En la mayoria de los casos, una solucién del
compuesto organometalico en THF se afiade sobre Cg disuelto en benceno o
tolueno a temperatura ambiente,’**”*® aunque también puede ser afiadido sobre una
suspensién de Cg en THF.” La adicién de los nucledfilos da lugar a la
precipitacion de los fulleruros RCg. La protonacion de éstos, nos lleva a los 1-
organo-1,2-dihidrofullerenos solubles 16 (Tabla 1).

95. a) K.-D. Kampe, N. Egger, M. Vogel, Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 1993, 32, 1174; b) K.-D.
Kampe, N. Egger, Liebigs Ann., 1995, 115.

96. A. Hirsch, T. Grésser, A. Skiebe, A. Soi, Chem. Ber., 1993, 126, 1061.
97. H.L. Anderson, R. Faust, Y. Rubin, F. Diederich, Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 1994, 33, 1366.

98. P.J. Fagan, P.J. Krusic, D.H. Evans, S.A. Lerke, E. Johnston, J. 4m. Chem. Soc., 1992, //4,
9697.

99. H. Nagashima, H. Terasaki, E. Kimura, K. Nakajima, K. Itoh, J. Org. Chem., 1994, 59, 1246.
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Tabla 1. Adicion de reactivos de Grignard o compuestos organoliticos a Ce
seguido de desprotonacion.

i : HR
M = MgX Li H*
LNyssy
Ceo 16
Compuesto RM Rendimiento (%) Ref.
16a MelLi 47 87
16b -BulLi 51 87
16b t-BuLi — 89
16¢ EtMgBr 80 87
16d i-PrMgBr 56 87
16e CH=CH(CH,),MgBr 63 87
16f Me(CH,);MgBr 67 87
16g PhMgBr 74 87
16h Me;SiC=CLi 58 88
16i Me;SiCH,MgCl 36 90b

La estructura de 16 se asign6 en base a la espectroscopia de 'H- y ">C-RMN,
mostrando una simetria Cs. Las sefiales de los hidrégenos unidos a los carbonos sp’
del Cg aparecen a 8 = 6 y 7, lo que demuestra la influencia electroaceptora del
fullereno.

Si, en lugar de THF, se usa tolueno como disolvente para la reaccion de
(CH;),XSiCH,MgCl (X=R, OR) con Cg, se forman los dihidrofullerenos 1,4-
sustituidos 17 con un rendimiento del 5-36 %, en lugar de 16 (Esquema 10). El
rendimiento mayor de 17 fue obtenido para el reactivo de Grignard
(CH;),Si(O'Pr)CH,MgCl. La formacién de estos productos indica que la reaccion
transcurre mediante un mecanismo radicalico. Esta afirmacion se apoya en que
estas mismas estructuras pueden obtenerse también por reaccion directa de
radicales R+ con fullereno.*

) Me,(/PrO)Si Si(OiPrMe,
Me,Si(O’Pr)CH,MgCl

tolueno -
sy

Esquema 10
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1.1.3.2.- Reaccion de Bingel.

La ciclopropanacion de Cgy con a-halocarbaniones estables, también Ilamada
reaccion de Bingel,'” es uno de los métodos mas eficaces en la sintesis de
metanofullerenos. La reaccion se produce por una adicion de un o-halocarbanion
estable al Cg, seguido de un desplazamiento inframolecular del haluro por el
centro anionico generado en la superficie del fullereno (Esquema 11).

(COOR
x-C
COOR,

tolueno
Cso
base

base = NaH, DBU
X=8Br, |

Esquema 11

Posteriormente, se ha demostrado que la ciclopropanacion del Cg puede
llevarse a cabo directamente a partir de malonatos. En este caso, el a-halomalonato
se genera in situ, y el tratamiento directo de Cgo con malonatos en presencia de 12101
6 CBry' y una base, da lugar al correspondiente metanofullereno con buen
rendimiento.

Las ventajas de este método de funcionalizacion son: i) rendimientos elevados
en comparacion con otras reacciones de ciclopropanacién, ii) formacion exclusiva
de aductos [6,6] y iii) facil acceso a poliaductos con estereoquimica definida.

Una ventaja adicional que presenta esta reaccion es la posibilidad de
modificacidn posterior de las cadenas que se han unido al [60]fullereno.

Para hacernos una idea de la versatilidad de esta reaccién podemos ver un
ejemplo de pequefias modificaciones que pueden realizarse con reacciones
quimicas muy sencillas. Aparte de estas modificaciones, en funcién de la
naturaleza y numero de los grupos que se unen al [60]fullereno, se pueden

100. C. Bingel, Chem. Ber., 1993, 126, 1957.

101. a) C. Bingel, presentacion en la reunién New Perspectives in Fullerene Chemistry and Physics,
Roma (Italia), 1994; b) J.-F. Nierengarten, V. Gramlich, F. Cardullo, F. Diederich, Angew.
Chem., Int. Ed. Engl., 1996, 35, 2101; c) J.-F. Nierengarten, A. Herrmann, R.R. Tykwinski, M.
Riittimann, F. Diederich, C. Boudon, J.-P. Gisselbrecht, M. Gross, Helv. Chim. Acta, 1997, 80,
293.

102. X. Camps, A. Hirsch, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1, 1997, 1595.

34



Capitulo 1. Antecedentes bibliogrdficos

sintetizar una gran variedad de derivados que presentan diferentes propiedades y
que veremos en los siguientes apartados.

Una molécula de partida ideal para futuras modificaciones laterales es el acido
maldnico 19 (Esquema 12),'°*%** que es facilmente accesible por saponificacion del
correspondiente dietil malonato 18, en presencia de un exceso de NaH.**'®

NaH, 60 °C
tolueno

metanol

Esquema 12

En 1997, Hirsch y col.'"™, mediante la activacion de los grupos carboxilo con
N-hidroxisuccinimida en presencia de N,N’-diciclohexilcarbodiimida (DCC),
llevaron a cabo diferentes derivatizaciones a partir del didcido 19 en busca de
especies solubles en disolventes polares. En funcion de las proporciones de DCC y
20 se obtienen diferentes derivados, siendo los productos principales 21 y 22
(Esquema 13).

o
3 equiv. ::N.QH

5 20 Hooc.__COOH
3 equiv. DCC/THF

12h/ta
-CO; 4 equiv. DCC/THF
2h/ta.
N TN
+

Esquema 13

Los derivados 25-28 fueron sintetizados mediante la formacion in situ de 21 y
22 y su posterior acoplamiento con n-butilamina, benzilamina o morfolina (Figura

103. 1. Lamparth, A. Hirsch, J. Chem. Soc., Chem. Commun., 1994, 1727
104. 1. Lamparth, G. Schick, A. Hirsch, Liebigs. Ann./Recueil, 1997, 253.
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8), mientras que el derivado 29 se sintetizd por acoplamiento del derivado 21,
previamente aislado, con el éter corona 1-aza-12C4 (Figura 8):

Figura 8

Este tipo de modificaciones tiene una importancia significativa para el disefio
de arquitecturas basadas en Cq con propiedades bioldgicas interesantes. Un
requisito indispensable para su posible aplicacion es que las estructuras disefiadas
alcancen una elevada solubilidad en agua. La historia de los derivados de Cg
solubles en agua se limita a muy pocos compuestos, de los cuales, casi todos
contienen 4cidos carboxilicos como grupos solubilizantes. Recientemente, Schuster
y col,'™ han descrito la sintesis y caracterizacion de una serie de
aminometanofullerenos preparados por mono-, tris- y hexacicloadicién de Bingel-
Hirsch,'® usando derivados malénicos N-protegidos.30a, 31a y 32a (Esquema 14).

Esquema 14

105. a) C.F. Richardson, D.I. Schuster, S.R. Wilson, Org. Lett., 2000, 2, 1011; b) M. Fibbioli, K.
Bandyopadhyay, S.-G. Liu, L. Echegoyen, O. Enger, F. Diederich, P. Bithimann, E. Pretsch,
Chem. Commun., 2000, 339.
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Después de la eliminacion de los grupos protectores, los derivados ¢,e,e-31b y
el octaédrico 7,-32b (tris- y hexa-aminometanofullerenos) han resultado ser los
derivados de Cg mas solubles en agua a temperatura ambiente hasta ahora
preparados, con solubilidades de 152 mg/mL y 418 mg/mL, respectivamente.
Estudios de espectroscopia UV'® confirman la influencia de estados de agregacion
en la solubilidad de estos aductos.

Por el contrario, se ha desarrollado una nueva metodologia para fabricar
electrodos selectivos de iones por contacto solido (ESI-CS), usando derivados
lipofilos activos electroquimicamente.'® Estos compuestos facilitan la
transferencia de carga a través de la interfase permitiendo aumentar la estabilidad
del potencial e impidiendo la interferencia de O,. Todos los ESI-CS basados en
valinosmicina estudiados, muestran respuestas a concentraciones de i6n K* menores
de 10” M.

1.1.3.2.1.- Adiciones mualtiples y funcionalizacion selectiva.

En un principio, debido a la dificil separacidn de los bis- y poliaductos de Cq,
la quimica de éste se basaba practicamente en el aislamiento y purificacion de los
productos monocondensados.’"™ En 1994, Hirsch y col. realizaron un estudio
acerca de la regioquimica de derivados de Cg con dos o tres puentes metano.5*
Para ello, utilizaron como reaccidon modelo la ciclopropanacion de Cg con
bromomalonato de dietilo (18).'® Si tomamos como referencia el enlace [6,6] en el
que se une el primer grupo y dividimos la molécula del Cg en tres secciones
(Figura 9), la segunda adicion puede tener lugar: en el mismo hemisferio (cis), en
el ecuador (e) o en el hemisferio opuesto a la primera adicion (frans). EI nimero
total de regioisémeros posibles es ocho, tres en el mismo hemisferio, cuatro en el
opuesto y uno en la posicion ecuatorial.

106. D.M. Guldi, H. Hungerbuhler, K.-D. Asmus, J. Phys. Chem., 1995, 99, 9380.
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cis-1(Cs) cis-2 (Cs) cis-3 (Cy)

~ t 7

v
0. B -

trans e (Cs)

QO @

trans-1 (D2p) trans-2 (Cy) trans-3 (Cy) trans-4 (Cs)

@ﬁ

Figura 9. Relacion entre la posicion de los dobles enlaces [6,6] y la
simetria de los correspondientes bisaductos.

De estos ocho regioisdmeros, los autores consiguieron aislar sélo siete
isoméricamente puros, ya que la formacion del isdmero cis-1 es muy desfavorable,
debido al impedimento estérico que presenta.'”” La posterior cicloadicion de los
bisaductos condujo, preferentemente, a los trisaductos e,e,e (33) y trans-3,trans-
3,trans-3 (34) (Figura 10).

Figura 10

107. a) A. Hirsch, 1. Lamparth, G. Schick, Liebigs Ann., 1996, 1725; b) F. Djojo, A. Hirsch, Chem.
Eur. J., 1998, 4, 344.
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La separacion de los productos es llevada a cabo por cromatografia seguida de
HPLC preparativa, en SiO,, con nitrobenceno como fase estacionaria y tolueno
como disolvente. Cuando, debido al modelo de adicion, se obtienen isémeros
quirales, su separacién requiere cromatografia preparativa (HPLC) en una fase
estacionaria quiral. La separacion de este tipo de productos ha sido posible gracias
a la utilizacién de columnas quirales Whelk-O.'*'®!%

15 R = COOEt R %R

36

Figura 11

Posteriores adiciones para dar los tetra-, penta- y hexaaductos®® demuestran
que la ciclopropanacién del tetra- y el pentaaducto, es incluso mas regioselectiva,
formandose dnicamente los regioisémeros 35 y 36 (Figura 11). Los autores
justifican la regioselectividad de la adicidon nucleodfila en base a los coeficientes
calculados para los orbitales frontera (LUMO, LUMO+1, LUMO+2) y a la
estabilidad termodinamica de los aductos.

En sus publicaciones, Hirsch y col. establecian una regla empirica basada en la
combinacion del criterio de polaridad y los datos espectroscdpicos (UV-Vis, IR,
'H- y PC-RMN) para la asignacién correcta de los bisaductos. Esta regla ha sido
utilizada por otros investigadores'® pero, aunque es segura para unos isémeros, no
es suficiente para otros. Excepto por rayos-X, que en estos casos son poco
habituales, no existe un método general para la asignacion de las estructuras a los
bisaductos de Cgo. Un paso importante en esta determinacion ha sido la aplicacién
de la espectroscopia EPR del estado excitado triplete, propuesta en 1997 por
Pasimeni y cols."",'"" En el caso de poliaductos quirales, la comparacién de los

108. a) S.R. Wilson, Y. Wu, N.A. Krapinidis, D.I. Schuster, C.J. Welch, J. Org. Chem., 1993, 38,
6548; b) B. Gross, V. Schurig, I. Lamparth, A. Herzog, F. Djojo, A. Hirsch, Chem. Commun.,
1997, 1117.

109. Q. Lu, D.I. Schuster, S.R. Wilson, J. Org. Chem., 1996, 61, 4764.

110. L. Pasimeni, A. Hirsch, I. Lamparth, A. Herzog, M. Maggini, M. Prato, C. Corvaja, G.
Scorrano, J. Am. Chem. Soc., 1997, 119, 12896.

111. L. Pasimeni, A. Hirsch, I. Lamparth, M. Maggini, M. Prato, J. Am. Chem. Soc., 1997, 119,
12902.
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espectros de dicroismo circular (DC) calculados y experimentales aPorta
informacion adicional para la asignacién estructural de los distintos derivados. 12

Con el desarrollo de la quimica de poliadicion al [60]fullereno, la formacion
regioespecifica de poliaductos covalentes se ha convertido en una de las lineas de
investigacion mas importantes dentro de la quimica del Cq. En este sentido, la
reaccion de Bingel, junto con la cicloadicion Diels-Alder reversible, se ha
empleado en un intento de controlar la regioselectividad en la formacion de
bisaductos de Cg.5**'" En una primera aproximacién, Wilson y col.'"® han
estudiado el efecto que produce, como grupo de bloqueo estérico en la superficie
del [60]fullereno, sobre la regioselectividad en la formacion de bisaductos la
presencia de 2,6-dimetoxiantraceno (Esquema 15).

weee

c
o 0-DCB, 200°C

38 (isémeros)

39 (isémeros)

Esquema 15

La regioselectividad en la formacion de un bisaducto de malonato de dietilo en
el Cqo, se ve modificada por la presencia de este grupo de bloqueo que, una vez
llevada a cabo la reaccion de bisadicion, se elimina facilmente mediante
calefaccion.'”

En un intento por desarrollar una aproximacién mas racional para la
produccién de un regioisomero deseado en reacciones de funcionalizacién multiple
del [60]fullereno, Diederich y col'"'™*''"* han aplicado el concepto de

112. F. Djojo, A. Hirsch, S. Grimme, Eur. J. Org. Chem., 1999, 3027.
113. S.R. Wilson, Q. Lu, Tetrahedron Lett., 1995, 36, 5707.

114. a) L. Isaacs, R.F. Haldimann, F. Diederich, Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 1994, 33, 2339; b) L.
Isaacs, P. Seiler, F. Diederich, Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 1995, 34, 1466; c) F. Cardullo, L.
Isaacs, F. Diederich, J.-P. Gisselbrecht, C. Boudon, M. Gross, Chem. Commun., 1996, 797; d)
R.F. Haldimann, F.-G. Klarner, F. Diederich, Chem. Commun., 1997, 237, €) F. Cardullo, P.
Seiler, L. Isaacs, J.-F. Nierengarten, R.F. Haldimann, F. Diederich, T. Mordassi-Denti, W.
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“funcionalizaciéon remota dirigida” para la formacién regioespecifica de
poliaductos de Cq (Figura 12).

Figura 12. Funcionalizacion remota dirigida. (4 = punto
de anclaje; T = unién; GR = grupo reactivo).

La eleccion de la union (T) entre el punto de anclaje (A) y el grupo reactivo
(GR) es critica para el anclaje regioselectivo. Su forma y tamafio deben ser
elegidos para favorecer el ataque en el enlace deseado b, sobre las otras posibles
posiciones reactivas (enlaces [6,6]), situadas en el mismo hemisferio mas cerca del
enlace a.

De esta forma, se han sintetizado desde bis- a hexaaductos de manera
regioselectiva.'"* Incluso, combinando este método con el utilizado previamente
por Rubin y col.'"* para la solubilizacion reversible de fullerenos, se ha sintetizado
el primer tetraaducto con simetria Dy, (Esquema 16).''%%®

i} MeO,C——=—CO,Me
PhMe, reflujo RO

i) K2CO4, EtOH,
THF, 80 % 07" or

Esquema 16. Sintesis del tetraaducto de simetria Dy, 41, mediante la técnica de
solubilizacion de Rubin.

Qian y Rubin han demostrado que la adicion reversible de grupos
voluminosos sirve como plantilla para activar los dobles enlaces ecuatoriales del
Ce0, aumentando la regioselectividad en la formaciéon de hexaaductos con un
esquema de sustitucion octaédrico. A partir del organofullereno disustituido 42, por

Thiel, J.-P. Gisselbrecht, M. Gross, Helv. Chim. Acta, 1997, 80, 343; f) G. Rapenne, J. Crassous,
A. Collet, L. Echegoyen, F. Diederich, Chem. Commun., 1999, 1121.

115. Y.-Z. An, G.A. Ellis, A.L. Viado, Y. Rubin, J. Org. Chem., 1995, 60, 6353.
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adiciones sucesivas, han obtenido un derivado de fullereno hexasustituido con dos
116

grupos diferentes (Esquema 17).

Esquema 17. Sintesis del derivado hexasustituido de geometria
octaédrica 44, a partir del organofullereno protegido 42.

Posteriormente, partiendo también del derivado 42, que presenta una
extremada selectividad hacia la adicion secuencial en sus posiciones ecuatoriales,
han sintetizado y caracterizado 7 regioisémeros resultantes de la adicion selectiva
de tres grupos diferentes: malonato de etilo, malonato de metilo y 4,5-
diazafluoreno.'"’

Mas recientemente, estudios acerca de la longitud del espaciador entre el punto
de anclaje (A) y el grupo reactivo (GR) (Figura 12), han dado lugar a la sintesis de
bisaductos de regioquimica cis-2, con elevada regioselectividad.''® En funcién de la
naturaleza de los sustituyentes en las cadenas de los malonatos, se han sintetizado
derivados con comportamiento de cristal liquido''™®® (también observado en

116. W. Qian, Y. Rubin, Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 1999, 38, 2356.
117. W. Qian, Y. Rubin, Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 2000, 39, 3133.

118. a) J.-F. Nierengarten, C. Schall, J.-F. Nicoud, B. Heinrich, D. Guillon, Tetrahedron Lett., 1998,
5747, b) I.-F. Nierengarten, D. Felder, J.-F. Nicoud, Tetrahedron Lett., 1998, 2747; c) N. Tirelli,
F. Cardullo, T. Habicher, U.W. Suter, F. Diederich, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2, 2000, 193;
d) T. Chuard, R. Deschenaux, A. Hirsch, H. Shonberger, Chem. Commun., 1999, 2103; ¢) N.
Armaroli, C. Boudon, D. Felder, J.-P. Gisselbretch, M. Gross, G. Marconi, J.-F. Nicoud, J.-F.
Nierengarten, V. Vicinelli, Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 1999, 38, 3730; f) J.-F. Nierengarten,
D. Felder, J.-F. Nicoud, Tetrahedron Lett., 1999, 269; g) D. Felder, J.-L. Gallani, D. Guillon, B.
Heinrich, J.-F. Nicoud, J.-F. Nierengarten, Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 2000, 39, 201.
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hexaaductos),''®

con propiedades anfifilicas, %ue les permiten formar peliculas de
Langmuir estables en una interfase aire-agua,''™

e incluso dendrimeros.' '8

Las caracteristicas de la reaccion de Bingel y el desarrollo en el control de la
poliadicion, han permitido la introduccion de la molécula de Cgp en la quimica de
los dendrimeros. La utilizacién del fullereno como ntcleo de un dendrimero, se
basa en los siguientes puntos: i) su forma esférica, que permite llegar a sistemas
globulares incluso con una pequefia generacion de dendrones; ii) la posibilidad de
diferentes grados de adicion, desde mono- hasta hexaaductos; iii) la existencia de
regioisdmeros con el mismo grado de adicién; iv) la posibilidad de inducir
quiralidad a la molécula, segiin el modo de adicidn, independientemente de la
naturaleza de los adendos; y v) la posibilidad de introducir combinaciones de
distintos dendrones, o incluso de dendrones y otro tipo de aductos de diferentes
funcionalidades, mediante una estereoquimica controlada.

Hirsch y col. han descrito la sintesis y caracterizacion de distintos tipos de
dendrimeros basados en el Cg. En algunos casos el nicleo del dendrimero es un
fullereno mono-'" o difuncionalizado, pero, en general, es un fullereno hexa-
sustituido.**'? En estos casos, la variacion de la naturaleza de los grupos
funcionales y de las cadenas que forman los dendrones, permite la obtencién de
productos con propiedades muy diferentes. Como ejemplo representativo, el
organofullereno 45 (Figura 13) presenta, junto con el compuesto 32b (Esquema
14), presenta una de las mayores solubilidades en agua conocidas hasta el momento
(254 mg/mL)."” Otro ejemplo de interés lo constituyen los lipofullerenos,'?**4
lipidos artificiales que dan lugar a la formacion de vesiculas y membranas.

119. M. Brettreich, A. Hirsch, Tetrahedron Lett, 1998, 273 1.

120. a) M. Hetzer, H.C. Schuamenn, S. Bayerl, X. Camps, O. Vostowsky, A. Hirsch, Angew. Chem.,
Int. Ed. Engl, 1999, 38, 1962; b) M. Hetzer, T. Gutberlet, M. Brown, X. Camps, O.
Vostrowsky, A. Hirsch, T.M. Bayerl, J Phys. Chem. A, 1999, /03, 637; c) A. Herzog, A.
Hirsch, O. Vostrowsky, Eur. J. Org. Chem., 2000, 171; d) M. Bettreich, S. Burghardt, C.
Baottcher, T. Bayerl, S. Bayerl, A. Hirsch, Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 2000, 39, 1845; ¢) F.
Djojo, E. Ravanelli, O. Vostrowsky, A. Hirsch, Eur. J. Org. Chem., 2000, 1051.
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1.1.3.2.2.- Reaccion de retro-Bingel.

La mayoria de los metanofullerenos son estables bajo las condiciones de
voltamperometria ciclica (VC). Tan solo ha sido publicada una excepcion por
Haddon, Wudl y col.,”* el monoanién del 1,2-metano[60]fullereno-61,61-dinitrilo,
que revierte a Cq en esas condiciones. También se ha observado que los
bis(metano)fullerenos con adicion cis-2 presentan una segunda onda de reduccion
quimicamente irreversible.''*

Recientemente, Echegoyen, Diederich y col.'?' descubrieron que la electrolisis
a potencial controlado (EPC) del 1,2-metano[60]fullereno-61,61-dicarboxilato de
dietilo 18, conduce a la eliminacion del anillo ciclopropanico y a la consecuente
recuperacion del Cg. Esta conversion se ha denominado reaccion retro-Bingel
(Esquema 18).

reaccién de Bingel
6@‘ Etooc\gcooa' base
r

ey

0 reaccién retro-Bingel

reduccién electroquimica

Esquema 18. Reaccion Bingel y retro-Bingel.

121. R. Kessinger, J. Crassous, A. Herrmann, M. Riittimann, L. Echegoyen, F. Diederich, Angew.
Chem., Int. Ed. Engl., 1998, 37, 1919.
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E! mismo grupo de investigacién, en publicaciones posteriores,'* demuestra
cdmo esta reaccion no sélo puede ser utilizada para revertir la reaccion Bingel, sino
que, si la EPC no es tan exhaustiva, da lugar a la migracion de los anillos de
ciclopropano por la superficie del Cg. Este espectacular reordenamiento fue
observado para los seis regioisdmeros del bismalonato 39 (Figura 14).

39a: cis-2
39b: cis-3
39¢c: e

39d: trans-4
39e: trans-3
39f: trans-2

Figura 14. Representacion de los bisaductos 39a-f que fueron
sometidos a EPC al primer y segundo potencial de reduccion.

Los estudios mostraron que, cuando se somete el bisaducto 39a (cis-2) a EPC
hasta su estado monoanionico (-1,2 V vs Ag) durante 30 min., desaparece,
convirtiéndose en una mezcla de bisaductos en la que el 39¢ (e) es el mayoritario
(e, 57%; trans-3, 31%; trans-4, 8%; cis-3, 4%). Cuando los isémeros 39b-f se
someten al mismo proceso no se observa ninguna isomerizacion. Este resultado
condujo al estudio del comportamiento de los seis regioisomeros mediante EPC al
segundo potencial de reduccion (-1,55 V vs Ag). Se obtuvieron dos fracciones: una,
el resultado de la eliminacion de uno de los malonatos por reaccion retro-Bingel y
otra, los productos de la reorganizacion de los ciclopropanos. La migracion de los
grupos no se produce de manera arbitraria, sino que existe una formacion
preferente de los isdbmeros e y trans, comportamiento que podria ser consecuencia
de su inherente estabilidad en comparacion con el resto.

Cuando los trisaductos (tris[di(etoxicarbonil)metano][60]fullereno) se someten
a EPC, se produce una competencia entre la reaccién retro-Bingel y la
isomerizacion, por lo que se obtiene siempre una mezcla de mono-, bis- y
trisaductos. Uno de ellos, el de estructura [trans-4, trans-4, trans-4], no habia sido,
hasta ahora, aislado.'?’

Esta reaccion representa una alternativa a los procesos convencionales de
, . . 4 , . .
sintesis de trisaductos,''*" ya que éstos se obtienen como producto principal cuando

122. R. Kessinger, M. Gémez-Lopez, C. Boudon, J.-P. Gisselbrecht, M. Gross, L. Echegoyen, F.
Diederich, J. Am. Chem. Soc., 1998, 120, 8545.

123. L.E. Echegoyen, F.D. Djojo, A. Hirsch, L. Echegoyen, J. Org. Chem., 2000, 65, 4994.
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se aplica a tetra-, penta- y hexaaductos de Cgo.'* Los isémeros que aparecen en
mayor proporcion son el [trans-4, trans-2, e], y el [trans-3, trans-4, e].

El reciente descubrimiento por Diederich, Echegoyen y col.'” de que la
reaccion retro-Bingel se produce también en condiciones quimicas, abre la
posibilidad del uso de malonatos tipo Bingel como grupos protectores y directores
reversibles en la futura sintesis de multi-aductos de fullereno, que no serian
accesibles de otra manera. La reaccion retro-Bingel se produce de forma quimica,
en presencia de magnesio amalgamado con mercurio en THF, con rendimientos de
moderados a altos.

Un resultado importante ha sido la comprobacion de la estabilidad de grupos
tan utilizados como las pirrolidinas en esas condiciones (Esquema 19).

Cgo (13-48 %)
+

18 (44-13 %)

Esquema 19. Reactivos y condiciones: i) Mg/Hg, THF, Ar, 80 °C, 3d.

Recientemente, Martin, Echegoyen y col., han demostrado que la reaccion
retro-Bingel no es especifica de los aductos de tipo Bingel, observandose tanto
quimica como electroquimicamente para otros derivados ciclopropanicos.'” El
estudio se ha realizado sobre distintos derivados de Cq espiroanelados; entre ellos,
algunos sufren la reaccion retro-Bingel (48) mientras que otros se mantienen

124. N.S. Fender, B. Nuber, D.I. Schuster, S.R. Wilson, L. Echegoyen, J. Chem. Soc., Perkin Trans.
2, 2000, 1924,

125. a) N.N.P. Moonen, C. Thilgen, L. Echegoyen, F. Diederich, Chem. Commun., 2000, 335; b) R.
Kessinger, N.S. Fender, L.E. Echegoyen, C. Thilgen, L. Echegoyen, F. Diederich, Chem. Eur.
J., 2000, 6, 2184.

126. M.W.]. Beulen, L. Echegoyen, J.A. Rivera, M.A. Herranz, A. Martin-Domenech, N. Martin,
Chem. Commun., 2000, 917.
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estables (49) (Figura 15). Con estos resultados se amplia la posibilidad del uso de
distintos compuestos organicos como grupos protectores en las reacciones de
funcionalizacion de fullerenos.

Figura 15

1.1.3.2.3.- Diadas Csp-dador mediante reaccion de Bingel.

La reaccion de Bingel también ha sido utilizada para la preparacion de diadas
y triadas en las que el Cqy actia como subunidad electroaceptora.”® Asi, Constable
y Diederich'?’ han preparado una nueva serie de ligandos en los que el Cq se halla
unido covalentemente a 2,2°:6°2°’-terpiridinas (tpy) (50), que pueden usarse como
precursores para la sintesis de diadas y triadas de rutenio (II) 51 (Figura 16). Los
complejos 51 muestran, en su espectro electrénico, una banda de absorcion de
transferencia de carga (TC) a 480 nm y, en su voltamperograma ciclico, un proceso
Ru'/Ru™ a +1,800 V (vs Fc/Fc*) junto con las ondas de reduccién del fullereno. La
introduccién del sustituyente dimetilamino para formar la triada 51 (X = NMe,)
produce un desplazamiento de la sefial del proceso redox Ru"/Ru" (0,500 V), pero
ningln efecto significativo en los potenciales de reduccion de la subunidad de Cgo.
En el compuesto 51 no se observa transferencia de carga desde la amina al
fragmento de fullereno en el estado fundamental.

127. D. Armspach, E.C. Constable, F. Diederich, C.E. Housecroft, J.-F. Nierengarten, Chem.
Commun., 1996, 2009.

a
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51 n=0, 1, X=H, NMe,
Figura 16
Otro ejemplo de diadas obtenidas mediante esta reaccion, es el publicado en

1998 por Deschenaux y col.'® En este caso, los autores utilizan como molécula
dadora el ferroceno. El organofullereno sintetizado presenta comportamiento de

cristal liquido (Figura 17).

Figura 17

128. R. Deschenaux, M. Even, D. Guillon, Chem. Commun., 1998, 537.

3
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1.1.3.2.4.- Transferencia electronica fotoinducida (TEF) en diadas.

La mayoria de las diadas Cgp-dador sintetizadas mediante reaccién de Bingel
portan porfirinas como subunidad dadora. Las diadas Cgg-porfirina presentan un
elevado tiempo de vida media del estado con separacion de cargas, el cual se ha
utilizado con éxito en la generacion de fotocorriente, por lo que estos sistemas son
de gran interés en la preparacion de materiales fotoactivos.*?

Tanto los estudios fotofisicos como la modelizacion molecular indican que, en
diadas flexibles de tetrafenilporfirina (TTP) y Cq, las dos mitades se disponen muy
proximas debido a las interacciones n-n de empaquetamiento, lo que facilita las
interacciones a través del espacio, como demuestra la desactivacién de la
fluorescencia, 'TTP", y la generacién de estados excitados del fullereno (por
transferencia de energia) o pares iénicos TTP"-Cg,". Estos estados pueden tener
una vida relativamente larga debido a la baja energia de reorganizacion y a la gran
energia necesaria para la recombinacion de carga.

Ph

P Ph

M = 2H, Kt
53a:n=1 54
53b:n=2

Figura 18

La naturaleza del espaciador ha sido habilmente explotada en la construccion
de diadas Cg-porfirina de estructura flexible, en las que las interacciones
intramoleculares aumentan como resultado de la complejacion con cationes
metalicos.””® Es interesante la aparicién de interaccién electronica en el estado
fundamental, a pesar de la flexibilidad del espaciador. Estas interacciones fueron
observadas en los espectros electronicos de las diadas S3a,b, y 54 y en sus
derivados metalados (Figura 18), en los que se produce un desplazamiento
batocromico de las sefiales de 6 a 10 nm con respecto a la porfirina sustituida con
un ester metilico que se usa como referencia. La estructura de la cadena que une la
porfirina al fullereno, similar a un éter corona, permite la complejacion con
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cationes, de tal forma que se produce un equilibrio dinamico entre los estados
complejados y no complejados. De acuerdo con los resultados tedricos y
experimentales, la subunidad dadora y la aceptora se encuentran muy préximas en
el estado complejado, lo que conlleva un aumento en las interacciones
intramoleculares. En el espectro de fluorescencia se observa una eficiente
desactivacion del estado excitado singlete (S;) de la porfirina. La eficiencia
cudntica ¢, para la formacion de '0, fue medida (0,10-0,21) para la diada 53a
usando un detector ultrasensible de IR cercano.

En contraste con estas diadas (53, 54), la diada 55 (Figura 19), publicada mas
recientemente,'” no sufre reorganizacion conformacional en presencia de
diferentes cationes (Li", Na’, K*, +-BuN"). Este hecho sugiere que la mayor
flexibilidad del espaciador poliéter, comparado con los espaciadores en 53 y 54,
inhibe la complejacion tipo éter corona con metales. El valor del rendimiento
cuantico observado para la formacién del '0, (¢a = 0,40 + 0,04), resulta ser uno de
los mayores valores observados dentro de las diadas Cgp-porfirina.

Ph

Ph

Ph 55
Figura 19

Estos resultados representan un procedimiento alternativo al uso de otros
sistemas, tales como rotaxanos y catenanos, en la busqueda de interacciones
electronicas basadas en Cg. El primer ejemplo de un derivado de Cgo que contenia
un catenano fue publicado en 1997 por Diederich y Stoddard (56, Figura 20)."%°

129. 1.G. Safonov, P.S. Baran, D.1. Schuster, Tetrahedron Lett., 1997, 38, 8133.

130. P.R. Ashton, F. Diederich, M. Gémez-Lépez, J.-F. Nierengarten, J.A. Preece, F.M. Raymo, J.F.
Stoddart, Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 1997, 36, 1448.
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Figura 20

Cuando la porfirina se encuentra sustituida en dos de sus cadenas laterales por
sendos grupos malonato, el acoplamiento por macrociclacion Bingel conduce a una
diada molecular de tipo ciclofano (Figura 21)."' Esta estrategia de
funcionalizacion remota tiene por objeto fijar la distancia y la orientacion de los
dos componentes de la diada.

Ph

Figura 21

La proximidad espacial entre el fullereno y la porfirina en el macrociclo en las
diadas 57 (trans-1) y 57-Zn"'*° causa una fuerte disminucién de la fluorescencia
de la porfirina en CH,Cl,, en comparacién con los datos del dador aislado. La
intensidad de la emision se reduce en un factor de 1500 para el compuesto 57 y de
4500 cuando éste se encuentra complejado con Zn. Mediante técnicas

131. a) J.-P. Bourgeois, F. Diederich, L. Echegoyen, J.-F. Nierengarten, Helv. Chim. Acta, 1998, 81,
18335; b) E. Dietel, A. Hirsch, E. Eichhorn, A. Rieker, S. Hackbarth, B. Roder, Chem. Commun.,
1998, 1981; ¢) N. Armaroli, G. Marconi, L. Echegoyen, J.-P. Bourgeois, F. Diederich, Chem.
Eur. J., 2000, 6, 1629.
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electroquimicas no han podido medirse interacciones en el estado fundamental. En
cuanto a la diada 58,"' la fluorescencia de la porfirina ZnTPP (¢ = 0,04) es
fuertemente desactivada (¢ = 1,26 x10™), incluso en disolventes no polares
(tolueno). Para esta diada, se estima un tiempo de vida del par radical de cargas
separadas de 8,5 ps. En ella, Guldi, Hirsch y Prato"? encuentran la primera
evidencia experimental de transferencia electronica en compuestos basados en Cgo
dentro de la “region invertida” de Marcus.

Dentro de esta linea de aproximacién espacial, Schuster y col."” han
sintetizado un nuevo tipo de diada (59), en forma de “paracaidas”, en la que los dos
sistemas 7 estan obligados a disponerse de forma paralela (Figura 22). Los
espectros de UV-Vis indican que no existe una interaccion apreciable entre los dos
sistemas en el estado fundamental.

Figura 22

Los estudios fotodinamicos de la diada 59'* revelan que la fluorescencia de'P”
(P = porfirina) se encuentra casi totalmente desactivada, ya que, mediante una
rapida transferencia electronica, decae para dar un par radical de cargas separadas
(P"-Cg"). En disolventes polares, este par sufre de nuevo una transferencia
electronica, regenerandose el estado fundamental por recombinacion de cargas. Por
el contrario, en disolventes apolares como el tolueno, el par radical da lugar a un
estado Cg triplete y este es el que, por transferencia electronica, genera de nuevo el
estado fundamental (Esquema 20). El tiempo de vida del par radical de cargas
separadas para la diada 59 es mayor en tolueno (3,5 ns) que en disolventes mas
polares como THF (0,314 ns) y PhCN (0,155 ns). Este hecho es una evidencia clara
de que la transferencia electrénica ocurre en la regién “invertida” de Marcus,

132. D.M. Guldi, C. Luo, M. Prato, E. Dietel, A. Hirsch, Chem. Commun., 2000, 373.
133. P. Cheng, S.R. Wilson, D.I. Schuster, Chem. Commun., 1999, 89.

134. D.I. Schuster, P. Cheng, S.R. Wilson, V. Prokhorenko, M. Katterle, A.R. Holzwarth, S.E.
Braslavsky, G. Klihm, R M. Williams, C. Lou, J. Am. Chem. Soc., 1999, 121, 11599.
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debido al fuerte efecto de la polaridad del disolvente sobre la diferencia de energia
entre el par radical y el estado fundamental.**

Disolventes polares
P-Cs —» ™P-Cop — +P-Coe- — P-Cq

Disolvente apolares (tolueno)

P-Coy —» P -Cop —» *P-Cog~ —» P Cgp —» P-Cyo

Esquema 20. Procesos de desactivacion de los estados fotoinducidos en
la diada 59.

Otra arquitectura molecular en la que, debido a sus propiedades fotoquimicas,
se han empleado las porfirinas, ha sido la polifuncionalizacién del Cg en forma de
dendrimeros en los que, jjunto con largas cadenas, se ha incluido una porfirina
adicional como dendrén."”” En estos derivados, el comportamiento de la porfirina
puede variar en funcién de la naturaleza de los otros restos organicos y de la
regioquimica de la adicion.

Un ejemplo muy reciente de diadas en las que la subunidad dadora no es una
porfirina, es el publicado por Hirsch, Guldi, Nickel y col."*® (Figura 23). En la
diada 60, el grupo dador de electrones es una o-fenilendiamina.

Figura 23

Los espectros UV y de RMN son los caracteristicos de un aducto ecuatorial.
En su voltamperometria ciclica aparecen cuatro ondas de reduccién reversibles
correspondientes a la subunidad de fullereno, lo que sugiere que no existe
acoplamiento electrénico en el estado fundamental. Las medidas fotofisicas revelan

135. a) E. Dietel, A. Hirsch, J. Zhou, A. Rieker, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2, 1998, 1357, b) X.
Camps, E. Dietel, A. Hirsch, S. Pyo, L. Echegoyen, S. Hackbarth, B. Réder, Chem. Eur. J.,
1999, 5, 2362.

136. M. Diekers, A. Hirsch, C. Luo, D.M. Gulidi, K. Bauer, U. Nickel, Org. Lett., 2000, 2, 2741.
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una fuerte desactivacion de la fluorescencia, con una gran dependencia de la
polaridad del disolvente (tolueno, € = 2,39; DMF, ¢ = 36,7). Esta influencia del
disolvente indica la existencia de un mecanismo via transferencia electrénica de la
rapida desactivacion del fullereno excitado singlete. Por otro lado, los disolventes
polares ralentizan el proceso de recombinacién de carga estabilizando el par
radical, lo que indica que el retorno al estado fundamental transcurre dentro de la
region “normal” de la parabola de Marcus.

1.1.3.3.- Reaccion de Cg, con iluros de fosfonio o sulfonio.

Un mecanismo de adicién/eliminacion, similar al de la reaccién de Bingel, se
produce al tratar el Cq con iluros de fosfonio"*™ o sulfonio.”””®? En la Tabla 2,
junto con el mecanismo de esta reaccion para el caso de iluros de sulfonio, se
encuentran recogidos algunos ejemplos.

Tabla 2. Compuestos sintetizados por adicion de iluros de sulfonio a Ce.

Ceo
61a-g
Compuesto R, R, Rto. (%)

61a H COOEt 58
61b H COO'Bu 56
6lc H CH=CHCOOEt 32
61d H C(O)NEt, 41
6le H C(0O)CgH5 50
61f H C(O)C¢H4-P-OMe 42
61g H C(O)(CH3;),CH,C(O)Et 40-60

137. a) H.J. Bestmann, D. Hadawi, T. Réder, T. Moll, Tetrahedron Lett., 1994, 9017; b) Y. Wang, J.
Cao, D.I. Schuster, S.R. Wilson, Tetrahedron Lett., 1995, 36, 6843, c¢) B. Ma, C.E. Bunker, R.
Guduru, X.-F. Zhang, Y.-P. Sun, J. Phys. Chem. 4, 1997, 101, 5626; d) J. Li, T. Yoshizawa, M.
Ikuta, M. Ozawa, K. Nakahara, T. Hasegawa, K. Kitazawa, M. Hayashi, K. Kinbara, M. Nohara,
K. Saigo, Chem. Lett., 1997, 1037.
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Este método de ciclopropanacion del [60]fullereno ha sido considerablemente
menos utilizado que la reaccién de Bingel debido a las mayores limitaciones
sintéticas de los compuestos de partida.

En lo que sigue, nos centraremos en los resultados obtenidos en el uso de la
reaccion de Bingel para la preparacién de diadas y triadas de Cqy con un magnifico
dador de electrones como es el tetratiafulvaleno TTF y sus derivados n-extendidos
que, como veremos, presentan propiedades claramente diferenciadas con respecto a
los fragmentos dadores presentados hasta ahora.
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Resumen Grdfico

Sintesis de fosfonatos de 1,3-ditiol
PN N
2z s
s A T =

Sintesis de diadas y triadas C¢-exTTF mediante reaccion de Bingel.

.
RS
(EuN*),  —— :[s)—ﬁ(OMe)z
R (e}

R=H, SMe, (SCH,),
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Como ha quedado claro, tanto en la Introduccion como en los Antecedentes de
este Capitulo, uno de los temas que actualmente suscita mas interés en la quimica
del Cq es la sintesis de diadas D-c-A, en las que el fullereno actua como
fragmento aceptor.

Moléculas tales como porfirinas, ferroceno, derivados de anilina, etc., son
capaces de generar, en determinadas condiciones, procesos de transferencia
electronica. Aunque no hemos visto ningun ejemplo en la literatura de diadas
formadas por TTF o alguno de sus derivados y Cg sintetizadas mediante reaccion
de Bingel, parece logico pensar que la union del [60]fullereno con este potente
dador podria originar materiales bicromoféricos utiles para el disefio de nuevos
dispositivos electronicos.

Una alternativa interesante al TTF la constituyen sus derivados m-extendidos,
en los que las dos unidades de 1,3-ditiol se encuentran separadas por una estructura
p-quindnica. Estos, a diferencia del tetratiafulvaleno y de sus otros derivados
(vinilogos, politetratiafulvalenos, tetratiafulvalenos sustituidos...), forman especies
dication planas y aromaticas, que estabilizan notablemente el par radical de cargas
separadas en los procesos de transferencia electronica fotoinducida.

Hasta ahora, nuestro grupo de investigacion ha sintetizado diversos sistemas
dador-aceptor, basados en TTFs n-extendidos (Figura 24), con diferentes uniones
al Cgo y distintos espaciadores.’®%0%8138

138. a) M.A. Herranz, N. Martin, Org. Lest., 1999, 1, 2005; b) Compuestos 67a-c: resultados sin
publicar.

61



Capitulo 1. Exposicion y Discusion de Resultados

Los estudios electroquimicos y fotofisicos de algunos de ellos, con tiempos de
vida media de nanosegundos para el par radical de cargas separadas, sugieren que
estas moléculas pueden ser muy utiles en el desarrollo de sistemas fotosintéticos
artificiales.

63a-c n=0
64a-c n=1

R R
=
S_ S
§° s
R R

R= H, SMe, (SCH,),

Figura 24. Ejemplos representativos de diadas Cgp-exTTF sintetizados en nuestro
grupo de investigacion

En este apartado, nos centraremos en la exposicion de los resultados obtenidos
en la preparaciéon de nuevos sistemas Cg-exTTF en los que ambos croméforos
redox se han unido covalentemente mediante una reaccion de ciclopropanacion de
Bingel. Como es sabido, la naturaleza del espaciador juega un papel decisivo en las
propiedades fotofisicas de las diadas D-s-A.
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1.2.1.- SINTESIS DE DiADAS M-A) Y TRIADAS (D-A-D) BASADAS EN
Cs0, CONTENIENDO TTFs n-EXTENDIDOS.
1.2.1.1.- Fosfonatos de 1,3-ditiol.

El método mas eficaz para obtener sistemas m-extendidos derivados de TTF
consiste en la reaccion de Wittig-Horner entre derivados carbonilicos y fosfonatos de
1,3-ditiol, en presencia de una base fuerte. La sintesis se desarrolla a partir de
tritiocarbonatos, que se obtienen de distinta forma segun los sustituyentes presentes
en el anillo de 1,3-ditiol.

La preparacion estos fosfonatos consta de dos etapas:
i) Sintesis de las correspondientes tionas.

ii) Transformacion de éstas en fosfonatos de 1,3-ditiol.

i) Sintesis de tionas.

Para el estudio de los distintos fosfonatos de 1,3-ditiol (75a-c) se han utilizado
tres tionas diferentes (71a-c).

RIS>— a:R=H SXH
| >=S b:R=SMe |
R” S c:R=(SCHy), g~ =S h(OMe)
0
71 75

Figura 25. Tionas y fosfonatos utilizados.

La tiona 71a, en la que R=H, esta disponible comercialmente, por lo que no es
necesaria su sintesis.

Las dos tionas restantes, 71b y 71¢, se obtienen por idéntica via de sintesis a
partir de la sal disédica de 1,3-ditiol-2-tiona-4,5-ditiolato (DMIT, 69). Esta
molécula ha sido muy utilizada en la quimica de nuevos heterociclos con atomos
de calcdgenos, especialmente en la sintesis de nuevos materiales conductores.'” La
preparacion de DMIT puede llevarse a cabo de diversas formas, pero la mas
conveniente es la reduccion de disulfuro de carbono por metales alcalinos en DMF
(Esquema 21). Mediante este procedimiento, ademas del producto deseado
Na,DMIT (69), se forma, en cantidades equimoleculares, tritiocarbonato de sodio
(68) como subproducto de reaccion, que ha de ser separado de la sal disédica 69
para reacciones posteriores. La separacion de los dos aniones se logra eficazmente
mediante el aislamiento del DMIT como la sal de tetraetitamonio de su quelato de

139. N. Svenstrup, J. Becher, Synthesis, 1995, 215.
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zinc, TEA,[Zn(DMIT),] (70)."*° El tritiocarbonato no forma compuestos de
coordinacién con zinc, por lo que sdlo precipita de la mezcla de reaccién el
complejo de DMIT 70 (Esquema 21).

7

s_S_ S s
s j[ 2 T =8| ELN*),
= K T o=

70

Na
S2 omF

i} EtaNCI

68
NaS_ o
L I >=s
Nag” ~S
69
Esquema 21

Una vez obtenido este complejo, las tionas se preparan por reaccion directa de
éste con el derivado halogenado correspondiente,'® tal y como se indica en el
Esquema 22.

El complejo TEA;[Zn(DMIT),] (70) se alquila facilmente a temperatura
ambiente con haluros de alquilo muy reactivos, y a elevadas temperaturas con
ioduros y bromuros de alquilo menos reactivos. Normalmente, estas reacciones se
llevan a cabo utilizando acetonitrilo, acetona o THF como disolvente. El grupo
tiona no se alquila bajo estas condiciones, incluso después de un reflujo
prolongado.

Aunque ambas tionas (71b y 7lc) se obtienen siguiendo el mismo
procedimiento experimental, 71c¢, debido a la menor reactividad del derivado
dibromado utilizado, requiere el uso adicional de calefaccion.

IMe / (CH)LO MeS_ ¢
R > IS>=S
2 MeS
S-S, S~-S .
S=<SI[ A IS>=5 (BN 71b
s’ s
70 (CHBI)2/ MeCN/ A S._§
- (i
S S
71c
Esquema 22

140. G.Steimecke, H.J. Sieler, R. Kirmse, E. Hoyer, Phosphorous & Sulfur, 1979 7, 49.
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ii) Obtencion de fosfonatos de 1,3-ditiol.

Como muestra el Esquema 23, la obtencién de estos compuestos (75a-c)
requiere una secuencia sintética de cuatro pasos, que implican, sucesivamente:
metilacién en el atomo de azufre, reduccidn, tratamiento con acido tetrafluorbérico
(HBF,) y, finalmente, reaccién con fosfito de trimetilo [P(OMe);]. '*'

R_go " BHNa R.__s
a

PR S Sy
iiiy HBF 4 RS RS SMe

71a-c 72a-c 73a-c
I) ACzo
ii) HBF 4
iii) E4,0

a:R=H
b: R = SMe BF4”
¢: R =(SCH,), RISXH P(OMe), RIS:>—H
-
R~ P(OMe), RS
[0}
75a-c 74a-c
Esquema 23

El tratamiento posterior de los fosfonatos de 1,3-ditiol con una base fuerte,
generalmente n-butillitio (n-BuLi), conduce a intermedios anionicos que, debido a su
antiaromaticidad (poseen ocho electrones ), son muy reactivos (76a-c). Por ello, su
reaccion posterior con compuestos carbonilicos es rapida y transcurre, en general,
con altos rendimientos.'*""'*2

RS H BULITHE | TN S .
I X Bt I S>—P(OMe), a:R=H
r-~8 P(OMe),  -78°C s 4 b: R = SMe
b ¢: R = (SCH,)
78a-c 76a-c
Esquema 24

141, M.R. Bryce, A.J. Moore, Synthesis, 1991, 26.
142. M.R. Bryce, A.J. Moore, J. Chem. Soc., Perkin Trans 1, 1991, 157.
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1.2.1.2.- Sintesis de dadores n-extendidos a partir de 2-hidroximetilantraquinona.
1.2.1.2.1.- Sintesis de 2-(tercbutildifenilsililoximetil)antraquinona.

La reaccién de Bingel requiere la existencia de un grupo metileno, cuyos
hidrégenos, al estar entre dos grupos carbonilo, posean caracter acido. Como
hemos visto en los antecedentes de éste capitulo, una manera muy rapida y eficaz
de obtener un derivado maldnico es la reaccion de esterificacion entre un alcohol y
un cloruro de acido.

Como derivado alcohdlico hemos elegido la 2-hidroximetilantraquinona (77)
que, por condensacién con los fosfonatos de 1,3-ditiol, previamente sintetizados
(75a-c), nos conduce a un TTF m-extendido con una buena capacidad dadora de
electrones y con excelentes propiedades fotofisicas.

El intermedio anidnico 76a-c¢ se protona rapidamente si en el medio de
reaccion existen moléculas que cedan protones con facilidad. Por ello, antes de
hacerlo reaccionar con 2-hidroximetilantraquinona, debemos proteger el grupo
hidroxilo.

La proteccion del grupo hidroxilo con cloruro de tercbutildifenilsililo en DMF,
usando imidazol como catalizador,'’ a temperatura ambiente y en atmésfera de
argon, transcurre con un rendimiento del 89% (Esquema 25).

0
oH _CiSPhBu 0SiPh,But
T moME
0

ta.

77 78

Esquema 25

Su purificacién se realiza mediante cromatografia en columna sobre silica gel,
empleando la mezcla de hexano/cloruro de metileno (2/1) como eluyente.
Posteriormente se recristaliza de etanol.

La estructura de 78 fue confirmada mediante las técnicas espectroscopicas
habituales. En cuanto a su espectro infrarrojo (IR), se observa la ausencia de
bandas correspondientes a los grupos OH, lo que indica la proteccion total de la
quinona.

Los datos obtenidos por UV-Vis, 'H y C-RMN, EM y analisis elemental
confirman la estructura propuesta.

143. a) G.J. Marshallsay, M.R. Bryce, J. Org. Chem., 1994, 59, 6847; b) G.J. Marshallsay, T.K.
Hansen, A.J. Moore, M.R. Bryce, J. Becher, Synthesis, 1994, 926.
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1.2.1.2.2.- Sintesis de derivados de 9,10-bis(1,3-ditiol-2-iliden)-2-hidroximetil-
9,10-dihidroantraceno

La sintesis de derivados de 9,10-bis(1,3-ditiol-2-iliden)-2-hidroximetil-9,10-
antraceno (80a-c), se llevo a cabo mediante procedimientos previamente descritos
en la literatura 2>

La reaccidon de Wittig-Horner entre los fosfonatos de 1,3-ditiol (75a-c) y la 2-
hidroximetilantraquinona protegida (78), conduce a los derivados de 9,10-bis(1,3-
ditiol) protegidos 79a-c (Esquema 26).

Estas reacciones se ensayaron con distintas relaciones estequiométricas del
compuesto dicarbonilico y del correspondiente fosfonato, encontrandose la relacion
1:4 (respectivamente) como la mas adecuada en todos los casos, ya que el exceso
de fosfonato favorece la formacion del producto dicondensado frente al
monocondensado. Todos los derivados se han obtenido con rendimientos elevados
(85-95%) debido a la elevada reactividad del intermedio aniénico 76a-c.

R _ Bui
><P(OMe) THF/ -78°C { I > P(OMe)2 o
0 O‘O 0SiPh,But
75a-c 76a-c
o
R R R R
$_s _
b: R Mo O‘O OH _BughF_ O‘O OSiPh,But
c: R=(CH;,S), I THF/t a.
s s
RHR R>:<R
80a-c 79a-c
Esquema 26

La purificacion de los productos se llevd a cabo mediante cromatografia de
columna sobre silica gel, utilizando la mezcla hexano/cloruro de metileno (3/1)
como, eluyente. En todos los casos se obtuvo un sélido de color amarillo que se
caracterizo por las técnicas espectroscopicas habituales.

La ausencia de bandas en la zona carbonilica en sus espectros IRTF y "C-
RMN confirma la desaparicion total del producto de partida, asi como del producto

144. a) Y. Yamashita, S. Tanaka, K. Imaeda, H. Inokuchi, M. Sano, Chem. Lett., 1992, 419; b) Y.
Yamashita, S. Tanaka, H. Inokuchi, M. Sano, J. Org. Chem., 1992, 57, 5517.
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monocondensado. En los espectros de RMN de protén se observan las sefiales de
los hidrégenos presentes en los anillos de 1,3-ditiol. Los desplazamientos de estos
protones son: & = 6,77 (m, 4H) para R=H, § = 2,39 (m, 12H) para R=SMe y 3,29
(s, 8H) cuando R=(CH,S),. También podemos ver en estos espectros como se
desdobla el singlete correspondiente al grupo metileno unido al esqueleto de
antraceno. Este desdoblamiento podria deberse a que, debido a la presencia del
grupo 1,3-ditiol que acabamos de condensar, y el grupo protector, que en este caso
es muy voluminoso, el giro del carbono alifatico queda parcialmente impedido, por
lo que los protones dejan de ser isocronos. En cuanto a sus espectros UV-Vis,
vemos como aparece la banda entre 400-460 nm, caracteristica de este tipo de
dadores (Figura 26).5%%

Abs (u.a.)

.............................................

200 300 400 500 600 700 800
A (nm)

Figura 26. Espectros UV-Vis de los compuestos 78 y 79b.

La desproteccion con fluoruro de tetrabutilamonio en THF, a temperatura
ambiente y bajo atmosfera de argon,'” conduce a los dadores n-extendidos 80a-c
con rendimientos elevados (89-93%).

Debido a la diferencia de solubilidad entre los derivados 79a-¢ y 80a-c, la
purificacion se lleva a cabo muy facilmente por cromatografia de columna en silica
gel, eluyendo primero el compuesto protegido con una mezcla hexano/cloruro de
metileno (1/1) y extrayendo, después, el dador mas polar con cloruro de metileno.

La caracterizacion de 80a-c se ha realizado en base a las medidas
espectroscopicas habituales. Como caracteristica de estas estructuras puede
sefialarse una banda ancha entre 3000 y 3500 cm™ en sus espectros infrarrojos,
correspondiéndose con la vibracion de tensién del enlace -OH. En cuanto a la
resonancia magnética nuclear de proton, cuando se utiliza como disolvente CDCl,
se observan, ademas de las sefiales aromaticas, las sefiales de los hidrégenos de los
anillos de 1,3-ditiol, y la del grupo metileno unido al anillo aromatico, que aparece
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como un doblete con J = 5,4-5,7 Hz debido a su acoplamiento con el proton del
grupo hidroxilo. En cambio, cuando utilizamos DMSO, puede observarse muy
claramente el grupo hidroxilo, que se presenta como un triplete a § = 5,29 con una
constante de acoplamiento de 5,6 Hz (Figura 27).

|
J\&U i

Figura 27. Espectro de 'H-RMN en DMSO de 80a.

6.4 6.0 5.6 5.2 48

Los datos de "C-RMN, EM y anélisis elemental, confirman la estructura
propuesta.

1.2.1.2.3.- Sintesis de 9,10-bis(1,3-ditiol-2-iliden)-2-(2,6-dioxa-3,5-dioxooctanil)-
9,10-dihidroantraceno.

Los compuestos 81a-¢ se obtienen por reaccion de los dadores 80a-c con una

cantidad equimolecular de cloruro del acido etoxicarbonilacético, en cloruro de

metileno, a 0 °C, bajo atmosfera inerte y utilizando piridina como catalizador
(Esquema 27).5401%

R R R R

=
S S [o) o) /Py S S 0 o
S o eyt e
CH2Cl2/0°C I
S S S S
=

=

a:R=H
R R b: R = SMe R R
80a-c ¢c:R= (CH;S)Z 81a-c
Esquema 27
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La esterificacion transcurre rapidamente y sin la aparicion de subproductos, ya
que solo puede formarse el malonato deseado con una Gnica subunidad dadora.
Como consecuencia, el rendimiento en la obtencion de 8la,b es practicamente
cuantitativo (~ 97%); en el caso de 81c¢ el rendimiento es, aunque elevado, un poco
menor (77%), debido a la menor solubilidad del precursor 80c en el medio de
reaccion.

Como en los casos anteriores, la purificacion de los productos se lleva a cabo
mediante cromatografia de columna utilizando mezclas de cloruro de
metileno/hexano como eluyente. En todos los casos se obtiene un sélido de color
amarillo, cuya caracterizacion se llevd a cabo mediante las técnicas
espectroscopicas.

Mientras que en el espectro UV-Vis no se aprecia un gran cambio con respecto
al de la molécula precursora, en el espectro IRTF vemos como desaparece la banda
correspondiente al grupo hidroxilo y aparece, alrededor de 1730 em’, la de los
grupos éster, siendo en los tres compuestos la banda caracteristica del espectro.
También en el espectro de RMN de "’C, a 8 ~ 166 se observan las sefiales de los
grupos carbonilos, asi como las sefiales de los carbonos del resto malonato: el
grupo metileno a 8 ~ 41,6 y el etoxiloa d ~ 61,5y 14.

En el espectro de resonancia de protdn, ademas de las sefiales correspondientes
al anillo de 1,3-ditiol (& = 6,29, 2,40 y 3,29 para R = H, SMe y (CH,S),,
respectivamente) aparecen: un cuadruplete a 3 ~ 4,2, que integra para dos protones,
y un triplete a & = 1,25, que integra para tres protones, que corresponden al grupo
etoxilo, ambos con una constante de acoplamiento de J ~ 7,1 Hz, y un singlete a
3,45 ppm, caracteristico de los hidrogenos acidos del grupo metileno (Figura 28).

il L ]

1.5 6.5 5.5 4.5 3.5 2.5 1.5

Figura 28. Espectro de ' H-RMN del compuesto 81b.
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En cuanto a sus espectros de masas, en todos ellos aparece el pico molecular
(para 81a y 81c con una intensidad del 100%) y se observa la pérdida del grupo
etoxilo asi como la del malonato de etilo.

1.2.1.2.4.- Sintesis de malonatos de dif9,10-bis(1,3-ditiol-2-iliden)-9,10-dihidro-2-
antracenilmetilo].

Con el fin de sintetizar dimeros D-D que, por posterior reaccion de Bingel con
Ceo dieran lugar a triadas del tipo D-A-D, realizamos la bis-esterificacién entre el
dicloruro del acido malénico y los compuestos con capacidad dadora de electrones
80a-c *"'%

Aunque las condiciones de reaccion son las mismas que las del apartado
anterior, debido a la posible aparicion de productos de monoesterificacion no
deseados, debemos de poner un exceso del alcohol de 2,5/1 con respecto al cloruro
de acido.

R R R R R R

= g gt
)\/”\C, /Py

o™ - Qe OOO
CHoClp / 0 °C

R)—(R RHR
(CH2S), 82a-c

Esquema 28

Aun asi, se observa un descenso importante en el rendimiento, que es
moderado (57%) para R = H'y SMe y bajo (35%) para R = (CH,S),. El descenso es
mas acusado en 82¢, ya que, al ser 80c menos soluble en cloruro de metileno, la
reaccion transcurre mas lentamente, favoreciéndose la formacién del producto
monocondensado y la descomposicion del cloruro de acido.

A diferencia de 81a-c, los unicos cambios en la caracterizacidn estructural de
82a-c respecto a 80a-c son: el desplazamiento a menor campo de las sefiales de los
grupos CH»-0O, tanto en los espectros de RMN de 'H como de "°C, y la aparicion de
la sefial correspondiente al grupo metileno a & = 3,54 en el espectro de proton y a
& ~ 41 en el de carbono.
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1.2.1.3.- Sintesis de sistemas electroactivos derivados de C y TTF n-extendidos.
1.2.1.3.1.- Sintesis de diadas.

Para sintetizar las diadas a partir de los dadores 81a-c se pueden seguir dos
rutas diferentes.

En un principio, partiendo de 81a, por reaccion con tetrabromuro de carbono y
DBU en THF, se obtuvo el derivado halogenado 832a.%" Una vez aislado éste, por
tratamiento con NaH en tolueno a temperatura ambiente, se formé el
organofullereno 84a (Esquema 29). El problema de esta primera ruta sintética es
que, no sélo se forma con bajo rendimiento 84a (11%), sino que, el bromomalonato
se obtiene ya en pequefias cantidades (40%), con lo que el rendimiento global es
bajo.

Mejores condiciones de reaccion son las que nos permiten obtener las diadas
84a-c por reaccion directa de los dadores 81a-c con Cgo, tetrabromuro de carbono y
DBU en tolueno (Esquema 29).2 En este caso no es necesaria ni atmosfera inerte
ni someter a la reaccidn a condiciones tan agresivas.

R R R R
- gt

=’
DBU/CBr 57 s
s” s Tolueno :_:
= . R R

81a-c

iyDBU/ CBr, | i) HCI i) NaH / Tolueno

R R
THF /-78°C | iii) NaHCO 4, >,:< ta,72h
pH =6.0 S II) HzSO4 (ZN)

S (|) o
OMO/\
Br
S

S

R R
83a-c

Esquema 29
La reaccion es muy rapida (1,5-2h) y pronto aparecen productos de bisadicion.
Los tres organofullerenos (84a-c) se purifican mediante cromatografia de columna

sobre silica gel. Primero se separa el Cg que no ha reaccionado (10-37%)
utilizando ciclohexano como eluyente, y luego, con mezcla tolueno/cloroformo
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(1/1), se separa el monoaducto como un sélido verdoso. Posteriormente se somete a
tres centrifugaciones sucesivas en hexano, metanol y éter.

Por tratarse de una reaccion de formacién de organofullerenos, los
rendimientos obtenidos de esta forma pueden considerarse razonables (18-27%).

En los espectros de IRTF, ademas de las bandas que ya observabamos en los
compuestos 8la-¢, aparece a ~ 526 cm™ una banda estrecha y muy intensa,
caracteristica del [60]fullereno, correspondiente a la vibracion de deformacion
fuera del plano de los enlaces C-C (Figura 29).

100 Ww“w I
% Trans. } |
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Figura 29. Espectro de IRTF de la diada 84c.

En la Tabla 3 se muestran los datos de 'H-RMN de estos derivados. La
aparicion de los protones de los grupos metileno como un sistema AB nos indica
que, de nuevo, al introducir un grupo muy voluminoso (Cg) se impide
parcialmente el giro y los protones pasan a ser anisocronos. Por otro lado, se
constata la total desaparicion de los protones acidos del malonato, cuyo carbono ha
pasado a ser el puente metilénico del organofullereno (Figura 30A).

Se han realizado los espectros de *C-RMN de los compuestos 84a-c. Los tres
derivados muestran los carbonos cuaternarios sp’ del Cgo a & ~ 77,2 'y 71,2 lo que
confirma la formacion del enlace [6,6]-cerrado propia de este tipo de reaccién
(Figura 30B).

En los espectros UV-Vis, la banda a ~ 430 nm, tipica de dihidrofullerenos, se
aprecia como un pequefio hombro, ya que queda practicamente oculta por la banda
de absorcién caracteristica de este tipo de dadores.***

Los espectros de masas (APCI positivo) presentan, en cada caso, el pico
correspondiente al ion molecular (84a: m/z 1244, 84b: m/z 1428, 84c¢: m/z 1424).
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Tabla 3. Datos de ' H-RMN para los cicloaductos 84a-c.

Comp CH, CH; exTTF
84a 5,62 (I1H, AB, J=10,98 Hz, ArCH,) 1,41 (3H, t, /=7,08 Hz, CH;)  7,60-7,39 (7H, m, ArH)
5,54 (1H, AB, J=10,98 Hz, ArCH,) 6,31-6,28 (4H, m, CH=)
4,51 (2H, q, J=7,08 Hz, OCH,)
84b 5,66 (1H, AB, J= 11,47 Hz, ArCH,) 1,42 (3H,t,/=7,08 Hz, CH;) 7,48-7,20 (7H, m, ArH)

5,55 (1H, AB, J=11,47 Hz, ArCH,) 2,40 (12H, s, CH;S)
4,53 (2H, g, J=7,08 Hz, OCH,)

84c 5,59 (IH, AB, J=11,73 Hz, ArCH,) 1,43 3H, t,J=7,14 Hz, CH;)  7,51-7,27 (7H, m, ArH)
5,53 (1H, AB, J/=11,73 Hz, ArCH,) 3,32-3,29 (8H, m, CH,S)
4,51 (2H, q, J=7,14 Hz, OCH,)
A)
' ‘J L A JUk/ J'ltv AWJJ u
7.5 6.5 5.5 4.5 35 2.5 1.5
B)

160 150 140 130 120 110 oo [0 8o T 60 so a0 30 20
ppm

Figura 30: A) Espectro de 'H-RMN del compuesto 84b; B) Espectro de BC-RMN
del compuesto 84c
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1.2.1.3.2.- Sintesis de triadas.

Por reaccion de Bingel entre los dimeros 82a-c y el Cg, en las mismas
condiciones que en el apartado anterior, se obtuvieron las triadas D-A-D 85a-c
(Esquema 30).'®

R R R R

= =

S S o o S S
N

S>:<S 82a-c S>:<S

2T
(=0
&

DBU/ CBr
4
Tolueno

Esquema 30

En este caso la reaccidn transcurre mas lentamente y es necesario un periodo
de 5 a 6 h para la aparicion de productos de bisadicién.

La purificacion se lleva a cabo de la misma forma que para las diadas 84a-c e,
igualmente, los productos obtenidos son sélidos verdosos.

También en ellos se observa la aparicién de la banda a ~ 526 cm’
caracteristica de organofullerenos. Los espectros de masas (FAB+ con matriz
NPOE para 85a,b y APCI+ para 85¢) muestran, ademas del pico correspondiente al
ion molecular (m/z: 1607, 1976 y 1968, respectivamente), el del Cgo (m/z: 760).

Al igual que en los derivados anteriores, la banda tipica de los TTFs =-
extendidos enmascara la que deberia encontrarse alrededor de 430 cm™ en los
dihidrofullerenos (Figura 31).
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Figura 31. EspectrosUV-Vis de los compuestos 82a y 85a.

El estudio de resonancia magnética nuclear de protén es similar al visto para
las diadas 84a-c. También en las triadas 85a-c los protones correspondientes a los
grupos -CH,O- son anisocronos. Para el compuesto 85a (R = H), aparecen como un
singlete muy ancho que comienza a desdoblarse. Cuando R = (CH,S), (85¢), los
cuatro protones aparecen como un tnico sistema AB (/= 11,0 Hz) en el que uno de
los dobletes no llega a diferenciarse claramente debido a la insolubilidad de la
muestra. Al realizar el espectro de resonancia magnética nuclear de proton del
compuesto 85b, mucho mas soluble que los anteriores, vemos que estos dos grupos
CH;0- aparecen, cuando utilizamos CDCl; como disolvente, como dos sistemas
AB perfectamente definidos (Figura 32, A).

Para conocer la temperatura a la que puede decirse que ambos grupos tienen
idéntico entorno (Tc = temperatura de coalescencia) hemos realizado un estudio de
sus 'H-RMN en funcion de la temperatura. Para ello utilizamos tolueno deuterado
como disolvente, por si era necesario elevar ésta por encima de 70 °C.

Al registrar el espectro en C¢Ds-CDs, ya a temperatura ambiente dos de los
dobletes del sistema AB coalescen (Figura 32, B). Al seguir aumentando la
temperatura podemos observar como muy rapidamente, a 29 °C (Figura 32, C), los
otros dos dobletes también coalescen en uno, dando lugar al sistema AB que
veiamos en los otros compuestos. El que la temperatura de coalescencia sea tan
baja justifica el que no observemos el mismo comportamiento en los demas
compuestos de la serie, que ya han coalescido a temperatura ambiente.
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A) B)

578 572 566 5.
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Figura 32. Espectros de "H-RMN del compuesto 85b: A) en CDCI; a t.a.; B) en
CsDs-CDs at.a.; C)en CsDs-CD3 a 26 °C y D) en CsDs-CD;3 a 29 °C (Tc).

La aparicion de estos dos grupos CH,- como dos sistemas AB a
desplazamientos diferentes se debe a la existencia de dos isomeros rotacionales
(por giro de la cadena espaciadora que une a la subunidad dadora con el Cg) para
cada una de las estructuras posibles que veremos posteriormente en los calculos
tedricos moleculares.

La existencia de 27 sefiales correspondientes al Cq, en la zona de los carbonos
sp’en el espectro de BC-RMN del compuesto 85a (Figura 33), y de 33 en el de
85b, nos indica que ambos poseen simetria Cs. El enlace [6,6]-cerrado queda
confirmado por la aparicién de las sefiales de los carbonos sp’ a 77,1 y 71,2 ppm.
Debido a su elevada insolubilidad no se ha podido registrar el espectro del
compuesto 85c.
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Figura 33. Espectro de ’C-RMN de la triada 85a.

1.2.2.- S’iNTESIS DE DiAD,AS (D-A) BASADAS EN Cg, DERIVADAS DEL
ACIDO ANTRAFLAVICO.

En el apartado 1.2.1. hemos llegado a la sintesis de nuevas diadas y triadas
basadas en Cg. Utilizando como molécula precursora la 2-hidroximetilantraquinona,
Unicamente teniamos la posibilidad de una estequiometria dador:Ce (1:1) para las
diadas y 2:1 para las triadas. Si utilizamos ahora una molécula con dos grupos
funcionales alcohol, alteraremos las posibles estequiometrias, pudiendo obtener
diadas 1:1, como antes, y triadas A-D-A.

En esta parte del presente Capitulo veremos la sintesis de diadas basadas en
Cso, que como subunidad dadora portan un derivado del acido antraflavico (Figura
33). La formacion de triadas, que en este caso serian dimeros de fullereno, se
abordara en el Capitulo 3 de la Memoria.

(o]

A

o]

OH

86

Figura 33. Estructura del dcido antraflavico (86).
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1.2.2.1.- Sintesis de dadores n-extendidos derivados del acido antraflavico.
1.2.2.1.1.- Sintesis de 2,6-bis(2-hidroxietoxi)antraquinona y posterior proteccion.

El partir de un alcohol bifuncionalizado nos permite introducir dos
subunidades de malonato, lo que significa la creacion simultanea de dos futuros
puntos de anclaje al Cg. De esta manera, podemos llegar a la sintesis de tres
productos diferentes: dos diadas, en las que una Gnica molécula dadora se une a un
tnico Cep; y una triada en la que dos moléculas de C4 se unen a ambos grupos
metileno.

Centrandonos en las diadas, éstas pueden ser de dos tipos. El primero, en el
que una molécula de Cq se une a través de un enlace [6,6]-cerrado, con uno de los
grupos malonato formando un puente metileno. El segundo ti?o seria una diada
tipo ciclofano, como las descritas por Diederich y col."”' para porfirinas
bifuncionalizadas. En funciéon de la longitud y la flexibilidad de las cadenas
laterales, la bisadicion al Cgg puede tener lugar en enlaces diferentes de éste. En un
intento de estudiar estas diferencias con un TTF n-extendido como dador, hemos
llevado a cabo dos sintesis paralelas: una partiendo del mismo acido antraflavico
(parcialmente descrita en la literatura);'*® y otra en la que, previamente, hemos
alargado el nexo de unidn entre el 4cido y el malonato, mediante una eterificacion
con 2-bromoetanol (Esquema 3 ).

o) o}
OH o KaCO4 7 IK O~oH
+ ~ —_—
OH  OMF/goec HO
HO ~"0
o} o]

86 87

Esquema 31

La eterificacion se lleva a cabo mediante calefaccion en DMF anhidra bajo
atmoésfera inerte. Se sigue la evolucion de la reaccion por cromatografia en capa
fina, afiadiendo bromoetanol (3 eq/2 eq de 4cido antraflavico), carbonato potasico
(2 eq) y ioduro potasico (cantidades cataliticas) cada 24h, en la misma cantidad que
la inicial, hasta la total desaparicion del producto de partida y de
monoeterificacion.

El producto 87 se purifica mediante recristalizacion de etanol, obteniéndose un
s6lido amarillento.

La estructura del derivado 87 se confirmé por las técnicas espectroscdpicas
habituales. Las medidas de resonancia magnética se realizaron en DMSO. En la de
protdn, al ser una molécula con un centro de simetria, el resto aromatico aparece

145. H. Imahori, M. Hasegawa, S. Tanaguchi, M. Aoki, T. Okada, Y. Sakata, Chem. Lett., 1998, 721.
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como dos dobletes a & = 8,09 y 7,54 (J = 8,6 y 2,7 Hz, respectivamente) que
integran cada uno para dos protones (Hs y H,) y un doblete de dobletes a 7,63 ppm
(2H, dd, J, = 8,6 Hz, J, = 2,7 Hz, H;). Uno de los grupos CH,O aparece como un
triplete a 6 = 4,18 (J = 4,8 Hz) y el otro como un doblete de tripletes, debido al
acoplamiento con el H del grupo hidroxilo, que se ve como un triplete a 4,97 ppm
conJ=15,2 Hz. En el espectro de RMN de "°C aparecen siete sefiales en la zona de
los carbonos sp’ correspondientes al esqueleto aromatico y dos seifiales a 70,8 y
59,7 ppm de los grupos CH,.

El espectro de masas muestra el pico del ion molecular M (m/z: 328) y los
correspondientes a la pérdida de un grupo -CH,OH (m/z: 297) y uno (m/z: 284) o
dos grupos etoxilo (m/z: 240).

También ahora, para poder llevar a cabo una reaccion de Wittig-Horner y
obtener derivados del acido antraflavico sustituido con unidades de 1,3-ditiol,
debemos proteger los grupos hidroxilo de 86'*** y 87 (Esquema 32).

0
iPhyt
OH cnslpn,tsu O ‘ 0 OSiPh,!Bu
HO 'm’DMF tBUPh,SIO
o

o) o}
SRR O ospnas
HO ———————» {BUPh,SiO
~"o CISiPh,Bu ~"o
o] IM/DMF 0
87 t.a. 89
Esquema 32

El rendimiento de la reaccion, después de la purificacion del producto
mediante cromatografia en columna de silica gel, usando la mezcla AcOEt/hexano
(4/1) como eluyente, y la posterior recristalizacion de etanol, es del 65%.

En el espectro de IRTF del derivado 89 se observa la desaparicion de la banda
ancha entre 3500 y 3000 cm™ de los grupos hidroxilo. En el espectro de "H-RMN,
parte de las sefiales del resto aromatico de antraflavico quedan ocultas por dos
multipletes correspondientes al grupo protector; los grupos CH, siguen apareciendo
como dos tripletes con efecto tejado (J = 4,8 Hz) y se ve un singlete a & = 1,08, que
integra para los 18H de los seis grupos metilo.

Los datos de los espectros de *C-RMN, UV-Vis, MS y el analisis elemental
confirman las estructuras propuestas.
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1.2.2.1.2.- Sintesis de 9,10-bis(1,3-ditiol-2-iliden)-9,10-dihidroantracenos 2,6-
disustituidos.

Se hicieron reaccionar los tres fosfonatos (75a-c¢) con los derivados del acido
antraflavico 88 y 89, obteniéndose los dadores protegidos 90 y 91a-c (Esquema
33).
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>:< a:R=H
R R b: R = SMe
c:R= (CHQS)Q
93a-c
Esquema 33

Se llegd a la relacion 1:6 (dador:fosfonato) como la mas adecuada,
especialmente en la reaccion con el derivado 88, debido al elevado impedimento
que, en este caso, supone el grupo protector. Todos los derivados protegidos se han
obtenido con rendimientos elevados (75-85%) por la elevada reactividad del
intermedio anidnico 76a-c.

Una vez purificados los derivados 90 y 91a-¢ mediante cromatografia de
columna usando mezcla cloruro de metileno/hexano como eluyente, se desprotegen
por tratamiento con fluoruro de tetrabutilamonio en THF.
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La purificacion de los productos 92 y 93a-c es muy sencilla debido a la
diferencia de solubilidad entre los derivados protegidos y los dioles. El producto 92
precipita directamente en el medio de reaccion, se filtra y se lava con cloruro de
metileno. En cuanto a los productos 93a-c, se purifican mediante un percolado.
Con cloruro de metileno como eluyente se elimina el producto de partida que no ha
reaccionado y luego, con acetato de etilo, se eluye el diol correspondiente.

En el espectro UV-Vis de los dadores, tanto protegidos como desprotegidos,

puede verse la banda caracteristica de los derivados m-extendidos de TTF (Figura
34).

Figura 34. Espectro UV-Vis de los compuestos 89, 91a y 93a.

En los espectros IRTF de los productos protegidos (90, 91a-c), resultantes de
la reaccién de Wittig-Horner, desaparece la banda a 1664 cm” de los grupos
carbonilo, y en el de los dadores ya desprotegidos (92, 93a-c)aparece la banda
tipica de alcoholes, entre 3500 y 3000 cm™.

En los espectros de resonancia magnética de proton se observan, al igual que
en el caso de los compuestos 79a-c¢ y 80a-c, las sefiales correspondientes a los
protones presentes en las unidades de 1,3-ditiol (Tabla 4). Asi, en los espectros de
los compuestos 91a y 93a, los protones vinilogos se ven como sendos singletes a
d = 6,28 y 6,39; los protones de los grupos metiltio de los dadores 90, 91b, 92 y
93b, aparecen también como singletes, dos que integran cada uno para seis
protones en el caso de 90 y 91b (2,34, 2,27 y 2,41, 2,36 ppm, respectivamente) y
uno en los dadores desprotegidos que integra para doce protones (~ 2,39 ppm). En
cuanto a 91c y 93¢, los protones del grupo etilenditio aparecen como un singlete
que integra ocho protones a 8 = 3,25 y 3,30, respectivamente. Tanto en 91a-¢ como
en 93a-b, pueden verse los protones de los grupos CH,0O, como dos tripletes con
efecto tejado.
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Tabla 4. 'H-RMN del compuesto 9lc.

Protones S (ppm) Mult. J (Hz)

Ph 7,78-7,75(8H)  m —
Ph+2H, 7,48-742(14H) m —

H, 7,08 (2H) d 2,4 O~ osiPhytBu
H, 6.84 (2H) dd 85y24
421 (4H) t 4.6
CH,0 4.08 (4H) t 4.6
CH,S 3,25 (8H) s _
CH, 1,14 (18H) s _ 9lc

En todos los espectros de masas (FAB+) aparece el pico correspondiente al ion
molecular, confirmando la estructura propuesta.

La caracterizacion se ha completado con los espectros de resonancia
magnética nuclear de ’C. Todas las medidas se han realizado en CDCls, a
excepcion de la del compuesto 93¢ que, debido a su insolubilidad en este
disolvente, se ha llevado a cabo en DMSO.

1.2.2.1.3.- Reaccion de alcoholes derivados de TTF n-extendidos con cloruro del
dcido etoxicarbonilacético.

La posterior reaccion de los alcoholes 92 y 93a-¢ con un exceso (1 mmol:3
mmol) de cloruro del acido etoxicarbonilacético, conduce a la formacion de los
bismalonatos 94 y 95a-c (Esquema 34).%*'®2 Debido a la baja solubilidad de los
alcoholes en el medio de reaccion (CH,Cl,, 0 °C) y a la posibilidad de formacion de
productos de monoesterificacion, los rendimientos, a diferencia de lo que ocurria
en la sintesis de los derivados 81a-c, son algo mas moderados (60-70%).

La purificacion de los productos se realiza mediante cromatografia de
columna, utilizando la mezcla hexano/acetato de etilo (2/1) como eluyente. En
todos los casos se obtiene un solido de color amarillo, bastante soluble en los
disolventes habituales (CH,Cl,, acetato de etilo, tolueno, THF...).

La estructura de los compuestos se vio confirmada por su estudio analitico y
espectroscopico. La espectroscopia de masas de cada producto muestra el pico
correspondiente al ion molecular, a excepcién de la de 94, en la que aparece
M™+Na. En los espectros IRTF se observa la desaparicion de la banda de vibracion
de tension de los alcoholes y la aparicion de la correspondiente a los ésteres.
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Esquema 34

Los espectros de resonancia magnética nuclear de 'H, son muy similares a los
obtenidos para los compuestos 92 y 93a-c. El grupo etoxilo aparece como un
cuadruplete (a 8 = 4,29 para 94 y a 4,20 para 95a-c), que se superpone sobre uno de
los dos tripletes con efecto tejado de los grupos CH,O, y un triplete del grupo
metilo (8 = 1,35 y & ~ 1,26, respectivamente). En cuanto al grupo CH, que va a dar
lugar al puente metileno por reaccion de Bingel, se ve en todos los casos como un
singlete que integra para cuatro protones (a 3,65 ppm para 94 y a ~ 3,45 para
95a-c) (Figura 35).

La caracterizacion espectroscopica se completé con el espectro de *C-RMN
(Figura 35). En general, estos espectros se componen de dos sefiales alrededor de
166 ppm (en el caso de 94 a 166 y 164 ppm) correspondientes, cada una de ellas, a
dos grupos carbonilo; nueve sefiales en la zona de los carbonos sp’, siete del
esqueleto aromético y dos de los anillos de 1,3-ditiol (el carbono cuaternario no
llega a apreciarse); y el grupo de sefiales de los carbonos alifaticos. Dentro de estas
Gltimas se observan tres sefiales a desplazamientos entre 66 y 61 ppm de los grupos
CH,O (en el espectro de 94 unicamente vemos una, ya que s6lo tenemos un grupo
de este tipo), una a & ~ 41 del carbono que esté entre los dos ésteres, la del metilo a
14 ppm y, segun el caso, la de los grupos metiltio (94, 5 = 19, 1 y 19,0; 95b, & =
19,0 y 18,9) y etilenditio (95¢, 6 = 29,56 y 29,55).
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A)
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Figura 35. Espectros de RMN del compuesto 95¢: A) 'H-RMN, B) BC.RMN.

1.2.2.2.- Sintesis de diadas electroactivas.

La sintesis de las diadas 96a-c y 97a-c se llevé a cabo siguiendo el
procedimiento descrito en la literatura por Diederich y col.,””' para la formacién de
sistemas fotoactivos Ceo-porfirina.

La estrategia sintética (Esquema 35) consiste en el tratamiento de los
bismalonatos 94 y 95a-c con Cg (en proporciéon molar 2/1), DBU y CBry, en
tolueno. Inicialmente la reaccion se intentd a temperatura ambiente. Sin embargo,
la reaccion evoluciona tan rapidamente que no es posible detenerla en Ia formacién
de monoaductos. Asi pues, los siguientes intentos se desarrollaron a 0 °C y en
0-DCB para facilitar la disolucidn del fullereno. De todos modos, la reaccién se
sigue por cromatografia en capa fina y en un tiempo muy corto, de 15 a 30 min., se
observa la formacion de productos de bisadicion.
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Utilizando la estequiometria anteriormente indicada se obtienen tres productos
derivados de Cgy de color verdoso.

En el primero de ellos, del que hablaremos mas detenidamente en el Capitulo 3
de esta Memoria, dos unidades de [60]fullereno se unen, mediante reaccién de
Bingel, a sendos grupos malonato, dando lugar a una triada A-D-A. Este sistema se
obtiene como producto secundario, con un rendimiento menor del 1% para los
derivados 95a-c¢ y, curiosamente, como producto principal (sin formacién de
diadas) en la reaccién de 94 con Cq.

En general, los productos que se obtienen con mayor rendimiento en esta
reaccion son las diadas 96a-c, en las que una unica molécula de fullereno se une
formando un derivado ciclopropanico, y 97a-c, resultante de una doble adicién
sobre la misma molécula de Cgy.

La purificacion de los productos se lleva a cabo vertiendo directamente el
crudo de reaccion sobre una columna en silica gel. Primero se separa el Cqp sin
reaccionar con ciclohexano y luego, con mezcla tolueno/acetato de etilo (50/1) se
eluyen los productos de reaccion. Por las técnicas analiticas y espectroscOpicas
habituales los nuevos organofullerenos pueden caracterizarse completamente.
Cuando se utilizan técnicas mas sensibles, como puede ser la voltamperometria
ciclica (véase el apartado de propiedades electroquimicas), se observa la presencia
de impurezas de los otros productos de reaccidon. Esto se debe a que los tres
productos obtenidos tienen naturalezas muy similares y, por tanto, presentan
valores de Rf muy parecidos. Una dificultad afiadida es que estos derivados son
extraordinariamente inestables en disolucién y en presencia de luz, por lo que
manipularlos varias veces en columna implica su total descomposicion. En un
intento de impedir que esto ocurra se ha probado, sin éxito, la purificacién en silica
gel neutra o en alimina basica.

Ante la imposibilidad de una mayor purificacién sin el uso de HPLC, se ha
realizado la caracterizacion espectroscopica de estos productos tal y como se han
obtenido, tras su purificacion mediante columna cromatografica y posterior
centrifugacion en hexano, metanol y éter.
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Esquema 35

La formacion de diadas por monoadicién de Cg se produce en mayor
proporcion que las diadas resultantes de la bisadicion al Cgy. Los derivados 96b,c
se obtienen con un rendimiento del 12-13%, mientras que 97b,c se aislan con un 6
y 8%, respectivamente.

Cuando R = H, la diferencia es mucho mas acusada, ya que 96a se produce en
un 22% y 97a aproximadamente en un 2%, aunque no llega a aislarse porque
descompone muy rapidamente. Hemos intentado obtener este altimo producto
partiendo de 96a y sometiéndolo, de nuevo, a condiciones de reacciéon de Bingel,
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pero, aunque por cromatografia en capa fina se observa su presencia, descompone
antes de poder aislarlo del crudo de reaccion.

La diferencia de rendimientos entre los derivados 96 y 97 se debe a que,
aunque se aumente la dilucion, antes de formarse 97 en mayor proporcion, la
reaccion da lugar a los dimeros de Cq, de los que hablaremos en el Gltimo Capitulo
de esta Memoria.

i) Diadas obtenidas por monoadicion al C, (96a-c).

El orden de elucion de los productos a través de la columna cromatogréfica es:
en primer lugar, las trazas de dimero, después, el derivado que sufre dos adiciones
nucledfilas a una misma molécula de Cg y, por ultimo, la diada resultante de la
monoadicion al Cg. El aspecto fisico y el Rf de los tres compuestos son muy
similares.

La aparicién de una banda a ~ 525 cm™ nos indica que los productos obtenidos
son organofullerenos, sin aportarnos informacién acerca de ante cual de ellos nos
encontramos.

El espectro UV-Vis es muy similar al encontrado para los organofullerenos
84a-c y 85a-c, con las bandas tipicas de los dadores derivados de TTF m-extendido,
ya vistas en estos productos.

La identificacién de las diadas correspondientes se realizé en funcion de los
datos obtenidos por resonancia magnética nuclear y espectrometria de masas.

Figura 36

La combinacién de los resultados de RMN de 'H y "°C de la tercera mancha
extraida de la columna nos llev a asociarla con los derivados 96a-c¢ (Figura 36),
estructura que se vio confirmada por la presencia de los picos correspondientes al
ion molecular (m/z: 1632, 96b) o al M*+Na (m/z: 1470, 96a; m/z: 1651, 96¢).
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Al unirse una molécula de Cg, el sistema pierde el centro de simetria que
poseian los bismalonatos 95a-¢, por lo que los hidrégenos y carbonos ya no son
equivalentes, sus sefiales se desdoblan y los espectros dejan de ser tan simples
como los de sus precursores.

En el espectro de resonancia magnética nuclear de protén, los hidrogenos del
esqueleto de antraflavico ya no aparecen como un sistema formado por dos
dobletes y un doblete de dobletes (Figura 37). Tomando como ejemplo el
compuesto 96b, vemos como ahora, los protones Hy y Hg se presentan como dos
dobletes, con la misma constante de acoplamiento (J; = 8,5 Hz), a desplazamientos
muy similares (7,38 y 7,37 ppm); H, y Hs aparecen también como dos dobletes que
se superponen con J; = 2,3 Hz; y, por ultimo H; y H; dan lugar a dos dobletes de
dobletes (dd) que, debido a la proximidad de sus desplazamientos no se definen
bien, apreciandose tan sélo un sistema dd con las sefiales muy ensanchadas.

A)

7.60 7.50 7.40 7.30 7.20 7.10 7.00 6.90 6.80 6.70

B)

7.45 7.35 7.25 7.15 7.05 6.95 6.85 6.75

Figura 37. A) Espectro de RMN de 'H del compuesto 96a; B) Espectro de RMN de
'H del compuesto 96b.
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Una sefial que no deja lugar a dudas acerca de la estructura real del compuesto
es el multiplete a & = 3,45, que integra unicamente para dos protones, y
corresponde a los hidrégenos del malonato que no han sufrido adicion nucleofila.

En cuanto al espectro de >*C-RMN, mientras que con 95a-c¢ sélo se veian dos
sefiales a ~ 166 y 163 ppm, cada una de dos grupos carbonilo, para 96b se ven
cuatro, dos a cada uno de esos desplazamientos. También C, y C;’ se ven como dos
sefiales independientes a 156,5 y 156,4 ppm. Lo mismo sucede con los picos
correspondientes a los grupos CH,O (Figura 38).

Como ocurria en el protén, la sefial inequivoca de que la estructura del
compuesto es la propuesta, es la existencia de dos seiiales diferentes para cada uno
de los carbonos situados entre los grupos ésteres. A la vez que se mantiene una a
41,2 ppm (tipica de este carbono cuando conserva sus dos hidrogenos), aparece una
nueva a 51,8 ppm, que secorresponde con el carbono cuaternario resultante del
puente metilénico.

x )’Muw - et WWMMKWJLM

1k i B Aaekidy
120 100 80 60 40 20

Figura 38. Espectro de RMN de BC del compuesto 96b.

En la zona de los carbonos sp’ aparecen 62 sefiales de las que, si restamos 14
del esqueleto antraflavico y 4 de las unidades de 1,3-ditiol (no suelen observarse
los carbonos cuaternarios), 24 son del fullereno, lo que indica una simetria Cs.

Para completar este estudio espectroscopico podemos destacar las sefiales a
77,2 'y 71,2, caracteristicas del enlace [6,6]-cerrado al que conducen las reacciones
de Bingel.
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ii) Diadas obtenidas por bis-adicién al Cg (97a,b).

Como hemos indicado anteriormente, sélo se han podido aislar los derivados
97b,c debido a la elevada inestabilidad de 97a.

Figura 39

Esta estructura de tipo ciclofano (Figura 39), es la al segundo producto que
eluye de la columna, obteniéndose con menor rendimiento en todos los casos.

Los espectros UV-Vis e IRTF revelan que ambos compuestos (97b,c) son
organofullerenos, con las bandas caracteristicas de estos derivados (Figura 40). Es
interesante destacar la menor intensidad de la sefial a ~ 526 cm” que indica
claramente la bis-adicién a la molécula de C.

100

98
%Trans.

1 1 1 1 1 |

3000 2500 2000 1500 1000 500

v(em™)
Figura 40. Espectro de IRTF del compuesto 97c.
En cuanto a la espectroscopia de masas, para el compuesto 97b aparece el pico

correspondiente al ion molecular mas oxigeno y para 97c¢ al ion molecular mas
sodio.
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El problema en la caracterizacion de estos productos surge en la resonancia
magnética nuclear. En el espectro '"H-RMN, las sefiales del esqueleto antraflavico y
las de los grupos CH,0, aparecen como multipletes. Unicamente pueden verse
claramente las sefiales correspondientes a los protones metiltio (97b), etilenditio
(97¢) y las de los grupos metilo. Lo que si es claro es que la sefial de los protones
del carbono situado entre los grupos éster desaparece por completo. Es decir, se
han producido dos adiciones nucledfilas al Cqo.

Este dato, junto con los obtenidos previamente por UV-Vis, IRTF y
espectroscopia de masas, permite concluir que la estructura propuesta es correcta.

El hecho de que los datos de resonancia magnética no sean concluyentes,
puede deberse a dos factores:

i) La segunda adicion al Cg puede haber ocurrido en distintos enlaces
(trans-1, trans-2, trans-3, e...), dando lugar a diferentes regioisbmeros
que presentan el mismo comportamiento electroquimico, pero que no
presentan los mismos desplazamientos en 'H-RMN.

i) Por otro lado, al estar el fullereno doblemente sustituido, los carbonos
cabeza de puente pasan a tener cuatro sustituyentes diferentes, es
decir, son quirales. Al tener dos carbonos quirales en la molécula,
existen distintos diasteredmeros, imposibles de separar sin HPLC.

Ambos factores justifican los datos encontrados en los espectros de 'H-RMN
registrados para ambos organofullerenos 97b,c.
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1.2.3.- ESTUDIO ELECTROQUIMICO.

1.2.3.1. Estudio electroquimico de las diadas (84a-c) y triadas (85a-c)
derivadas de Cq y TTF n-extendido.

La molécula de [60]fullereno presenta un LUMO triplemente degenerado, por
lo que, en principio, puede aceptar hasta seis electrones en disolucion. En
consecuencia, el C4 muestra una notable capacidad aceptora de electrones. Por otra
parte, la presencia de un fragmento dador como es el TTF n-extendido, puede
modificar los potenciales de reduccion del Cq.

Los potenciales de reduccién y oxidacién de estas moléculas se obtuvieron
mediante medidas de voltamperometria ciclica, llevadas a cabo a temperatura
ambiente. El estudio se realizo empleando tolueno/acetonitrilo 4/1 como
disolvente, ya que presenta una amplia ventana de potenciales, y perclorato de
tetrabutilamonio como electrolito soporte.

En la Tabla 5 se recogen los potenciales de reduccion y oxidacion obtenidos
para las moléculas 84a-c y 85a-c, previamente sintetizadas.

De los valores de potencial de reduccion obtenidos resulta evidente que la
sustitucion en el Cg altera significativamente las propiedades aceptoras de la
unidad de [60]fullereno.

Las voltamperometrias ciclicas de estos compuestos muestran tres o cuatro
ondas de reduccidn cuasirreversibles a valores muy préximos a los del fullereno
medido en las mismas condiciones experimentales (Figura 41). Estas ondas
corresponden a la reduccion de la unidad de Cg a los respectivos aniones y se
encuentran desplazadas catédicamente respecto a las del propio [60]fullereno; es
decir, estos aductos presentan una tendencia ligeramente menor que el Cq a aceptar
electrones. Este desplazamiento del potencial a valores mas negativos se debe a la
saturacion de un doble enlace producida por la sustitucién en el esqueleto del Cqo,
que conduce a un aumento de la energia del LUMO del organofullereno.'®'*

146. 1. Chlistunoft, D. Cliffel, A.J. Bard, “Handbook of Organic Conductive Molecules and
Polymers”; Cap. 7, vol. 1, H.S. Nalwa (Ed.), John Wiley & Sons Ltd., 1997.
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Tabla 5. Potenciales redox de las diadas 84a-c y 85a-c.

1 2 3 4 1
Compuesto E red E red E red E red E 0x

-0,63 -0,99 -1,58 - 0,55

-0,65 -1,03 -1,55 -1,72 0,66

-0,63 -1,02 -1,52 -1,70 0,67

-0,62 -0,98 -1,50 — 0,45

-0,64 -1,04 -1,54 -1,69 0,67

-0,67 -1,00 -1,53 -1,74 0,63

-0,60 -1,07 -1,64 -1,93 —

* V vs SCE; electrodo de trabajo: GCE; 0,1 mmol/dm® Bu,N*CIO,"; Tol/MeCN (4/1); 200
mV/s.
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En estos sistemas (84a-c y 85a-c) aparece, ademds, otra onda cuasirreversible
alrededor de -1,70 V, situada entre la tercera y la cuarta onda de reduccién del Cg
y que podria asignarse a la reduccion del resto malonato (Figura 41). En 84a y 85a
no se observa claramente esta onda porque queda parcialmente oculta por la tercera
reduccion del fullereno.
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Figura 41. A) Voltamperograma del compuesto 84c, B)
Voltamperograma del compuesto 85b.

Respecto a la zona de oxidacion, todos los compuestos presentan un

comportamiento andlogo al descrito para otros sistemas n-extendidos derivados de
TTF. Es decir, aparece una {nica onda de oxidacion electroquimicamente
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irreversible correspondiente a la formacion del dicatién y en la que, por tanto, estan
involucrados dos electrones.

En cuanto a la sustitucion en los anillos de 1,3-ditiol, se observa una
disminucién de la capacidad dadora de electrones al sustituir el H por los grupos
SMe o (CH,S),. Este comportamiento electroquimico es tipico de este tipo de
derivados de TTEF 32214

Tanto en los compuestos que tienen una subunidad dadora como en los que
tienen dos, se observa una unica onda de oxidacion, lo que parece indicar que
ambas unidades dadoras se comportan de forma aislada.

Como conclusion, puede afirmarse que desde el punto de vista electroquimico,
las diadas 84a-c y las triadas 85a-c presentan un comportamiento analogo, sin que
la presencia de una segunda unidad de TTF n-extendido afecte de manera
significativa a la otra unidad dadora o al propio Cgy.

1.2.3.2. Estudio electroquimico de las diadas 96 y 97.

El estudio electroquimico de los derivados del 4cido antraflavico 96 y 97 se ha
llevado a cabo mediante medidas de voltamperometria ciclica a temperatura
ambiente, empleando tolueno/acetonitrilo 4/1 como disolvente y perclorato de
tetrabutilamonio como electrolito soporte.

El estudio se comenzé con las diadas 96b y 97b y los resultados obtenidos se
encuentran recogidos en la Tabla 6, junto con los potenciales de reduccién del Cg
medido en las mismas condiciones experimentales. Los compuestos 96a,c y 97c,
mostraron un comportamiento similar al observado para 96b y 97b.

Los potenciales de reduccion del compuesto 96b encontramos unos resultados
sorprendentes. Aparecen dos ondas por cada potencial de reducciéon del Ceg. Se
observa también que, en cada caso, la segunda onda se encuentra muy desplazada
catddicamente con respecto al valor de referencia.

Cuando realizamos la VC del compuesto 97b observamos la aparicion de tres
Gnicas ondas de reduccion correspondientes al fragmento aceptor. En este caso, a
diferencia de lo que ocurria en 84a-c y 85a-c, los valores si se encuentran bastante
desplazados a valores mas negativos que los del propio Cg. La peor capacidad
aceptora de electrones que presenta esta diada se debe a que, ahora, la bisadicion
implica la saturacion de dos dobles enlaces y, por tanto, una mayor pérdida de
conjugacién y un valor mas alto de la energia del LUMO que en los derivados
anteriores.
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Tabla 6. Potenciales redox de las diadas 96b 'y 97b.

CompueStO E]red Ezred E:’red E]ox
-0,65 -1,08 -1,57 0,55
-0,79° -1,22° -1,70°
-0,78 -1,23 -1,80 0,55
-0,60 -1,07 -1,64 —

* V vs SCE,; electrodo de trabajo: GCE; 0,1 mmol/dm® Bu,N*CIO,"; Tol/MeCN (4/1); 100

mV/s; * Sefiales de 97b.

Al comparar los valores obtenidos para 96b y 97b, comprobamos que las tres
ondas adicionales en 96b, coinciden con los valores de las de 97b (Figura 42). Las
impurezas que se apreciaban en la caracterizacion espectroscopica y que entonces
no interferian para la caracterizacién de los productos, al utilizar una técnica mas
sensible como es la voltamperometria ciclica, permiten su deteccién inequivoca.
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Figura 42. Voltamperogramas de los compuestos 96b (linea
continua) y 97b (linea discontinua).

En cuanto a la zona de oxidacién, estos productos muestran un
comportamiento analogo al descrito para los organofullerenos electroactivos Ceo-
exTTF (84 y 85). Aparece una unica onda de oxidacion, que implica dos electrones
y que corresponde a la formacion del dication de la subunidad dadora.

Por ultimo, es preciso indicar que el aislamiento y purificacion de las diadas
96 y 97 requerira la utilizacion de técnicas HPLC, junto con el uso de columnas
especificas para la separacion de isdmeros de derivados de Cg, las cuales se
encuentran disponibles comercialmente

El estudio fotofisico de los derivados de Cq, sintetizados y aislados en este
capitulo se realizara, de forma conjunta, con los que veremos en el segundo
capitulo.
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1.2.4.- CALCULOS MOLECULARES TEORICOS.

1.2.4.1.- Calculos moleculares teéricos de la diada 85a.

Aunque la estructura del compuesto 85a no se ha podido determinar mediante
difraccion de rayos-X, dada la gran dificultad para obtener cristales validos para
dicho estudio, la geometria molecular se ha determinado mediante calculos
mecanocuanticos de orbitales moleculares a nivel semiempirico PM3.

a)

Figura 43. Geometrias posibles mds probables del compuesto 85a obtenidas
mediante cdlculos semiempiricos PM3.

En principio, este tipo de derivados, en funcion de la orientacion de los anillos
de 1,3-ditiol respecto al Cq), puede dar lugar a tres conféormeros (los dos anillos
hacia arriba y hacia abajo y los dos anillos alternados). Por otra parte, cabe esperar
la presencia de isdmeros rotacionales por giro del espaciador que une el resto
organico al anillo ciclopropanico (Figura 43).

Los calculos tedricos predicen como mas estable la estructura A, en la que las
dos unidades de 1,3-ditiol se encuentran orientadas hacia arriba (alejandose del
fullereno) y los esqueletos de antraceno son disimétricos. Esta estructura es
unicamente 0,28 Kcal/mol mas estable que su conférmero (B), pero 2,37 Kcal/mol
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mas estable que D (las dos unidades de 1,3-ditiol hacia abajo) y 3,34 Kcal/mol mas
que C (una unidad de 1,3-ditiol hacia arriba y otra hacia abajo).

La existencia de estos isdémeros rotacionales y la poca diferencia en el calor de
formacién entre A y B, concuerda con lo que veiamos en el espectro de resonancia
magnética nuclear de proton del compuesto 85b, en el que aparecian dos sistemas
AB, uno para cada grupo CH,, que con un aumento de 8 °C de temperatura
coalescnan en un Unico sistema. =

Distancias de enlace (A) Angulos )

CI'-C2’: 1,55 CI’-C2’-C61: 59,2
CI:C61: 1,51 C2-C61-C1°: 61,0 -
C2°-C61: 1,51 C61-C1°-C2": 59,2

C7-C2-C6-C5 (y): 34,6
C2-C1-C4-C5 (av): 144,3

Figura 44. Distancia y dngulos mds representativos de la triada 85a. La
numeracion es arbitraria.

Los datos tedricos revelan que la geometria del dador estd muy distorsionada,
como consecuencia de la fuerte interaccion estérica existente entre los atomos de
azufre de los anillos de 1,3-ditiol y los hidrégenos en posicion peri- del esqueleto
hidrocarbonado. Para evitar estas interacciones, el fragmento dador’ adopta una
geometria de tipo ¢ ‘mariposa”. La desviacion de la planaridad de esta estructura
esta determinada por los angulos o y y. El 4ngulo a. corresponde al angulo formado
por las “alas de mariposa” (angulo diedro C2-C1-C4-C5); mientras que Y
corresponde al angulo existente entre las unidades del 1 3 ditiol y el plano C2-C3-
C5 C6 (angulo diedro C7-C2-C6-C5). :

Los valores a y y obtenidos teéricamente son.144,3° y 34,6°, respectlvamente
estos valores coinciden con los descritos, mediante rayos-X, para sistemas dadores

100



Capitulo 1. Exposiciony Discusién de Resultados

analogos (y = 34,9°).2*%% La variacion existente entre el valor teérico y el
experimental, medido en aquellas moléculas de las que se han podido obtener
rayos-X, podria justificarse considerando que las fuerzas de empaquetamiento en el
cristal tienden a planarizar la molécula.

Los cambios mas importantes que se producen en la unidad de Cg, debido a la
formacion del puente metileno tienen lugar en la unidad de piracileno definida
alrededor del enlace [6,6] al que se une el sustituyente organico (Figura 44). Asi, el
enlace C1°-C2’ tiene una longitud de 1,548 A, es decir, 0,164 A mayor que la
descrita experimentalmente para los enlaces [6,6] del Cg sin sustituir. El valor
calculado es ligeramente menor que las distancias medidas mediante difraccion de
rayos-X para bis(trimetilsililbutadiinil)metanofullereno (1,574 A)""* y (3,4-
dimetoxifenil)metanofullereno (1,614 A)"*™®. La elongacién del enlace C1°-C2’ va
acompafiada de un aumento en la longltud de los cuatro enlaces [5,6] contiguos
(1,498 A), que tienen caracter sp’ -sp

Las distancias de los enlaces C1’-C61 y C2°-C61 (1.512 A) son 'r:ﬁenores q‘ue
las descritas para el bis(trimetilsililbutadiinil)metanofullereno (1,539 A)'*"* e
iguales a las del (3,4-dimetoxifenil)metanofullereno (1,612 A).'"°

Para el caso de la conformaciéon A (Figura 43), en la que los anillos de 1,3-
ditiol estan mas proximos al esqueleto de Cgo, la distancia mas préxima al fullereno
es de 6,631 A, distancia demasiado grande como para que pueda observarse una
posible transferencia de carga inframolecular, lo que concuerda con los resultados
obtenidos en los espectros electronicos de las triadas, en los que no aparece una
banda de baja energia correspondiente a una transferencia electrénica entre el
HOMO (-7,99 eV), localizado en los fragmentos dadores, y el LUMO (-2,80 eV),
localizado en la subunidad de Cq.

1.2.4.1.- Calculos moleculares teoricos de la diadé 97a.

(Y. . Yoy, . ~ L
En las diadas 97a-c, la bisadicion al Ceo, debido al tamaiio y la estructura del
fragmento dador cabe esperar que no se produzca en enlaces en posiciéon relatlva
cis sino en trans (véase Figura 9 de los Antecedentes).

Las posibles estructuras trans obtenidas mediante calculos mecanocuanticos
de orbitales moleculares a nivel semiempirico PM3, se encuentran recogidas en la
Figura 45. De ellas, la trans-3 (A) es la encontrada mas estable, con una diferencia
de 1,49 Kcal/mol de diferencia con respecto a la trans-2 (B).

Como en el caso anterior, vemos cémo el dador adopta una disposicién tipo
“mariposa”, cuyos angulos o y v son, en este caso, 139,8 ° (C7-C2-C6-C5) y 34,0 °

147. a) H. Anderson, C. Boudon, F. Diederich, J.P. Gisselbrecht, M. Gross, P. Seiler, Angew. Chem.,
Int,. Ed. Engl., 1994, 33, 1628; b) J. Osterodt, M. Nieger, F. Vogtle, J. Chem. Soc., Chem.
Commun., 1994, 1607.
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(C2-C1-C4-C5), respectivamente. Las distancias entre los atomos del fullereno
C1°-C2’ y C17’-C2”’ en esta estructura es de 1,549 A.

En la estructura A, la distancia minima entre el dador y el fullereno es de
6,028 A. Como en el caso anterior, esta distancia es demasiado grande para que
se dé una transferencia de carga intramolecular.

Figura 45. Geometrias mds probables del compuesto 97a obtenidas mediante
cdlculos semiempiricos PM3. La numeracion utilizada es arbitraria.
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1.3.1.- TECNICAS GENERALES UTILIZADAS.

- Cromatografia en capa fina. La evolucion de las reacciones se ha seguido
mediante cromatografia en capa fina utilizando cromatofolios Merck (DC-Alufolien,
kieselgel 60 F,s4) de 0,2 mm de espesor. Para el revelado se ha utilizado, segin los
casos, luz ultravioleta de 254 nm 6 366 nm.

- Purificacion de mezclas de reaccion. La purificacion de las mezclas de
reaccién se ha llevado a cabo por cromatografia de columna sobre gel de silice
(Merck, kiesegel 60, 230-240 mesh o Scharlau 60, 230-240 mesh) utilizando la
técnica de media presion.'*®

- Puntos de fusion. Los puntos de fusion se han determinado en capilar en un
aparato Thermolab.

- Espectroscopia infrarroja. Los espectros infrarrojos se han registrado en un
espectrofotometro Perkin-Elmer 781, en pastilla de KBr. Los espectros de IRTF se
han realizado en un espectrofotometro Nicolet Magna-IR Spectrometer 5550 o en un
espectofotometro Shimadzu 8300.

- Espectroscopia de resonancia magnética nuclear. Los espectros de RMN de
'H y "C se han realizado en equipos Varian XL-300, Bruker AC-250 o Bruker
Avance-300. Como referencia interna se ha utilizado tetrametilsilano. Los valores de
los desplazamientos quimicos (8) se dan en partes por millén (ppm).

- Espectrometria de masas. Los espectros de masas han sido realizados en la
Universidad de Zaragoza, por los Dres. J. Garin y J. Orduna, utilizando un
espectrometro VG Autospec EBE o en el servicio de espectroscopia de masas de la
Universidad Complutense utilizando un equipo HP 5989A. En el primer caso, las
condiciones de impacto electronico (EI') fueron: una energia de 70 eV, una corriente
de 200 pA y una temperatura de fuente de 150 °C. Las medidas de masas exactas se
han obtenido con una resolucion de 10,000 a 10% del valle, usando
perfluoroqueroseno (PFK) como referencia. Las condiciones para FAB" han sido:
bombardeo con un caiién de iones Cs* a 30 kV, y como matrices: alcohol 3-
nitrobencilico (3-NBA) y 2-nitrofeniloctiléter (2-NPOE). En el segundo caso las
condiciones de impacto electrénico han sido: una energia de 70 eV y una temperatura
de 200 °C. Los espectros de MALDI-TOF se llevaron a cabo usando un
espectrometro Bruker Reflex III con un laser de nitrogeno que opera a 337 nm.
Como matriz se ha empleado, en la mayoria de los casos, ditranol.

- Microandlisis. Los anélisis elementales se han realizado en el Servicio de
Microanalisis de la Universidad Complutense.

- Voltamperometria ciclica. Las medidas voltamperométricas se han realizado
en un potenciostato-galvanostato Versastat PAR EG&G equipado con un software de

148. W.C. Still, M. Kahn, J. Org. Chem., 1978, 48, 2923.

105



Capitulo 1. Parte Experimental

analisis electroquimico Mod. 250. Las medidas se efectuaron en una célula de doble
pared Metrohm EA 876-20. El electrodo de trabajo ha sido, en todos los casos, un
electrodo de carbono vitrificado (GCE) (Metrohm 6.0804.010); como
contraelectrodo se ha empleado uno de punta de platino y como electrodo de
referencia uno de calomelanos saturado (SCE) o de Ag/Ag” separado de la disolucién
de medida mediante un puente salino de Bu,N'CIO, (0,1 M) en el disolvente
utilizado para la medida (tolueno:acetonitrilo 4:1). Antes del registro de cada
voltamperograma se hizo pasar una corriente de argdn durante 20 min. Tras cada
medida la superficie del electrodo de trabajo se pulié con alimina de 0,3 p durante
un minuto.

- Reacciones en atmdsfera inerte. En las reacciones en las que es necesaria
atmosfera inerte se ha utilizado argdn como tal.

- Disolventes. Los disolventes utilizados se han purificado y secado siguiendo
los métodos habituales en cada caso.'*’

- Reactivos. Los reactivos utilizados, tanto organicos como inorganicos, se han
obtenido de diferentes casas comerciales.

- Método computacional. El calculo de la geometria molecular de los
organofullerenos y la determinacion de los orbitales HOMO y LUMO de los
distintos derivados, se ha llevado a cabo a un nivel semiempirico PM3 (Parametric
Method number 3)"*° usando el programa Hyperchem 5.1, empleando para ello la
aproximacion RHF. El gradiente utilizado en estos calculos semiempiricos fue
menor de 0,1.

149. D.D. Perrin, I.F. Amarego, D.R. Perrin, Purification of Laboratory Chemicals, Pergamon Press:
Oxford, 1980.

150. a) P.J.J. Stewart, J. Comput. Chem., 1989, 10, 209; b) P.J.J. Stewart, J. Comput. Chem., 1989,
10, 221.
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1.3.2.- SINTESIS DE FOSFONATOS DE 1,3-DITIOL.
1.3.2.1.- Bis(2-tioxo-1,3-ditiol-4,5-ditiolato)zincato de bistetraetilamonio (70).'*°

Sobre una disolucién a reflujo de Na (0,5 mol) en CS; (100 mL) se afiade, gota a
gota durante treinta minutos, DMF (300 mL). A continuacién, la mezcla resultante se
mantiene a reflujo durante dos horas. La solucion roja resultante se trata con metanol
(300 mL), agua (150 mL), de nuevo metanol (250 mL) y una disolucién de ZnCl,
(0,1 mol) en NH; (aq.) (250 mL). Posteriormente se afiade, gota a gota, una
disolucion de bromuro de tetraetilamonio (TEAB) en agua (125 mL), dejandose la
mezcla de reaccion toda la noche, tras lo que aparece un precipitado que se recoge
por filtracion.

2-

=<s S_ S-S
s I 2 :[ =S
s—~s” s s>_

(EtN),

Rdto.: 90%.
P.f.: 200-203 °C (Bibl.: 200-202 °C).

1.3.2.2.- Sintesis de tionas.

R S 71a:R=H
I Y=S  71b:R=SMe
© R7S 71¢: R = (SCH,),

1,3-Ditiol-2-tiona. R = H (71a).

Este producto esta disponible comercialmente (Aldrich, ref. 35,891-6).

4,5-Bis(metiltio)-1,3-ditiol-2-tiona. R = SMe (71b).'*°

Sobre una disolucién de zincato 70 (10 mmol) en acetona (50 mL) se adiciona
yoduro de metilo (40 mmol) y se mantiene la reaccién en reposo hasta que aparece
un precipitado. Este se recoge por filtracién y se recristaliza de acetato de etilo. Se
obtiene mas producto por concentracion de las aguas madres.

Rdto.: 80%.
Analisis elemental (CsH¢Ss): C, 26,50 % (Calc.: 26,53); H, 2,65 % (2,67).
"H-RMN (CDCl,, 300 MHz), &: 2,50 (6H, s).
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4,5-Etilenditio-1,3-ditiol-2-tiona. R = (SCH,), (71¢c)."*°

Sobre una disolucién de zincato 70 (10 mmol) en acetonitrilo (50 mL) se
adiciona 1,2-dibromoetano (20 mmol) y se mantiene la reacciéon a reflujo y con
agitacion durante toda la noche. Transcurrido este tiempo se filtra el precipitado
formado y posteriormente se recristaliza de AcOEt. Se obtiene mas producto por
concentracion de las aguas madres.

Rdto.: 84%.

IR (KBr): 2960; 2925; 1480; 1410; 1390; 1290; 1260; 1180; 1135; 1065; 1050;
1025; 930; 880 cm™.

Analisis elemental (CsH,Ss): C, 26,72 % (Calc.: 26,76); H, 1,77 % (1,79).
'H-RMN (CDCl;, 300 MHz), &: 3,41 (4H, s).

1.3.2.3.- Obtencion de tetrafluorboratos de 2-metiltio-1,3-ditiol.

Una suspension de la tiona correspondiente (71a-¢) (4,9 mmol) en sulfato de
dimetilo (5 mL) se calienta a 95-100 °C durante treinta minutos. La mezcla de
reaccion se enfria a 0 °C y se afiade acido acético glacial (1 mL). Después de agitar
durante diez minutos se afiade icido tetrafluorbdrico-éter dietilico (4,9 mmol) y se
continua la agitacion durante otros diez minutos. Se afiade éter dietilico (75 mL),
precipitando un sélido que se recoge por filtracion y se lava abundantemente con éter
dietilico. El producto se purifica por recristalizacion en CH,Cl,.

R__g+BFY  72a:R=H
I S—SMe  72b: R=SMe
s

R 72c: R = (SCHy),

Tetrafluorborato de 2-metiltio-1,3-ditiol. R = H (72a).
Rdto.: 93%.

P.f: 115-117°C.

'H-RMN (DMSO-ds, 300 MHz), 3: 3,17 3H, s); 8,73 (2H, s).

Tetrafluorborato de 2,4,5-tris(metiltio)-1,3-ditiol. R = SMe (72b).
Rdto.: 94%.

P.f.: 120-123 °C.

'H-RMN (DMSO-ds, 300 MHz), 8: 2,68 (6H, s); 3,21 (3H, s).
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Tetrafluorborato de 4,5-etilenditio-2-metiltio-1,3-ditiol. R = (SCH ), (72c).
Rdto.: 92%.

P.f.: 124-126 °C.

'H-RMN (DMSO-dg, 300 MHz), 8: 3,24 (3H, s); 3,66 (4H, s).

1.3.2.4.- Obtencion de 2-metiltio-1,3-ditioles.

A una disolucion del tetrafluorborato correspondiente (72a-c) (4,44 mmol) en
etanol absoluto (30 mL) y bajo atmdsfera inerte, se afiade NaBH, (4,5 mmol) en
pequeiias porciones, manteniendo la disolucion resultante con agitacion vigorosa, a
0 °C. Acabada la adicién, se agita la mezcla durante dos horas a temperatura
ambiente. El disolvente es eliminado a presion reducida, lavandose el residuo con
agua (30 mL) y extrayendo con CH,Cl, (3 x 30 mL). La fase organica se seca sobre
sulfato magnésico anhidro y la eliminacion del disolvente, a presion reducida,
conduce a la obtencidn del 2-metiltio-1,3-ditiol correspondiente en forma de aceite,
con la suficiente pureza para ser utilizado en el siguiente paso de sintesis.

R._S H 73a:R=H
73b: R = SMe

| X
rR-~8" SMe 73R =(SCH,),

2-Metiltio-1,3-ditiol. R = H (73a).
Rdto.: 95%.
'H-RMN (CDCl;, 300 MHz), 3: 2,20 (3H, s); 6,07 (2H, s); 6,12 (1H, s).

2,4,5-Tris(metiltio)-1,3-ditiol. R = SMe (73b).
Rdto.: 94%.
'H-RMN (CDCl;, 300 MHz), 3: 2,41 (6H, s); 2,21 (3H, s); 5,91 (1H, s).

4,5-Etilenditio-2-metiltio-1,3-ditiol. R = (SCH}), (73c).

Rdto.: 95%
'H-RMN (CDCl;, 300 MHz), 8: 2,18 (3H, s); 3,12-3,36 (4H, m, AA’BB’); 5,84 (1H, s).
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1.3.2.5.- Obtencion de tetrafluorboratos de 1,3-ditiol.

A una disolucion del 2-metiltio-1,3-ditiol correspondiente (73a-c) (4,1 mmol) en
anhidrido acético (10 mL) se le afiade gota a gota a 0 °C, y bajo atmoésfera inerte,
HBF, (4,5 mmol), manteniendo la disolucion resultante con agitacion durante quince
minutos. Posteriormente, se adiciona éter dietilico anhidro (100 mL) y la disolucion
se agita durante treinta minutos. El sélido se recoge por filtracion y se lava
abundantemente con éter dietilico (3 x 40 mL). El producto se obtiene con la
suficiente pureza para ser utilizado en el siguiente paso de sintesis.

R g*BFY T74a:R=H
\>—H 74b: R = SMe
S 74c:R= (SCHz)z

|
R
Tetrafluorborato de 1,3-ditiol. R = H (74a).
Rdto.: 90%.

'"H-RMN (DMSO-de, 300 MHz), §: 6,79 (1H, s); 9,37 (2H, s).

Tetrafluorborato de 4,5-bis(metiltio)-1,3-ditiol. R = SMe (74b).
Rdto.: 8§9%.
'H-RMN (DMSO-ds, 300 MHz), 8: 2,58 (6H, s); 6,75 (1H, s).

Tetrafluorborato de 4,5-etilenditio-1,3-ditiol. R = (SCH); (74¢).
Rdto.: 90%.
'H-RMN (DMSO-ds, 300 MHz), 8: 3,53 (4H, s); 6,73 (1H, s).

1.3.2.6.- Obtencion de fosfonatos de dimetoxi-1,3-ditiol.

A una disolucién del tetrafluorborato de 1,3-ditiol (74a-c) correspondiente (3,6
mmol) en CH;CN anhidro (50 mL) se adiciona P(OMe); destilado (3,6 mmol) y Nal
(3,6 mmol) sucesivamente, manteniendo la disolucion resultante con -agitacion
vigorosa a temperatura ambiente y bajo atmosfera inerte durante 2 h. El disolvente se
elimina a presion reducida. El residuo se lava con agua (25 mL) y se extrae con
CH,Cl, (3 x 25 mL), secandose la fase organica sobre sulfato magnésico anhidro. La
posterior eliminacién del disolvente a presion reducida conduce a los productos
deseados 75a y 75b como un aceite rojizo y 7S¢ como un soélido blanco, que se
purifican por cromatografia de columna en alimina neutra utilizando acetato de etilo
como eluyente.
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RS 75a:R=H
S o, TS
Fosfonato de dimetoxi-1,3-ditiol. R = H (75a).
Rdto.: 95%.
IR (KBr): 1250 (P=0); 1040 (P-O-C) cm™.
Analisis elemental (CsHyO5PS,): C, 28,0 % (Calc.: 28,3); H, 4,5 % (4,3).
'H-RMN (CDCl;, 300 MHz), &: 3,75 (6H, d); 4,73 (1H, d); 5,98 (2H, s).

Fosfonato de dimetoxi-4,5-bis(metiltio)-1,3-ditiol. R = SMe (75b).

Rdto.: 91%.

IR (KBr): 1240 (P=0); 1040 (P-O-C) cm™.

Analisis elemental (C;H;30:PS,): C, 27,59 % (Calc.: 27,63); H, 4,28 % (4,30).
'H-RMN (CDCl;, 300 MHz), 8: 2,42 (6H, s); 3,84 (6H, d); 4,78 (1H, d).

Fosfonato de dimetoxi-4,5-etilenditio-1,3-ditiol. R = (SCH); (75c).

Rdto.: 89%.

IR (KBr): 1235 (P=0); 1040 (P-O-C) cm’™.

Analisis elemental (C;H;;03PS,): C, 27,92 % (Calc.: 27,80); H, 3,61 % (3,67).
'H-RMN (CDCl;, 300 MHz), 8: 3,18-3,39 (4H, m, AA’BB’); 3,39 (6H, d); 4,83 (1H, d).

1.3.3.- SINTESIS DE DIADAS (D-A) Y TRIADAS (D-A-D).

1.3.3.1.- Sintesis de dadores n-extendidos a partir de 2-hidroximetilantraquinona.
1.3.3.1.1.- Sintesis de 2-(tercbutildifenilsililoximetil)antraquinona (78).

A una disolucién de 2-hidroximetilantraquinona (77) (1,00 g, 4,20 mmol) en
50 mL de DMF anhidra se afiade, en atmosfera de argdn, tercbutilclorodifenilsilano
(1,32 g, 1,25 mL, 5,03 mmol) seguido de imidazol (1,43 g, 21 mmol). La mezcla
de reaccién se mantiene con agitacion a temperatura ambiente durante 16 h.
Transcurrido este tiempo, se afiaden 75 mL de agua y se extrae con acetato de etilo
(3 x 100 mL). La fase orgénica se seca sobre sulfato magnésico anhidro. Se elimina
el disolvente a presién reducida y el aceite resultante se purifica mediante
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cromatografia en columna sobre silica gel, empleando hexano/cloruro de metileno
2/1 como eluyente. Se obtienen 1,78 g de un sélido oleoso amarillento.

Ph CH3
O‘ e
Ph CH;,
Rdto.: 89 %.
P.F.:118-121°C.

Analisis elemental (C3,Hy03Si): C, 78,04% (Calc.: 78,12); H, 6,01% (5,92).

IR (KBr): 2940; 2869; 1680 (C=0); 1600 (C=0); 1475; 1435, 1395, 1375 1365;
1330; 1300; 1270; 1160; 1145; 1120; 1115; 1080; 1000; 935; 850; 830 cm’.

'H-RMN (CDCls, 300 MHz), §: 8,33-8,25 (4H, m, ArH); 7,83-7,79 (3H, m, ArH);
7,73-7,70 (4H, m, ArH); 7,47-7,38 (6H, m, ArH); 4,92 (2H, s, CH,); 1,16 (9H, s,
CHj).

BC.RMN (CDCls, 75 MHz), 8: 183,1 (C=0); 182,9 (C=0); 147,9; 135,4; 134,7;
134,0; 133,9; 133,4; 133,3; 132,8; 132,2; 131,2; 129,8; 129,5; 127,7; 127,6; 127,4;
127,0; 124,2; 64,8 (CH,0); 26,7 (2CHs); 26,4 (CH3); 19,2 (-C-).

E.M. m/z (%): 477 (M*, 5); 419 (M*-'Bu, 7); 341 (M"-'BuPh, 100).

UV-Vis (CH,Cly) Amsx (log €): 330 (4,19); 278 (4,60); 254 (4,82); 232 (hombro,
4,52) nm.

1.3.3.1.2.- Sintesis de derivados de 9,10-bis(1,3-ditiol-2-iliden)-2-(tercbutil-
difenilsililoximetil)-9,10-dihidroantraceno (79a-c).

A una disolucién a -78 °C del fosfonato de 1,3-ditiol correspondiente (75a-c)
(1 mmol) en THF anhidro se le afiade, gota a gota, n-butillitio (n-BuLi) 1,6 M (1,1
mmol), observandose un inmediato cambio de color en la disoluciéon como
consecuencia de la formacién del carbanion. La mezcla resultante se mantiene a
-78 °C y bajo atmoésfera de argén durante 30 min. Una vez transcurrido este tiempo,
se inyecta una suspension de 2-(tercbutildifenilsililoximetil)antraquinona (78) en
THF anhidro (119 mg, 0,25 mmol). Transcurrida una hora se retira el bafio para
que la reaccién alcance gradualmente la temperatura ambiente y se mantiene
agitando toda la noche. Posteriormente, se elimina el disolvente a presion reducida
y el residuo se lava con agua (75 mL) y se extrae con CH,Cl, (3 x 75 mL). La fase
organica se seca sobre sulfato magnésico. El producto resultante se purifica por
cromatografia de columna sobre silica gel, utilizindose como disolvente una
mezcla hexano/cloruro de metileno 2/1. El producto en todos los casos se obtiene
como un sé6lido amarillo.
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R R
Ph CH,

O- Sl CH3
Ph CH,
}2( 79a:R=H

R R 79b: R = SMe

79c: R = (SCH,);
9,10-bis(1,3-ditiol-2-iliden)-2-(tercbutildifenilsililoximetil)-9,10-dihidroantraceno
(79a).
Rdto: 93 %.
P.F.: 117-119 °C (desc).
Anélisis elemental (C3;H3,S,0Si): C, 68,39 % (Calc. 68,48); H, 5,10 % (4,97).

IR (KBr): 3020; 3960; 3940; 2870; 1550; 1520; 1460; 1440; 1385; 1370; 1270;
1225; 1160; 1120; 945; 765 cm™.

"H-RMN (CDCl, 200 MHz), §: 7,72-7,64 (7H, m, ArH); 7,44-7,22 (10H, m, ArH);
6,30-6,27 (4H, m, CH=); 4,84 (1H, AB, J= 13,3 Hz, CH,); 4,81 (1H, AB, J = 13,3
Hz, CH,); 1,12 (9H, s, CH3).

BC-RMN (CDCly, 62 MHz), 8: 138,9; 136,9; 135,6; 135,3; 135,0; 134,0; 133,4;
129,7; 125,9; 124,9; 124,8; 123,4; 122,4; 122,2; 117,3; 117,2; 117,1; 117,0; 65,4
(CH,); 26,9 (3CH;); 19,3 (-C-).

E.M. m/z (%): 648 (M*, 100); 393 (M*-'BuPh,SiO, 37).

UV-Vis (CH,Cly) Ansx (log €): 430 (4,86); 410 (hombro, 4,81); 364 (4,68); 270
(hombro, 4,58); 242 (4,95) nm.

9,10-bis(4,5-dimetiltio-1,3-ditiol-2-iliden)-2-(tercbutildifenilsililoximetil)-9,10-
dihidroantraceno (79b).

Rdto.: 80 %.
P.F.: 112-115 °C (desc).

Analisis elemental (C4,H4oSgOS1): C, 59,29 % (Calc.: 59,09); H, 5,23 % (4,84); S,
30,15 % (30,78).

IR (KBr): 2960; 2930; 2860; 1540; 1500; 1470; 1450; 1430 1380; 1315; 1280;
1215; 1190; 1155; 1115; 1090; 1000; 970; 900; 830; 800 cm™.
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'"H-RMN (CDCls, 300 MHz), §: 7,66-7,26 (17H, m, ArH); 4,86 (1H, AB, J = 15,3
Hz, CH,); 4,81 (1H, AB, J = 15,3 Hz, CH,); 2,41 (3H, s, CH;S); 2,40 (6H, s,
CH;S); 2,33 (3H, s, CH;S); 1,15 (9H, s, CHs).

BC-RMN (CDCls, 75 MHz), 8: 139,3; 135,6; 134,7; 134,6; 133,3; 133,2; 131,0;
130,4; 129,7; 127,8; 127,7; 126,3; 125,8; 125,7 (2); 125,6; 125,4; 125.3; 125,2;
123,7; 123,6; 122,7; 65,2 (CH,); 26,9 (3CHs); 19,3 (CH;S); 19,0 (-C-).

E.M. m/z (%): 832 (M", 100); 786 (M*-3CH;, 7).

UV-Vis (CH;Cly) Amsx (log €): 436 (4,56); 416 (hombro, 4,46); 368 (4,32); 274
(4,45); 242 (4,82) nm.

9,10-bis(1,3-ditiol-4,5-etilenditio-2-iliden)-2-(tercbutildifenilsililoximetil)-9,10-
dihidroantraceno (79c).

Rdto.: 90 %.

P.F.: 136-139 °C (desc).

Analisis elemental (C4H36S30Si): C, 59,24 % (Calc.: 59,38); H, 4,51 % (4,38); S,
30,30 % (30,93).

IRTF (KBr): 2926; 2854; 1508; 1458, 1425; 1284; 1111; 1086; 823; 756; 741cm’™.

'H-RMN (CDCls, 300 MHz), §: 7,75-7,23 (17H, m, ArH); 4,84 (1H, AB, /= 15,3

Hz, CH,0); 4,80 (1H, AB, J = 15,3 Hz, CH,0); 3,29 (8H, s, CH,S); 1,14 (9H, s,
CH,).

BC.RMN (CDCls, 62 MHz), §: 139,4; 135,6; 134,8; 134,7; 134,6; 133,4; 133,3;
129.8; 129,7; 129,1; 127,8; 127,7; 126,3; 125,6; 125,4; 124,2; 124,1; 123,8; 123,1;
111,0; 110,9; 110,8; 110,5; 65,3 (CH;0); 29,6 (2CH,S); 29,5 (2CH,S); 26,9
(3CH); 19,3 (-C-).

EM. m/z (%): 828 (M", 100).

UV-Vis (CH,Cl,) Awae (log €): 446 (4,38); 424 (hombro, 4,25); 386 (4,06); 276
(4,30); 244 (4,67) nm.
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1.3.3.1.2.- Sintesis de 9,10-bis(1,3-ditiol-2-iliden)-2-hidroximetil-9,10-dihidro-
antracenos (80a-c).

A una disolucion de los tercbutildifenilsilil derivados sintetizados
anteriormente (79a-¢) (0,50 mmol) en 50 mL de DMF anhidra se afiade, en
atmosfera de argon, fluoruro de tetrabutilamonio (0,226 g, 0,75 mmol). La mezcla
de reaccion se mantiene con agitacion a temperatura ambiente durante 16 h.
Transcurrido este tiempo, se afiaden 75 mL de agua y se extrae con cloruro de
metileno (3 x 100 mL). La fase orgénica se seca sobre sulfato magnésico anhidro.
Se elimina el disolvente a presion reducida y el producto resultante se purifica
mediante cromatografia en columna sobre silica gel empleando hexano/cloruro de
metileno 1/1 como eluyente. En todos los casos el producto obtenido es un sélido
amarillo.

R R

=

S__S
|
Q™
s” "8

80a:R=H
y=( 80b: R = SMe
R R 80c:R= (SCH2)2

9,10-bis(1,3-ditiol-2-iliden)-2-hidroximetil-9,10-dihidroantraceno (80a).
Rdto.: 97%.
P.F.: 269-270 °C (desc).

Analisis elemental (C;H,4S,0): C, 63,28% (Calc.: 64,43); H, 4,13% (3,44); S,
27,91 % (31,23).

IR (KBr): 3400 (-OH, ancha); 3070; 2930; 2860; 1550; 1515; 1455; 1425; 1285,
1255; 1115; 1050; 1000; 845; 810 cm’™.

'"H-RMN (DMSO, 200 MHz), §: 7,66-7,57 (4H, m, ArH); 7,36-7,23 (3H, m, ArH);
6,74-6,73 (4H, m, CH=); 5,29 (1H, t, J = 5,6 Hz, -OH); 4,54 (2H, d, J = 5,6 Hz,
CH,).

3C-RMN (CDCl, 62 MHz), 8: 137,3; 134,8; 129,6; 127,7; 126,0; 125,2; 124.9;
124,5; 123,6; 117,2; 65,4 (CH,).

E.M. m/z (%): 410 (M*, 100); 393 (M*-OH, 1).

UV-Vis (CH,Cly) Anax (log €): 434 (4,41); 412 (hombro, 4,35); 268 (4,17); 272
(4,01); 244 (4,67) nm.
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9,10-bis(4,5-dimetiltio-1,3-ditiol-2-iliden)-2-hidroximetil-9,10-dihidroantraceno
(80b).

Rdto.: 90 %.
P.F.: 238-240 °C (desc).
Analisis elemental (C,sH»,S30): C, 50,29% (Calc.: 50,51); H, 3,80% (3,73).

IR (KBr): 3400 (-OH, ancha); 2960; 2920; 2860, 1535; 1495; 1455; 1420, 1310,
1280; 1130; 970; 900; 835; 800 cm’".

"H-RMN (CDCls, 300 MHz), 8: 7,59-7,55 (4H, m, ArH); 7,34-7,31 (3H, m, ArH);
4,77 (2H, d, J = 5,4 Hz, CH,); 2,40-2,39 (12H, m, CH;S).

PC-RMN (CDCls, 75 MHz), &: 139,0; 134,9; 134,5; 134,0; 131,2; 131,0; 126,4;
126,33; 126,3; 125,7; 125,6; 125,36; 125,3; 124,8; 123,9; 123,4; 123,3; 65,1 (CH,);
19,19 (CHsS); 19,17 (CH;S); 19,16 (CH3S); 19,05 (CH;S).

E.M. m/z (%): 594 (M*, 100); 577 (M*-OH, 9).

UV-Vis (CH,Cl) Amix (log €): 440 (4,92); 422 (hombro, 4.84); 372 (4,68); 276
(4,81); 242 (5,15) nm.

9,10-bis(1,3-ditiol-4,5-etilenditio-2-iliden)-2-hidroximetil-9,10-dihidroantraceno
(80c).

Rdto.: 90 %.

P.F.: 182-184 °C (desc).

Analisis elemental (CysH,3S0): C, 51,13 % (Calc.: 50,86); H, 3,83 % (3,08).
IRTF (KBr): 3400 (-OH, ancha); 2924; 2852; 2743; 1541; 1508; 1500; 754 cm’".

'H-RMN (CDCls, 300 MHz), 8: 7,53-7,50 (4H, m, ArH); 7,34-7,31 (3H, m, ArH);
4,77 (2H, d, J = 5,7 Hz, CH,); 3,31-3,30 (8H, m, CH,S).

BC-RMN (CDCls, 62 MHz), §: 139,1; 134,9; 134,6; 134,0; 130,0; 129,7; 126,4;
125,7; 125,5; 124,8; 124,0; 123,9; 123,8; 114,0; 110,9; 110,8; 65,1 (CH,); 29,7
(CH,S); 29,6 (2CH,S); 29,3 (CH,S).

EM. m/z (%): 590 (M", 3).

UV-Vis (CHyCl,) Amsx (log €): 442 (4,32); 424 (hombro, 4,27); 378 (4,07); 276
(hombro, 4,29); 236 (4,72) nm.
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1.3.3.1.3.- Sintesis de 9,10-bis(1,3-ditiol-2-iliden)-2-(2,6-dioxa-3,5-dioxooctanil)-
9,10-dihidroantracenos (81a-c).

A una disolucion del alcohol correspondiente (80a-c) (0,25 mmol) en 30 mL
cloruro de metileno anhidro se le afiade, bajo atmdsfera de argén, piridina anhidra,
(20 pL, 0,25 mmol). La mezcla de reaccién se enfria con un bafio de hielo y se
afiade, gota a gota durante 10 min., cloruro del acido etoxicarbonilacético (37,6
mg, 0,25 mmol) en disolucion de cloruro de metileno (I mL). La reaccion se
mantiene con agitacion a 0 °C durante 2 h. Transcurrido este tiempo se deja que
adquiera gradualmente la temperatura ambiente y se contintia la agitacion durante
la noche. Se afiaden 75 mL de agua y se extrae con cloruro de metileno (3 x 75
mL). La fase organica se seca sobre sulfato sédico. Se elimina el disolvente a
presion reducida y el producto resultante se purifica mediante cromatografia en
columna sobre silica gel, empleando hexano/cloruro de metileno 1/1 como
eluyente. Se obtiene, en todos los casos, un solido amarillo como producto final.

R R
S__S o o
O ‘ A~
§°°S 81a:R=H
>=< 81b: R = SMe
R R 81c: R = (SCH,),

9,10-bis(1,3-ditiol-2-iliden)-2-(2,6-dioxa-3,5-dioxooctanil)-9,10-dihidroantraceno
(81a).

Rdto.: 97 %.
P.F.: 171-173 °C.

Analisis elemental (CysH,0S404): C, 60,45 % (Calc.: 59,54); H, 4,64 % (3,85); S
23,46 % (24,41).

IRTF (KBr): 1979; 2949, 2924, 2861; 1730; 1549; 1516; 1456; 1273; 1163; 1032;
754; 642 cm’

'H-RMN (CDCl;, 200 MHz), &: 7,68-7,67 (4H, m, ArH); 7,31-7,25 (3H, m, ArH);
6,29 (4H, s, CH=); 5,24 (2H, s, ArCH,0); 4,25 (2H, q, J = 7,1 Hz, OCH,); 3,45
(2H, s, CH,); 1,25 (3H, t, J=7,1 Hz, CHj3).

BC-RMN (CDCl;, 62 MHz), 8: 166,3 (C=0); 166,2 (C=0); 136,3; 136,1; 135,7;
134,5; 135,3; 135,2; 132,8; 126,0; 125,8; 125,1; 125,0; 124,9; 124,8; 121,7; 121,6;
117,2; 117,1; 66,9 (CH,0); 61,5 (CH,0); 41,5 (CH,); 13,9 (CHj3).

E.M. m/z (%): 524 (M*, 100); 480 (M"-OEt, 8); 452 (M"-CO,Et, 6); 410 (M™-
COCH,CO,Et, 59); 394 (M*-CO,CH,CO,Et, 56).
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UV-Vis (CH,Cly) Ansx (log €): 432 (4,40); 414 (hombro, 4,33); 366 (4,18); 272
(4,08); 240 (4,70) nm.

9,10-bis(4,5-dimetiltio-1,3-ditiol-2-iliden)-2-(2,6-dioxa-3,5-dioxooctanil)-9,10-
dihidroantraceno (81b).

Rdto.: 97 %.
P.F.: 162-164 °C.

Analisis elemental (C3oHsS30,): C, 51,66 % (Calc.: 50,85); H, 4,23 % (3,99); S
35,51 % (36,13).

IRTF (KBr): 2910; 2847; 1734; 1587; 1499; 1408; 1284; 1063; 760 cm™.

'H-RMN (CDCl;, 200 MHz), o: 7,60-7,50 (4H, m, ArH); 7,33-7,28 (3H, m, ArH);

5,25 (2H, s ArCH,;0); 4,21 (2H, q, J = 7,2 Hz, OCH,); 3,45 (2H, s, CH,); 2,40
(12H, s, CH;S); 1,25 (3H, t, J = 7,2 Hz, CH3).

BC-RMN (CDCls, 62 MHz), 8: 166,36 (C=0); 166,35 (C=0); 134,9; 134,5; 134,9;
133,3; 132,0; 126,3; 126,1; 125,6; 125,3; 125,1; 123,1; 66,9 (CH,0); 61,6 (CH,0);
41,6 (CH,); 19,0 (4CH,S); 14,0 (CHs).

E.M. m/z (%): 708 (M, 100); 663 (M*-OEt, 12); 577 (M*-0,CCH,CO,Et, 9); 530
(M*-0,CCH,CO,Et-MeS, 30), 515 (M"-0,CCH,CO,Et-MeS-Me, 11).

UV-Vis (CH,Cly) Amsx (log €): 438 (4,43); 420 (hombro, 4,34); 370 (4,19); 274
(4,34); 242 (4,68) nm.

9,10-bis(1,3-ditiol-4,5-etilenditio-2-iliden)-2-(2,6-dioxa-3,5-dioxooctanil)-9,10-
dihidroantraceno (81c).

Rdto.: 77 %.
P.F.: 128-131 °C.

Anélisis elemental (C3H4S304): C, 52,01 % (Calc.: 51,14); H, 3,86 % (3,44); S
35,88 % (36,33).

IRTF (KBr): 2769; 1741; 1732; 1506; 1506; 1145; 1412; 1406; 1368; 1330; 1287,
1265; 1141; 1027; 759 cm™.

'H-RMN (CDCls, 200 MHz), 8: 7,40-7,46 (4H, m, ArH); 7,33-7,28 (3H, m, ArH);
5,25 (2H, s, ArCH,0); 4,20 (2H, q, J = 7,1 Hz, OCH,); 3,45 (2H, s, CH,); 3,29
(8H, s, CH,S); 1,25 (3H, t, J= 17,1 Hz, CH;)

BC-RMN (CDCl;, 62 MHz), &: 166,4 (C=0); 166,3 (C=0); 135,0; 134,7; 134,5;
133,4; 130,4; 130,3; 126,4; 126,1; 125,7; 125,5; 125,3; 123,6; 111,0; 110,8; 66,9
(CH,0); 61,6 (CH,0); 41,6 (CH,); 29,6 (SCH,); 14,07 (CHs).
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E.M. m/z (%): 704 (M, 24); 573 (M"-0,CCH,CO,Et, 5).

UV-Vis (CH,Cl) Amsx (log €): 450 (4,40); 428 (hombro, 4,28); 390 (4,07); 276
(4,32); 242 (4,68) nm.

1.3.3.1.4.- Sintesis malonatos de dif9,10-bis(1,3-ditiol-2-iliden)-9,10-dihidro-2-
antracenilmetilo] (82a-c).

A una disolucién del alcohol correspondiente (80a-c) (0,5 mmol) en 30 mL
cloruro de metileno anhidro se le afiade, bajo atmosfera de argdn, piridina anhidra,
(35 pL, 0,495 mmol). La mezcla de reaccion se enfria con un bafio de hielo y se
aflade, gota a gota, durante 10 min., dicloruro del acido etoxicarbonilacético (24,5
pl, 0,245 mmol) en disolucion de cloruro de metileno (I mL). La reaccion se
mantiene con agitacion a 0 °C durante 2 h. Transcurrido este tiempo se deja que
adquiera gradualmente la temperatura ambiente y se continfia la agitacién durante
la noche. Se afiaden 75 mL de agua y se extraen con cloruro de metileno (3 x 75
mL). La fase organica se seca sobre sulfato sodico. Se elimina el disolvente a
presion reducida y el producto resultante se purifica mediante cromatografia en
columna sobre silica gel, empleando hexano/cloruro de metileno 2/1 como eluyente
obteniéndose, en todos los casos, un sélido amarillo como producto final.

82a:R=H
82b: R = SMe R R
82c:R= (SCHz)z

Malonato de dif9,10-bis(1,3-ditiol-2-iliden)-9,10-dihidro-2-antracenilmetilo] (82a).
Rdto.: 58%.
P.F.: 183-185 °C (desc).

Analisis elemental (C4sHy3S504): C, 61,43 % (Calc.: 60,81); H, 3,86 % (3,18); S
27,01 % (28,80).

IR (KBr): 3060; 2960; 2920, 2850; 1750; 1735; 1550; 1510; 1450; 1425; 1375;
1330; 1290; 1260; 1150; 1000; 900; 890; 835; 810 cm™.

'"H-RMN (CDCls, 300 MHz), §: 7,68-7,62 (7TH, m, ArH); 7,29-7,21 (7H, m, ArH);
6,26-6,21 (8H, m, CH=); 5,23 (4H, s, CH,0); 3,54 (2H, s, CH,)
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BC-RMN (CDCls, 75 MHz), §: 166,1 (2C=0); 135,3; 135,1; 135,2; 135,1; 132,63;
132,61; 125,9; 125,8; 125,6; 125,1; 124,8; 124,7; 124,6; 124,5; 121,5; 121,5;
121,4; 117,15; 117,12; 117,10; 117,06; 117,02; 116,98; 116,96; 116,95; 67,0
(2CH,0); 41,6 (CHy).

E.M. m/z (%): 888 (M", 86); 830 (M*-S(CH),, 18).

UV-Vis (CHyCly) Apax (log €): 432 (4,99); 412 (hombro, 4,91); 366 (4,77); 274
(4,61); 240 (2,54) nm.

Malonato de dif9,10-bis(4,5-dimetiltio-1,3-ditiol-2-iliden)-9,10-dihidro-2-
antracenilmetilo] (82b).

Rdto.: 57 %.
P.F.: 183-185 °C (desc).
Andlisis elemental (Cs3Hy4S,604): C, 50,92 % (Calc.: 50,64); H, 3,78 % (3,53).

IR (KBr): 2960; 2930; 2860; 1760; 1745; 1535; 1500, 1450; 1425; 1320; 1280;
1140; 980; 930; 755 cm™.

'H-RMN (CDCls, 300 MHz), &: 7,53-7,26 (14H, m, ArH); 5,25 (4H, s, CH,0);
3,53 (2H, s, CH,); 2,40-2,37 (12H, s, CH;S).

BC-RMN (CDCls, 75 MHz), 8: 166,1 (C=0); 134,9; 134,9; 134,7; 134,6; 134,4;
133,20; 131,6; 126,3; 126,0; 125,71; 125,7; 125,6; 125,3; 125,1; 125,0; 123,1; 67,0
(2CH,0); 41,6 (CH,); 19,0 (8CH;S).

E.M. m/z (%): 1255 (M", 52).
UV-Vis (CH;Cly) A (log €): 444 (5,12); 376 (4,88); 278 (5,02); 246 (5,35) nm.

Malonato de di[9,10-bis(1,3-ditiol-4,5-etilenditio-2-iliden)-9,10-dihidro-2-
antracenilmetilo] (82c).

Rdto.: 35 %.
P.F.: 215-218 °C (desc).

IRTF (KBr): 2922; 2850; 1734; 1560; 1541; 1508; 1458; 1412; 1294; 1144; 1009;
754 cm™,

'H-RMN (CDCls, 200 MHz), §: 7,49-7,44 (8H, m, ArH); 7,31-7,24 (6H, m, ArH);
5,25 (4H, s, CH,0); 3,54 (2H, s, CH); 3,28-3,26 (16H, m, CH,S).

3C-RMN (CDCl;, 62 MHz), 8: 166,0 (2C=0); 134,8; 134,4; 133,3; 130,0; 126,3;
125,6; 125,4; 125,3; 125,2; 111,0; 66,9 (2CH,0); 41,5 (CH,); 29,5 (8CH,S).

EM. m/z (%): 1248 (M, 2).
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UV-Vis (CH,Cly) Amix (log €): 450 (4,70); 430 (hombro, 4,59); 388 (4,38); 278
(4,61); 242 (4,96) nm.

1.3.3.2.- Sintesis de sistemas electroactivos derivados de Cq y TTFs n-
extendidos.

1.3.3.2.1.- Sintesis de diadas Cs-exTTF (84a-c).

A una disolucion en tolueno de Cg (72 mg, 0,10 mmol), CBr4 (50 mg, 0,15
mmol) y el correspondiente etilmalonato (0,15 mmol) (8la-¢) previamente
sintetizado, se le afiade DBU (45uL, 0,30 mmol) y se agita a temperatura ambiente.
La evolucion de la reaccidon se va siguiendo por cromatografia en capa fina
aproximadamente cada 15 min. ya que, en este caso, la reaccion es muy rapida. Al
cabo de 1-2 h. se observa la aparicién de bisaductos, productos secundarios de la
reaccion. Se elimina el disolvente a vacio y se purifica la mezcla de reaccion
mediante cromatografia de columna separando primero con ciclohexano el Cg que
no ha reaccionado y posteriormente usando la mezcla tolueno/cloroformo 1/1 como
eluyente. Se obtiene, en todos los casos, un sélido verdoso. La purificacion del
producto final se completa con sucesivas centrifugaciones utilizando hexano,
metanol y finalmente éter, como disolventes.

84a:R=H
84b: R = SMe
84c:R= (SCHz)Z

61-[9,10-bis(1,3-ditiol-2-iliden)-9,10-dihidro-2-antracenilmetoxicarbonill-61-
(etoxicarbonil)-1,2-metano[60]fullereno (84a).

Rdto.: 32 % (85 % en funcién del Cg recuperado).

IRTF (KBr): 2922; 2853; 1637, 1545; 1511; 1450; 1425; 1265; 1230; 1174; 1094,
1057; 1019; 800; 753; 703; 644; 580; 551; 526 cm™".

'H-RMN (CDCIy/CS, 1/1, 300 MHz), 8: 7,60-7,39 (7H, m, ArH); 6,31-6,28 (4H,
m, CH=); 5,62 (1H, AB, J = 11.0 Hz, ArCH,0); 5,54 (1H, AB, J = 11.0 Hg,
ArCH,0); 4,51 (2H, q, J= 7,1 Hz, OCHy); 1,41 3H, t, /= 7,1 Hz, CHj).

BC-RMN (CDCl;, 75 MHz), 8: 163,02 (C=0); 162,92 (C=0); 144,33; 144,23;
144,02; 143,76; 143,74; 143,50; 143,00; 142,85; 142,07; 140,88; 139,96; 138,80;
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137,60; 135,22; 134,89; 134.29; 131,44; 126,27; 125,44; 125,42; 125,18; 124,50;
124,40; 124,13; 116,58; 116,41; 116,33; 77,17; 68,48 (CH,0); 63,25 (CH,0);
51,86 (-C-); 13,93 (CHy).

E.M. m/z (%): 1244 (M, 20).

UV-Vis (CH,Cl,) Apsx (log €): 436 (hombro, 4,37); 428 (4,37); 416 (hombro, 4,34);
366 (4,37), 328 (4,63); 258 (5,12); 242 (5,10) nm.

61-[9,10-bis(4,5-dimetiltio-1,3-ditiol-2-iliden)-9,10-dihidro-2-antracenilmetoxi-
carbonil]-61-(etoxicarbonil)-1,2-metano{60]fullereno (84b).

Rdto.: 27 % (73 % en funcién del Cgo recuperado).

IRTFE (KBr): 2968; 2925; 2919; 2916; 1745 (CO,); 1637; 1541; 1534; 1507; 1494;
1451; 1425; 1266; 1231; 1203; 1186; 1095; 1057, 1018; 753; 703; 669; 581; 552;
526 (Cgo) e’

'"H-RMN (CDCI4/CS; 1/1, 300 MHz), §: 7,48-7,20 (7H, m, ArH); 5,66 (1H, AB, J
= 11,5 Hz, ArCH,0); 5,55 (1H, AB, J = 11,5 Hz, ArCH,0); 4,53 (2H, q, J = 7,1
Hz, OCH,); 2,40 (12H, s, CH;S); 1,42 (3H, t, J = 7,1 Hz, CHy).

BC.RMN (CDCL/CS, 1/1, 75 MHz), §: 163,10 (C=0); 163,06 (C=0); 145,04;
144,94; 144 .90; 144,85; 144,67; 144,60; 144,44; 144,13; 144,03; 143,68; 143,58;
142,84; 142,77; 142,60; 142,01; 141,59; 141,46; 140,70; 140,66; 139,51; 138,05;
138,00; 135,10; 134,82; 134,26, 134,23; 132,65; 132,37, 132,31; 130,64, 127,24
126,52; 126,44; 126,24; 126,18; 125,59; 125,55; 125,29; 123,04; 122,78; 77,21
(CosCe0); 71,24 (CosCeo); 68,35 (CH,0); 63,34 (CH0); 51,70 (-C-); 19,16
(CH;S); 19,12 (CH,S); 19,07 (2CH;S); 14,17 (CH3).

E.M. m/z (%): 1427 (M*, 31); 720 (Cgo, 10).

UV-Vis (CH,Cly) Amix (log €): 442 (4,42); 428 (hombro, 4,38); 362 (4,45); 328
(4,63); 258 (5,14); 246 (5,12) nm.

61-[9,10-bis(1,3-ditiol-4,5-etilenditio-2-iliden)-9,10-dihidro-2-antracenilmetoxi-
carbonil]-61-(etoxicarbonil)-1,2-metano[60]fullereno (84c).

Rdto.: 18 % (63 % en funcién del Cq recuperado).

IRTF (KBr): 2970; 1919; 1745 (CO,); 1639; 1541; 1507; 1451; 1424; 1384; 1365;
1284; 1266; 1252; 1231; 1203; 1186; 1175; 1110; 1095; 1058; 1017; 754; 704;
641; 581; 563; 552; 526 (Ceo) cm™.

'"H-RMN (CDCI5/CS, 1/1, 300 MHz), 8: 7,51-7,27 (7H, m, ArH); 5,60 (1H, AB, J
= 11,7 Hz, ArCH,0); 5,53 (1H, AB, J = 11,7 Hz, ArCH,0); 4,51 (2H, q, J = 7,1
Hz, OCH,); 3,32-3,29 (8H, m, CH,S); 1,43 (3H, t, /= 7,1 Hz, CH;).
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BC-RMN (CDCIy/CS, 1/1, 75 MHz), &: 162,89 (C=0); 162,77 (C=0); 145,04
145,02; 144,94; 144.85; 144,81; 144,67; 144,64; 144,55; 144,44; 144,41; 144,35,
144,20, 144,15; 143,61; 143,52; 142,88; 142,74; 142,68; 142,64; 142,52; 141,93;
141,50; 140,60; 139,42; 138,31; 138,05; 135,13; 134,90; 134,29; 132,51; 130,98;
128,75; 127,22; 126,40; 126,15; 125,57, 125,29; 125,23; 122,75; 122,45; 111,14;
110,90; 110,83; 77,21 (CspsCeo); 71,25 (CopsCoo); 68,27 (CH,0); 63,22 (CH,0);
46,85 (-C-); 29,73 (CH,S); 14,19 (CHs).

E.M. m/z (%): 1424 (M").

UV-Vis (CH,Cly) Anax (log €): 454 (4,27); 428 (4,17); 328 (4,55); 258 (5,06); 242
(hombro, 5,01) nm.

1.3.3.2.2.- Sintesis de triadas (exTTF),-Cg (85a-c).

A una disolucién en tolueno de Cq (72 mg, 0,10 mmol), CBrs (50 mg, 0,15
mmol) y el correspondiente malonato (0,15 mmol) (82a-c), previamente
sintetizado, se le afiade DBU (45uL, 0,30 mmol) y se agita a temperatura ambiente.
La evolucion de la reaccion se sigue por cromatografia en capa fina. Al cabo de 4-6
h., segln el caso, se observa la aparicion de bisaductos, productos secundarios de la
reaccion. Se elimina el disolvente a vacio y se purifica la mezcla de reaccion
mediante cromatografia de columna, separando primero con ciclohexano el Cqy que
no ha reaccionado y posteriormente usando mezcla tolueno/cloroformo 1/1 como
eluyente. Se obtiene, en todos los casos, un sélido verdoso. La purificacion del
producto final se completa con sucesivas centrifugaciones utilizando hexano,
metanol y finalmente éter, como disolventes.

86a:R=H
85b: R = SMe
85c:R= (SCH»),
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61-bis[9,10-bis(1,3-ditiol-2-iliden)-9,10-dihidro-2-antracenilmetoxicarbonil]-1,2-
metano[60]fullereno (85a).

Rdto.: 25% (60% en funcion del Cg, recuperado).

IRTF (KBr): 2918; 2848; 1745 (CO,); 1541; 1507; 1457; 1428; 1229; 1182; 800;
756, 701; 669; 645; 577; 527 (Ceo) cm’.

'H-RMN (CDCl;, 300 MHz), o: 7,87-7,27 (14H, m, ArH); 6,31-6,19 (8H, m,
CH=); 5,53 (4H, s ancho, CH,0).

PC-RMN (CDCl;, 75 MHz), &: 163,3 (C=0); 144,95; 144,94; 144,75; 144,70;
144,49; 144,31; 144,25; 143,65; 143,03; 142,78; 142,65; 142,06, 141,70, 141,69,
140,64; 138,84; 136,70; 136,69; 136,56, 136,55; 135,81; 135,63; 135,11; 135,00,
132,13; 126,68; 126,10, 126,01; 125,57; 125,02; 125,23; 124,89; 121,61; 121,37,
117,18, 77,20 (Cyp3Co0); 71,32 (Cyp3Co0); 68,79 (CH,0); 68,75 (CH,0); 47,21 (C).

EM. m/z (%): 1607 (M", 5); 720 (Ceo, 24).

UV-Vis (CH;Cly) Amsx (log €): 436 (4,37); 418 (hombro, 4,35); 368 (4,39); 328
(4,46); 256 (4,94); 234 (5,10) nm.

61-bis[9,10-bis(4,5-dimetiltio-1,3-ditiol-2-iliden)-9,10-dihidro-2-antracenil-
metoxicarbonill-1,2-metano[60]fullereno (85b).

Rdto.: 30 % (70 % en funcién del Cg recuperado).

IRTF (KBr): 2918; 2850; 1748; 1705; 1576; 1540; 1496; 1452; 1424; 1265; 1226;
1200; 1184; 1094; 1057; 966; 890; 824; 753; 669; 642; 578; 526; 558 cm™".

'"H-RMN (CDCls, 300 MHz), 5: 7,52-7,25 (14H, m, ArH); 5,65 (1H, AB, J = 12,2
Hz, CH,0); 5,64 (1H, AB, J = 11,6 Hz, CH,0); 5,54 (1H, AB, J = 11,6 Hz,
CH,0); 5,52 (1H, AB, J = 12,2 Hz, CH,0); 2,39 (24H, m, CH;S)

BC-RMN (CDCl;, 75 MHz), &: 167,75 (C=0); 163,34 (C=0); 145,02; 144,96;
144,89; 144,73; 144,61; 144,52; 144,25; 143,66; 143,05; 142,65; 142,06; 142,03;
141,65; 141,51; 140,66; 138,78; 138,71; 135,15; 135,00; 134,91; 134,36; 134,34;
132,69; 132,41; 131,99; 131,91; 130,89; 130,87; 128,82; 128,77; 127,03; 126,55;
126,40; 125,70; 125,66; 125,58; 125,36; 122,97, 122,71; 77,20 (Csp3Ceo); 71,21
(C43Ce0); 68,63 (CH,0); 68,12 (CH,0); 51,70 (C); 19,22 (CH;S); 19,20 (CH;S).

E.M. m/z (%): 1976 (M, 31); 720 (Cso, 100).

UV-Vis (CH;Cly) Amsx (log €): 442 (4,56); 420 (hombro, 4,48); 370 (4,50); 328
(4,57); 258 (5,09); 242 (5,13); 234 (5,15) nm.
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61-bis[9,10-bis(1,3-ditiol-4,5-dietiltio-2-iliden)-9,10-dihidro-2-antracenilmetoxi-
carbonil]-1,2-metano[60]fullereno (85c¢).

Rdto.: 16 % (65 % en funcion del Cg recuperado).

IRTF (KBr): 2920; 1747; 1635; 1540; 1506; 1455; 1423; 1284; 1226; 1201; 1058;
754; 668; 642; 526 cm™.

'H-RMN (CDCL/CS, 1/1, 300 MHz), §: 7,44-7,27 (14H, m, ArH); 5,63 (2H, AB, J
= 11,0 Hz, CH,0); 5,52-5,45 (2H, m, AB, J = 11,0 Hz, CH,0); 3,31-3,28 (16H, m,
CH,S).

BC-RMN (CDCIL4/CS, 1/1, 75 MHz), &: no se ha podido registrar debido a su
insolubilidad.

E.M. m/z (%): 1967 (M").

UV-Vis (CH,Cly) Anax (log €): 452 (4,39); 428 (hombro, 4,29); 326 (4,47); 256
(hombro, 5,01); 234 (5,13) nm.

1.3.4.- SINTESIS DE DIADAS (D-A) BASADAS EN Cy DERIVADAS DEL
ACIDO ANTRAFLAVICO.

1.3.4.1.- Sintesis de dadores n-extendidos derivados del acido antraflavico.
1.3.4.1.1.- Sintesis 2,6-bis(2-hidroxietoxi)-9,10-antraquinona (87).

A una disolucion de 1 mmol (240,2 mg) de acido antraflavico (86), en 30 mL
de DMF anhidra caliente, bajo atmosfera inerte, se afiade K,CO; (4 mmol, 552,4
mg). Una vez echada la base, la disolucién se vuelve de color granate; se afiade 2-
bromoetanol (6 mmol, 749,8 mg, 0,448 mL) y IK como catalizador. La disolucion
resultante se calienta a 80-90° C y se mantiene con agitacion toda la noche. Se
sigue la evolucién de la reacciéon por cromatografia en capa fina, afiadiendo
bromoetanol, carbonato potasico y yoduro potasico cada 24h, en la misma cantidad
que la inicial, hasta la total desaparicion del producto de partida y de
monoeterificacion. Cuando esto ocurre, se vierte la reaccion sobre agua y hielo y se
extrae con CHCl; (3 x 75 mL). La fase organica se seca sobre MgSQO, y se elimina
el disolvente a vacio. Se purifica por columna cromatografica en silica gel, usando
mezcla AcOH/MeOH 10/1 como eluyente. Puede purificarse también por
recristalizacion en etanol.
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Rdto.: 83 %.
P.F.: 214-216 °C.
Analisis elemental (CysH,404): C, 64,71 % (Calc.: 65,83); H, 5,10 % (4,91).

IRTF (KBr): 3300 (OH); 3101 (OH); 3063; 2937; 2872; 1668 (C=0), 1583, 1522;
1508; 1489; 1458; 1431, 1329; 1311; 1232; 1171; 1155; 1080; 1041; 995; 970;
914; 872; 843; 746; 711; 656, 617 cm™".

'"H-RMN (DMSO, 200 MHz), §: 8,09 (2H, d, J = 8,6 Hz, ArH,); 7,54 (2H, d, J = 2,7
Hz, ArH,); 7,63 (2H, dd, J; = 8,6 Hz, J, = 2,7 Hz, ArHh); 4,97 (2H, t, J = 5,4 Hz, OH);
4,18 (4H, t, J = 4,6 Hz, ArOCH,); 3,76 (4H, dt, J, = 5,4 Hz, J> = 4,6 Hz, CH,OH).

PC-RMN (DMSO, 75 MHz), §: 181,51 (2C=0); 163,98 (2ArC;0); 135,56
(2ArC¢H); 129,87 (RQArC4H); 126,71 (2ArCsH); 120,97 (2ArCsH); 111,16
(2ArC H); 70,81 (ArOCH,); 59,72 (CH,OH).

E.M. m/z (%): 328 (M, 95); 297 (M*-CH,0H, 59)

UV-Vis (CHyCly) Ans (log €): 468 (3,61); 362 (3,30); 292 (hombro, 3,48); 270
(3,62); 250 (3,98) nm.

1.3.4.1.2.- Sintesis de 2,6-bis(2-tercbutildifenilsililoxietoxi)-9,10-antraquinona (89).

A una disolucion de 2,6-bis(2-hidroxietoxi)-9,10-antraquinona (87) (328 mg,
1 mmol) en DMF anhidra (50 mL), bajo atmdsfera de argon, se le aiiade cloruro de
difeniltercbutil sililo (627,5 mg, 2,4 mmol, 0,593 mL) seguido de imidazol (681,25
mg, 10 mmol). La disoluciéon resultante se mantiene con agitacion, a temperatura
ambiente, durante 16 h. Transcurrido este tiempo se afiaden 100 mL de H,O y se
extrae con AcOEt (3 x 50 mL). La fase organica se lava con disolucion saturada de
cloruro sédico (3 x 150 mL) y se seca sobre MgSO,. Se elimina el disolvente a
vacio y el crudo de reaccion se purifica mediante columna cromatografica sobre
silica gel, usando CH,Cl,/hexano 1/2, como eluyente.

o 1, o Ith CH;
CHPh \/\O—ISi—‘—CH;,
CHg—!——?i—O\/\ o 3 Ph CH,
CH#Ph I
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Rdto.: 65 %.
P.F.:. 118-121°C.
Analisis elemental (CsoHs,S1,04): C, 74,44 % (Calc.: 74,60); H, 6,71 % (6,32).

IRTF (KBr): 2931; 2856; 1664 (C=0); 1583; 1489; 1473, 1427; 1359; 1331; 1309;
1269; 1236; 1151; 1128; 1113; 1080; 1049; 1007; 964; 910; 891; 843 cm™.

"H-RMN (CDCl;, 200 MHz), 6: 7,45 (2H, d, J, = 8,7 Hz, ArH,); 7,80-7,70 (9H, m,
ArH); 7,46-7,36 (13H, m, ArH); 7,20 (2H, dd, J, = 8,7 Hz, ./, = 2,7 Hz, ArH,); 4,28
(4H, t, J= 4,8, ArOCH,); 4,06 (4H, t, J= 4,81 OCH,Si); 1,08 (18H, s, CHa).

BC-RMN (CDCls, 62 MHz), §: 182,14 (2C=0); 163,81 (2ArC;0); 135,76; 135,61
(2ArCgH); 134,78 (Ph); 133,32 (Ph); 129,75 (2ArC,H); 127,71 (2ArCsH); 127,13
(Ph); 120,89 (2ArC;H); 110,74 (2ArC,H); 69,74 (ArOCH,); 62,39 (CH,OSi);
26,76 (6CH); 19,20 (-C-).

E.M. m/z (%): 806 (M*+1, 27).
UV-Vis (CH,Cly) Amae (log €): 346 (4,32); 300 (4,72); 274 (4,79); 232 (4,35) nm.

1.3.4.1.3.- Sintesis de derivados de 9,10-bis(1,3-ditiol-2-iliden)-2,6-bis(2-tercbutil-
difenilsililoxietoxi)-9,10-dihidroantraceno (91a-c).

A una disolucion a -78 °C del fosfonato de 1,3-ditiol correspondiente (75a-c)
(1 mmol) en THF anhidro, se le afiade, gota a gota n-butillitio (»-BuLi) 1,6 M (1,1
mmol), observandose un inmediato cambio de color en la disolucién como
consecuencia de la formacion del carbanion. La mezcla resultante se mantiene a
-78 °C y bajo atmdsfera de argén durante 30 min. Una vez transcurrido este tiempo,
se inyecta una suspension 2,6-bis(2-tercbutildifenilsililoxietoxi)-9,10-antraquinona
(89) en THF anhidro (134 mg, 0,16 mmol). Transcurrida una hora, se retira el bafio
y se permite que la reaccion alcance gradualmente la temperatura ambiente,
manteniéndose asi durante toda la noche. Posteriormente, se elimina el disolvente a
presion reducida y el residuo se lava con agua (75 mL) y se extrae con CH,Cl, (3 x
75 mL). La fase organica se seca sobre sulfato magnésico. El producto resultante se
purifica por cromatografia de columna sobre silica gel, utilizindose como eluyente
una mezcla hexano/CH,Cl, 2/1.
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20 Ph CHs
CHPh \/\o—§i CH,
CH3—|——ISi-—O\/\ o 3 Ph CH,
CH4Ph
s s
H_ 91a:R=H
R R 91b: R = SMe

91c: R = (SCHy),
9,10-bis(1,3-ditiol-2-iliden)-2,6-bis(2-tercbutildifenilsililoxietoxi)-9,10-
dihidroantraceno (91a).
Rdto.: 85 %.
P.F.: 136-139 °C.
Analisis elemental (CssHs6S404S1,): C, 69,89 % (Calc.: 68,83); H, 5,78 % (5,78).

IRTF (KBr): 2927; 2854; 2717; 1603; 1560; 1545; 1508; 1473; 1425; 1225; 1111;
823; 738; 700 cm™.

'H-RMN (CDCls, 200 MHz), &: 7,68-7,62 (8H, m, ArH); 7,58 (2H, d, J, = 8,5 Hz
ArH,); 7,42-7,34 (12H, m, 12 ArH); 7,23 (2H, d, J, = 2,4 Hz, ArH,); 6,99 (2H, dd,
Ji = 8,5 Hz, J, = 2,4 Hz, ArHs); 6,28 (4H, m, CH=); 4,17 (2H, t, J = 4,6 Hz,
ArOCH,); 4,03 (4H, t, J = 4,6 Hz, OCH,Si); 1,08 (18H, s, CHj).

BC.RMN (CDCLy, 62 MHz), &: 156,93 (2Cy); 137,01; 135,67; 135,17; 134,79;
129,65, 127,72; 127,68; 117,06; 111,89; 110,86, 69,23 (ArOCH,); 62,56
(CH,0Si); 26,73 (3CHs); 26,45 (3CH;); 18,90 (-C-).

E.M. m/z (%): 977 (M", 87).

UV-Vis (CH,Cly) Amsx (log €): 424 (4,22); 408 (4,18); 362 (4,01); 264 (hombro,
4,01); 242 (hombro, 4,48); 232 (4,59) nm.

9,10-bis(4,5-dimetiltio-1,3-ditiol-2-iliden)-2,6-bis(2-tercbutildifenilsililoxietoxi)-
9,10-dihidroantraceno (91b).

Rdto.: 95 %.
P.F.: 87-90 °C (desc).

Analisis elemental (CeoHgsS304S1z): C, 61,31 % (Calc.: 62,06); H, 5,46 % (5,51); S
21,98 % (22,05)

IRTF (KBr): 2926; 2854; 2738; 1605; 1560; 1541; 1498; 1471; 1450; 1427; 1313;
1286; 1221; 1111; 1061; 964; 821; 737 cm’".
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'"H-RMN (CDCls, 200 MHz), &: 7,74-7,72 (8H, m, ArH); 7,47-7,37 (14H, m, 12
ArH y 2ArH,); 7,09 (2H, d, J> = 2,4 Hz, ArH,); 6,81 (2H, dd, J, = 8,5 Hz, J, = 2,4
Hz, ArH); 4,17 (2H, t, J = 4,6 Hz, ArOCH,); 4,05 (4H, t, J = 4,6 Hz, OCH,Si);
2,41 (6H, s, CH;S); 2,36 (6H, s, CH;S); 1,09 (18H, s, CHj).

BC-RMN (CDCl;, 62 MHz), &: 157,18 (2C,); 135,63; 135,61; 133,50; 133,42;
129,66; 129,08; 127,67; 127,59; 126,53; 125,80; 125,60; 123,52; 111,95; 111,75;
69,28 (ArOCH,); 62,62 (CH,0Si); 26,80 (CHs); 19,21 (CH;S); 19,04 (-C-).

E.M. m/z (%): 1160 (M, 100); 1010 (M*-'BuPhCHj, 20).

UV-Vis (CH,Cly) Ansx (log €): 430 (4,38); 414 (hombro, 4,32); 366 (4,18); 280
(hombro, 4,27); 250 (4,65); 232 (4,63) nm.

9,10-bis(1,3-ditiol-4,5-etilenditio-2-iliden)-2,6-bis(2-terchutildifenilsililoxietoxi)-
9,10-dihidroantraceno (91c).

Rdto.: 76 %.
P.F.: 91-93 °C.

Andlisis elemental (CeoHg0Ss0sSiy): C, 61,81 % (Calc.: 62,27); H, 5,45 % (5,23); S
21,65 % (22,12).

IRTF (KBr): 2926; 2854, 2742; 2345; 1605; 1560, 1508; 1466; 1456; 1425; 1286,
1221; 1111; 1061; 964; 821; 738 cm’".

'H-RMN (CDCl;, 200 MHz), §: 7,78-7,75 (8H, m, ArH); 7,48-7,42 (14H, m, ArH);
7,08 (2H, d, /; = 2,4 Hz, ArH,); 6,84 (2H, dd, J, = 8,5 Hz, J, = 2,4 Hz, ArH;); 4,21
(4H, t, J = 4,6 Hz, ArOCH,); 4,08 (4H, t, J = 4,6 Hz, OCH,Si); 3,25 (8H, s, CH,S);
1,14 (18H, s, CH3).

BC-RMN (CDCl;, 62 MHz), &: 157,22 (2Cy); 136,21; 135,59; 135,11; 134,72;
133,43; 129,63; 129,58; 127,90; 127,65; 127,60; 126,67, 123,95; 112,14; 111,72;
110,76; 110,68; 69,25 (2ArOCH,); 62,59 (2CH,0Si); 29,48 (4CH,S); 26,51
(6CH3); 19,20 (2-C-).

E.M. m/z (%): 1156 (M", 100); 1008 (M*-'‘BuPhCHj, 19).

UV-Vis (CH,Cl,) Amsx (log €): 440 (4,37); 424 (hombro, 4,28); 382 (4,09); 250
(4,65); 232 (4,71) nm.
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1.3.4.1.4.- Sintesis 9,10-bis(1,3-ditiol-2-iliden)-2,6-bis(2-hidroxietoxi)-9,10-dihidro-
antracenos (93a-c).

A una disolucién de los tercbutildifenilsilil derivados sintetizados
anteriormente (90 ¢ 91a-c) (0,50 mmol) en 50 mL de DMF anhidra se afiade, en
atmosfera de argdn, fluoruro de tetrabutilamonio (452 mg, 1,50 mmol). La mezcla
de reaccion se mantiene con agitacion a temperatura ambiente durante 16 h.
Transcurrido este tiempo, se afladen 75 mL de agua y se extrae con cloruro de
metileno (3 x 100 mL) (excepto en el caso de 92 que precipita directamente en el
medio). La fase organica se seca sobre sulfato magnésico anhidro. Se elimina el
disolvente a presion reducida y el producto resultante se purifica mediante
cromatografia en columna sobre silica gel empleando hexano/cloruro de metileno
1/1 como eluyente. En todos los casos el producto obtenido es un sélido amarillo.

92: n=0; R= SMe
93a-C: n = 1; R = H, SMe, (SCHy),

9,10-bis(4,5-dimetiltio-1,3-ditiol-2-iliden)-2,6-bis(2-hidroxietoxi)-9,10-dihidro-
antraceno (92). 143

Rdto.: 85 %.
P.F.: 222-224 °C (desc).

IRTF (KBr): 3421 (ancha); 2958; 2939; 2873; 1655; 1597; 1525; 1498; 1438;
1429; 1373; 1309; 1298; 1257; 1159; 1107; 1064; 1022; 951 cm™".

E.M. m/z; 596 (M"-H).

9,10-bis(1,3-ditiol-2-iliden)-2,6-bis(2-hidroxietoxi)-9,10-dihidroantraceno (93a).
Rdto.: 84 %.

P.F.: 199-201 °C (desc).

Analisis elemental (C53H3S404): C, 57,60 % (Calc.: 57,60); H, 4,20 % (4,03).

IRTF (KBr): 3402 (OH, ancha); 3068 (OH); 2926; 2854; 1603; 1547; 1516, 1500,
1488; 1413; 1309; 1292; 1223; 1080; 1045; 933 cm’.
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'"H-RMN (CDCl;, 300 MHz), §: 7,60 (2H, d, J; = 8,5 Hz, ArH,); 7,25 (2H, d, J, =
2,3 Hz, ArH,); 6,84 (2H, dd, J, = 8,5 Hz, J;, = 2,3 Hz, ArHs); 6,39 (4H, s, CH=);
4,16 (4H, t, J = 4,4 Hz, CH,0); 4,01 (4H, t, J = 4,4 Hz, CH,0).

C-RMN (CDCl;, 75 MHz), &: 156,58 (2C,); 137,44; 137,05; 135,14; 134,78;
134,25; 129,65; 128,85; 127,71; 126,15; 124,13; 121,71; 117,20; 117,08; 111,98;
111,02; 69,41 (2ArOCH,); 61,50 (2CH,0H).

E.M. m/z (%): 500 (M*, 100).

UV-Vis (CH,Cly) Ansx (log €): 424 (4,46); 408 (hombro, 4,42); 362 (4,24); 242
(4,65) nm.

9,10-bis(4,5-dimetiltio-1,3-ditiol-2-iliden)-2,6-bis(2-hidroxietoxi)-9,10-dihidro-
antraceno (93b)

Rdto.: 87 %.

P.F.. 116-119 °C.

Analisis elemental (C,3H3S50,): C, 49,89 % (Calc. 49,12); H, 4,14 % (4,13).
IRTF (KBr): 3421 (OH, ancha); 2924; 2854; 1603; 1508; 1498; 1219; 611 em™.

"H-RMN (CDCls, 300 MHz), §: 7,45 (2H, d, J; = 8,6 Hz, ArH,); 7,08 (2H, d, /> =
2,7 Hz, ArH)); 6,85 (2H, dd, J; = 8,6 Hz, J, = 2,7 Hz, ArH3); 4,15 (4H, t, J=4,2
Hz, CH,0); 4,01 (4H, t, J = 4,2 Hz, ArCH,0); 2,39 (12H, s, CH;S).

13C-RMN (CDCls, 62 MHz), 8: 156,87 (2C,); 136,36; 134,78; 129,62; 127,99;
127,70; 126,66; 126,36; 125,37; 123,25; 112,04; 111,64; 69,44 (2 ArCH,0); 61,45
(2CH,OH); 19,21 (2CH;S); 19,06 (2CH;S).

E.M. m/z (%): 685 (M*-H, 100); 534 (M*-[(MeS),C,S], 51).

UV-Vis (CH,Cly) Amix (log €): 430 (4,56); 414 (hombro, 4,49); 366 (4,36); 278
(hombro, 4,48); 248 (4,82) nm.

9,10-bis(1,3-ditiol-4,5-etilenditio-2-iliden)-2,6-bis(2-hidroxietoxi)-9,10-dihidro-
antraceno (93c)

Rdto.: 75 %.
P.F.: 171-173 °C (desc).
Analisis elemental (C23sH4S30;): C, 49,74 % (Calc.: 49,42); H, 3,72 % (3,56).

IRTF (KBr): 3357 (OH); 2921; 2863; 1601; 1556; 1509; 1453; 1414; 1315; 1286;
1221; 1169; 1075; 1045; 944 cm™.
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'"H-RMN (CDCls, 300 MHz), §: 7,42 (2H, d, J, = 8,1 Hz, ArH,); 7,05 (2H, d, J, =
2,2 Hz, AtH,); 6,86 (2H, dd, J, = 8,1 Hz, J, = 2,2 Hz, ArHs); 4,16 (4H, m,
ArCH,0); 4,01 (4H, m, CH,OH); 2,30 (8H, s, CH;S).

BC-RMN (DMSO, 75 MHz), &: 156,25 (2C,); 135,36; 127,11; 126,82; 126,43;
123,58, 112,31; 111,64; 110,25; 110,24; 69,93 (2ArCH,0-); 61,45 (2CH,OH);
29,10 (4CH,S).

E.M. m/z (%): 680 (100)
UV-Vis (CH;Cly) Amsx (log €): 438 (3,75); 378 (3,48); 248 (4,02); 236 (4,02) nm.

1.3.4.1.5.- Sintesis de bismalonatos de 92 y 93a-c (94 y 95a-c).

A una disolucién del alcohol correspondiente (92 6 93a-c¢) (0,25 mmol) en 30
mL de cloruro de metileno anhidro se le afiade, bajo atmosfera de argédn, piridina
anhidra (68 pL, 0,85 mmol). La mezcla de reaccion se enfria con un baiio de hielo
y se afiade, gota a gota durante 10 min., cloroetilmalonato (93 pL, 0,75 mmol) en
disolucién de cloruro de metileno (1 mL). La reaccién se mantiene con agitacién a
0 °C durante 2 h. Transcurrido este tiempo se deja que adquiera gradualmente la
temperatura ambiente y se continlia la agitacion durante la noche. Se afiaden 75 mL
de agua y se extrae con cloruro de metileno (3 x 75 mL). La fase organica se seca
sobre sulfato sodico. Se elimina el disolvente a presion reducida y el producto
resultante se purifica mediante cromatografia en columna sobre silica gel,
empleando hexano/cloruro de metileno 1/1 como eluyente, obteniéndose, en todos
los casos, un sélido amarillo como producto final.

94:n=0;, R=SMe
95a-c: n = 1; R = H, SMe, (CH,S);
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9,10-bis(4,5-dimetiltio-1,3-ditiol-2-iliden)-2,6-bis(1,5-dioxa-2,4-dioxoheptil)-9,10-
dihidroantraceno (94)

Rdto.: 64 %.

P.F.: 129-131 °C.
IRTF (KBr): 2924; 2852; 2740, 1763 (C=0); 1738 (C=0); 1602; 1560; 1533,
1469; 1410; 1367; 1329; 1261; 1238; 1188; 1134; 1094; 1026; 966; 891 cm’".

'"H-RMN (CDCls, 300 MHz), &: 7,54 (2H, d, J, = 8,4 Hz, ArH,); 7,31 2H, d, J, =
2,2 Hz, ArH)); 7,07 (2H, dd, J, = 8,4 Hz, J> = 2,2 Hz, ArH); 4,29 (4H, q, J = 7,3
Hz, OCH,); 3,65 (4H, s, CH,); 2.40 (12H, s, SCHs); 1,35 (6H, t, J= 7,3 Hz, CHs).

3C-.RMN (CDCls;, 62 MHz) &: 166,03 (2C=0); 164,91 (2C=0); 148,36 (2C,);
136,01; 132,82; 132,45; 126,28; 125,90; 121,75; 118,97; 118,29; 61,85 (20CH,);
41,72 (CH,); 19,10 (2SCH;); 19,06 (2SCH;); 14,14 (2CH3).

E.M. m/z (%): 847 (M"+Na, 100).

UV-Vis (CH,Cl,) Anux (log €): 242 (4,23); 268 (hombro, 3,88); 373 (3,74); 440
(3,98) nm.

9,10-bis(1,3-ditiol-2-iliden)-2,6-bis(1,4,8-trioxa-5,7-dioxodecanil)-9,10-dihidro-
antraceno (95a).

Rdto.: 62 %.
P.F.: 62-65 °C.

IRTF (KBr): 2767; 1734 (C=0); 1603; 1545; 1508; 1458; 1412; 1369; 1026; 966;
798; 756 cm™.

'"H-RMN (CDCl;, 200 MHz), 5: 7,59 (2H, d, J, = 8,5 Hz, ArHy); 7,22 (2H, d, J, =
2,4 Hz, ArH)); 6,82 (2H, dd, J, = 8,5 Hz, J, = 2,4 Hz, ArHy); 6,29 (4H, s, CH=);
4,54 (4H, t, J = 4,2 Hz, ArOCH,-); 4,25 (4H, t, J = 4,2 Hz, CH,OCO); 4,20 (4H, g,
J=1,1 Hz, OCH,CH;); 3,44 (4H, s, CH,); 1,26 (6H, t, J="7,1 Hz, CH3).

BC-RMN (CDCls, 62 MHz), &: 166,58 (2C=0); 166,31 (2C=0); 156,36 (2C,);
137,052, 134,40; 128,96; 126,12; 120,00; 117,10; 112,06; 111,07; 65,93
(2ArOCH,); 63,70 (2CH,0); 61,61 (20CH,CH;); 41,45 (CH,); 14,13 (2CH).

E.M. m/z (%): 728 (M", 22); 614 (M"-COCH,CO,Et, 32); 500 (100).

UV-Vis (CH,Cly) Anax (log €): 424 (4,53); 412 (hombro, 4,10); 362 (4,31); 242
(4,73) nm.
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9,10-bis(4,5-dimetiltio-1,3-ditiol-2-iliden)-2,6-bis(1,4,8-trioxa-5, 7-dioxodecanil)-
9,10-dihidroantraceno (95b).

Rdto.: 70 %.
P.F.: 57-60 °C.
Analisis elemental (C33H0S30): C, 49,24 % (Calc.: 50,00); H, 4,51 % (4,62).

IRTF (KBr): 2922; 2852; 1734 (C=0); 1603; 1560; 1541; 1498; 1458; 1412; 1369;
1147; 1097; 1032; 964; 810; 771 cm’™.

'"H-RMN (CDCls, 200 MHz), 8: 7,44 (2H, d, J; = 8,5 Hz, ArH,); 7,05 2H, d, J> =
2,5 Hz, ArH)); 6,82 (2H, dd, J, = 8,5 Hz, J, = 2,5 Hz, ArH3); 4,5 (4H, t, J = 4,6 Hz,
ArOCH,); 4,24 (4H, t, J = 4,6 Hz, CH,0CO); 4,20 (4H, q, J = 7,1 Hz, OCH,CH);
3,44 (4H, s, CH,); 2,38 (12H, s, CH,S); 1,25 (6H, t, J= 7,1 Hz, CHs).

BC.RMN (CDCl;, 62 MHz), §: 166,49 (2C=0); 166,23 (2C=0); 156,54 (2C,);
136,27; 129,73; 128,08; 126,59; 126,19; 12531; 123,06; 111,98; 111,66; 65,83
(2ArOCH,); 63,54 (2CH,CO); 61,55 (20CH,CHs); 41,39 (CH,); 19,09 (2CH;S);
18,96 (2CH,S); 14,00 (2CH;).

E.M. m/z (%): 912 (M, 100).

UV-Vis (CH,Cly) Amsx (log €): 432 (4,38); 416 (hombro, 4,32); 366 (4,17); 248
(4,66); 236 (hombro, 4,58) nm.

9,10-bis(1,3-ditiol-4,5-etilenditio-2-iliden)-2,6-bis(1,4,8-trioxa-3,7-dioxodecanil)-
9,10-dihidroantraceno (95c).

Rdto.: 58 %.

P.F.: 67-71 °C.

Analisis elemental (C3sH36S5010): C, 49,87 % (Calc. 50,22); H, 4,16 % (3,96).
IRTF (KBr): 2924; 2852; 1730 (C=0); 1686; 1603; 1560; 1508; 1452; 1406; 1369;
1273; 1217; 1147; 1097; 1026; 921; 791; 762; 748 cm’.

'"H-RMN (CDCls, 300 MHz), 5: 7,41 (2H, d, J, = 8,6 Hz, ArHy); 7,02 2H, d, J; =
2,4 Hz, ArH)); 6,84 (2H, dd, J; = 8,6 Hz, J» = 2,4 Hz, ArHs); 4,55 (4H, t, J = 4,4
Hz, ArOCH.,); 4,26 (4H, t, J = 4,4 Hz, CH,OCO); 4,20 (4H, q, J = 7,1 Hz,
OCH,CH;); 3,45 (4H, s, CHy); 3,30 (4H, s, CH,S); 3,29 (4H, s, CH,S); 1,27 (6H, t,
J=17,1 Hz, CH,).

BC.RMN (CDCl;, 62 MHz), §: 166,56 (2C=0); 166,28 (2C=0); 156,54 (2C,);
136,30; 128,52; 128,11; 126,77; 123,56; 111,98; 111,94; 110,90; 110,74; 65,92
(2ArOCH,); 63,63 (2CH,CO); 61,59 (20CH,CH;); 41,43 (CH,); 29,56 (2CH,S);
29,54 (2CH,S); 14,05 (2CH).
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E.M. m/z (%): 908 (M, 100).

UV-Vis (CHyCl) Amax (log €): 442 (4,05); 424 (hombro, 3,96); 384 (3,76); 250
(4,32); 234 (4,31) nm.

1.3.4.2.- Sintesis de sistemas electroactivos derivados del acido antraflavico.

A una disolucién en 0-DCB (15 mL) de Cg (72 mg, 0,10 mmol), CBry (33,2
mg, 0,10 mmol) y el correspondiente malonato (0,10 mmol) (95a-c), previamente
sintetizado, se le afiade DBU (30uL, 0,20 mmol) disuelta en 1mL de 0-DCB y se
agita a 0 °C. La evolucion de la reaccion se sigue por cromatografia en capa fina.
Se observa la aparicion de tres productos de reaccién: primero, y en muy bajo
rendimiento (~1 %), los derivados diméricos que se describiran en el Capitulo 3 de
esta Memoria 243a-c; en segundo lugar obtenemos los productos 96a-c, y, por
Gltimo, se obtienen los productos 97a-c. Al cabo de 10-20 min., se observa la
desaparicion de los productos y la aparicion de productos secundarios de adicidn
‘maltiple al Cg. La mezcla de reaccion se purifica mediante cromatografia de
columna, separando primero con tolueno el Cq que no ha reaccionado y
posteriormente usando mezcla tolueno/AcOEt 50/1 como eluyente. Se obtiene, en
todos los casos, un sélido verdoso. La purificacién del producto final se completa
con sucesivas centrifugaciones utilizando hexano, metanol y finalmente éter, como
disolventes.

1.3.4.2.1.- Diadas de monoadicion al Cgy (96a—é).

96a:R=H
96b: R = SMe
96¢: R = (SCH2)2

Diada 96a.

Rdto.: 22 %.

IRTF (KBr): 2963; 1747 (C=0); 1603; 1560; 1546; 1508; 1464; 1367; 1263; 1231;
1187; 1155; 1097; 1056; 862; 801; 657; 581; 526 (C¢) cm™,
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'H-RMN (CDCI3/CS; 1:1, 300 MHz), &: 7,52 (1H, d, J; = 8,5 Hz, ArH,; o ArHy);
7,51 (1H, d, J; = 8,5 Hz, ArH, o ArHy); 7,15 (2H, d, J, = 2,3 Hz, ArH; y ArHs);
6,76 (2H, dd, J; = 8,5 Hz, J; = 2,3 Hz, ArH; y ArH;); 6,27 (4H, m, CH=); 4,56-
4,49 (4H, m, CH,0); 4,40-4,38 (4H, m, OCH,CHs); 4,24-4,17 (4H, m, CH,0); 3,40
(2H, s, CHy); 1,47 (6H, t,J= 7,1 Hz, CH3).

BC-RMN (CDCIy/CS,; 1/1, 75 MHz), &: 166,10 (C=0); 165,83 (C=0O); 163,18
(C=0); 162,86 (C=0); 156,21 (C; 0 C); 156,04 (C, o Cs); 145,17; 145,12; 145,00,
144,98; 144,89; 144,69; 144,62; 144,45; 144,40; 144,20; 144,16; 143,66; 143,51;
142,81; 142,72; 142,67; 142,59; 142,02; 141,95; 141,55; 140,73; 140,71; 140,65;
139,33; 138,17; 138,12; 137,02; 136,85; 134,70; 134,60; 128,85; 128,76; 126,06;
121,39; 117,09; 111,88; 111,34; 111,19; 111,04; 77,21 (Cyp3Ce0); 71,22 (CpsCo0);
65,72 (CH,0); 65,07 (CH,0); 63,52 (CH,0); 63,34 (CH,0); 61,43 (CH,0); 51,82
(-C-); 41,19 (CHy); 14,20 (CH,); 14,08 (CH).

E.M. m/z (%): 1470 (M*+Na, 60).

UV-Vis (CHyCly) Amax (log €): 426 (4,38); 410 (hombro, 4,37); 362 (4,47); 324
(4,63); 254 (5,11) nm.

Diada 96b.
Rdto.: 13%.

IRTF (KBr): 2918; 1745 (C=0); 1601; 1536; 1496; 1461; 1425; 1367; 1226; 1098;
1058; 1024; 953; 752; 525 (Cgo) cm’.

'H-RMN (CDCls, 300 MHz), &: 7,38 (1H, d, J, = 8,5 Hz, ArH, o ArHg); 7,37 (1H,
d, Jp = 8,5 HZ, ArH; o Ang), 6,99 (IH, d, J2 = 2,3 HZ, AI'HI 0 AI'H5), 6,98 (IH, d,
J> =23 Hz, ArH, o ArH;s); 6,78 (2H, dd, J;, = 8,5 Hz, J, = 2,3 Hz, ArH; y ArHy);
4,54-4,52 (4H, m, OCH;); 4,42-4,38 (4H, m, OCH,CHj); 4,23-4,18 (4H, m,
CH;0); 3,45 (2H, m, CH,); 2,39 (12H, s, CH;5S); 1,47 (3H, t, J = 7,1 Hz, CHs);
1,28 (3H, t, J= 7,1 Hz, CHs3).

BC.RMN (CDCl;, 75 MHz), 8: 166,31 (C=0); 166,03 (C=0); 163,41 (C=O);
163,07 (C=0); 156,53 (C; 0 Cs); 156,39 (C, o0 Cq); 145,21; 145,18; 145,07; 145,00,
144,96; 144,99; 144,80; 144,69; 144,66; 144,51; 144,46; 144,41; 144,25; 144,16;
144,13; 143,72; 143,52; 143,50, 142,76; 142,72; 142,69; 142,67; 142,62; 142,56;
142,11; 142,05; 141,99; 141,61; 141,57; 141,51; 140,75; 140,71; 139,42; 138,11;

138,05; 136,43; 136,21; 130,41; 130,13; 130,11; 130,00; 129,98; 128,06; 128,00;
127,97; 127,56; 126,63; 126,37; 126,11; 126,00; 125,82; 125,38; 123,16; 123,14;
122,98; 122,88; 122,86; 111,93; 111,78; 111,47; 77,20 (C43Ce0); 71,25 (Cep3Ce0);
65,78 (CH,0); 65,11 (CH,0); 63,52 (CH,0); 63,43 (CH,0); 61,54 (CH,0); 51,86
(-C-); 4129 (CH,); 19,20 (CH;S); 19,16 (CH;S); 19,13 (CHsS); 19,03
(CH,S);14,21 (CH;); 14,08 (CHj).

E.M. m/z (%): 1632 (M, 100).
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UV-Vis (CH,CL) Amsx (log €): 430 (4,35); 414 (hombro, 4,31); 362 (4,44); 321
(4,60); 254 (5,08) nm.

Diada 96c¢.
Rdto.: 12 %.

IRTF (KBr): 2957; 2924; 1747 (C=0); 1601; 1558; 1511; 1457; 1414; 1370; 1287;
1229; 1100; 1057; 1023; 812; 527 (Ceo) cm’.

'"H-RMN (CDCI5/CS,, 2/1, 300 MHz), 8: 7,33 (1H, d, J; = 8,3 Hz, ArH, o ArHy);
7,32 (1H, d, J, = 8,3 Hz, ArH, o ArHy); 6,94 (2H, d, J, = 2,5 Hz, ArH, y ArHs);
6,77 (1H, dd, J, = 8,3 Hz, J, = 2,5 Hz, ArH; o ArHy); 6,74 (1H, dd, J, = 8,3 Hz, J,
=25 Hz, ArH; o ArH,); 4,56-4,17 (12H, m, OCH,); 3,44 (2H, s, CH,); 3,30 (8H,
m, CH,S); 1,49 3H, t, J= 7,1 Hz, CH;); 1,28 3H, t, J= 7,1 Hz, CH).

3C-RMN (CDCIy/CS,, 2/1, 75 MHz), &: 166,18 (C=0); 166,89 (C=0); 163,37
(C=0); 163,07 (C=0); 156,52 (C; 0 Cy); 156,28 (C, o Ce); 147,70; 145,72; 145,18,
145,00; 144,94; 144,83; 144,70; 144,64; 144,50; 144,39; 144,28; 144,15, 144,03;
144,93; 143,69; 143,61; 143,60; 143,59; 143,31; 142,73; 142,63; 142,25; 142,10,
141,96; 141,63; 141,55; 141,17; 140,84; 140,68; 139,60; 139,40; 138,05; 136,41;
136,28; 136,22; 128,78; 128,13; 128,07; 128,01; 126,72; 126,63; 122,99; 111,90;
111,84; 111,80; 111,76; 111,08; 111,01; 110,92; 77,20 (Cep3Co0); 71,23 (Csp3Ce0);
65,78 (CH,0); 63,52 (CH,0); 63,36 (CH,0); 61,47 (CH,0); 51,82 (-C-); 41,23
(CH,); 29,72 (CH,S); 14,09 (CH;).

EM. m/z (%): 1651 (M*+Na, 100); 1628 (M").

UV-Vis (CH,Cly) Ansx (log €): 444 (5,51); 426 (hombro, 4,30); 376 (4,31); 316
(hombro, 4,62); 252 (5,05) nm.

1.3.4.2.2.- Diadas de bis-adicion al Cgp (97b,¢).

97b: R = SMe
97c: R = (SCH,),
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Diada 97b
Rdto.: 8 %.

IRTF (KBr): 2923; 2853; 1745 (C=0); 1668; 1591; 1557; 1495; 1460; 1426; 1367,
1287; 1226; 1172; 1101; 1057; 962; 860; 808; 750; 525 (Cgo) cm’".

'"H-RMN (CDCI/CS,, 2/1, 300 MHz), 8: 6,96-6,57 (6H, m, ArH); 5,0-4,2 (12H, m,
CH,); 1,64-1,55 (6H, m, CH3).

E.M. m/z (%): 1644 (M'+0, 25).

UV-Vis (CHyCl,) Ansx (log €): 430 (4,33); 414 (hombro, 4,30); 366 (4,46); 318
(hombro, 4,62); 250 (4,64) nm.

Diada 97¢
Rdto.: 6 %.

IRTF (KBr): 2955; 2923; 2851; 1747 (C=0); 1603; 1559; 1508; 1456; 1378; 1286;
1230; 1172; 1098; 1062; 1028; 862; 764; 706; 547; 526 (Ceo) cm’.

E.M. m/z (%): 1649 (M*+Na, 100).
UV-Vis (CH,Cly) Aumae (log €): 442 (4,99); 376 (4,23); 248 (4,18) nm.
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A pesar de que la quimica del fullereno Cgo ha comenzado a desarrollarse hace
relativamente poco tiempo, son numerosos los derivados que se han podido
sintetizar, debido al gran nimero de transformaciones quimicas que puede sufrir
esta molécula.’' Entre ellas, las reacciones de adicion constituyen, quizas, el
método mas importante para su funcionalizacion.

Las reacciones de adicion al Cq estan muy favorecidas y son, generalmente,
exotérmicas. Esto es debido a que los atomos de carbono sp? en el [60]fullereno
estan muy piramidalizados, con lo que la introduccion de 4tomos de carbono sp’
supone una reduccion de la tension existente en su estructura.

Dentro de las adiciones, las reacciones de cicloadicion, entre las que se
encuentran las desarrolladas en el presente trabajo (cicloadiciones [3+2]),
constituyen una herramienta muy util y versatil para la funcionalizacién del Cqo, ya
que permiten la introduccién de practicamente cualquier grupo funcional en la
estructura del fullereno.

Aunque se conocen reacciones de cicloadicion desde [2+1] hasta [8+2], las
reacciones de cicloadicion Diels-Alder*™® y las 1,3-dipolares,’"" han sido
particularmente (tiles en la funcionalizacion exoédrica de los fullerenos. En estas
reacciones son siempre los dobles enlaces [6,6] del Cq los que actiian como enos o
filodienos. La enorme estabilidad encontrada en algunos cicloaductos, incluso a
temperaturas superiores a 400 °C, hacen de éste un método excelente para la
obtencidn de derivados con posibles aplicaciones bioldgicas y/o tecnoldgicas.

Las cicloadiciones [3+2] con 1,3-dipolos se han utilizado frecuentemente para
funcionalizar el Cqy. Asi por ejemplo, se han adicionado al [60]fullereno alquil- y
aril-azidas, 6xidos de nitrilo,*'®"" iluros de pirazolidinio,]52 nitronas,">’ etc.

Dentro de estas reacciones, probablemente las que han dado lugar a un mayor
nimero de derivados sean la adicion de iluros de azometino, la adicion de
diazocompuestos y alquil- o aril-azidas al [60]fullereno.

151. a) M.S. Meier, M. Poplawska, J. Org. Chem., 1993, 58, 4524; b) H. Irngartinger, A. Weber,
Tetrahedron Lett., 1996, 37, 4137, c) M.S. Meier, M. Poplawska, Tetrahedron, 1996, 52, 5043;
d) T. Da Ros, M. Prato, F. Novello, M. Maggini, M. De Amici, C. De Micheli, Chem. Commun.,
1997, 59; e¢) A. Yashiro, Y. Nishida, K. Kobayashi, M. Ohno, Synlett, 2000, 361; f) H.
Irngartinger, P.W. Fettel, T. Escher, P. Tinnefeld, S. Nord, M. Sauer, Eur. J. Org. Chem., 2000,
455; g) B. lllescas, J. Rif¢, R.M. Ortuito, N. Martin, J. Org. Chem., 2000, 65, 6246; h) H.
Irngartinger, P.W. Fettel, T. Escher, Eur. J. Org. Chem., 2000, 1647.

152. W. Duczek, H.J. Niclas, Tetrahedron Lett., 1995, 36, 2457.
153. M. Ohno, A. Yashiro, S. Eguchi, Synlett, 1996, 815.
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2.1.1.- CICLOADICIONES [3+2].
2.1.1.1.- Adicién de iluros de azometino al Cg,.

La reaccion de cicloadicion [3+2] entre iluros de azometino y Cey conduce a la
obtencién de fulleropirrolidinas, derivados en los que un anillo de pirrolidina se
encuentra fusionado a un enlace [6,6] del [60]fullereno.

La gran variedad de iluros de azometino sustituidos que pueden generarse a
partir de productos de partida facilmente accesibles, junto con la elevada
reactividad de estas especies con olefinas pobres en electrones,**'** permite la
obtencion de fulleropirrolidinas altamente funcionalizadas con relativa facilidad.”

Uno de los procedimientos mas versatiles y ampliamente utilizados para
generar iluros de azometino es el denominado “método de descarboxilacion”, que
consiste en la generacion in situ del 1,3-dipolo intermedio mediante
descarboxilacion de las sales de iminio resultantes de la condensacién de aldehidos
con aminoacidos (Esquema 36).*

CHy
l®

CHz—NH—CH,-CO,H + HCHO ———» NG
¥ e €0, |CHF CHy

Esquema 36

Cuando se emplean aminoésteres y un aldehido (“ruta de tautomerizacion”), el
ester permanece unido al anillo de pirrolidina, obteniéndose fulleroprolinas
(Esquema 37)."*® Esta reaccién no sélo se produce por via quimica, sino que
también se han descrito numerosos ejemplos por via fotoquimica.'’

154. 1.W. Lown, /,3-Dipolar Cycloaddition Chemistry, Wiley: New York, 1984.
155. O. Tsuge, S. Kanemasa, Adv. Heterocycl. Chem., 1989, 45, 23.

156. M. Maggini, G. Scorrano, A. Bianco, C. Toniolo, R. P. Sijbesma, F. Wudl, M. Prato, .J. Chem.
Soc., Chem. Commun., 1994, 305.

157. a) L.B. Gan, D.J. Zhou, C.P. Luo, H.S. Tan, C.H. Huang, M.J. Lu, J.Q. Pan, Y. Wu, J. Org.
Chem, 1996, 61, 1954, b) L. Gan, J. Jiang, W. Zhang, Y. Su, C. Huang, J. Pan, M. Lii, Y. Wu, J.
Org. Chem., 1998, 63, 4240.
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H
N__co,But
H
| {2
NH,—CHy-COBU + CH,0 —2»> CHz//N? coutl 280, 0.‘
CH
) )
Esquema 37

Estas fulleroprolinas son también accesibles por reaccién del Cg con iminas
de ésteres de a-aminoéacidos.'®

Otra aproximacidn sintética que ha dado buenos resultados en la obtencién de
fulleropirrolidinas consiste en la apertura térmica de aziridinas (Esquema 38).

Esquema 38

Utilizando el método de descarboxilacién, Wilson y col.'* han preparado una
serie de fulleropirrolidinas funcionalizadas con el grupo amino libre (Esquema 39).

H
N
= R R
%) pog
Ra &L ‘
R{CHO + HN—CH-CO,H 0 ‘
Tol, & )
Ry = H, Ph, PhCH,
Ry = H, CHy, Ph, PhCH,
Esquema 39

Las fulleropirrolidinas 1,3-disustituidas pueden existir como isémeros cis o
trans.'® La quiralidad de los derivados trams-1,3-disustituidos podria hacerlos

158. L.-H. Shu, G.-W. Wang, S.-H. Wu, H.-M. Wu, X.-F. Lao, Tetrahedron Lett., 1995, 36, 3871.
159. S.R. Wilson, Y. Wang, J. Cao, X. Tan, Tetrahedron Lett., 1996, 37, 775.
160. X. Tan, D.1. Schuster, S.R. Wilson, Tetrahedron Lett., 1998, 39, 4187.
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atiles en catalisis asimétrica. Dentro de este tipo de fulleropirrolidinas, Wu y col.'®!
han propuesto la introduccién de grupos fosfonato y depsipéptidos con el fin de
obtener fullerenos biolégicamente activos.

Las fulleropirrolidinas sin sustituir en el grupo NH ofrecen otra posible ruta
para la funcionalizacién de estos derivados, a través del grupo amino libre. Asi, por
ejemplo, la introduccién de un grupo amido ha permitido la preparacion de
peliculas de Langmuir-Blodgett de los compuestos 100 (Esquema 40).'°'*

o_ R
Tn—OMe l:! Y
N N
Trt—OMe
\ > )CF3SOH £ > >
o L o O e T
RA o o> WL o A ML b v s
Trt = Tritilo 98 99 100a: R=CHj,3
100b: R = (CH2)1GCH3
1000: R= (CHz)zocHg
100d: R= (CF2)5CF3
Esquema 40

La presencia del grupo amido confiere propiedades anfifilicas a estos
derivados y permite obtener monocapas. El N-acetil derivado (100a) es el que
presenta mejores propiedades, observandose un efecto negativo de las largas
cadenas alquilicas en la formacion de monocapas.'*®

Debido a la formacion de enlaces de hidrogeno intermoleculares, la presencia
de un grupo amido libre en las cadenas laterales permite la formacion de
monocapas estables. De esta forma, Imahori, Sakata y col.' construyen, por
primera vez, una célula fotoelectroquimica con un electrodo de oro modificado por
la adhesion de una monocapa de organofullereno (Esquema 41).

161. S.-H. Wu, W.-Q. Sun, D.-W. Zhang, L.H. Shu, H.-M. Wu, J.-F. Xu, X.-F. Lao, J. Chem. Soc.,
Perkin Trans. 1, 1998, 1733.

162. a) M. Maggini, A. Karlsson, L. Pasimeni, G. Scorrano, M. Prato, L. Valli, Tetrahedron Lett.,
1994, 35, 2985; b) M. Maggini, L. Pasimeni, M. Prato, G. Scorrano, L. Valli, Langmuir, 1994,
10, 4164.

163. W. Zhang, L. Gan, C. Huang, Synthetic Metals, 1998, 96, 223.

164. H. Imahori, T. Azuma, S. Ozawa, H. Yamada, K. Ushida, A. Ajavakom, H. Norieda, Y. Sakata,
Chem. Commun., 1999, 557.
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/| —S—(CH,)1g—CO-NH
g {CHa1o

Au
HaC-N

101

Esquema 41

El empleo de iminas y amidas trimetilsilil sustituidas para la generacion de
iluros de azometino conduce a la obtencion de fulleropirrolidinas 'y
fulleropirrolinas respectivamente (Esquema 42).'65

Esquema 42

La formacion del aducto 103 puede explicarse por la cicloadicion [3+2] del
correspondiente iluro de azometino seguida de eliminacion de trimetilsilanol.

Prato y col. han llevado a cabo la sintesis y el estudio de la actividad dptica
(dicroismo circular) de una serie de fulleroprolinas'® y fulleropirrolidinas'®’
quirales. Algunos ejemplos de estos compuestos se muestran en la Figura 46.

165. M. lyoda, F. Sultana, M. Komatsu, Chem. Lett., 1995, 1133.

166. A. Bianco, M. Maggini, G. Scorrano, C. Toniolo, G. Marconi, C. Villani, M. Prato, J. 4m.
Chem. Soc., 1996, 118, 4072.

167. F. Novello, M. Prato, R. Da Tos, M. De Amici, A. Bianco, C. Toniolo, M. Maggini, Chem.
Commun., 1996, 903.
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Figura 46. Fulleroprolinas (105a,b) y fulleropirrolidinas (105c-e) quirales.

Los espectros de dicroismo circular (DC) de los compuestos 105a-e presentan
como rasgo mas distintivo un maximo agudo, que se observa a 428 nm para las
fulleroprolinas (105a,b) y a 430 nm para las fulleropirrolidinas (105c-e). El signo
del efecto Cotton en estos derivados permite determinar la configuracion absoluta
del C*. Aunque estos resultados parecen indicar que el mismo maximo debe ser
comin a todos los monoaductos quirales de Cg, €s necesario estudiar un mayor
namero de ejemplos para confirmar el caracter general de esta observacién. %1%

Con el fin de estudiar su actividad bioldgica, se han preparado derivados
solubles de la “fulleronicotina” (106)*® (Figura 47), empleando una glicina N-
funcionalizada para generar el correspondiente iluro de azometino.'®®

CH,CH,0CH,CH0CH,CH,0CH

Fulteronicotina (106) 107a: R = 3-pir
107b: R = 4-pir
107¢: R = -CH,OCH,CH,0CH ,CH,0CH

Figura 47

168. T. Da Ros, M. Prato, F. Novello, M. Maggini, E. Banfi, J. Org. Chem., 1996, 61, 9070.
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Los ensayos bioldgicos preliminares llevados a cabo sobre estos derivados
solubles (107), demuestran que son activos contra una amplia variedad de
microorganismos.

La funcionalizacion del grupo amino libre ha permitido también la obtencion
de complejos Cgo-proteina covalentes, en los que existe comunicacion entre el
centro metalico y el Cq y la proteina no se desnaturaliza.'®

Una de las aplicaciones mas prometedoras del Cq, se basa en sus propiedades
Spticas limitantes, comparables a las de otros materiales actualmente en uso.® En
este sentido, la incorporacién de derivados de Cg en matrices de silica via
procesado sol-gel, ha permitido” obtener peliculas transparentes de elevada
homogeneidad. Este procesado requiere la preparacion de organofullerenos
solubles en disolventes polares. Con este objetivo, se han sintetizado los derivados

representados en la Figura 48.'
oH CHy (CH)3Si(OEt)
N___(CH)1oSi(OMe)3 N_ _CO,CH,
ZON
TN A A ﬁ.ﬁ‘
108b 108c
(CH,CH,0)5CHy CH o o
N_(CHy)(cSi(OMe)s N Q 0 o
C—(OCH,CHy)30-C
0:‘ : (CHpSI(OE;
NGNS A RN
108d 108e

Figura 48. Ejemplos de fulleropirrolidinas solubles en disolventes polares.

Las medidas preliminares realizadas sobre estos compuestos revelan un
comportamiento como limitadores opticos.

169. A. Kurz, C.M. Halliwell, J.J. Davis, H.A.O. Hill, G.W. Canters, Chem. Commun., 1998, 433.

170. a) M. Maggini, G. Scorrano, M. Prato, G. Brusatin, P. Innocenzi, M. Guglielmi, A. Renier, R.
Signorini, M. Meneghetti, R. Bozio, Adv. Mater., 1995, 7, 404; b) R. Signorini, M. Zerbetto, M.
Meneghetti, R. Bozio, M. Maggini, C. De Faveri, M. Prato, G. Scorrano, Chem. Commun.,
1996, 1891, c) M. Maggini, C. De Faveri, G. Scorrano, M. Prato, G. Brusatin, M. Guglielmi, M.
Meneghetti, R. Signorini, R. Bozio, Chem. Eur. J., 1999, 5, 2501.
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Prato y col.'” han preparado una serie de fulleropirrolidinas con una unidad de
nitr6xido en su estructura. Estos compuestos contienen una marca paramagnética
atil para estudiar las propiedades electronicas del [60]fullereno y sus aniones
(fulleruros) (Esquema 43).

HsC CH, o H'C CH, o
N7 -
GHs 1= CH, H CH,
N_/ [‘cH, N CH,
S
Z )
109a
H,C CH,
-O—Nﬁg
H,C
AN
N
0
NN A
109¢
a: X =Y = 0; Cgo, N-metilglicina, tolueno, refiujo, 7 h, 13 %
b: X = CO,H, Y = NH,; Cgg, (CH,0)p, tolueno, reflujo, 30 min, 36 %
¢: X =H, Y = CHO; Cq, N-metilglicina, tolueno, refiujo, 2.5 h, 14.6 %
d: X = H, Y = CO,H; NH-3,4-fulleropirrolidina, CH,Cl, 4 dias, 32 %

Esquema 43

Los derivados 109a-d pueden reducirse con metales alcalinos a los biradicales
aniones correspondientes, en los que un electrén esta localizado en el grupo
nitroxido y el otro en el fullereno. El estudio de los espectros EPR de estas especies
revela que el electron del biradical que se sitia en el Cg, lo hace en el plano
ecuatorial.'”’

Con el fin de conseguir organofullerenos con una mejor capacidad aceptora de
electrones que el propio Ce, €n nuestro grupo de investigacion se ha llevado a cabo
la sintesis de fulleropirrolidinas, conteniendo derivados n-extendidos de TCNQ y
DCNQI unidos al Cgo (Esquema 44)‘l72

171. F. Arena, F. Bullo, F. Conti, C. Corvaja, M. Maggini, M. Prato, G. Scorrano, J. Am. Chem. Soc.,
1997, 119, 789.

172. B. Illescas, N. Martin, C. Seoane, Tetrahedron Lett., 38, 2015, 1997.
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[¢]

CH
—_——
Cgo / Sarcosina

0
l CH,(CN),
NC

%o

TiCly / Pir

CN

cHo Tol./ A
———— =

Cgp / Sarcosina

:
Q
Z‘O

N
112

Esquema 44

Las medidas de los potenciales de reduccién de estos compuestos demuestran
que tienen una mejor capacidad aceptora que el Cq, y que los derivados -
extendidos de TCNQ y DCNQI aislados, hecho que podria justificarse
considerando la proximidad del fragmento de C.

Dentro de las diadas Cgp-aceptor, los compuestos nitroaromaticos son muy
buenos candidatos como subunidad aceptora.”' En funcion del niimero de grupos
nitro u otros sustituyentes en el anillo aromatico, pueden variarse facilmente sus
potenciales de reduccion.

Recientemente, Prato y Lucchini'’* han estudiado la regioquimica de la
adicion de iluros de azometino por “funcionalizacién remota” (véase Figura 12).
Como punto de anclaje han elegido un 6xido de nitrilo, facilmente eliminable
(Esquema 45).

173. G.R. Deviprasad, M.S. Rahman, F. D’Souza, Chem. Commun., 1999, 849.
174. T. Da Ros, M. Prato, V. Lucchini, J. Org. Chem., 2000, 65, 4289.
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Esquema 45

Como ocurria en las reacciones de bisadicion de Bingel, la cicloadicion de
iluros de azometino a un isoxazolinofullereno esta determinada por la longitud del
espaciador. Un resultado sorprendente es que, para espaciadores relativamente
cortos (tres o cuatro unidades metilénicas), se obtiene el bisaducto cis-1C, mientras
que para espaciadores més largos (cinco grupos), se obtienen los bisaductos cis-10
y cis-3C. De esta forma, pueden obtenerse los isomeros cis-1 que no se obtenian en
las reacciones descritas por Hirsch y col.'"™ debido al elevado impedimento
estérico. Por otro lado, reacciones de poliadicion de iluros de azometino al Cgo han
llevado a hexaductos de simetrias T, y D; con propiedades luminiscentes, atipicas
en este tipo de derivados.'”

Por Gltimo, se han empleado también fulleropirrolidinas con el fin de obtener
polimeros que contengan fullerenos en su estructura. La incorporacion de
derivados de Cq en polimeros, presenta ventajas respecto al empleo del propio Ceo,
ya que, debido a su mayor solubilidad en disolventes organicos, es posible obtener
materiales mas homogéneos. Asi, por ejemplo, se ha llevado a cabo la
polimerizacion radicalica de metilmetacrilato (MMA) en ausencia (PMMA) y en
presencia (PMMA-47, PMMA-122) de los derivados 47 y122 (Figura 49).""°

175. a) G. Schick, M. Levitus, L. Kvetko, B.A. Johnson, I. Lamparth, R. Lunkwitz, B. Ma, S.I. Khan,
M.A. Garcia-Garibay, Y. Rubin, J. Am. Chem. Soc., 1999, 121, 3246; b) K. Hutchison, J. Gao,
G. Schick, Y. Rubin, F. Wudl, J. Am. Chem. Soc., 1999, 121, 5611.

176. G. Agostini, C. Corvaja, M. Maggini, L. Pasimeni, M. Prato, J. Phys. Chem., 1996, 100, 13416.
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Figura 49

Se observa que las muestras preparadas de distinta forma difieren
notablemente. PMMA-47 y PMMA-122 presentan entrecruzamiento de las cadenas
de polimero, lo que conduce a un incremento de T, de ~8 °C con respecto a la
muestra de PMMA. Cuando se emplea Cg en lugar de 47 6 122 durante el proceso
de polimerizacién, no se observa entrecruzamiento debido, probablemente, a la
menor solubilidad del Cgy en PMMA.

Con el fin de establecer una relacion entre la estructura y las propiedades de
polimeros que contienen Ceo, Li y col.,'”” mediante polimerizacion radicalica (PR),
usando un monoaducto de Cg como iniciador, han preparado polimeros de
poliestireno, de pesos moleculares definidos, en forma de “martillo”. El control de
la longitud de la cadena determina el contenido de Cg. De esta forma, puede llegar
a conocerse la influencia del Cg, sobre las propiedades del polimero.

2.1.1.2.- Adicion de diazocompuestos al Cg.

Estas transformaciones quimicas fueron descritas por vez primera por Wudl y
col.® y conducen a la obtencién de organofullerenos con un puente metano.

La adicién de diazometano tiene lugar inicialmente en un enlace [6,6] del
[60]fullereno, dando lugar a la pirazolina 123 (Esquema 46)."™'" La extrusién de
N, a partir de 123 puede llevarse a cabo fotoquimica o térmicamente mediante
reflujo en tolueno. A través de estos procedimientos se obtienen dos fullerenos con
puente metano diferentes: el isomero con un enlace transanular [6,6]-cerrado
(metanofullereno) (124a)'”® y el isémero con un enlace [5,6]-abierto (fulleroide)
(124b).'”

177. P. Zhou, G.-Q. Chen, C.-Z. Li, F.-S. Du, Z.-C. Li, F.-M. Li, Chem. Commun., 2000, 797.

178. A.B. Smith I1I, R.M. Strongin, L. Brard, G.T. Furst, W.J. Romanow, K.G. Owens, R.C. King, J.
Am. Chem. Soc., 1993, 115, 5829.

179. T. Suzuki, Q. Li, K.C. Khemani, F. Wudl, J. Am. Chem. Soc., 1992, 114, 7300.
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CH;3N;

Tolueno
0°C-ta.

Esquema 46

Mientras que la fotolisis de 123 conduce a una mezcla de 124a y 124b, la
termolisis da lugar, casi exclusivamente, a 124b, observandose sélo la formacion
de trazas del metanofullereno 124a. Diferentes experimentos mediante fotolisis o
termolisis de 124a,b muestran que no se produce interconversion entre ellos.

La formacion exclusiva de estas estructuras ([6,6]-cerrada y [5,6]-abierta) es
consecuencia del principio de minimizacién de los dobles enlaces [5,6] en el
esqueleto del Cgg (los hipdteticos isdomeros [6,6]-abierto y [5,6]-cerrado requeririan
la formacién de dobles enlaces [5,6]).

Una gran variedad de fullerenos con puente metano son accesibles por
reaccién con diferentes diazometanos,'”*'® diazoacetatos®'**!#3'¢7 diazoamidas'*®
y oxadiazoles'®’ (Tabla 7).
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Tabla 7. Reaccion del Cg con diferentes diazocompuestos.

Diazocompuesto Condiciones

Rto(%) Ref

Diazocompuesto Condiciones

Rto(%) Ref

H_ H Tolueno
\f,\]; (reflujo)
MeO, OMe
O O Tolueno
(ta)
Ny
0 0
eo Ao T
N, :
0
Tolueno
H
N
WNZHL@ (t.a)
o}
o} HNlLCF, Tolueno
H ; (reflujo)
o
H W/U\ OEt Tolueno
T 0/\lc1; (reflujo)
2

44

73

31

179

181

4le

184

186

187

e

Ny
coot
B Clorobenceno
H (132°C)
Ny
i Metilnaftal
H ! etilnaftaleno
f% By (150 °C)
2
Cl)v
N Tolueno
>§g< (reflujo)
N,
N Tolueno

N7< (reflujo)

25

26

32

180

182

183
41a

185

187

La reaccion de cicloadicion de diazocompuestos al Cgo da lugar, en general, a
mezclas de los isdmeros [6,6]-cerrado y [5,6]-abierto. Para diazocompuestos con

dos tipos de sustituyentes, el diastereomero mas abundante es a

(}uel en el que el
8

grupo mas voluminoso se sittia sobre el anillo de cinco miembros.'*® En la mayoria
de los casos, mezclas purificadas de ambos isémeros, equilibran cuantitativamente
al isomero [6,6]-cerrado mediante reflujo en tolueno durante varias horas,

180. T. Suzuki, Q. Li, K.C. Khemani, F. Wudl, O. Almarsson, Science, 1991, 254, 1186.

181. S. Shi, Q. Li, K.C. Khemani, F. Wudl, J. Am. Chem. Soc., 1992, 114, 10656.
182. M. Prato, A. Bianco, M. Maggini, G. Scorrano, C. Toniolo, F. Wudl, J. Org. Chem., 1993, 58,

5578.

183. L. Isaacs, F. Diederich, Helv. Chim. Acta., 1993, 76, 1231.
184. A. Skiebe, A. Hirsch, J. Chem. Soc., Chem. Commun., 1994, 335.
185. T. Ishida, K. Shinozuka, M. Kubota, M. Ohashi, T. Nogami, J. Chem. Soc., Chem. Commun.,

1995, 1841.

186. H.J. Bestmann, C. Moll, C. Bingel, Synlett, 1996, 729.
187. L. Isaacs, F. Diederich, Helv. Chim. Acta., 1993, 76, 2454,

188. G. Schick, A. Hirsch, Tetrahedron, 1998, 4283.
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indicando que éste es el isdmero termodinamicamente mas estable, mientras que el
[5,6]-abierto lo es en condiciones de control cinético.' ™" No obstante,
recientemente, Zhu y col."®® han llevado a cabo la sintesis de un nuevo derivado
anfifilico de Cg para el que el fulleroide con estructura [5,6]-abierta resulta ser el
isémero termodinamicamente mas estable. Parece, por tanto, que la mayor o menor
estabilidag0 de ambos isémeros depende de la estructura del correspondiente
derivado.

La transformaciéon de fulleroides al isomero [6,6]-cerrado puede también
llevarse a cabo por via fotoquimica, presumiblemente a través de una transposicion
di-n-metano,'”'*? mediante un proceso electroquimico,'” e incluso mediante
catalisis acida.'”

La copolimerizaciéon del difenol 125 con cloruro de sebacoilo o
hexametilendiisocianato da lugar, respectivamente, al poliéster 126a y al
poliuretano 126b (Esquema 47)."*

Es interesante destacar que los espectros UV-Vis y VC de estos polimeros
retienen las propiedades electronicas caracteristicas del [60]fullereno.

El derivado difenodlico 125 ha sido también empleado para sintetizar
dendrimeros enlazados al C60.194 Estas macromoléculas dentriticas aumentan
drasticamente la solubilidad del fullereno en disolventes organicos.

189. a) C.F.-F. Shen, H.-H. Yu, C.G. Jou, K.M. Chien, G.-R. Her, T.-T. Luh, Chem. Eur. J., 1997, 3,
744, b) E.-U. Wallenborn, R.F. Haldimann, F.-G. Klaner, F. Diederich, Chem. Eur. J., 1998, 4,
2258.

190. C.C. Zhu, Y. Xu, Y.Q. Liu, D.B. Zhu, J. Org. Chem., 1997, 62, 1996.

191. R.AJ. Janssen, J.C. Hummelen, F. Wudl, J. Am. Chem. Soc., 1995, 117, 544.

192. R. Gonzélez, J.C. Hummelen, F. Wudl, J. Org. Chem., 1995, 60, 2618.

193. M. Eiermann, F. Wudl, M. Prato, M. Maggini, J. Am. Chem. Soc., 1994, 116, 8364.

194. K.L. Wooley, C.J. Hawker, J.M.J. Fréchet, F. Wudl, G. Srdanov, S. Shi, C. Li, M. Kao, J. Am.
Chem. Soc., 1993, 115, 9836.

156



Capitulo 2. Antecedentes bibliogrdficos

Esquema 47

Con el fin de evaluar las propiedades fisiologicas y farmaceuticas de un
metanofullereno, Wudl y col.'”® han sintetizado el compuesto 127a (Figura 50),
soluble en agua a pH>7.

H [o]
ot ot
127a:R, =R, = °

o]
127b: Ry =H; Ry = (T {353 {Td-cozH

H
127c: Ry=Ph; Ry = /\/YN\/Y\NH
(o] N/

Figura 50. Metanofullerenos solubles en agua.

Estudios de modelizacion molecular ponen de manifiesto que la molécula de
Cso es complementaria en tamafio con el punto activo de la proteasa HIV.'”
Efectivamente, las pruebas bioldgicas indican que este derivado (127a) actia como
inhibidor de enzimas HIV (HIVP y HIVRT).

Este impresionante resultado ha motivado la sintesis de otros
metanofullerenos hidrosolubles para estudiar sus propiedades biologicas (Figura

195. R. Sijbesma, G. Srdanov, F. Wudl, J.A. Castor, C. Wilkins, S.H. Friedman, D.L. DeCamp, G.L.
Kenyon, J. Am. Chem. Soc., 1993, 115, 6510.

196. S.H. Friedman, D.L. DeCamp, R.L. Sijbesma, G. Srdanov, F. Wudl, G.L. Kenyon, J. Am. Chem.
Soc., 1993, /15, 6506.
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50)."719%819 Asi. los ensayos biologicos preliminares llevados a cabo sobre la
histamida 127¢, demuestran que este compuesto es tan activo como el anterior
(127a)."® Por otro lado, el derivado 127b muestra una notable tendencia
quemotactica.'”

El estudio de las propiedades redox de una serie de difenilmetanofullerenos
(Figura 51) con sustituyentes electrodadores (D) y electroaceptores (A) mediante
voltamperometria ciclica, indica que estos derivados presentan el mismo
comportamiento electroquimico, independientemente de los grupos funcionales en
los anillos de fenilo. En contraste, en los compuestos analogos espiroanelados
(128) (Figura 51) la sustitucion en los anillos de fluoreno influye notablemente en
los valores de los potenciales redox medidos mediante VC.”** Con sustituyentes
electrodadores (128c¢), los potenciales de reduccion se desplazan a valores mas
negativos, mientras que el primer potencial se hace menos negativo con
sustituyentes electroatractores (128b).

128a:R=H
128b: R= NO,
128¢: R=N8Bn,

Figura 51. En contraste a los difenilmetanofullerenos, los
espirofluorenofullerenos muestran un efecto periconjugativo.

Las propiedades electronicas de estos espirometanofullerenos (128) pueden
atribuirse a su peculiar geometria, ya que los anillos aromaticos se encuentran
unidos perpendicularmente a la superficie del esferoide. Esta disposicion puede dar
lugar a la denominada “periconjugacion”; es decir, la interaccion entre los orbitales
7 de los anillos aromaticos y los orbitales n de los atomos de carbono del fullereno
adyacentes al 4tomo puente.”’

197. H. Tomioka, K. Yamamoto, J. Chem. Soc., Perkin Trans 1, 1995, 63.
198. J.C. Hummelen, B.W. Knight, F. LePeq, F. Wudl, J. Org. Chem., 1995, 60, 532.

199. C. Toniolo, A. Bianco, M. Maggini, G. Scorrano, M. Prato, M. Marastoni, R. Tomatis, S.
Spisani, G. Palu, E.D. Blair, J. Med. Chem., 1994, 37, 4558.

200. F. Wudl, T. Suzuki, M. Prato, Synth. Met., 1993, 59, 297.
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Wudl y col.,*®" han preparado metanofullerenos espiroanelados en los que el
resto organico es un derivado de ciclohexadienona (129), de TCNQ (130b) y de
DCNQI (130¢) (Figura 52).

129a: R=H 130a: Xx=0
129b: R=Me 130b: X=C(CN).
129c: R=Buf 130c: X=NCN

Figura S52. Metanofullerenos con restos
aceptores de electrones.

Todos estos compuestos muestran en sus VC ondas de reduccion irreversibles.
Las medidas de ESR indican que en el compuesto 129a, el primer electrén causa la
ruptura de uno de los enlaces que forman el ciclopropano y el segundo entra en el
anillo aromatico formando el anién fenoxilo. Este proceso justifica la mejor
capacidad aceptora que presenta este compuesto con respecto al Cgo. En el resto de
los organofullerenos, la disposicion en forma de “mariposa” que adopta el
esqueleto de antraquinona, evita la aparicion del efecto conjugativo.

La cicloadicién [3+2] de compuestos mesoidnicos al Cgo se Hevod a cabo por
reaccién con diazoimidas catalizada por Rh(11).>”? La formacién del cicloaducto es
reversible. Asi, por ejemplo, el compuesto 131 experimenta cicloreversién por
tratamiento con 4cidos o mediante calefaccion (Esquema 48).

201. a) B. Knight, N. Martin, T. Ohno, E. Orti, C. Rovira, J. Veciana, J. Vidal-Gancedo, P. Viruela,
R. Viruela, F. Wudl, J. Am. Chem. Soc., 1997, 119, 9871, b) T. Ohno, N. Martin, B. Knight, F.
Wudl, T. Suzuki, H. Yu, J. Org. Chem., 1996, 61, 1306.

202. R. Gonzélez, B.W. Knight, F. Wudl, M.A. Semones, A. Padwa, J. Org. Chem., 1994, 59, 7949,
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Ve N,
Ph__N OMe e 0
0O O o A N
Ceo —— Cgo + i
M
Rh,(pb) 4 Ph/AO- COOMe
pfb = perfluorobutirato
131 132
Esquema 48

Se observa que en la cicloreversion térmica de 131, el dipolo reactivo (132)
permanece intacto, ya que forma un cicloaducto con N-fenilmaleimida.
Claramente, el [60]fullereno podria emplearse como un reactivo para la generacion
del dipolo 132.%*

El empleo de derivados de fullereno solubles, tales como 133a y 133b'®
(Figura 53), en la formacioén de peliculas con polimeros m-conjugados, presenta
ventajas respecto al propio Ce, ya que éste tiene una elevada tendencia a formar
agregados y a cristalizar; en consecuencia, las peliculas obtenidas con Cg resultan
poco homogéneas y de baja calidad optica.®

133a 133b

Figura 53. Metanofullerenos solubles para formacion de peliculas
con polimeros m-conjugados.

La eficiente transferencia de carga observada en peliculas de poli(bis-2,5-epi-
colestanoxi-1,4-fenilenvinileno) y 133a 6 133b°®%® demuestra que, la mayor
miscibilidad del fullereno funcionalizado con el polimero conjugado, puede
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representar un importante requisito para el desarrollo de aplicaciones
electrodpticas.2”

Algunas de las modificaciones del Cg han mostrado propiedades
fotosensibilizadoras hacia células vivas, enzimas, virus y ADN, incluso division
fotoinducida de ADN por produccién de oxigeno singlete.”® Para ayudar a
cuantificar la eficiencia de estos procesos fotoquimicos en los organofullerenos,
Bensasson, Rassat y col.*”® han hecho un estudio de las propiedades fotofisicas de
tres metanofullerenos (Figura 54).

Ph,ytBuSiH,C

Figura 54

Los resultados fotofisicos muestran que los tripletes de los tres
metanofullerenos presentan, en general, caracteristicas comunes: i) una eficiencia
de cruce intersistémico y su correspondiente rendimiento cuantico de produccién
de oxigeno singlete, cercanos a la unidad; ii) un desplazamiento hipsocrémico de
30 nm de la banda de absorcion del triplete, comparandola con la de 750 nm del
3Cgo en tolueno; y iii) menor (25 %) coeficiente de absorcion molar del triplete que
el C60.

Finalmente, la reaccion de Cq con fragmentos potencialmente aniénicos de
arildiamina tridentada,”® ha supuesto un acercamiento a la quimica supramolecular

203. a) N.S. Saricifici, L. Smilowitz, A.J. Heeger, F. Wudl, Science, 1992, 258, 1474; b) R.A.L.
Janssen, M.P.T. Christiaans, K. Pakbaz, D. Moses, J.C. Hummelen, N.S. Sariciftci, J. Chem.
Phys., 1995, 102, 2628; ¢) G. Yu, J. Gao, J.C. Hummelen, F. Wudl, A.J. Heeger, Science, 1995,
270, 1789; d) R.A.J. Janssen, J.C. Hummelen, K. Lee, K. Pakbaz, N.S. Saricifici, A.J. Heeger,
F. Wudl, J. Chem. Phys., 1995, 103, 788; ¢) B. Kraabel, ].C. Hummelen, D. Vacar, D. Moses,
N.S. Sariciftci, A.J. Heeger, F. Wudl, J. Chem. Phys., 1996, 104, 4267.

204. A.S. Boutorine, H. Tokuyama, M. Takasugi, H. Isobe, E. Nakamura, C. Helene, Angew. Chem.,
Int. Ed. Engl., 1994, 33, 2462.

205. R.V. Bensasson, E. Bienveniie, C. Fabre, J.-M. Janot, E.J. Land, S. Leach, V. Leboulaire, A.
Rassat, S. Roux, P. Seta, Chem. Eur. J., 1998, 4, 270. -

206. M.D. Meijer, M. Rump, R.A. Gossage, J.H.T.B. Jastrzebski, G. Van Koten, Tetrahedron Lett.,
1998, 39, 6773.
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dentro de este tipo de estructuras. Los compuestos sintetizados pueden ser
utilizados como precursores para la formacién de complejos metalicos con Cgo.
Cuando el metal unido al Cg es rico en electrones, se produce un efecto push-pull
que puede dar lugar a nuevas propiedades electrénicas y fotofisicas.

2.1.1.3.- Adicién al {60]fullereno de alquil- y arilazidas.

Las azidas organicas reaccionan térmica o fotoquimicamente con el fullereno
Ceo para conducir a la formacion de imino[60]fullerenos. Al igual que ocurria en
las reacciones de diazocompuestos, los derivados iminicos de Cg pueden ser de
dos tipos: c-aziridinofullerenos (enlace [6,6]-cerrado), o m-azafulleroides (enlace
[5,6]-abierto). La reaccién de adicién de azidas organicas puede producirse por dos
rutas diferentes. En una, las azidas, por extrusién de N,, se convierten en nitrenos
que se unen al Cg mediante una ciclacién [1+2], dando como producto principal el
aducto ([6,6]-0)[60]fullereno. En la otra, mediante una ciclacion [3+2], se forma el
aducto [6,6]-c-triazolino[60]fullereno que, también por extrusion de N,, conduce al
azafulleroide.

Figura 55. A) estructura de aziridinofullereno.
B) estructura de azafulleroide.

Los monoaductos [6,6] de puente imino de [60]fullereno, pueden obtenerse
por cicloadicion [2+1] de nitrenos, generados in situ por a-eliminaciéon de 4cidos
o-4-nitrofenilsulfonilalquil hidroxinamicos,”’ eliminacion térmica®® de N, en
azidoformiatos, adicién de acilnitrilos generados fotoquimicamente a partir de
aroilazidas®® o reaccién fotoquimica o térmica de perfluorofenilazidas al Ce.”"°

207. M.R. Banks, J.L.G. Cadogan, 1. Gosney, P.K.G. Hodgson, P.R.R. Langridge-Smith, J.R.A.
Millar, A.T. Taylor, Tetrahedron Lett., 1994, 35, 9067.

208. a) M.R. Banks, J.I.G. Cadogan, I. Gosney, P.K.G. Hodgson, P.R.R. Langridge-Smith, D.W.H.
Rankin, J. Chem. Soc., Chem. Commun., 1994, 1364.

209. J. Averdung, H. Lufimann, J. Mattay, K.-U. Claus, W. Abraham, Tetrahedron Lett., 1995, 36,
2543.

210. a) N. Jagerovic, J. Elguero, J.-L. Aubagnac, Tetrahedron, 1996, 52, 6733; b) M. Yan, S.X. Cai,
J.F.W. Keana, J. Org. Chem., 1994, 59, 5951.
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Aunque en una reaccién térmica de azidoformiatos®'' se describi6 el primer

ejemplo de derivado [5,6]-cerrado de Cq, €l hallazgo fue refutado posteriormente
por Hirsch y col 2

Los primeros ejemplos de reaccion de azidas con Cq, en las que se inducia la
formacion de azafulleroides via térmica, por reaccion de alquil- y arilazidas con
Céo, fue descrita por Wudl y col. en 1993 (Esquema 49).2"

A R

/
Ny N
a: R = CH,0CH,CH,SiMe,
Cso Z ‘ b: R = CH,CHgHs
RCHN; *—hclorobenceno . A+ 8 O \ ¢: R = CHy-(4-CH gH,)-OMe
' R d: R = CH,-(4-CHgH,)-Br
137ad 138ad

Esquema 49

Al someter a reflujo una mezcla equimolecular de C4 y RN3, se obtienen dos
productos. El compuesto méas polar (A, Esquema 49) es relativamente estable a
temperatura ambiente, pero se transforma en el menos polar (138) por calefaccién a
reflujo durante unas pocas horas en clorobenceno, o durante unos minutos en
estado solido a 180 °C. Los datos espectroscopicos de RMN de *C y N (en los
que no aparecen las sefiales correspondientes a carbonos sp’ del Cgo) permiten a los
autores asignar la estructura de 138a-d como la de un [5,6]-azafulleroide.

El aislamiento posterior de la triazolina 2a-e’' permitié postular un
mecanismo de adicién 1,3-dipolar (Esquema 50).

211. M.R. Banks, J..G. Cadogan, J. Gosney, P.K.G. Hodgson, P.R.R. Langridge-Smith, J.R.A.
Millar, J.A. Parkinson, D.W.H. Rankin, A.T. Taylor, J. Chem. Soc., Chem. Commun., 1995,
887.

212. G. Schick, T. Grosser, A. Hirsch, J. Chem. Soc., Chem. Commun., 1995, 2289.
213. M. Prato, Q.C. Li, F. Wudl, V. Lucchini, J. Am. Chem. Soc., 1993, 115, 1148.

214. a) T. Grésser, M. Prato, V. Lucchini, A. Hirsch, F. Wudl, Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 1995,
34, 1343; b) B. Nuber, F. Hampel, A. Hirsch, Chem. Commun., 1996, 1799.
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N
N N-R a: R = CH,0CH,CH,SiMe;
137a.e - b:R= CH2CH5H5
c cloronaftaleno ¢: R = CHy-(4-CHgHy)-OMe
o 60 °C . d: R = CH,-(4-CH gH,)-Br
N e: R = CH,COOMe
2a-e
Y N-R
137a-e Z
clorobenceno
Ceo ; + 7 N\ + 141ae
reflujo, - N, L _

Esquema S0

Cuando la triazolina 2a se calienta en o-diclorobenceno a 100 °C se obtiene
138a como producto mayoritario (24 %), junto con Ce (22 %), 139a (4 %) y los
bisaductos 140a (13 %) y 141a de estructura no conocida por el momento. En el
compuesto 140a hay dos puentes imino [5,6]-abiertos vecinos. Los bisaductos 140
y 141 son los compuestos mas polares (A, Esquema 49) que anteriormente no
llegaron a aislarse. La estructura de 140 se establecié mediante las técnicas de
RMN: 'H, “C, "N y HMQC. Es el primer ejemplo de bisaductos de Cso con
sustituyentes organicos en posicion cis-1 214a21s

Para aclarar la formacion regioselectiva de 140, se tratdé una solucion
concentrada de 138e con azidoacetato de metilo a temperatura ambiente. En esas
condiciones (inicamente se aislo el isomero 142e (Esquema 51).

137e
cloronaftaleno
B e —— —
138e R = COOMe
Esquema 51

La cicloadicién 1,3-dipolar de metilazida al Cq y la posterior extrusion de
nitrégeno de la triazolina intermedia para dar el aducto aziridino, ha sido estudiada

215. 1. Lamparth, B. Nuber, G. Schick, A. Skiebe, T. Grosser, A. Hirsch, Angew. Chem, Int. Ed.
Engl., 1995, 34, 2257
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recientemente mediante métodos semiempiricos y de densidad funcional.*'® Los
resultados obtenidos muestran que la adicion tiene lugar en una unién entre dos
anillos de seis eslabones conduciendo a la triazolina [6,6]-cerrada. La extrusién
térmica de N, tiene lugar a través de un mecanismo concertado en el que la
excision del enlace simple N—N se produce antes que la ruptura del primer enlace
C—N. La pérdida de nitrégeno ocurre simultaneamente a la formacion del nuevo
enlace C—N, de manera que los efectos estéricos del grupo que se pierde evitan la
adicién del sustituyente nitreno a la unidén [6,6] inicial, y fuerzan la adicién a la
unién [5,6] adyacente.

En los aductos [5,6]-abierto, la estructura de 60 electrones m permanece
intacta, mientras que en los monoaductos [6,6] se pierde parcialmente la
conjugacion (58 electrones m). Esto se refleja, por ejemplo, en los espectros de
absorcién electronica y en el color de las disoluciones de estos dos tipos de
compuestos.”** Los espectros de UV-Vis de los monoaductos [5,6] son similares a
los del propio Cg, mientras que en los aductos [6,6] aparece, como caracteristica,
una sefial de absorcion a 430 nm. En cuanto a la electroquimica, los aductos [6,6]
muestran, como tendencia general, un desplazamiento de las ondas de reduccion a
valores mas negativos que el Cg. Por el contrario, los primeros estudios
electroquimicos de derivados [5,6]-iminicos®” indican que tienen una
electroquimica muy similar a la del Cg, presentando menores valores de reduccidn
que sus metanofullerenos anélogos.

Rieker, Hirsch y col,*'” en un estudio electroquimico posterior, compararon

los potenciales de reduccion de los aziridinofullerenos (139e), los azafulleroides
(138e y dos azaderivados arilsustituidos) y los bisazafulleroides de estructura 140e,
encontrando diferencias significativas entre las distintas estructuras. Mientras que
el aziridinofullereno 139e mantiene practicamente el mismo potencial de reduccion
que el Cqp, aunque un poco desplazado a valores mas negativos, el primer potencial
de los azafulleroides es menos negativo que el del fullereno, reflejando asi su
mayor capacidad aceptora de electrones. En los VC se observa también una
elevada influencia del sustituyente del puente de N en las propiedades redox. El
primer potencial de reduccion del compuesto 140e es el que se encuentra
desplazado a valores mas negativos. A partir de la primera onda de reduccion de
este compuesto, las siguientes se desdoblan en dos, lo que pone de manifiesto su
inestabilidad en este medio.

A partir del descubrimiento de esta reaccion por Wudl y col?” se han

sintetizado, caracterizado y estudiado las propiedades de numerosos

216. M. Cases, M. Duran, J. Mestres, N. Martin, M. Sola, J. Org. Chem., 2000, en prensa.
217. J. Zhou, A Rieker, T. Grosser, A Skiebe, A. Hirsch, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1, 1997, 1.
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iminofullerenos.”**'” Por ejemplo, cuando las azidas precursoras se encuentran
sustituidas por grupos que dan lugar a enlaces de hidrogeno, pueden obtenerse
azafulleroides anfifilicos capaces de formar capas moleculares estables en una
interfase aire-agua,’'” o derivados que sirven como detectores de moléculas
neutras como el metanol 2"

Una vez establecido el mecanismo de la adicién [1,3]-dipolar de la
monoadicion de azidas al Cgy, se comenz6 el estudio de la bisadicion. En funcién
de la naturaleza de las azidas precursoras, se han obtenido selectivamente tres
regioisdmeros de bisiminofullerenos (Figura 56). Wudl y col. han sintetizado el
bisiminofullereno 140 por tratamiento de Cg con alquil azidas.2'*** La reaccién
de adicién ocurre en dos enlaces [5,6] de una mitad acenafteno del fullereno. Otro
tipo de bisiminofullereno (143), se ha obtenido por reaccion de Cg con una
bisazida unida por un puente etileno o trimetileno.?”’ Estas azidas se unen
selectivamente a dos enlaces [5,6] de una unidad de fluoreno en el Cg. El tercer
tipo de aducto, 144 (R=CO,R’), fue publicado por Hirsch y col.*"*??? En este caso,
la adicion tiene lugar en dos uniones [6,6] de una unidad de fenantreno;
posteriormente se da un proceso de apertura de anillo. Es curioso que ninguno de
estos procesos lleve de forma directa a la formacion del bisimino[60]fullereno 145
(se cree que primero se forma 145 para luego dar lugar a 144). Mas recientemente,
Hirsch y col. han estudiado la reaccidén de alcoxicarbonilazidas al Ceo.2* Ademas
de 144 (R=CO,R’), aislaron y caracterizaron seis de los otros siete
bisimino[60]fullereno regioisomeros. Aunque 145 (R=CO,Et) no se detectd en la
reaccion, el correspondiente bisimino[60]fullereno 145 (R=H) se aislé por
tratamiento de 144 (R=CO,'Bu) con 4cido trifluoroacético. Esto sugiere que el
anillo del intermedio 145 (R=H) sufre una reaccién de isomerizacién 2n—20.
Parece ser, que la estabilidad relativa de 144 y 145 depende del sustituyente del
nitrégeno.

218. C.J. Hawker, K.L. Wooley, J.M.J. Fréchet, J. Chem.-Soc., Chem. Commun., 1994, 925.

219. Véase a modo de ejemplo: a) C.J. Hawker, P.M. Saville, ].W. White, J. Org. Chem., 1994, 59,
3503; b) A. Ikeda, C. Fukuhara, S. Shinkai, Tetrahedron Lett., 1996, 37, 7091, ¢) A. lkeda, C.
Fukuhara, M. Kawaguchi, M. Numata, S. Shinkai, S.-G. Liu y L. Echegoyen, J. Chem. Soc.,
Perkin Trans. 2,2000, 307.

220. J.C. Hummelen, B. Knight, J. Pavlovich, R. Gonzalez, F. Wudl, Science, 1995, 269, 1554.

221. a) L.-L. Shiu, K.-M. Chien, T.-Y. Liu, T.-1. Lin, G.-R. Her, T.-Y. Luh, J. Chem. Soc., Chem.
Commun., 1995, 1159; b) C.K.-F. Shen, K.-M. Chien, C.-G. Juo, G.-R. Her, T.-Y. Luh, J. Org.
Chem., 1996, 61, 9242; c¢) G.-X. Dong, J.-S. Li, T.-H. Chan, J. Chem. Soc., Chem. Commun.,
1995, 1725.

222. G. Schick, A. Hirsch, H. Mauser, T. Clark, Chem. Eur. J., 1996, 2, 935.
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Figura 56

Partiendo de estos resultados, Luh y col."* han sintetizado de forma directa
los 1,2,3,4-bisimino[60]fullerenos 146a y 146b y propuesto un mecanismo de
adicion en el que aparece como intermedio el 1,2,3,4-bis(triazolino)[60]fullereno
147 (Figura 57).

146b

Figura 57

Estudios de espectrometria de masas han determinado que los 1,2-
aziridinofullerenos C¢NH dan lugar, por ionizacién quimica, a los azamono- y
azadihidro fullerenos CsoNH" y C59NH2+.223 Estudios similares de espectrometria
de masas FAB de diversos bisiminofullerenos,?'®*'"* han demostrado que estos
derivados son precursores del ion azafulleronio CsoN*. Por otro lado, la calefaccion
con acido p-toluensulfénico, de butilaminoaductos del derivado de estructura 140
con los puentes imino protegidos por el grupo MEM (metoxietoximetilo), ha
llevado a la sintesis de (CsoN), en cantidades macroscdpicas, asi como al
aislamiento de heteroaductos tipo RCsN. 2%

223. J. Averdung, H. Luftmann, 1. Schlachter, J. Mattay, Tetrahedron, 1995, 51, 6977.
224. B. Nuber, A. Hirsch, Chem. Commun., 1996, 1421.
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2.1.1.4.- Diadas y triadas basadas en Cg, sintetizadas mediante reacciones de
adicién [1,3]-dipolar.

El disefio de nuevos organofullerenos que contienen unidades dadoras de
electrones en su estructura, constituye un area de creciente interés en la quimica del
Ceo, debido a las interesantes propiedades optoelectronicas que estos derivados
podrian presentar. Los procesos de transferencia electronica juegan un papel
importante en un gran nimero de reacciones®*"*** quimicas y biolégicas. Por ello,
se ha sintetizado una gran variedad de sistemas de tipo dador-espaciador-aceptor
(D-s-A) con el fin de estudiar los mecanismos de transferencia electronica
intramolecular. Las estructuras D-s-A constituyen la base del desarrollo de la
denominada “electrénica molecular”, el disefio de sistemas fotosintéticos
artificiales,”’” o la obtencién de croméforos moleculares con respuesta Gptica no
lineal ®**® Las interacciones electronicas en sistemas D-A inframoleculares han
conducido recientemente a la obtencion de compuestos organicos basados en un
solo componente con propiedades semiconductoras.*”’

En este sentido, se han preparado una gran variedad de sistemas D-A basados
en el Cq, con el fin de estudiar sus propiedades optoelectronicas, y sus posibles
aplicaciones tecnoldgicas.

Yoshida y col”® han llevado a cabo la sintesis del aducto 148 mediante
cicloadicion 1,3-dipolar de 1,3-difenilnitrilimina, generada in situ a partir de N-(a-
clorobenciliden)-V’-fenilhidrazina. Este compuesto presenta una banda de
transferencia electronica en su espectro de absorcion electrénica, que se desplaza a
mayores longitudes de onda al aumentar la polaridad del disolvente (Figura 58).

225. J.P. Launay, “Molecular electronics” in Granular nanoelectronics, D. K. Ferry, Ed., Plenum
Press; New York, 1991.

226. M.S. Wong, Ch. Bosshard, F. Pan, P. Giinter, Adv. Mater., 1996, 8, 677.

227. a) A.W. Cordes, R.C. Haddon, R.T. Oakley, L.F. Schneemeyer, J.V. Waszczak, K.M. Young,
N.M. Zimmerman, J. Am. Chem. Soc., 1991, 113, 582; b) N. Martin, J.L. Segura, C. Seoane, E.
Orti, P.M. Viruela, R. Viruela, A. Albert, F.H. Cano, J. Gancedo, C. Rovira, ]. Veciana, J. Org.
Chem., 1996, 61, 3041,

228. Y. Matsubara, H. Tada, S. Nagase, Z. Yoshida, J. Org. Chem., 1995, 60, 5372.
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0.1+

400 500

Figura 58. Espectro UV-Vis del compuesto 148.

Esta transferencia de carga (TC) intramolecular se puede racionalizar
atendiendo a la alta participacion del anillo de pirazolina en el HOMO de la
molécula calculado tedricamente. De este estudio se concluye que, en la TC
intramolecular, el grupo N-fenilo interacciona mas fuertemente con el esqueleto
del Ceo que el grupo C-fenilo.??®

Las posibles interacciones entre la subunidad de N,N-dimetilanilina (DMA),
tipicamente dadora de electrones, y el Cq, se han estudiado en los compuestos 149
y 150, que presentan distintos espaciadores entre dador y aceptor (Figura 59).22%%*

149 150

Figura 59. Aducto Diels-Alder (149) y fulleropirrolidina
(150) con N,N-dimetilanilina como fragmento dador.

En ambos casos, se observa una desactivacién de la fluorescencia en
disolventes polares; es decir, los estados excitados de 149’ y 1507 se desactivan
mediante un proceso de separacion de cargas intramolecular. El estado de

229. Y. Nakamura, T. Minowa, Y. Hayashida, S. Tobita, H. Shizuka, J. Nishimura, J. Chem. Soc.,
Faraday Trans., 1996, 92, 377.

230. R.M. Williams, J.M. Zwier, J.W. Verhoeven, J. Am. Chem. Soc., 1995, 117, 4093.
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separacion de cargas tiene, tanto en 149 como en 150, un tiempo de vida muy
pequefio (en la escala del subnanosegundo).

El hecho de que estos compuestos presenten una transferencia de carga
fotoinducida (TCF) sélo en disolventes polares, ha llevado a sustituir el croméforo
DMA por otro con una mayor capacidad dadora como el TMPD (N,NN’,N’-
tetrametil-p-fenilendiamina)’'® (Figura 60).

TR
oggg‘ _Q Me

151

Figura 60

En este derivado, a diferencia de los anteriores (149 y 150), se observa una
separacion de cargas intramolecular independientemente de la polaridad del
disolvente. Sin embargo, al igual que en ellos, el tiempo de vida del estado con
separacion de cargas estd por debajo de la escala del nanosegundo en todos los
disolventes estudiados.

Basandose en estos resultados y en el conocimiento de que los sistemas
dimetilanilina-ditieniletilen sustituidos (DADTE) presentan altas susceptibilidades
6pticas de segundo orden (ONL), Echegoyen y col.”*' han sintetizado la diada 152
(Figura 61). Como era de esperar, este compuesto se comporta como un sistema
push-pull en el que el grupo Cep-pirrolidina actua como un electroaceptor débil.

152

Figura 61

231. S.-G. Liu, L. Shu, J. Rivera, H. Liu, J.-M. Raimundo, J. Roncali, A. Gorgues, L. Echegoyen, J.
Org. Chem., 1999, 64, 4884.
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Modificaciones en los sustituyentes de la pirrolidina han llevado a
Nierengarten y col.”** a la sintesis de un hibrido fullereno-oligofenilvinileno que
puede ser utilizado en la construccion de sistemas de conversion de energia solar

(Figura 62).
b) U U th U Substrato de cristal

noLT!;\=TJAI
153

Electrodo de Electrodo de
ITO metal
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Figura 62. a) Estructura de la diada 153; b) Disefio de una célula fotovoltaica en
la que se encuentra incluida la nueva diada.

Las medidas preliminares de luminiscencia muestran una fuerte desactivacion
en 153 de la fluorescencia del oligofenilenvinileno. Esta diada fue introducida en
una célula fotovoltaica. El nuevo dispositivo, bajo la luz, presenta un claro
comportamiento fotovoltaico, con un voltaje de apertura de circuito de 0,46 V y
una densidad de corriente, correspondiente a una eficiencia del 0,01 %, de 10
pA.cm?.

Posteriormente, el mismo grupo de investigacion sintetizo una molécula de
estructura similar pero con dos grupos oligofenilvinileno (OFV).*** Los estudios
fotofisicos de este compuesto en disolucion muestran que la diada se comporta
como un dispositivo multicomponente en el que la unidad de Cq es el receptor de
la energia de excitacion. En este sistema, se produce una transferencia energética, y
no electronica, desde la subunidad OFV al fullereno.

Simultdneamente a los trabajos de Nierengarten, nuestro grupo de
investigacion en colaboracion con el Prof. Guldi de la Universidad de Notre Dame,
ha sintetizado y estudiado las propiedades fotofisicas de otros oligdmeros 7-
conjugados. Asi, en dos nuevas series de diadas de oligo(naftilenvinileno)-Cg
(154, 155), una de ellas dendrimérica,234 se ha demostrado la competencia entre un
proceso dominante de transferencia de energia singlete-singlete y otro de

232. a) J.-F. Nierengarten, J.-F. Eckert, J.-F. Nicoud, L. Ouali, V. Krasnikov, G. Hadziioannou,
Chem. Commun., 1999, 617; b) J.-F. Nierengarten, J. Am. Chem. Soc., 2000, 122, 7467.

233. N. Armaroli, F. Barigelletti, P. Ceroni, J.-F. Eckert, J.-F. Nicoud, J.-F. Nierengarten, Chem.
Commun., 2000, 599.

234. a) J.L. Segura, R. Gémez, N. Martin, Ch. Luo, D.M. Guldi, Chem. Commun., 2000, 701; b) J.L.
Segura, R. Gémez, N. Martin, Ch. Luo, A. Swartz, D.M. Guldi, Org. Lett., 2000, enviado.
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transferencia electrénica (Figura 63). De acuerdo con esta observacién, la
termodindmica de los sistemas estudiados predice una transferencia de energia
altamente exergonica (-AG°® ca. 1,25 eV) y una reaccion de transferencia
electronica menos exergénica (-AG® ca. 1,0 eV). Las medidas fotofisicas muestran
que, aumentando la polaridad del disolvente, disminuye la energia del par radical
de cargas separadas y aumenta la eficiencia del proceso de transferencia
electronica.

Br Hj5C20

HpsC120

155
Figura 63

Sakata, Otsubo y col.”” han prepararon también una prometedora célula
fotovoltaica, utilizando como fragmento dador, cadenas de cuatro u ocho
subunidades de tiofeno.

Uno de los dadores mas interesantes que puede unirse al esqueleto del Ce es
el tetratiafulvaleno (TTF). Prato y col.,*® junto con Martin y col.,”” fueron los
primeros en preparar, simultineamente, un aducto Cg-TTF (156a) en el que la
unidad de TTF se encuentra unida al fullereno mediante un anillo de pirrolidina
(Figura 64).

235. a) D. Hirayama, T. Yamashiro, K. Takimiya, Y. Aso, T. Otsubo, H. Norieda, H. Imahori, Y.
Sakata, Chem. Lett, 2000, 570; b) T. Yamashiro, Y. Aso, T. Otsubo, H. Tang, Y. Harima, K.
Yamashita, Chem. Lett, 1999, 443,
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E()

Figura 64. Estructura y voltamperometria ciclica del compuesto 156a.
Condiciones CV: 200 mV/s, tolueno/MeCN (4:1, v/v), temperatura
ambiente y Bu,N'" ClO, como electrolito soporte.

Como la naturaleza y longitud del espaciador que conecta las unidades dadora
y aceptora es sabido que ejerce una fuerte influencia en la eficiencia del proceso de
transferencia electronica intramolecular,”® Martin y col*® han sintetizado nuevas
diadas en las que, ambas subunidades estan conectadas a través de uno (156b) o
dos (156¢) grupos vinilo (Figura 64). El estudio electroquimico de las diadas revela
que, a pesar del espaciador, presentan un comportamiento muy similar. Sus VC
muestran cuatro ondas de reduccion (correspondientes al Cg) y dos ondas de
oxidacion (TTF). Calculos semiempiricos a nivel PM3 indican una configuracién
en la que el fragmento de TTF y el espaciador se desvian de la planaridad, pero
mantienen una energia similar a la calculada para la estructura plana.

Estudios de fluorescencia y espectroscopia de absorcién transitoria a
intervalos de tiempo (Figura 65) revelan que el estado excitado singlete del Cq en
las diadas 156, mediante una rapida transferencia electrénica intramolecular, da
lugar a un par radical de cargas separadas (Ce ™-TTF™) de corta vida.®® Este
resultado puede ser debido a la corta distancia entre dador y aceptor en 156a y al
fuerte acoplamiento, inducido por los espaciadores vinilogos, en 156b,c. La
transferencia electrénica que da lugar a la recombinacién de cargas transcurre
principalmente via formacion del estado excitado triplete del Cgy, a diferencia de lo
que generalmente ocurre en las diadas Cgp-ferroceno y Cgo-porfirina, en los que la
recombinacion de carga conduce directamente al estado fundamental.

236. a) V. Balzani, en Supramolecular Photochemistry, D. Riedel; Dordrech, The Netherlands, 1987,
b) D. Gust, T.A. Moore, Photoinduced Electron Transfer, ]. Mattay, Ed.; Spinger: Berlin, 1991,
vol II1; ¢) F.L. Carter, Molecular Electronics Devices, Marcel Dekker: New York, 1987.
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Figura 65. Estudio de la TCF para las diadas 156a-c.
El mismo grupo de investigacion ha sintetizado recientemente nuevas
fulleropirrolidinas D-A en las que la unidad dadora es un TTF n-extendido®®

(Figura 66).

18 4 .

”é .
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10 . .
63a: R= H ] o
63b: R= SMe ) 00 50 200 250 300
63c: R=(SCH>), Temperatura (K)

Figura 66. Variacion de y, frente a la temperatura para el compuesto 63a.

Aunque no se observan interacciones de TC en disolucion, los calculos
teoricos de la geometria molecular permiten predecir interacciones
intermoleculares en estado sélido. De acuerdo con esta prediccion, la
susceptibilidad magnética confirma claramente un comportamiento paramagnético
en estado sélido (Figura 66). De hecho, las medidas de conductividad eléctrica
llevadas a cabo para el compuesto 63a muestran un valor considerable (o, = 10
S-cm™") para un compuesto orgénico monocomponente basado en Cgo.°
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Como en el caso anterior, se han sintetizado las diadas que, manteniendo las
mismas subunidades dadora y aceptora, se encuentran separadas por un espaciador
vinilogo.”’ En su espectro electronico aparece una banda de absorcion alrededor de
440 nm, correspondiente al dador,**** que impide la observacion de la banda
alrededor de 430 nm de los dihidrofullerenos. En comparacion con la serie anterior
(63a-c), no se observa influencia del espaciador en el comportamiento
electroquimico. Célculos teédricos predicen una estructura distorsionada para el
dador y una mayor estabilidad del isémero trans con los dos anillos de 1,3-ditiol
hacia arriba. Las medidas de fluorescencia y espectroscopia de absorcidon
transitoria a intervalos de tiempo, indican una rapida desactivacion del estado
excitado singlete del fullereno.

Con el mismo tipo de TTFs n-extendidos, las diadas 65a,b y 66a,b (Figura
67)," sintetizadas por cicloadicién 1,3-dipolar de diazocompuestos, presentan
tiempos de vida del estado de carga separado en el rango de varios cientos de
nanosegundos en PhCN desoxigenado y ligeramente menores en CH,Cl,. Estos
tiempos, sorprendentemente elevados, se relacionan con el aumento en la
estabilidad del par Cg, -TTF(n-extendido)™ debido a la ganancia de aromaticidad y
planaridad en el dador. Como consecuencia, la recombinacion de carga en estos
casos requiere una mayor energia de activacion que el mismo proceso en diadas
Ceo-TTF y Cgo-ZnTPP.

Figura 67

237. M.A. Herranz, N. Martin, L. Sanchez, C. Seoane, D.M. Guldi, J. Organomet. Chem., 2000, 599, 2.

238. a) M.R. Bryce, A.J. Moore, M. Hasan, G.J. Ashwell, A.T. Fraser, W. Clegg, M.B. Hursthouse,
Al Karaulov, Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 1990, 29, 1450; b) M.R. Bryce, A.J. Moore, J.
Chem. Soc., Perkin Trans. 1, 1991, 157, ¢) Ch. Kitamura, S. Tanaka, Y. Yamashita, Adv.
Mater., 1996, 8, 570; d) N. Martin, L. Sanchez, C. Seoane, C. Fernandez, Synth. Met., 1995, 78,
137; €) N. Martin, 1. Pérez, L. Sanchez, C. Seoane, J. Org. Chem., 1996, 62, 870; f) N. Martin,
L. Sanchez, C. Seoane, E. Orti, P.M. Viruela, R. Viruela, J. Org. Chem., 1998, 63, 1268.
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Prato y col. han estudiado los sistemas D-s-A en los que el ferroceno (Fc)
actua como unidad dadora.””*® Los datos de voltamperometria ciclica y UV-Vis
de estos derivados no revelan la existencia de interacciones de TC en disolucion
(Figura 68).

157a: s = CO,(CH,)s
157b: s = CO4(CH,)s
157¢:'s =—(CH=CH) -
157d: s =~(CH=CH) ,-

Figura 68. Diadas Cgy-Fc con diferentes espaciadores.

El estudio de los espectros de fluorescencia de estos sistemas muestra, en
todos los casos, una TCF desde el estado excitado singlete del Cgo (Esquema 52).
Mientras que las diadas con un espaciador insaturado rigido (157¢ y 157d)
experimentan una rapida recombinacion de carga, el espaciador hidrocarbonado
saturado en 157a y 157b estabiliza un estado de cargas separadas con tiempos de
vida altos (1, = 1,8 ps para 157a y v, = 2,5 us para 157b).57b

&2 <>

Fe , Fe
& — (3

<>
@_]-u

Espaciador (be

o7

Esquema 52. Fotoexcitacion y separacion de cargas en la diada Cgy-s-Fc.

El anillo de porfirina es uno de los mas empleados como dador de electrones
en el disefio de sistemas fotosintéticos artificiales. Las diadas Cgo-porfirina
experimentan procesos de transferencia de carga fotoinducida y han sido
empleadas con éxito en la formacién de monocapas de Cgy sobre superficies de oro
que generan fotocorriente bajo irradiacion,”® demostrando asi el interés de estos

239. a) T. Akiyama, H. Imahori, Y. Sakata, Chem. Lett., 1994, 1447, b) T. Akiyama, H. Imahori, A.
Ajawako, Y. Sakata, Chem. Lett., 1996, 907.
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sistemas como materiales fotoactivos.””® Para la formacién de capas bien definidas
de Cq por adsorcién sobre superficies de oro también se han utilizado
fulleropirrilidinas funcionalizadas con un tiol. *°

La fotoexcitacion de la porfirina en estas diadas se puede producir por dos
procesos competitivos. El primero, es la transferencia de energia, en la que la
porfirina transfiere su excitacion al Ce, generando un estado excitado singlete del
Ceo de vida corta. Un rapido cruce intersistémico conduce al estado excitado
triplete del Cqo (de vida més larga) que, de nuevo por transferencia de energia,
genera oxigeno singlete con un rendimiento cuantico cercano a la unidad. El otro
proceso competitivo es la separacion de cargas (SC); en él, la transferencia
electronica (TE) da lugar a un par radical que normalmente retorna al estado
fundamental por recombinacion de cargas (RC), aunque ocasionalmente pase por la
formacidn de fullereno triplete.

Sakata y col.’* sintetizaron el aducto 158 mediante cicloadicién 1,3-dipolar de
un iluro de azometino al Cg (Figura 69).
Ar
Ry
N

-
PSS
158: Ar = 3,5-(But),CgHs

Figura 69

El espectro de absorcidn electronica de esta molécula muestra la existencia de
una interaccion significativa entre los dos cromoforos. Sin embargo, no se
observan bandas de transferencia de carga en su estado fundamental. Las
variaciones en los espectros UV-Vis y en la voltamperometria ciclica de las diadas,
con relacion a las unidades independientes, pueden deberse al solapamiento entre
orbitales p, del C¢ y de la porﬂrina.52d

Reed y col. han estudiado las propiedades electrénicas y fotoquimicas de las
diadas 159a y 159b°**?*! (Figura 70).

240. X. Shi, W.B. Caldwell, K. Chen, C.A. Mirkin, J. Am. Chem. Soc., 1994, 116, 11598.

241. D. Kuciauskas, S. Lin, G.R. Seely, A.L. Moore, T.A. Moore, D. Gust, T. Drovetskaya, Ch.A.
Reed, P. Boyd, J. Phys. Chem., 1996, 100, 15926.
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159a: M = H,
159b: M =2zn

PH2-Ceo

Figura 70. Estados y caminos de interconversion para la diada 159a. Las
lineas discontinuas indican las energias de los correspondientes estados
para la diada de zinc 159b. Los rectdngulos huecos representan los niveles
de energia triplete.

Los espectros UV-Vis de estos sistemas muestran una débil interaccion
electronica entre ambos croméforos.”™ El estudio fotofisico de estos derivados
pone de manifiesto que ambas diadas experimentan, en disolventes polares, una
rapida TCF para dar estados con separacién de cargas con tiempos de vida de 290
ps para 159a y 50 ps para 159b.>*' Como se puede ver en el diagrama (Figura 70),
la desactivacion del primer estado excitado singlete de la porfirina puede
producirse por dos caminos: mediante transferencia de energia (1) y por
transferencia electronica (2). Como el estado excitado singlete del Cq se desactiva
también mediante transferencia electronica (3), el resultado global es que el estado
con cargas separadas se produce con un rendimiento cuantico préximo a la unidad.

Después de haber probado que el fullereno acelera los procesos de separacion
de carga fotoinducida (SCF) y ralentiza los de recombinacion (RC) debido a su
baja energia de reorganizacion,’®*** Sakata, Imahori y col. han estudiado la
influencia de la naturaleza del espaciador en este tipo de sistemas®*? (Figura 71).
Sintetizan, por primera vez, una diada de porfirina-Cg, con una unidad de acetileno
como espaciador (160). La velocidad del proceso de SCF de 160 es tres veces
mayor que la de la misma diada con un espaciador amidico (161).*** Esta

242, K. Yamada, H. Imahori, Y. Nishimura, I. Yamazaki, Y. Sakata, Chem. Lett., 1999, 895.
243, H. Imahori, Y. Tanaka, T. Okada, Y. Sakata, Chem. Lett., 1993, 1215.
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aceleracion puede explicarse en funcion del fuerte acoplamiento electronico, via
acetileno, entre la porfirina y el Cgo.

160: =
161: —C-N—
O H

Figura 71

La investigacion de las propiedades fotofisicas de sistemas hibridos porfirina-
Ceo unidos covalentemente, ha llevado a su aplicacion en el disefio de agentes de
terapia fotodinamica®™ y en la mimetizacion de centros de reaccion fotosintéticos.
Por esta razén numerosos grupos han introducido este tipo de diadas en sistemas
organicos naturales. Asi, Schuster y col* han sintetizado diversas diadas Ceo-
porfirina unidas por un esteroide (162, Figura 72). En estas estructuras, al ser el
espaciador rigido, se excluyen las interacciones a través del espacio.

162

Figura 72

Mas recientemente, Nakashima y col**® han construido una mioglobina
modificada con Cg (Ce-Mb) (163, Figura 72) en la que el grupo prostético

244. Y. Tabata, Y. Murakami, Y. lkada, Jpn. Cancer. Res., 1997, 88, 1108.
245. R. Fong I, D.I. Schuster, S.R. Wilson, Org. Lett., 1999, 1, 729.

246. H. Murakami, Y. Okusa, S. Kiyonaka, I. Hamachi, S. Shinkai, N. Nakashima, Chem. Lett.,
2000, 46.
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consiste en un fullereno conjugado con una hemoporfirina. La nueva proteina
mantiene las caracteristicas fundamentales de la proteina nativa, a excepcion de la
constante de autoxidacion, que es mayor al introducir el fullereno.

Otro tipo de moléculas dadoras que se han unido al Cg, han sido ftalocianinas
(164, Figura 73)*"" y clorinas.**®

But

Buf

Figura 73

Gust y col.* han estudiado el comportamiento fotofisico del derivado 165, en
el que un polieno carotenoide se encuentra unido al Cg (Figura 74). En este
compuesto, el estado excitado singlete de menor energia del Cq se desactiva
mediante transferencia electrénica desde la unidad de caroteno, generando el
estado de cargas separadas (Car"-Céo").

165

Figura 74

247. A. Sastre, A. Gouloumis, P. Vazquez, T. Torres, V. Doan, B.J. Schwart, F. Wudl, L. Echegoyen,
J. Rivera, Org. Lett, 1999, ], 1807.

248. a) J. Helaja, A.Y. Tauber, Y. Abel, N.V. Tkachenko, H. Lemmetyinen, I. Kilpeldinen, P.H.
Hynninen, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1, 1999, 2403; b) N.V. Tkachenko, L. Rantala, A.Y.
Tauber, J. Helaja, P.H. Hynninen, H. Lemmetyinen, J. Am. Chem. Soc., 1999, 121, 9378.
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Finalmente, dentro de los sistemas D-A basados en Cg, se han estudiado
derivados en los que el [60]fullereno se encuentra unido covalentemente a un
complejo de un metal de transicién (Ru"y’>'*"*** (Figura 75).

Los complejos de tris(2,2’-bipiridina)rutenio(II) son compuestos fotoactivos
bien conocidos, capaces de originar transferencias de energia en los estados
CO4(CH,CH;0,CO

excitados®** (Figura 75).
¥ O Q
O N

O LT
LA odhe
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166

Figura 75

El estudio de los espectros de luminiscencia de 166 revela un proceso de TCF,
tanto en disoluciéon como en estado solido. Asimismo, el espectro de EPR
(irradiando la muestra con luz) del complejo 166 presenta seiiales asociadas con el
estado de cargas separadas (D""-A""). Este estado “par i6nico” tiene un tiempo de
vida relativamente alto (del orden de milisegundos a 80 K).*’

Una estrategia adicional para optimizar los procesos fotosintéticos artificiales
es utilizar fullerenos con pequeiias energias de reorganizacion (L), en triadas que
den lugar a TE en cascada. Gust y col.®* han publicado la sintesis y el estudio
fotofisico del sistema fotodinamico caroteno-porfirina-Cgy que vemos en la Figura
76.

167
Cep-Porfirina(P)-Caroteno(C)

Figura 76

249. M. Maggini, A. Don6, G. Scorrano, M. Prato, J. Chem. Soc., Chem. Commun., 1995, 845.
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Este sistema experimenta TCF, no s6lo en disolucién a temperatura ambiente,
sino también en cristalizado en tetrahidrofurano a 77 K, para dar lugar al estado C-
P”-Cg"". Este estado de cargas separadas, de vida larga, se desactiva por
recombinacion del par radical, para dar el estado triplete del carotenoide, en lugar
del estado fundamental >

La generacion de un estado de vida larga mediante transferencia de carga
fotoinducida, el comportamiento de TC a baja temperatura y la formacién de un
estado ftriplete por recombinacién de cargas, son fendmenos previamente
observados en centros de reaccién fotosintéticos.®

Paralelamente, Okada, Sakata y col.*' han publicado una triada porfirina(Zn)-
imida-Ce (Figura 77). Los rendimientos cuanticos (0,46-0,17) y los tiempos de
vida (170-1,3 ns, respectivamente) del estado de separacién de carga para las
diadas 167 y 168, no son buenos en comparacion con los de las triadas, tétradas y
péntadas convencionales.”

(120 ps)
_1_2nP'-xm-cso

2.06 eV \ (30 ps)
h ZnP**Im' - -Cgo
[o) O.b (1.3 ns)
\' 1.92 ev . :
N O ZnP+Im-C gg
Y N hv| | ko 1.84 eV

HC ker,

ker,

ZnP-m-C g9

Figura 77. Diagrama de energias de los procesos de desactivacion del estado
singlete de la porfirina de la triada 168 en dioxano.

En 1999, el mismo grupo de investigacion sintetizd una triada ferroceno-
porfirina-Cgo (Figura 78).* Los valores de rendimiento cuéntico (0,65) y de
tiempo de vida del estado de cargas separadas (7,5 ps en benzonitrilo) son muy
adecuados para su aplicacion en sistemas de conversion de energia solar.

250. D. Carbonera, M. Di Valentin, C. Corvaja, G. Agostini, G. Giacometti, P.A. Lidell, D.
Kaciuskas, A.L. Moore, T.A. Moore, D. Gust, J. Am. Chem. Soc., 1998, 120, 4398.

251. H. Imahori, K. Yamada, M. Hasegawa, S. Taniguchi, T. Okada, Y. Sakata, Angew. Chem., Int.
Ed. Engl., 1997, 36, 2626.

252. a) M.R. Wasielewski, Chem. Rev., 1992, 92, 435; b) D. Gust, T.A. Moore, A.L. Moore, Acc.
Chem. Res., 1993, 26, 198.

253. M. Fujitsuka, O. Ito, H. Imahori, K. Yamada, H. Yamada, Y. Sakata, Chem. Lett., 1999, 721.
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Figura 78

Esta estructura (169) se ha utilizado para formar monocapas sobre electrodos
de oro, con el fin de mimetizar los procesos de transferencia electronica
fotosintética.”** Las triadas se empaquetan con una orientacién practicamente
perpendicular a la superficie de oro. Las células fotosintéticas artificiales creadas
con esta triada, para la que se ha propuesto un mecanismo de TE en cascada similar
al de la Figura 77, muestra una elevada eficiencia cuantica (20-25%).>° Este
resultado indica que el Cq, actiia como un excelente aceptor asi como un mediador
electronico en membranas fotosintéticas artificiales.

Imahori, Sakata y col*® han descrito también la sintesis y las propiedades
fotofisicas de la triada 170 (Figura 79), formada por una porfirina complejada con
Zn, otra libre y Cg. La absorcion debido a los croméforos porfirinicos es mucho
mayor que la del Cg, lo que implica que, en este caso, la subunidad formada por
las porfirinas es mejor colectora de luz.

S5
O O 170

Figura 79

254. a) H. Imahori, Y. Yamada, S. Ozawa, K. Ushida, Y. Sakata, Chem. Commun, 1999, 1165; b) C.
Luo, D.M. Guldi, H. Imahori, K. Tamaki, Y. Sakata, J. Am. Chem. Soc., 2000, ]22, 6535.

255. H. Imahori, Y. Yamada, Y. Nishimura, 1. Yamazaki, Y. Sakata, J Phys. Chem. B, 2000, /04,
2099.

256. K. Tamaki, H. Imahori, Y. Nishimura, I. Yamazaki, Y. Sakata, Chem. Commun., 1999, 625.
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Por altimo, Martin, Guldi y col.**® han llevado a cabo la sintesis de un nuevo
tipo de triadas (Figura 80) formadas por un sistema de fulleropirrolidina, en cuyo
anillo se anclan dos unidades dadoras (171, 172a,b), o una unidad dadora y otra
aceptora de electrones (173, 174).

174

Figura 80

En las medidas de VC de estas triadas se encontraron indicios de interaccion
electrénica entre las unidades electroactivas (Figura 81). Las triadas que tienen
como subunidades dadoras TTF y Fc (171) o TTF m-extendido y Fc (172a,b)
presentan potenciales de reduccion desplazados catédicamente en comparacion con
el fullereno. A diferencia de éstos, los primeros potenciales de reduccién de las
triadas con subunidades aceptoras (173 y 174) son similares a los del propio Cgo, lo
que se ha justificado por la combinacion del efecto del grupo carbonilo sobre el
nitrégeno de la pirrolidina y el efecto electronico del aceptor AQ o TCAQ.
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Figura 81. Voltamperometria ciclica del compuesto 172b.

Los experimentos de fluorescencia y espectroscopia de absorcidn
transitoria a intervalos de tiempo, revelan procesos de transferencia electronica
(TE) intramolecular en 171 y 172a,b desde el potente dador de electrones (i.e.,
TTF o TTF n-extendido) al estado excitado singlete del fullereno, mas que desde el
ferroceno. No se observa evidencia de una TE posterior desde el Fc al catién
radical TTF™ o TTF™ n-extendido, debido al desfavorable cambio de energia libre
asociado a este proceso. Por el contrario, los tiempos de vida de los singletes en
173 y 174, revelan que so6lo se produce reaccion entre el Fc como dador y el Cg
como aceptor.
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Resumen Gridfico

Sintesis del sistema de referencia 3’-[feniltiometil]triazolino[4’,5°:1,2]-1,2-
dihidro[60]fullereno
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Sintesis de diadas de triazolino[4°,5°:1,2]-1,2-dihidro{60]fullereno y TTFs =-
extendidos

Sintesis de azafulleroides por reaccion directa de alquil azidas con Cg, 0 por
extrusion térmica de nitrégeno a partir de fullerotriazolinas
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Una aproximacion al disefio de materiales adecuados para el desarrollo de
sistemas fotosintéticos artificiales o de dispositivos electronicos moleculares, es la
obtencién de compuestos con fragmentos fuertemente electrodadores, unidos a un
potente electroaceptor como puede ser el Cgo.”**2 Por tanto, una gran variedad de
sistemas Cgo-dador se han sintetizado en la biisqueda de procesos de transferencia
electronica fotoinducida de potenciales aplicaciones optoelectrénicas.*

A pesar del interés general en mejorar la capacidad de las subunidades
electroaceptoras, las fullerotriazolinas no han sido todavia utilizadas como
elementos constituyentes de diadas dador-aceptor.

Las fullerotriazolinas forman una rara clase de derivados de fullereno que son
intermedios labiles en la reaccion de Cgo con azidas.”"® Como intermedios, son
interesantes como precursores, por extrusién térmica de nitrogeno, de
azafulleroides (aductos [5,6]-abiertos) y fulleroaziridinas (aductos [6,6]-
cerrados).”‘“"222 Ademas, derivados bisazafulleroides han sido convertidos,
eficientemente, en heterofullerenos de nitrégeno (CsoN), y CsoNH 215220224

En este Capitulo, se presenta la sintesis y el estudio de las propiedades
electroquimicas y fotofisicas de dos tipos de diadas dador-aceptor basadas en
fullerotriazolinas. En el primero de ellos, la subunidad dadora se trata de un TTF

funcionalizado, mientras que en el segundo, hemos optado por TTFs n-extendidos.
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2.2.1.- SINTESIS DE 3-[FENILTIOMETIL]TRIAZOLINO|[4°,5°:1,2]-1,2-
DIHIDRO[60]FULLERENO.

En primer lugar, se llevé a cabo la sintesis de una fullerotriazolina (176)
equipada con un resto no electroactivo, como es el grupo fenilo, como sistema de
referencia, tanto para el estudio electroquimico como fotofisico.

La sintesis de la triazolina 176 se llevé a cabo segun la metodologia general
descrita en la literatura para la reaccién de azidas con Cgo.2"

A una disolucién caliente (60 °C) de [60]fullereno en 0-DCB anhidro, bajo
atmosfera inerte, se le afiade, una solucion de la azida 175. Después de agitarse
toda la noche, se afiade hexano y el precipitado formado se centrifuga (Esquema

53).
©\SAN’N\‘N

.‘

&

©\S/\N3 0-DCB / 60 °C

175

QS

i

176

Esquema S3

La triazolina se purifica por cromatografia en columna de silica gel, usando
ciclohexano/tolueno 1/1 como eluyente. Después de centrifugar el producto
sucesivas veces con hexano, metanol y éter, se obtiene 176 como un sélido marrén
con un rendimiento del 22% (57% basado en el Cq recuperado)

La caracterizacion se realizd por las técnicas analiticas y espectroscopicas
habituales.

En el espectro de IRTF aparece una banda a 528 cm’, correspondiente a la
subunidad de Cgo. En su espectro UV-Vis puede apreciarse la banda a 428 nm
caracteristica de dihidrofullerenos (Figura 82).
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Figura 82. Espectro UV-Vis del compuesto 176.

El pico correspondiente al ion molecular se ve en el espectro de masas, asi
como el del propio Ce. En cuanto al “C-RMN, las sefiales a 77,2 y 98,4 ppm
confirman la unién [6,6]-cerrada, como corresponde a la formacion de triazolinas
mediante adicion 1,3-dipolar de alquilazidas a temperatura controlada.

222.- SINTESIS DE 3-[3-TRIS(METILTIO)TETRATIAFULVALENIL-
TIOPROPIL]TRIAZOLINOI[4’,5°:1,2]-1,2-DIHIDRO[60]FULLERENO.

El procedimiento sintético seguido para la obtencién de la fullerotriazolina
181, se encuentra recogido en el Esquema 54. Como compuesto precursor se ha
utilizado un derivado de TTF tetrasustituido que porta un grupo azido como
sustituyente.

La azida 180 ha sido sintetizada, en tres pasos, a partir del ciano derivado 177,
por el grupo del Prof. Garin, en Zaragoza. En primer lugar, la desproteccion del
compuesto 177 con ‘BuOK en DMF condujo al ditiolato, que se hizo reacionar in
situ con 3-bromopropanol, formandose el alcohol 178 (90 %). Mediante mesilacion
de 178 se obtuvo 179 con un 89% de rendimiento. El azido derivado 180 se
sintetizo por el posterior tratamiento del producto mesilado con NaNj, previamente
activada, a reflujo de acetonitrilo (67%).
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MeS s s SMe i MeS s [ SMe
I == I CN I = I
MeS” S ST Mes” S ST T"0R
177

ii[ 178 R = H (90%)
179 R = Ms (89%)

- - MeS_ g g _SMe
v
’ - I |
) = S
) ‘e'»‘ 180 (67 %)
Esquema 54. Reactivos y condiciones: i) 'BuOK, DMF; luego

Br(CHy);0H, ta.; ii) MsCl, Et;N, CH,Cl, ta.; iii) NaN; MeCN,
reflujo; iv) Cgy, 0-DCB, 60 °C.

181 (54%

Finalmente, la reaccién de Cg con la azida 180 en 0-DCB a 60 °C, durante
toda la noche,’™* condujo a la diada 181 con un 24 % de rendimiento (54% en
funcidn del Cg recuperado), como un soélido perfectamente estable a temperatura
ambiente.

La preparacién de 181 requiere atmdsfera inerte y un cuidadoso control de la
temperatura que, durante el experimento, no debe sobrepasar nunca los 60 °C para
evitar la formacién de azafulleroides y fulleroaziridinas.

La diada se purificd mediante columna cromatografica (silica gel,
tolueno/hexano 1/1) seguida de centrifugacion en hexano, metanol y éter.

El compuesto 181 presenta en su espectro UV-Vis una débil banda de
absorcién a 428 nm, y una banda intensa a 528 cm en el de IRTF.

El espectro de »C-RMN muestra 32 sefiales para la estructura del fullereno.
Esto indica una simetria Cs, con un plano entre los dos atomos de carbono de la
union [6,6] y los tres nitrégenos del anillo de triazolina (Figura 83). Los carbonos
sp’ del Cg, unidos a los nitrégenos, aparecen a 77,21 y 81,16 ppm, confirmando la
naturaleza [6,6]-cerrada de la diada.
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Figura 83. Espectro de C-RMN de la diada 181.

La caracterizacidon se completa con el espectro de resonancia magnética
nuclear de protdn, que se compone de dos tripletes (4,6 y 3,2 ppm, J = 6,9 Hz) y un
quintuplete (2,59, J = 6,9 Hz) correspondientes al espaciador alifatico, y tres
sefiales a & = 2,8, 2,4 y 2,3, que integran cada una para tres protones y
corresponden a los grupos metiltio del fragmento dador.

2.2.3.- SINTESIS DE TRIAZOLINO[4’,5’:1,2]-1,2-DIHIDRO[60]FULLERENOS
DERIVADOS DE TTF n-EXTENDIDO.

2.2.3.1.- Sintesis de 9,10-bis(1,3-ditiol-2-iliden)-2-azidometil-9,10-dihidro-
antracenos.

A partir de los alcoholes 80a-c (descritos en el primer capitulo), se intentd, sin
éxito, la sintesis directa, en un Unico paso, de las azidas 183a-c. El procedimiento
descrito en la literatura implicaba el tratamiento de los alcoholes con BF;E,O y
azida sodica, con calefaccion en dioxano (Esquema 55).%7

Posteriormente, seguimos el esquema sintético utilizado para la obtencion de
la azida 180 a partir del alcohol 178. El primer paso consiste en la mesilacion del
grupo hidroxilo mediante tratamiento del alcohol correspondiente con cloruro de
mesilo, en cloruro de metileno anhidro y usando trietilamina anhidra como base. La
reaccion transcurre a temperatura ambiente y bajo atmdsfera inerte.

El crudo de reaccion se lava con agua, se seca sobre sulfato magnésico y se
somete a un percolado sobre silica gel utilizando cloruro de metileno como

257. H.M. S. Kumar, B.V.S. Reddy, S. Anjanegulu, J.S. Yadav, Tetrahedron Lett., 1998, 39, 7385.
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eluyente. La purificacién debe ser muy rapida, ya que el derivado mesilado
descompone en el medio acido de la silica. Ademas, si estos compuestos no se
utilizan enseguida, la siguiente reaccion transcurre con peores rendimientos debido
a su descomposicion parcial.

R R
S S
H CISO,CH,4 0S0,CH; NaN;; activada O‘O
———
CH2C|2 anh CH3CN anh
60 °C

S” S
a:R=H R R
b: R = SMe
c: R = (CH,S), 183a-c

‘ // NaN3 /BF3E(20 T

//" Dioxano / 80-90 °C

Esquema 55

Una vez secos, se disuelven en acetonitrilo anhidro, se afiade NaNj,
(previamente activada) y la mezcla se calienta a 60 °C, bajo atmdsfera de argdn,
durante 24 h.

Las azidas 183a-c se purifican mediante cromatografia de columna en silica
gel utilizando la mezcla hexano/cloruro de metileno (1/1) como eluyente y se
obtienen como sdlidos estables a temperatura ambiente pero inestables a la luz.

La caracterizacion de ambas series se ha llevado a cabo por las técnicas
analiticas y espectroscopicas habituales.

En cuanto a los derivados mesilados, lo mas caracteristico es la aparicion en su
espectro de IRTF de las bandas correspondientes a las vibraciones de tension de los
enlaces S=O (~ 1260 cm™) y S-O (~ 760 cm™).

Como ocurria en los precursores alcoholicos (80a-c), el espectro UV-Vis
presenta la banda a 420-460 nm tipica de derivados n-extendidos deTTF.
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Figura 84. Espectro de IRTF del compuesto 183b.

En el caso de las azidas, la banda caracteristica de sus espectros IRTF, es una
banda intensa a ~ 2095-2090 cm™ (vibracién de tension asimétrica de los enlaces
N=N"=N") (Figura 84). En el espectro de resonancia magnética nuclear de 'H,
ademdas de las sefiales correspondientes a los protones aromaticos y, en cada
producto, la de los protones vinilénicos (6,31 ppm), metiltio (2,40 ppm) o
etilenditio (3,28 ppm), la sefial de los protones del carbono unido al grupo azido, se
observan como un singlete a § ~ 4,20. En el espectro de C-RMN, este carbono
aparece a ~ 55 ppm.

Para todas ellas, se ve el pico correspondiente al ion molecular (M") en sus
espectros de masas; pero, mientras que para 183c¢ (m/z: 615) éste es el pico mas
intenso del espectro, para 183a,b, la sefial mas intensa corresponde a M*-N, (m/z:
407 y 591, respectivamente)

2.2.3.2.- Sintesis de sistemas electroactivos mediante adicion 1,3-dipolar de
alquil azidas al Cg.

La reaccién de las azidas 183a,b con Cg en 0-DCB a 60 °C condujo a la
formacion de los derivados de triazolina 184a,b, con un rendimiento aproximado
del 13 %. Es muy importante que la temperatura no sobrepase los 60 °C para que
no se produzca la extrusion de nitrogeno. Cuando se sometio 183¢ a las mismas
condiciones de reaccion, sorprendentemente, no se observé la aparicién de ningiin
organofullereno.
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uon

183a,b 184a,b

Esquema 56

Después de 24 h., el crudo de reaccion se vuelca sobre una columna de silica
gel y se purifica utilizando la mezcla tolueno/ciclohexano 1/1. Los soélidos
obtenidos, de color verdoso, se someten a tres centrifugaciones sucesivas en
hexano, metanol y éter.

Como en los derivados de Cg sintetizados hasta ahora, en el espectro IRTF se
observa la banda caracteristica de fullereno a 525 cm™ y en el espectro UV-Vis
queda enmascarada la banda caracteristica a ~ 430 nm por la banda entre 400-460
nm tipica de los derivados n-extendidos de TTF.

En los dos casos, el espectro de masas se caracteriza por la presencia de la
sefial correspondiente al ion molecular menos nitrogeno (m/z: 1127, R = H; m/z:
1311, R = SMe).

Como en las diadas y triadas descritas en el Capitulo anterior, en el espectro de
'H-RMN de la Figura 85, vemos claramente como los hidrogenos correspondientes
al grupo metileno del compuesto 184b se comportan como un sistema AB de
protones anisocronos. En estos espectros pueden verse también los grupos vinileno
(184a) y metiltio (184b) como multipletes a & = 6,33-6,22 y 2,42-2,31,
respectivamente.

Las sefiales a 6 = 98,4, 77,20 para 184a y 80,54, 77,20 para 184b de los
carbonos sp3 del Cgp, confirman el enlace [6,6]-cerrado del anillo de triazolina.
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Figura 85. Espectros de 'H- (A) y "C-RMN (B) de la diada 184b.

2.2.3.3.- Sintesis de sistemas electroactivos mediante adicién de azidas al Cq y
extrusion de nitrogeno.

Como hemos visto en el apartado 2.1.1.3. de los Antecedentes, la reaccion de
adicion 1,3-dipolar entre azidas y Cg, tiene como resultado productos diferentes en
funcién de la temperatura a la que transcurra. Cuando ésta se mantiene a 60 °C, se
aisla la triazolina correspondiente, mientras que si se eleva, la triazolina intermedia
evoluciona rapidamente, mediante extrusion de nitrogeno, hacia el azafulleroide
como producto mayoritario.

Con el fin de aislar un derivado azafulleroide, intentamos su formacién
mediante dos rutas sintéticas (Esquema 57).

La primera de ellas fue la sintesis directa a partir de la azida 183b. Las
condiciones de reaccion son las mismas que para la formacién de la triazolina
184b, pero aumentando la temperatura a 120 °C. La reaccion es rapida. Al cabo de
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hora y media, por seguimiento mediante cromatografia de capa fina, se observa la
aparicion de un producto de polaridad intermedia entre la azida y el Cg. Pasadas
alrededor de seis horas, la mezcla de reaccién se vierte sobre una columna de silica
gel compactada en ciclohexano. Primero se separa el Cgo que no ha reaccionado
(51%) y luego, con mezcla tolueno/ciclohexano (1/1) como eluyente, se aisla el
producto de reaccién como un sélido de color verde. La purificacion se concluye
con tres centrifugaciones sucesivas en hexano, metanol y éter.

17 %

MeS SMe
183b

trazas

186

Esquema 57. Rutas sintéticas para la obtencion del azafulleroide 185 y el
aziridinofullereno 186.

Aunque durante el seguimiento de la reaccion se detecta la presencia de un
segundo producto, mas polar, no se ha podido aislar debido a su bajo rendimiento.

La segunda ruta sintética consiste en la calefaccion a 120 °C, bajo atmoésfera
inerte, de una disolucion de la triazolina 184b en o-DCB. La evolucién de la
reaccidn en este caso es similar al anterior, observandose la presencia de los
mismos productos de reaccion. En este caso, aparecen ademas Cgg y azida 183b
como subproductos.

Segin los datos bibliograficos, en principio, el producto aislado deberia
tratarse del azafulleroide 185 (enlace [5,6]-abierto). En el espectro UV-Vis (Figura
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86) la banda a 430 nm, caracteristica de dihidrofullerenos, quedaria oculta por la
banda tipica de la subunidad dadora, por lo que no permite diferenciar entre los
isdbmeros posibles. En el espectro IRTF se observa la banda aguda a 525 cm™,
caracteristica del Cgy.

Abs. (u.a.)

200 400 600
A (nm)

Figura 86. Espectro UV-Vis del derivado obtenido por extrusion de N,.

En el espectro de resonancia magnética nuclear de protén, los protones unidos
al N aparecen como un singlete ancho a 5,01 ppm y los del grupo metiltio, como un
multiplete a 2,42 ppm.

Todos estos resultados nos indican que estamos ante un derivado de fullereno
y TTF. La prueba inequivoca de que estamos ante el azafulleroide 185 proviene del
espectro de "C-RMN.

La desaparicion de las sefiales a 80,54 y 77,20 ppm, correspondientes a los
carbonos sp’ de Cg, aporta la sefial concluyente de que la unién en el derivado
obtenido es un enlace [5,6]-abierto. Es decir, el producto mayoritario (17-20 %)
resultante de la cicloadicion y extrusion de nitrégeno es el azafulleroide 185.
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2.2.4.- ESTUDIO ELECTROQUIMICO.
2.2.4.1.- Estudio electroquimico de la diada derivada de TTF, 181.

Las propiedades electroquimicas de 181 se han estudiado mediante
voltamperometria ciclica a temperatura ambiente, utilizando tolueno/acetonitrilo
4/1 como disolvente, perclorato de tetrabutilamonio como electrolito soporte y
carbono vitrificado como electrodo de trabajo.

Los datos obtenidos se encuentran recogidos en la Tabla 8 junto con los del
Ceo y el TTF, registrados en las mismas condiciones, como referencia.

Tabla 8. Potenciales redox de la diada 181.°

1 2 3 4 1 2
CompueSto E red E red E red E red E ox E ox

-0,57 -1,02 -1,56 -2,14 — —

-0,57 -0,97 -1,52 -2,00 0,57 0,70

181

Ceo -0,60 -1,00 -1,52 -2,04 — —

TTF —_ — — — 0,37 0,70

® V vs SCE; electrodo de trabajo: GCE; 0,1 mmol/dm® Bu,N*ClO,"; Tol/MeCN
(4/1); 200 mV/s;

El voltamperograma de 181 (Figura 87) muestra la presencia de dos ondas
reversibles de oxidacion, implicando cada una de ellas a un Gnico electron, a E =
0,57 V (vs SCE) y Eo> = 0,70 V (vs SCE), que indican la formacién del catién y el
dication del fragmento de TTF, respectivamente.
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Figura 87. Voltamperograma del compuesto 181.

En lo que se refiere a la zona de reduccion, la VC de ambos compuestos
presenta cuatro ondas cuasireversibles que engloban a un solo electron cada una y
que corresponden a las reducciones del fullereno. Es importante destacar que el
valor del primer potencial de reduccién se encuentra anddicamente desplazado
(~100 mV) con relacion a otros 1,2-dihidrofullerenos tales como
pirrolidino[3°,4°:1,2][60]fullerenos e, incluso, el propio Ce (-0,60 V vs SCE).

Este desplazamiento de las ondas puede atribuirse al caracter electronegativo
de los dos atomos de nitrégeno unidos covalentemente al esqueleto de Cg. Los
derivados funcionalizados de fullereno que sufren procesos de reduccidn mas
facilmente que el Cg son todavia raros,”® ya que, como se ha indicado, la
saturacion de un doble enlace C=C del esqueleto de fullereno conduce a un
aumento en la energia del LUMO vy, por tanto, a un desplazamiento a potenciales
de reduccion mas negativos.'

2.2.4.2.- Estudio electroquimico de las triazolinas derivadas de TTF nx-
extendido.

Las medidas electroquimicas de los compuestos 184a-b se han realizado en las
mismas condiciones experimentales de la triazolina 181.

En la Tabla 9 quedan recogidos los datos obtenidos para estas triazolinas, junto
con los del Cg y del dador m-extendido de estructura antraquindénica 187,
registrados en las mismas condiciones, como referencia.
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Tabla 9. Potenciales redox de las diadas 184a,b.”

Compuesto E're E’e E’red E's
s/=\s

O‘Oﬁ °
[ -0,57  -0,98  -1,55 0,48
= CO

No¢

-0,59 -1,01 -1,53 0,61

Ceo -0,60 -1,00 -1,52 —

— — — 0,45

* V vs SCE; electrodo de trabajo: GCE; 0,1 mmol/dm® Bu,N*ClO,; Tol/MeCN
(4/1); 200 mV/s;

En este caso, como en el de las diadas descritas en el Capitulo anterior, en la
zona de oxidacién aparece una Gnica onda, ya que las dos unidades de 1,3-ditiol se
oxidan simultaneamente. Mientras que el valor de esta onda en el compuesto 184a
es similar al del producto 187 tomado como referencia, en el compuesto 184b se
encuentra desplazada hacia valores mas positivos. Este desplazamiento se produce
en todos los derivados m-extendidos de 1,3-ditiol al sustituir los hidrégenos del
anillo por otras unidades, tales como metiltio o etilenditio.
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Figura 88. Voltamperogramas ciclicos del Cg (linea
discontinua) y 184b (linea continua)

En la zona de reduccion, en los VC, aparecen tres ondas cuasirreversibles que,
al igual que en las triazolinas 176 y 181, se encuentran desplazadas anddicamente
con respecto al comportamiento habitual de los organofullerenos. Los valores
observados son ligeramente algo mas positivos que los encontrados para el propio
Ce0, lo que confirma el efecto que los nitrégenos unidos directamente a la
superficie del [60]fullereno ejercen sobre las propiedades redox de la unidad de
fullereno.

El comportamiento electroquimico de las triazolinas descritas en esta Memoria
muestra otro interesante ejemplo de derivados de fullereno con mejores
propiedades aceptoras que el propio Cg.”’ En estos ejemplos, la pérdida de
capacidad aceptora de electrones que supone la saturacion de un doble enlace en la
estructura del Cqo se ve compensada por el caracter electronegativo de los 4tomos
de nitrégeno unidos directamente al esqueleto de fullereno. Este hecho, como
veremos, puede tener interesantes consecuencias sobre las propiedades fotofisicas
de este nuevo tipo de diadas.
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2.2.5.- CALCULOS MOLECULARES TEORICOS.
2.2.5.1.- Estructura molecular de la diada TTF-Cyg, 181.

La estructura de la diada 181 ha sido optimizada mediante calculos
semiempiricos PM3 (Figura 89). Los resultados asi obtenidos estan perfectamente
de acuerdo con la estructura de rayos-X descrita previamente para el compuesto 1°-
(2-metoxietoximetil)triazolino[4’,5:1,2]-1,2-dihidro[60]fullereno.*'**

En comparacion con estos datos, la longitud del enlace C1-C2, que soporta la
sustitucio, se encuentra ligeramente elongado (PM3: 1,585 A; rayos-X 1,574 A).
La distorsion de la molécula de fullereno, reflejada en la desviacion de la longitud
de los dobles enlaces C=C del valor promedio (1,385 A), se correlaciona bastante
bien con los datos experimentales. Las longitudes de los enlaces cis-1 (1,370 A), e’
(1,383 A) y e’ (1,382 A) son similares a las encontradas experimentalmente 1,362
A(cis-1)y 1,383 A (e’y e’) 2™

MeS S eS
N ‘N’\/\sI;:(SIE:es
. cist
)
»

—=>

cis1

N

v,

v,
)

Figura 89. Geometria molecular del compuesto 181 obtenida mediante cdlculos
semiempiricos PM3.

El orbital HOMO de la diada 181 esta situado a -8,09 eV y se localiza en la
subunidad de TTF. La composicion atomica de este orbital es similar a la del
propio TTF (-8,00 eV) y explica el bajo potencial de oxidacién medido para la
diada 181. De acuerdo con los potenciales de reduccion determinados, el LUMO de
181 se extiende por la superficie del Cqy y es de menor energia (-2,97 eV) que el
descrito para las N-metilfulleropirrolidinas (-2,81 eV).” La diferencia en el valor
del gap de energia entre 181 y la diada 156a tiene como consecuencia los mejores
valores de reduccion encontrados para 181.
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TTF + (-8,72 eV) HOMO-1
HOMO-1 (9,19 eV) %E coo TIF (-9,30 eV) HOMO-2
Co=Fi= (940 &¥) HOMO-3
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Figura 90. Diagrama de energias de las diadas 156a y 181.

2.2.5.2.- Estructura molecular de la diada exTTF-Cg,, 184a.

La estructura molecular del compuesto 184a se ha optimizado mediante
calculos semiempiricos PM-3.

Figura 91. Conformaciones de minima energia A y B calculadas para la diada
184a.
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La Figura 91 muestra las dos conformaciones de minima energia encontradas
para este derivado, separadas Gnicamente por una diferencia de energia de 0,4
Kcal/mol.

Como veiamos en las triadas y diadas estudiadas en el capitulo anterior, la
subunidad de TTF m-extendido adopta una geometria alejada de la planaridad, en
forma de “mariposa”, para evitar la repulsion entre los atomos de azufre y los
hidrégenos en peri del esqueleto hidrocarbonado.

10 9

1M1S 788

cis-1

Distancias de enlace (A) Angulos (°)‘

C1’-C2’: 1,589 C1°-C2°-N3: 100,0
CI’-N1: 1,511 C2°-N3-N2: 110,0
NI1-N2: 1,222 N3-N2-N1: 112,9
N2-N3: 1,401 N2-N1-C1: 113,5
N3-C2°: 1,51 NI-C1’-C2’: 102,7
cis-1: 1,369 C7-C2-C6-C5 (y): 33,7
e’: 1,384 C2-C1-C4-C5 (a): 140,1
ee’’:1,382

Figura 92. Distancias y dngulos mads representativos de la triada 184a. La
numeracion es arbitraria.

Para la estructura mas estable (A, Figura 91), en la que los anillos de 1,3-ditiol
se disponen hacia arriba, alejandose del Cq, los angulos o y y encontrados son de
140,1 °y 33,7 °, valores que coinciden practicamente con los descritos mediante
difraccion de rayos-X para sistemas dadores analogos.?*¥ En este caso, la
distancia mas corta entre la subunidad dadora y la aceptora es de 6,42 A.
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Si comparamos los datos de los enlaces C1°-C2’, cis-1, ¢’ y €’ con los
previamente publicados para el 1°-(2-metoxietoximetil)triazolino[4°,5°:1,2]-1,2-
dihidro[60]fullereno,”'*® observamos que siguen la misma linea que los de la diada
181. La longitud del enlace C1°-C2’ (1,589 A) es ligeramente mayor y las de los
enlaces cis-1 (1,369 A), e’ (1,384 A) y e (1,382 A) son similares a las
encontradas experimentalmente (1,362 A , 1,383 Ay 1,383 A, respectivamente)

2.2.6.- ESTUDIOS FOTOFISICOS DE LAS DIADAS DE Cso.
2.2.6.1.- Estudio fotofisico de la diada TTF-Cg, 181.

Un método adecuado para el estudio de las propiedades electrénicas de los
fullerenos y sus derivados es la espectroscopia de absorcién y emisién. La emisién
del estado excitado singlete del fullereno en la diada 181 muestra una fuerte
desactivacion, con rendimiento cuéantico de la fluorescencia (@) oscilando entre 1,8
x 10™y 0,44 x 10™* en tolueno (no polar) y benzonitrilo (polar), respectivamente.
Bajo idénticas condiciones experimentales, las medidas para derivados de fullereno
monofuncionalizados son independientes del disolvente utilizado y, lo que es mas
importante, muestran una intensidad de fluorescencia mucho mayor, del orden de
@ =6 x 10*>" Este valor es analogo al encontrado para el rendimiento cuantico
de fluorescencia de la triazolina de referencia (176), que es 5,3 x 10™ (tolueno) y
4,9 x 10" (benzonitrilo).

Una dependencia similar del disolvente se advierte en las medidas
complementarias de vida media de la fluorescencia a intervalos de tiempo.
Mientras la vida media de fluorescencia de la triazolina 176 en tolueno es de 1,325
ns (similar a la de N-metilfulleropirrolidina), un tiempo de vida de sélo 0,402 ns se
ha medido para la emision del fullereno en la diada 181. Aumentando la polaridad
del disolvente a diclorometano (g = 9,08) y benzonitrilo (¢ = 24,8) se produce una
mayor disminucion del tiempo de vida de la fluorescencia, con valores de 0,215 y ~
0,110 ns, respectivamente. Los correspondientes valores se recogen, junto con otras
propiedades basicas fotofisicas de la diada 181 y el compuesto referencia 176, en la
Tabla 10.
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Tabla 10. Parametros fotofisicos de la pirrolidina 47, el fullereno de referencia 176

y la diada TTF-Cq 181.

Compuesto Tolueno

CH)Cl,

Benzonitrilo

Me

N
’.‘ ®: 6,0 x 10-4
&‘; TSINGLETE: 1740 ps

(]

v,
-

PFLUOR : 5.3 x 10
TFLUOR: 1325 ps

TSINGLETE: 1900 ps
YEoo: 1,76 eV

176 ¥Ego 1,50 eV
-4
PFLUOR: 1.8x 10
TFLUOR: 402 ps
MeS. s s SMe TSINGLETE: 334 ps
MssIsﬂsls’\/\N‘ N“~
- Ker: 2910 s |
‘e‘,& ET: 7 X S
N AGg;: 0,537 €V?
181 -AGgc: 0,09 eV*

-AGR(: 1,67 €V?

8 -1
kBETZ 59x10 s

OTRIPLETE: 0,44

-4
PrLUOR: 1,0x 10
TFLUOR: 215 ps
TSINGLETE: 170 ps
9 -1
KgT:5,8x 10 s
AGg: -0,146 eV*
-AGS(:Z 0,77 eV*?

-AGR(: 0,99 eV*

8 -1
kBETI 4,7x10 s

OTRIPLETE: 0,39

PFLUOR: 4.9 x 10%

TSINGLETE: 1900 ps

-4
Pp,yoR: 0,44 x 10
TFLUOR: 110 ps

TSINGLETE: 86 ps

10 -1
Kgpr: 1.,2x10 s

AGg: -0,299 eV"
-Acsci 0,92 %A

-AGRcl 0,84 eV?

8 -1
kBETI 3,8)( 10 s

OTRIPLETE: 0,24

* Valores determinados siguiendo el modelo continuo. AGr¢ = Egx + Eggp + AGs; AGS¢ = AEq.o — AGer;
AGs = €* / (44¢0)) [(1/(2R) + 1/2R)) = 1/Rp_4); I/es — (1/(2R,) + 1/(2R) 1/eg]; Eox = (TTF / TTF™);
Erep = (Ceo / Ceo7); R+ = radio TTF (4,4 A); R_= radio fullereno (3,7 A); €5 = constante dieléctrica del
disolvente utilizado para los estudios fotofisicos; eg = constante dieléctrica del disolvente utilizado para
las medidas electroquimicas (tolueno/acetonitrilo 4/1 v/v) (gg = 9,24); AE,., = energia del estado excitado

singlete del fullereno (1,76 eV).
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Una explicacion para la rapida desactivacion del estado excitado singlete del
Ceo, asi como para la dependencia del disolvente observada, podria implicar un
mecanismo de transferencia electronica desde la subunidad dadora de electrones
(TTF) al estado excitado singlete del fullereno (1,76 eV).

Esta hipotesis se comprob6 con el estudio del comportamiento del estado
fotoexcitado de 181 via espectroscopia de absorcion transitoria a intervalos de
tiempo. Al igual que ocurre para los compuestos de referencia 47 y 176, la
iluminacién de 181 a 355 nm condujo a la formacidn instantinea de una banda de
absorcion correspondiente a la formacion del estado excitado singlete del fullereno.
Esta transicion muestra un méximo alrededor de 880 nm, cuya vida media se
modifica por la presencia del TTF. Al igual que en otras diadas C¢-TTF estudiadas
previamente, esta observacion se racionaliza mediante un rapido proceso de
transferencia electronica para formar el par radical Cg"-TTF™. Un apoyo a esta
suposicion proviene de los calculos (dentro del marco del modelo del dieléctrico
continuo) de la fuerza motriz termodinamica (-AGgr) con valores tipicos entre 0,1
eV (tolueno) y 0,92 eV (benzonitrilo).

Para confirmar la naturaleza del producto de recombinacion de carga, la diada
181 fue estudiada mediante fotolisis a tiempos de nanosegundos mediante pulsos
de laser de 50 ns. Sorprendentemente, el mismo espectro de absorcién transitoria se
registro, independientemente del disolvente utilizado (Figura 93). La nueva especie
muestra un maximo a 740 nm con un hombro a 825 nm. Es interesante observar
que el maximo a 740 nm es semejante al descrito para el estado excitado triplete
del Cgo (Amax = 750 nm).3Ia Por otro lado, el espectro del estado excitado de la
triazolina de referencia 176 presenta la misma absorcion triplete-triplete, lo que
sugiere que en todos los disolventes el producto de recombinacién de carga
intramolecular es el estado excitado triplete del fullereno. El rendimiento cuéantico
triplete varia desde 0,44 en tolueno a 0,28 en benzonitrilo.

El estado excitado triplete estd sujeto a otro proceso de desactivacion
intermolecular, como se deduce de la observada dependencia de la concentracion.
La caida de la absorcion del fullereno triplete aumenta linealmente con el aumento
en la concentracién de la diada. Como se indica en la Tabla 10, en disolventes de
baja polaridad (tolueno, CH,Cl,) la desactivacion del estado excitado triplete del
fullereno no conduce a ningin producto estable, recuperiandose el estado
fundamental singlete cuantitativamente.
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Figura 93. Espectro de absorcion diferencial obtenido 200 ns después de
la fotolisis mediante pulsos ldser de 50 ns de la diada 181 en tolueno
desoxigenado, diclorometano (dcm) y benzonitrilo (bzcn) y de la triazolina
de referencia 176 en tolueno. La absorbancia de la solucidn se ajusté a 0,5
a la longitud de onda de excitacion de 337 nm.

El uso de disolventes més polares como benzonitrilo deberia promover la
estabilizacion del par radical mediante la ganancia exergdnica de energia de
solvatacién, por solvatacion de los dos iones-radical separados. De hecho, la
formacién del anién radical del Cg pudo detectarse mediante su banda de
absorcién a 1080 nm, mientras que el catién radical del TTF se observé a ~430 nm.

0.003
0.0025 1/\
. o f— . \/.
0D [u.a.] . . . . .
0.002
4
0.0015 \
0001 beternn o d s b e v b by
300 850 900 950 1000 1050 1100 1150
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Figura 94. Espectro de absorcion diferencial obtenido 20 us después de la
fotolisis mediante pulsos ldser de ~50 ns de la diada 181 en disolucion de
benzonitrilo desoxigenado (concentracion de diada: 7,5 x 10° M).
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Los experimentos en benzonitrilo dieron lugar a una constante de velocidad
para el proceso de transferencia electrénica de 2,1 x 10° M's". Este valor fue
confirmado independientemente analizando la caida del triplete y la formacion
simultdnea de anidn-radical del Cq y el cation radical del TTF a 1080 y 430 nm,
respectivamente.

Estas especies ion-radical decaen después de unos cientos de microsegundos al
estado fundamental.

Una uitima confirmacién se realizé llevando a cabo el estudio en presencia de
oxigeno. Se observa la formacion de oxigeno singlete ('O,) y la supresion de la
transferencia electronica inframolecular.

Como resumen, el esquema fotofisico observado para las diadas C¢-TTF se
ilustra en la siguiente Figura:

("Ce)-TTF
E(eV) | ===—_ ke(INTRA)
* H(TTF
CaHTTF) | oot
* amem [ kgr(INTER
(" CaTTF er( )
’ = (C)H(TTE) + (Ca)(TTF™)
o keer(INTER)
i
Ceo-TTF

Figura 95. Esquema fotofisico para la diada 181.

En conclusion, la nueva fullerotriazolina sintetizada, conduce a la reduccion
del salto de energia HOMO-LUMO (-5,12 eV) del fullereno en relacién con las
diadas fullereno-dador previamente conocidas (-5,35 eV). Esto tiene un notable
efecto sobre el grado de transferencia electronica. En particular, la triazolina 181 da
lugar a procesos similares a los observados en sistemas en los que la separacion
entre el dador y el aceptor es marcadamente menor. La dindmica de la transferencia
de carga confirma la teoria de que, utilizando unidades derivadas de Cgy con mejor
capacidad aceptora, se consigue una disminucién de la velocidad de recombinacion
de carga y, asi, se llega a mejores sistemas para su uso potencial en la conversién
de la energia solar en energia quimica.
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2.2.6.2.- Estudio fotofisico de las diadas y triadas Cq-TTF n-extendido (85a,b
y 184a,b).

Como hemos observado a lo largo de esta exposicion de resultados, los TTFs
n-extendidos en sus estados oxidados no solo son aromaticos (como es el caso del
propio TTF) sino que presentan una estructura plana muy estabilizada. Esta
estructura contribuye en gran medida al incremento en la vida media de los pares
radicalicos de cargas separadas en las diadas y triadas en las que estos compuestos
actuan como fragmento dador de electrones. Son estas dos caracteristicas las que
determinan la importante actividad fotofisica de estos dadores.

Sobre las diadas y triadas presentadas en los dos primeros capitulos de esta
Memoria, se ha realizado un estudio fotofisico preliminar para determinar su
capacidad en procesos de transferencia electrénica fotoinducida.

Una herramienta muy til en el analisis de las propiedades de los estados
excitados, es la espectroscopia de fluorescencia. En la Tabla 11 se muestran los
valores del rendimiento cuantico de la fluorescencia en los sistemas 85a,b y 184a,b
con respecto a la triazolina de referencia 176.

Comparando los datos de la Tabla vemos c6mo en disolventes poco polares
como tolueno, tanto las diadas 184 como las triadas 85, presentan valores del
rendimiento cuantico de la fluorescencia mucho menores que el de la triazolina de
referencia (176). Ademas, puede observarse como el cambio a disolventes mas
polares, como el benzonitrilo, conlleva una mayor desactivacion de la fluorescencia
debido, seguramente, a una mayor estabilizacion del par radical de cargas
separadas.

En el caso de las triadas 85a,b, se han registrado, ademads, espectros de
absorcion diferencial a intervalos de tiempo. En ellos se observa cémo
inmediatamente después de la excitacion laser se forma el estado excitado singlete
del fullereno. Esta absorcion singlete-singlete se desactiva rapidamente, con una
constante que depende de la fortaleza del dador y de la polaridad del disolvente.
Mientras que para 85a el tiempo de vida del estado excitado singlete es de 236 ps
en tolueno y 53 ps en benzonitrilo, para 85b es de 284 ps y 89 ps, respectivamente.

Si comparamos los valores del rendimiento cuantico de la fluorescencia
obtenidos para estos derivados, con los obtenidos previamente para la diada 181
(1,8 x 10 en tolueno y 0,44 x 10 en benzonitrilo), comprobamos cémo el
aumento en la aromaticidad y planaridad al formarse las especies catiénicas en los
derivados de TTFs m-extendido con respecto al propio TTF, da lugar a una mayor
desactivacion de la fluorescencia, debido a la mayor estabilizacion del par radical
de cargas separadas.
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Tabla 11. Rendimientos cudnticos de la fluorescencia para las diadas 184a,b y las
triadas 184a,b, junto con la triazolina de referencia 176.

Rdto. cuantico de la Rdto. cuantico de la
Compuesto fluorescencia en tolueno fluorescencia en benzonitrilo
[®@ x 10°] [@ x 10°]
5,30 4,90
0,7 0,12
0,85 0,25
0,68 0,32
O, 0,48 0,20
aRise! | ’
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Como introduciamos en el estudio electroquimico de los sistemas 181 y
184a,b, la unién directa de atomos electronegativos al esqueleto de Cgg, no sélo
compensa la pérdida de capacidad aceptora por la saturacion de un doble enlace,
sino que tiene importantes consecuencias en las propiedades fotofisicas. Los datos
recogidos hasta el momento para los sistemas 184a,b que, ademas de contener la
subunidad de triazolina tienen como fragmento dador un TTF n-extendido, los
convierten en los sistemas mas prometedores, en el caso de que esta desactivacion
de la fluorescencia del Cg, se deba a un proceso de TE.

En estos momentos se esta llevando a cabo un estudio fotofisico més profundo
que nos permita detectar, de forma inequivoca, qué especies son las que se generan
por excitacion fotoinducida y qué vias de desactivacion siguen.
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2.3.1.- TECNICAS GENERALES UTILIZADAS.

Las técnicas experimentales empleadas han sido descritas en el apartado 1.3.1.
de la presente memoria.

2.3.2.-SINTESIS DE 3’-[FENILTIOMETIL|TRIAZOLINO[4’,5:1,2]-1,2-
DIHIDRO[60]FULLERENO (176).

A una disolucion de Cqg (0,30 mmol, 217 mg) en 0-DCB (15 mL) a 60 °C y en
atmosfera inerte se afiade, gota a gota tiofenilmetilazida (0,30 mmol, 50 mg)
disuelta en 0-DCB (1 mL). La mezcla de reaccion se mantiene con agitacion a 60
°C durante toda la noche (24 horas). Pasado este tiempo, se permite que la
disolucion adquiera temperatura ambiente y se centrifuga con hexano para eliminar
el 0-DCB, evitando calentar el crudo de reaccion por encima de 60 °C. El producto
resultante se purifica mediante columna cromatografica sobre silica gel usando
mezcla ciclohexano/tolueno 1/1 como eluyente y con posteriores centrifugaciones
sucesivas con hexano, metanol y éter.

Rdto.: 23% (57% basado en el Cq recuperado).

IRTF (KBr): 2918; 2849; 1637; 1468; 1427; 1181; 1143; 1048; 993; 938; 860; 796;
738, 687, 574; 526 (Cep) cm’.

'"H-RMN (CDCIy/CS, 1/1, 300 MHz), §: 7,68 (2H, d, J = 6,8 Hz, ArH); 7,42 (1H, t,
J=6,8 Hz, ArH); 7,41 (2H, t, J = 6,8 Hz, ArH); 5,98 (2H, s, CH,).

BC-RMN (CDCIy/CS; 1/1, 75 MHz), 8: 146,21; 146,20; 146,00; 145,99; 145,85;
145,72; 145,33; 145,08; 144,12; 144,26; 143,89; 143,01; 142,90; 142,77; 142,65,
142,49; 142,36; 142,15; 142,05; 142,04; 141,90; 141,81; 140,89; 140,88; 140,62;
140,03; 136,23; 136,20; 133,32; 132,79; 131,73; 129,38; 129,16; 128,95; 128,29;
128,15; 127,68; 125,24; 120,39; 119,97; 119,55; 117,45; 112,16; 98,48 (C4,3Ce0);
77,21 (C5p3Ce0); 53,95 (CH:N).

E.M. m/z (%): 886 (M", 12); 720 (Ceo, 83).
UV-Vis (CH;Cly) Asx (log €): 428 (3,39); 318 (4,58); 274 (4,71); 254 (4,76) nm.
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233.- SINTESIS DE 3’-[3-TRIS(METILTIO)TETRATIAFULVALENILTIO-
PROPIL|TRIAZOLINOI[4°,5°:1,2]-1,2-DIHIDRO[60]FULLERENO (181).

A una disolucion de Cq (0,11 mmol, 78 mg) en 0-DCB (6,3 mL) a 60 °C y en
atmésfera inerte, se afiade gota a gota (3-azidopropiltio)tris(metiltio)-
tetratiafulvaleno (0,11 mmol, 50 mg) disuelto en 0o-DCB (1 mL). La mezcla de
reaccion se mantiene con agitacién a 60 °C durante toda la noche (24 horas).
Pasado este tiempo, se permite que la disolucion adquiera temperatura ambiente y
se centrifuga con hexano para eliminar el 0-DCB, evitando calentar el crudo de
reaccion por encima de 60 °C. El producto resultante se purifica mediante columna
cromatografica sobre silica gel usando mezcla ciclohexano/tolueno 1/1 como
eluyente y con posteriores centrifugaciones sucesivas con hexano, metanol y éter.

Rdto.: 25% (60% basado en el Cq recuperado).

IRTF (KBr): 2922; 2860; 1465 (N=N); 1415; 526 (Ceo) em™.

'H-RMN (CDCI4/CS, 1/1, 300 MHz), 8: 4,60 (2H, t, J = 6,9 Hz, CH,N); 3,20 (2H,
t, J = 6,9 Hz, CH,S); 2,59 (2H, quint, J = 6,9 Hz, CH,); 2,80 (3H, s, CH;S); 2,40
(3H, s, CH;S); 2,37 (3H, s, CH3S).

BC-RMN (CDCI5/CS, 1/1, 75 MHz), &: 147,48; 147,33; 146,09; 146,02; 145,89;
145,82 (2C); 145,55; 145,28; 145,08; 145,00; 144,30; 142,22 (2C); 143,81; 142,97,
142,75; 142,71; 142,53; 142,40, 142,36, 142,08; 141,98; 141,95; 141,74; 140,58,
140,37; 140,10; 136,41; 135,97, 131,40 (TTF); 127,25 (TTF); 127,06 (TTF),
123,59 (TTF); 110,66 (TTF); 110,12 (TTF); 81,17 (Csp3Ce0); 77,21 (Cyp3Ce0); 47,05
(CH,N); 33,23 (CH;S); 29,82 (CH,); 19,12 (SCH3); 18,99 (SCH3); 18,90 (SCHa).

E.M. m/z (%): 1036 (M*-3MeS, 100), 720 (Ceo, 83).
UV-Vis (CHyCl,) Ay (log €): 428 (3,59); 422 (3,66); 312 (4,71); 252 (5,15) nm.
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2.3.4.- SINTESIS DE TRIAZOLIN 0[4’,5:1,2]-1,2-DIHIDRO[60]FULLERENOS
DERIVADOS DE TTF n-EXTENDIDO.

2.3.4.1.- Mesilatos de 9,10-bis(1,3-ditiol-2-iliden)-2-hidroximetil-9,10-dihidro-
antracenos (182a-c).

A una disolucion de 1 mmol del alcohol de partida, sintetizado previamente
(80a-c), y 0,1 mL (1,30 mmol, 1,3 eq.) de MeSO,Cl en 30 mL de CH,Cl, anhidro,
a temperatura ambiente y en atmésfera de argon, se afiaden 0,14 mL (1 mmol, 1 eq)
de trietilamina anhidra. La disolucion resultante se mantiene con agitaciéon durante
dos horas. Tras afiadir 100 mL de agua se extrae la mezcla con 75 mL de CH,Cl, y,
posteriormente, se lava con agua (3 x 100 mL). La fase organica se seca con
MgSO, anhidro y se evapora el disolvente a vacio. El crudo de reaccién se purifica
mediante un rapido percolado en silica gel con CH,Cl, como eluyente.

R R

S

S
I
‘ O 0S0,CH, 182a:R=H
182b: R = SMe
182¢: R = (SCH,),
$78

R R

Mesilato de 9,10-bis(1,3-ditiol-2-iliden)-2-hidroximetil-9,10-dihidroantraceno
(182a).

Rdto.: 85 %.
P.F.: 170-172 °C (desc).

IRTF (CCly): 2927; 2856; 1547; 1516; 1454; 1429; 1363; 1261 (SO,); 1111; 1012
(SO)em’™.

'"H-RMN (CDCl, 200 MHz), §: 7,71-7,67 (4H, m ArH); 7,45-7,29 (3H, m ArH);
6,32 (4H, s, CH=); 4,65 (2H, s, CH,); 3,07 (3H, s, CH3).

E.M. m/z 410 (M"-SO,CH;, 18); 394 (M"-OSO,CHs, 100).

UV-Vis (CH,Cly) Ansx (log €): 432 (4,49); 416 (hombro, 4,43); 368 (4,28); 272
(hombro, 4,17); 242 (4,74) nm.
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Mesilato de 9,10-bis(4,5-dimetiltio-1,3-ditiol-2-iliden)-2-hidroximetil-9,10-
dihidroantraceno (182b).

Rdto.: 85 %.

P.F.: 110-112 °C (desc).

IRTF (KBr): 2986; 2916; 2853; 1632; 1532; 1495; 1453; 1420; 1311 (SOy); 1283,
1258; 1213; 1159; 1050; 968; 890; 833; 795; 756 (SO); 703; 670; 644; 625; 590
em™.

"H-RMN (CDCls, 300 MHz), 8: 7,58-7,54 (4H, m, ArH); 7.34-7.31 (3H, m, ArH);
4,66 (2H, s, CH,); 3,67 (3H, s, CH3); 2,40 (12H, s, CH;S).

EM. m/z (%): 578 (M+-CH3SOZ-CH3, 44); 563 (M+-CH3SOZ-2CH3, 4); 428 (M"-
CH,S0,-2CH;3SC-CH;S, 54).

UV-Vis (CH,Cly) Ansx (log €): 440 (4,33); 424 (hombro, 4,26); 372 (4,09); 274
(hombro, 4,23); 242 (4,60) nm.

Mesilato de 9,10-bis(1,3-ditiol-4,5-etilenditio-2-iliden)-2-hidroximetil-9,10-dihidro-
antraceno (182c¢).

Rdto.: 75 %.
P.F.: 167-170 °C.

IRTF (KBr): 2954; 2922; 2853; 1633; 1545; 1509; 1453; 1420; 1377; 1284; 1260
(SO,); 1108; 919; 798 (SO); 755; 703, 670 cm’,

'H-RMN (CDCls, 200 MHz), 8: 7,53-7,49 (4H, m, ArH); 7,34-7,31 (3H, m, ArH);
4,66 (2H, s, CH,); 3,68 (3H, s, CH3); 3,30 (8H, s, CH,S).

UV-Vis (CHy,Cl) Amsx (log €): 450 (4,37); 390 (4,08); 276 (hombro, 4,43); 244
(4,67) nm.

2.3.4.2.- Sintesis de derivados de 9,10-bis(1,3-ditiol-2-iliden)-2-azidometil-9,10-
dihidroantraceno (183a-c).

A una disolucién de 1| mmol del mesilato correspondiente (182a-c) en 20 mL
de acetonitrilo, se afiaden 1,95 g (30 eq) de NaN; previamente activada. La mezcla
se calienta a reflujo (60 °C), en atmésfera de argén y agitando, durante 24 horas.
Transcurrido este tiempo, se permite que la reaccién alcance gradualmente
temperatura ambiente y se afiaden 100 mL de agua destilada. Se extrae con CH,Cl,
(3 x 50 mL) y se lava posteriormente con agua (3 x 200 mL). La fase orgénica se
seca sobre MgSO, anhidro y se evapora el disolvente a presion reducida. El
producto final se purifica mediante columna cromatografica sobre silica gel
utilizando mezcla hexano/cloruro de metileno 1/1 como eluyente.
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R R

g
I Ny 183a: R = H
O O 183b: R = SMe
183c: R = (SCH,),

7S

RHR
9,10-bis(1,3-ditiol-2-iliden)-2-azidometil-9,10-dihidroantraceno (183a).
Rdto.: 95 %.
P.F.: 202-205 °C.

IRTF (CCl,): 2958; 2928; 2854; 2098 (-N=N"=N"); 1548; 1522; 1456; 1429, 1261
(-N=N"=N"); 1217; 1072; 1010; 979 cm"".

'H-RMN (CDCls, 200 ' MHz), 6: 7,70-7,67 (4H, m, ArH); 7,43-7,21 (3H, m ArH);
6,31 (4H, m, CH=); 4,40 (2H, s ancho, CH,).

“C-RMN (CDCl;, 75 MHz), 8: 146,99; 136,35; 136,13; 135,93; 135,47; 135,36;
135,21, 134,89; 133,01; 126,04; 125,63; 125,34; 125,22; 124,92; 124,70; 121,65,
121,59; 117,22; 117,11; 54,76 (CH,).

EM. m/z (%): 435 (M*, 41); 407 (M*-N,, 100); 381 (M*-N,(CH),, 71); 349 (M*-
N(CH)S, 14).

UV-Vis (CH,Cly) Ansx (log €): 432 (4,37); 416 (hombro, 4,32); 366 (4,17); 272
(hombro, 4,05); 242 (4,58) nm.

9,10-bis(4,5-dimetiltio-1,3-ditiol-2-iliden)-2-azidometil-9,10-dihidroantraceno (183b).
Rdto.: 36 %.
P.F..171-173 °C.

IRTF (KBr): 2920; 2854; 2095 (N=N"=N"); 1631; 1534; 1496; 1454; 1422; 1311
(N=N"=N"); 1282; 1093; 969; 892; 756; 643; 456 cm™.

'H-RMN (CDCls, 200 MHz), &: 7,55-7,52 (4H, m, ArH); 7,35-7,23 (3H, m, ArH);
4,40 (2H, s ancho, CHy); 2,40 (3H, s, CH;S); 2,39 (9H, s, CH;S).

BC-RMN (CDCl;, 75 MHz), &: 135,17; 134,59; 134,47; 133,44; 131,81; 130,39;
126,40; 126,00; 125,81; 125,43; 125,38; 125,11; 123,13; 123,03; 54,62 (CH,N3),
19,05 (4CH;S).

E.M. m/z (%): 619 (M*, 13); 591 (M*-N, 100).
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UV-Vis (CHyCl)) Ams (log €): 438 (4,42); 422 (hombro, 4,34); 370 (4,17); 271
(4,32); 242 (4,67) nm.

9,10-bis(1,3-ditiol-4,5-etilenditio-2-iliden)-2-azidometil-9,10-dihidroantraceno (183c).
Rdto.: 50 %.
P.F.: 149-153 °C.

IRTF (KBr): 2923; 2854; 2095 (-N=N"=N"); 1641; 1545; 1510; 1453; 1284
(-N=N"=N"); 1136; 1074; 919; 883; 830; 792; 756; 642, 467 cm™,

'H-RMN (CDCl;, 200 MHz), &: 7,50-7,46 (4H, m, ArH); 7,37-7,24 (3H, m, ArH);
4,42 (2H, s, CH,); 3,28 (8H, s ancho, CH,S).

BC-RMN (CDCLs, 75 MHz), §: 135,21; 134,60; 134,49; 133,60; 130,52; 128,81;
128,77; 126,45; 125,94; 125,91; 125,59; 125,54; 125,19; 123,54; 111,96; 110,85;
54,61 (CH,); 29,58 (4CH,S).

E.M. m/z (%): 615 (M", 82).

UV-Vis (CHyCly) Ams (log €): 450 (4,47); 436 (hombro, 4,40); 386 (4,16), 276
(hombro, 4,39); 242 (4,75) nm.

2.3.4.3.- Sintesis de sistemas electroactivos mediante adiciéon 1,3-dipolar de
alquilazidas al C¢ (184a,b).

A una disolucion de Cgq (0,11 mmol, 78 mg) en 0-DCB (6,3 mL) a 60 °C y en
atmosfera inerte se afiade, gota a gota, la azida correspondiente (183a,b) (0,11
mmol) disuelta en 0-DCB (1 mL). La mezcla de reaccidon se mantiene con agitacion
a 60 °C durante toda la noche (24 horas). Pasado este tiempo, se permite que la
disolucién adquiera temperatura ambiente y se centrifuga con hexano para eliminar
el 0-DCB, evitando calentar el crudo de reaccion por encima de 60 °C. El producto
resultante se purifica mediante columna cromatografica sobre silica gel usando
mezcla ciclohexano/tolueno 1/1 como eluyente y con posteriores centrifugaciones
sucesivas con hexano, metanol y éter.

184a:R=H
184b: R = SMe
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[9,10-bis(1,3-ditiol-2-iliden)-9,10-dihidro-2-antracenilmetil]triazolinof4’,5:1,2]-
1,2-dihidro[60]fullereno (184a).

Rdto.: 8 % (14 % basado en el Cg recuperado).

IRTF (KBr): 2921; 1635; 1544; 1508; 1453; 1423; 1339; 1264; 1184; 1085; 1057,
801; 753; 643; 576; 526 (Cgo) cm™.

'"H-RMN (CDCly/CS; 1/1, 300 MHz), 5: 8,10-7,50 (7H, m, ArH); 6,33-6,22 (4H,
m, CH=); 5,73 (1H, AB, J= 16.1 Hz, CH,N); 5,71 (1H, AB, J = 16.1 Hz, CH,N).

BC-RMN (CDCI/CS, 1/1, 75 MHz), &: 147,21, 146,05; 145,96, 145,75; 145,70;
145,57; 145,28; 144,94; 144,67; 144,15; 142,94; 142,71, 142,63; 142,48; 142 36;
142,06; 141,61; 140,51; 135,98; 135,37; 135,01; 134,95; 132,97; 126,81; 125,98;
125,27; 125,07; 125,06; 124,85; 124,70; 121,45; 117,17, 98,40 (C43Ce0); 77,20
(CqCan); 52,55 (CH,N).

E.M. m/z (%): 1127 (M"-Ny, 100).

UV-Vis (CH,Cly) Amx (log €): 434 (3,40); 414 (3,37); 360 (3,53); 328 (3,81); 258
(4,64) nm,

[9,10-bis(4,5-dimetiltio-1,3-ditiol-2-iliden)-9,10-dihidro-2-antracenilmetil|-
triazolinof4’,5°:1,2]-1,2-dihidro[60]fullereno (184b).

Rdto.: 12 % (55 % basado en el Cq recuperado).

IRTF (KBr): 2963; 2915; 1648; 1528; 1492; 1452 ; 1419; 1308; 1261; 1093; 1022;
964; 868; 803; 751; 525 (Cqo).

'"H-RMN (CDCI4/CS; 1/1, 300 MHz), 8: 7,90-7,14 (7H, m, ArH); 5,88 (1H, AB, J
= 15,6 Hz, CH;N); 5,59 (1H, AB, J = 15,6 Hz, CH,;N); 2,42-2,31 (12H, m, 4CH;S).

BC-RMN (CDCI/CS, 1/1, 75 MHz), &: 147,34; 147,16; 146,02; 145,97; 145,95;
145,90; 145,86; 145,80; 145,79; 145,72; 145,69; 145,67; 145,66; 145,60; 145,57,
145,48; 145,22; 144,96; 144,92; 144,89; 144,80; 144,42; 144,32; 144,21; 144,16,
144,13; 144,09; 143,73; 143,68; 143,66; 142,90; 142,63; 142,59; 142,53; 142,49;
142,46; 142,34; 142,28; 142,21; 142,05; 141,92; 141,86; 141,85; 141,76; 141,56;
140,69; 140,53; 140,50; 139,88; 139,70; 139,17; 139,07; 137,51; 136,40; 136,17,
136,17; 136,01; 135,85; 135,34; 134,60; 134,28; 134,15; 133,49; 132,97, 132,09;
128,87; 128,09; 127,42; 126,32; 125,73; 125,50; 125,25; 125,19; 125,17; 123,15;
122,57; 80,54 (C3Ceo0); 77,20 (CepsCoo); 52,39 (CH,N); 19,41 (CH,S); 19,17
(CH;S); 19,06 (CH;S); 18,98 (CH;S).

E.M. m/z (%): 1311 (M*-Ny, 100).

UV-Vis (CHyCly) Amgx (log €): 438 (4,30); 420 (hombro, 4,26); 368 (hombro, 4,32);
316 (4,53); 254 (4,99) nm.
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2.3.4.4.- N-[9,10-bis(4,5-dimetiltio-1,3-ditiol-2-iliden)-9,10-dihidro-2-antracenil-
metil]azafulleroide (185).

Procedimiento A: A una disolucion de Cg (0,12 mmol, 87,2 mg) en 0-DCB (6,3
mL) a 60 °C y en atmdsfera inerte se afiade, gota a gota, 9,10-bis(4,5-dimetiltio-
1,3-ditiol-2-iliden)-2-azidometil-9,10-dihidroantraceno  (183b) (0,12 mmol)
disuelto en 0-DCB (1 mL). La mezcla de reaccién se mantiene con agitacién a 120
°C durante 6 horas. Pasado este tiempo, se permite que la disolucion adquiera
temperatura ambiente y se vuelca sobre silica gel compactada con ciclohexano.
Después de eluir con ciclohexano el Cg que no ha reaccionado, se aisla el producto
usando mezcla ciclohexano/tolueno 1/1 como eluyente. La purificacion se
completa con tres centrifugaciones sucesivas en hexano, metanol y éter.

Procedimiento B: Una disolucion de [9,10-bis(4,5-dimetiltio-1,3-ditiol-2-iliden)-
9,10-dihidro-2-antracenilmetil]triazolino[4°,5°:1,2]-1,2-dihidro[60]fullereno (184b)
(0,018 mmol, 25 mg) en 0-DCB (7 mL) se calienta a 120 °C durante 4 horas.
Pasado este tiempo, se permite que la disolucion adquiera temperatura ambiente y
se vuelca sobre silica gel compactada con ciclohexano. El producto se separa del
Cso y la azida (183b) formados como subproducto de la reaccion, mediante
columna cromatogréfica. Después de separar con ciclohexano el Cg que no ha
reaccionado, se aisla el producto usando se mezcla ciclohexano/tolueno 1/1 como
eluyente. La purificacién se completa con tres centrifugaciones sucesivas en
hexano, metanol y éter.

MeS SMe
=
s__S

Rdto. (Procedimiento A): 17 % (51 % basado en el Cqo recuperado).
Rdto. (Procedimiento B): 20 %. '

IRTF (KBr): 2919; 2851; 1652; 1530; 1491; 1451; 1419; 1372; 1261; 1077, 961;
891; 800; 752; 525 (Cgo) cm’. .

'H-RMN (CDCIy/CS, 1/1, 300 MHz), &: 8,07-7,27 (7H, m, ArH); 5,01 (2H, s,
CH,); 2,42-2,39 (12H, m, 4CH;S).
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BC-RMN (CDCIy/CS, 1/1, 75 MHz), &: 147,70; 147,61; 144,88; 144,54, 144,43,
144,40; 144,30; 144,14; 144,11; 144,01; 143,88; 143,86; 143,83; 143,81; 143,68;

143,51; 143,41; 143,26; 143,07; 143,03; 142,99; 142,78; 142,66; 142,54; 141,34;

141,31; 141,30; 140,72; 140,68; 140,66; 139,19; 138,42; 137,09; 136,15; 136,11;
135,58; 135,55; 135,52; 135,18; 135,01; 134,37; 134,33; 134,14; 133,95; 133,65;
133,56; 131,63; 127,57; 127,28; 126,95; 126,79; 126,75; 126,66; 126,30; 126,24
126,07, 125,78; 125,61; 12536; 123,68; 123,37, 54,45 (CH,); 19,39 (2CH,S);
19,27 (2CH;S).

E.M. m/z (%): 1312 (M*, 98).

UV-Vis (CH,Cl,) Amax (log €): 438 (4,67); 420 (hombro, 4,67); 320 (hombro, 4,23);
260 (3,93); 246 (3,98) nm.
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La formacién de dimeros de fullereno Cg ha sido objeto de un creciente
interés desde que, al irradiar con un laser peliculas de Cg, se observd la
coalescencia del mismo.”*® En un primer momento, los esfuerzos de los grupos de
investigacion se dirigieron a la obtencion de dimeros de fullerenos compuestos
unicamente por atomos de carbono, con el fin de encontrar nuevas formas
alotropicas del carbono. Los dimeros asi creados, han sido propuestos como
subunidades esenciales para clarificar la estructura y propiedades fisicas y quimicas
de los polimeros de fullereno.”® Gracias al desarrollo de la quimica del
[60]fullereno, ha sido posible la funcionalizacion del Cgg con el fin de obtener una
gran variedad de materiales diméricos con diferentes espaciadores. Las estrategias
seguidas para la obtencion de estos productos diméricos pueden dividirse en dos
grupos principales: i) dimerizacion del [60]fullereno propiamente dicho o de un
fullereno adecuadamente sustituido y ii) cicloadiciones bifuncionales al Cgy.

Por otro lado, el disefio de nuevos organofullerenos que contienen subunidades
electroactivas constituye un campo prometedor, debido a las propiedades dpticas y
electronicas que estos pueden poseer. Una aproximacion interesante a este campo,
es el estudio de dimeros en los que las dos esferas de fullereno se encuentran
conectadas a través de un espaciador molecular electroactivo. Las interacciones
electronicas entre las unidades de Ceo, 0 entre cada unidad de Cg y el espaciador
electroactivo, han sido objeto de diferentes estudios, centrados especialmente en las
propiedades electroquimicas y fotofisicas de estos compuestos.**

258. C. Yeretzian, K. Hauser, F. Diederich, R. Whetten, Nature, 1992, 359, 44.
259. G.-W. Wang, K. Komatsu, Y. Murata, M. Shiro, Nature, 1997, 357, 583.

260. Para una revision reciente sobre dimeros de Cq, véase: J.L. Segura, N. Martin, Chem. Soc. Rev.,
2000, 29, 13.
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3.1.1.- REACCIONES DE DIMERIZACION DEL [60]FULLERENO Y
DERIVADOS.

El producto detectado en mayor abundancia en los espectros de masas de
experimentos de coalescencia y diferentes polimerizaciones del [60]fullereno, es el
Ciq0. Para determinar su estructura en el estado fundamental se han llevado a cabo
diferentes estudios tedricos y experimentales. Estos estudios revelan que, en su
estado neutro, el enlace energéticamente mas favorable entre dos moléculas de Cg
es el acoplamiento a través de una cicloadicion [2+2], donde dos enlaces [6,6] de
un gé{lrztsige moléculas adyacentes dan lugar a un anillo de cuatro carbonos (Figura
96).”"

Figura 96. Estructura de C,;, (188).

En 1997, Komatsu y col. llevaron a cabo la sintesis de C;5o (188) por reaccion
mecanoquimica en estado sélido de Cgp con KCN (Esquema 58). Dos mecanismos
han sido propuestos para esta reaccion: i) dimerizacion via adicion nucledfila, y ii)
dimerziézlacién via acoplamiento a través de un proceso de transferencia electronica
(TE).

7
‘ ‘ KCN (cat.)
0&030 ErevTae
L
Cso 188
HSVM: high speed vibration milling

Esquema 58. Sintesis de C;5 (188).

La voltamperometria ciclica de 188 muestra tres ondas reversibles de
reduccién, practicamente idénticas a las que presenta el Cgo en las mismas
condiciones. La tinica diferencia entre ambas es un pequefio hombro en el primer
pico de reduccion, que indica que este dimero disocia rapidamente en dos unidades
de Cg inmediatamente después de que el C 3 adquiera una carga negativa.”®'

261. K. Komatsu, G.-W. Wang, Y. Murata, T. Tanaka, K. Fujiwara, K. Yakamoto, M. Saunders, J.
Org. Chem., 1998, 63, 9583.
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En 1995 dos grupos publicaron simultineamente®*>** que la termolisis de
grupos p q

Cs0O con estructura [6,6]-epoxido, en presencia de Cg, da lugar al correspondiente
dimero con un puente oxigenado (191). En las mismas condiciones, a partir del
derivado ciclopropénico 190 y Cg, se obtiene el derivado dimérico con un puente
metilénico (191) (Esquema 59). Mas recientemente, Taylor y col. han demostrado
que, a temperatura ambiente y en estado solido, el Cqy se degrada a C 50 (191),
compuesto que se encuentra presente en una proporcion del 1% en el Cg
comercial 2%

CGO (5 equiv.)
1,2-Cl;CgH,4
—_—
180 °C
189:X=0 191: X=0
190: X= CH, 192: X= CH,

Esquema 59. Sintesis de C,;00 (191) y del dimero con puente
metilénico (192).

En el estudio electroquimico de 191 (X = O), aparecen dos picos asimétricos
reversibles junto con otros dos reversibles. Cada pico asimétrico corresponde a la
superposicién de dos ondas muy préximas, resultantes de dos procesos con
potenciales de reduccién muy similares.*® Este comportamiento electroquimico
indica que ambas subunidades no se reducen simultaneamente, lo que sugiere que
los dos fullerenos interaccionan, a diferencia de lo que ocurria en el dimero 188.

También mediante reacciones térmicas en estado sélido se han obtenido otros
dimeros de [60]fullereno, tales como C,0; y C]]9,266 0 Ci500S cuando se lleva a
cabo la termolisis en presencia de azufre.”"’

La sintesis y la completa caracterizacion del dimero C,;,H; (194) fue
publicada, muy recientemente, por Dragoe, Kitazawa y col.”®® La estructura de este

262. A.B. Smith 111, H. Tokuyama, R.M. Strongin, G.T. Furst, W.J. Romanov, J. Am. Chem. Soc.,
1995, /17, 9359.

263. S. Lebedkin, S. Ballenveg, J. Gross, R. Taylor, W. Kriitschmer, Tetrahedron Lett., 1995, 36,
4971.

264. R. Taylor, M.P. Barrow, T. Drewello, Chem. Commun., 1998, 24917.
265. A.L. Balch, D.A. Costa, W.R. Fawcett, W.R. Winkler, J. Phys. Chem., 1996, 100, 1554.

266. A. Gromov, S. Lebedkin, S. Ballanveg, A.G. Avent, R. Taylor, W. Kritschmer, Chem.
Commun., 1997, 209.

267. S. Giesa, J.H. Gross, W.E. Hull, S. Lebedkin, A. Gromov, R. Gleiter, W. Krétschmer, Chem.
Commun., 1999, 465.

268. N. Dragoe, H. Shimotani, M. Hayashi, K. Saigo, A. de Bettencourt-Dias, A.L. Balch, Y.
Miyake, Y. Achiva, K. Kitazawa, J. Org. Chem., 2000, 65, 3269.
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dimero, obtenido junto con muchos otros productos en la termolisis de los
metanofullerenos 18 6 193 (Esquema 60), consiste en dos unidades del fullereno
unidas directamente a través de dos enlaces C-C y un par de puentes metileno,
formando un anillo que adopta conformacién rigida tipo “bote”. En el espectro
UV-Vis del compuesto 194, se observa una pequeiia banda aguda a 430 nm
caracteristica de dihidrofullerenos.?®***** Los calculos de orbitales moleculares
indican que el HOMO y el LUMO del dimero se superponen espacialmente debido
a la proximidad de las dos unidades de Cg. Como consecuencia, la electroquimica
del compuesto muestra un desdoblamiento en las ondas de reduccién (a valores de
potencial mas negativos que las del propio Cg), lo que indica que existe
comunicacion electronica entre ambas unidades.

Esquema 60

Algunos de los dimeros de fullereno mejor estudiados son aquellos de
estructura general RCsCsR (R=H, haldgeno, alquilo, fluoroalquilo), formados por
recombinacion de radicales RCq", preparados, in situ, por adicion de R” al Cg
(Figura 97).%%98.270

Figura 97. Dimeros de formula general RCsCéoR.

269. Por gjemplo: a) K. Komatsu, Y. Murata, N. Sugita, K. Takeuchi, T.S.M. Wan, Tetrahedron
Lett., 1993, 34, 8473; b) K. Komatsu, A. Kagayama, Y. Murata, N. Sugita, K. Kobayashi, S.
Nagase, T.S.M. Wan, Chem. Lett., 1993, 2163; c) Y.-Z. An, J.L. Anderson, Y. Rubin, J. Org.
Chem, 1993, 58, 4799.

270. a) J.R. Morton, K.F. Preston, P.J. Krusic, S.A. Hill, E. Wasserman, J. 4m. Chem. Soc., 1992,
114, 5454; b) J.R. Morton, K.F. Preston, P.J. Krusic, E. Wasserman, J. Chem. Soc., Perkin
Trans. 2, 1992, 1425; ¢) 1.R. Morton, K.F. Preston, P.J. Krusic, L.B. Knight Jr., Chem. Phys.
Lett., 1993, 204, 481; d) M. Yoshida, A. Morishima, Y. Morinaga, M. lyoda, Tetrahedron Lett.,
1994, 35, 9045; ¢) S. Osawa, E. Osawa, M. Harada, J. Org. Chem., 1996, 61, 257, g) M.
Yoshida, F. Sultana, N. Uchiyama, T. Yamada, M. Iyoda, Tetrahedron Lett., 1999, 40, 735.
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En 1999, Komatsu y col”" prepararon el 1,1°,2,2°-tetrahidro[60]fulleren-1-il
Ciz0H; (195) y su desprotonacién al dianién 195 (Figura 98), el cual se disocia
rapidamente al anién radical Cg". El compuesto 195 fue sintetizado por
dimerizacion de HCq", generado por protonacién del anién radical Cg™.2"* En el

espectro UV-Vis de este compuesto puede observarse la tipica banda de absorcién
a 433 nm 6:262.269

Figura 98

Una aproximacion diferente a la obtencién de un nuevo tipo de alétropos del
carbono implica la combinacién de fullereno con unidades acetilénicas. Dentro de
este grupo podemos situar los polienos ciclicos 196 y 197 (Figura 99), sintetizados
por cicloadicion oxidativa de dietinilmetanofullereno, en los que la estructura de
poliino se encuentra limitada por metanofullerenos.””*"”

196 197
Figura 99. Polimeros ciclicos 196 y 197 con Cyy periférico.

271. T. Tanaka, K. Komatsu, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1, 1999, 1671.

272. a) D.E. Cliffel, A.J. Bard, J. Phys. Chem., 1994, 98, 8140; b) M.E. Nizayazymbetov, D.H.
Evans, S.A. Lerke, P.A. Cahill, C.C. Henderson, J. Phys. Chem., 1994, 98, 13093.

273. a) H.L. Anderson, R. Faust, Y. Rubin, F. Diederich, Angew. Chem., Ed. Int. Engl., 1994, 106,
1427;b) Y.-Z. An, Y. Rubin, C. Scholler, S.W. McElvany, J. Org. Chem., 1994, 59, 2927.
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Los dos miembros mas pequefios de esta familia consisten en un ciclo-C;s, con
tres fullerenos periféricos (198a) y en un ciclo-Cyy (198b), con cuatro fullerenos
unidos (Figura 100). Aunque era de esperar que estos compuestos fueran estables,
su sintesis fue imposible, dando lugar a una mezcla de productos insolubles.””*”
Para resolver este inconveniente, los autores preparan los compuestos 199a,b con
grupos solubilizantes en su estructura. Para evitar la mezcla diastereomérica de
macrociclos, estos grupos deben situarse de tal manera que sean quimicamente
equivalentes. Utilizando una metodologia de funcionalizacién remota,''** se llegd a

un dietinil metanofullereno de simetria C,,, que condujo a los derivados 199a,b
isoméricamente puros.

1t4b

X = (E10,CCH,0,C),C

199a:n=1
198b:n=2

Figura 100

Dentro de este tipo de estructuras, Diederich y col. han desarrollado nuevas
rutas para la sintesis de dietinilmetanofullerenos simétrica y no-simétricamente
sustituidos para su uso en la preparacion de derivados diméricos de fullereno. Asi,
el dietinilmetanofullereno monoprotegido 200, bajo condiciones de acoplamiento
de Hay (disolucion en PhCl, a 20 °C y en presencia de CuCl, TMEDA y oxigeno),
da lugar al correspondiente dimero unido por una unidad de butadiino (201,
Esquema 61), el cual fue aislado con un rendimiento del 37% en forma de cristales
negros 2l;zillantes, y resultd ser razonablemente soluble en ciclohexano, tolueno y
CS2. ’

274. P. Timmerman, H.L. Anderson, R. Faust, J.F. Nierengarten, T. Habicher, P. Seiler, F. Diederich,
Tetrahedron, 1996, 52, 4925.
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Las medidas de voltamperometria ciclica del compuesto 201 muestran un
anico valor de potencial de reduccion (-0,99 V, en CH,Cl, vs Fc/Fc"), asignado a la
transferencia de un electron a cada una de las dos unidades de Cgo, y dos
potenciales muy préximos (-1,43 y -1,56 V) para el segundo proceso de reduccién.
Estos valores son similares a los de los analogos monoméricos, lo que sugiere que
las interacciones, ya sean a través de enlaces o del espacio entre los dos fullerenos,
no son muy eficientes.

Si(iPr);

CuCl, TMEDA
-
PhCI, O, 20 °C, 8h.

201

Esquema 61. Sintesis del metanofullereno dimérico 201.

Junto con estos dimeros metanofullerénicos, podemos encontrar otros
derivados en los que el espaciador acetilénico se encuentra directamente unido a la
estructura del Cgp. En 1996, Diederich y col *” sintetizaron los bisfullerenos 202 y
203 (Figura 101) e intentaron, sin éxito, llevar a cabo su conversién en el
correspondiente dianion. Al igual que ocurria para el derivado 201, la VC del
compuesto 202 indica claramente que las dos unidades de Cq se comportan de
manera aislada.

También en 1996, Komatsu y col.”’® sintetizaron un dimero de Cgo con una
unidad de acetileno como espaciador (204b), en muy bajo rendimiento, por
reaccion de dilitioacetileno con Cg en tolueno, seguido de adicién de ioduro de
dodecilo a reflujo (Figura 101). Siguiendo el mismo método experimental,
sintetizaron el dimero 204a en el que R=H y llevaron a cabo su conversion en el
dianién C,5* (204a%)."!

Como en ejemplos anteriores, en el espectro electrénico de 204 no se observa
evidencia de interaccion electronica entre -ambos fullerenos. La ausencia de
interaccion queda confirmada por las medidas de voltamperometria ciclica, que
muestran dos mitades que se reducen simultineamente.

275. P. Timmerman, L.E. Witschel, F. Diederich, C. Boudon, J.P. Gisselbrecht, M. Gross, Helv.
Chim. Acta, 1996, 79, 6.

276. K. Komatsu, N. Takimoto, Y. Murata, T.S.M. Wan, T. Wong, Tetrahedron Lett., 1996, 37,
6153.
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202 203

204a: R=H
204b: R= -C12H25

Figura 101

Maés recientemente, la sintesis de los nuevos alotropos de carbono Cy;; (208) y
Ci22 (209) ha sido el resultado de un interesante estudio sobre la dimerizacién del
carbeno del metanofullereno CgC: y de su adicion a una molécula de Cg
(Esquema 62).277 Cuando una mezcla de C¢CBr, (205) y Cg es calentada a 450 °C
en atmoésfera de argdén y se enfria a temperatura ambiente, se obtiene un polvo
negro, soluble en CS, y 0-DCB (el mismo producto se obtiene si se calienta a 550
°C vy, en lugar de C¢CBr,, se usa CeCHCO,Et, 193). La mezcla se purifica
mediante cromatografia de columna (GPC, tolueno). El carbeno formado a partir
del metanofullereno 205, habia sido ya propuesto como precursor de estos dos
compuestos por Osterodt y Vogtle, cuando detectaron su existencia por
espectrometria de masas.”’® En 1998, Strongin y col., en un estudio previo al
publicado por el grupo de Dragoe,”’”” describieron, por primera vez, la sintesis del
C); a partir del precursor de carbono atomico diazotetrazol 206 y C60.279

277. N. Dragoe, S. Tanibayashi, N. Nakahara, S. Nakao, H. Shimotani, L. Xiao, K. Kitazawa, Y.
Achiba, K. Kikuchi, N. Nojimo, Chem. Commun, 1999, 85.

278. J. Osterodt, F. Viogtle, Chem. Commun, 1996, 547.

279. T.S. Fabre, D. Treleaven, T.D. McCarley, C.L. Newton, R.M. Landry, M.C. Saraiva, R.M.
Strongin, J. Org. Chem., 1998, 63, 3522.
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T T . D
oggg" Br oggg" CO,Et uggg‘

193 Cso

450 °C n=N
550 °C N )=N, , Ph 6 PhMe, -3N,
<N

’5 206
0890» ‘

207

iy Ni‘merizacién

aSPIaN TSN AT
Oy

Cq21,208 C122, 209

Esquema 62. Sintesis de dimeros C,3; y C;; via carbeno CgC..

No sélo se han sintetizado dimeros de Cg con espaciadores vinileno o
acetileno. En 1997, Hirsch y col.,'™ por reaccion de un metanofullereno con un
iminofullereno, Ilegaron a una estructura en la que ambos derivados se unian a
través un grupo carboxilo.

210
Figura 102

241



Capitulo 3. Antecedentes bibliogrdficos

3.1.2.- CICLOADICIONES BIFUNCIONALES AL [60]FULLERENO.
42-46

El [60]fullereno es un excelente filodieno en reacciones de cicloadicion, ™ en
las que, generalmente, reacciona por sus dobles enlaces [6,6]. Las cicloadiciones al
Ceo han sido muy estudiadas y pueden ser desde [2+1], [2+2], [3+2], [4+2] hasta
[8+2], dando lugar a los correspondientes monoaductos, facilmente aislables con
rendimientos de moderados a altos. Por el contrario, las reacciones de bisadicién
dan lugar a mezclas de bisaductos regioisoméricos dificilmente separables. Asi
pues, la derivatizacion del Cqy con moléculas bifuncionales, ha sido una alternativa
eficiente para la preparacion de materiales diméricos basados en [60]fullereno.

En 1992, Wudl y col.'” describieron la primera sintesis de dimeros por
reaccion de bis(diazoderivados). La cicloadicion de fenildiazometanos sustituidos
permite acceder a una amplia variedad de derivados de fullereno con diferentes
aplicaciones. Asi, por ejemplo, la adicion de m- y p-fenilenbis(diazometano)
conduce a la obtencién de los sistemas diméricos 212a,b (Esquema 63).

Esquema 63

Las propiedades electronicas (UV-Vis y VC) de estos dimeros son
indistinguibles de las de otros metanofullerenos. Los datos de voltamperometria
ciclica revelan que la adicién de un electrén a una subunidad de [60]fullereno no
tiene ninglin efecto en las propiedades redox de la molécula de Cq vecina.'”

Desde entonces, diferentes dimeros de fullereno han sido sintetizados. Muchas
de estas reacciones se basan en el uso de bisdienos en cicloadiciones tipo Diels-
Alder. En 1993, Miillen y col. publicaron cémo el bis-o-quinodimetano 214 (R=H),
generado in situ a partir de la Dbis-sulfona 213 o de 1,2,4,5-
tetraquis(bromometil)benceno (215, R=H), capturaba dos moléculas de fullereno
para dar lugar a un bisaducto altamente insoluble (216, n=0, R=H, Esquema 64),
que podia detectarse por espectroscopia de masas MALDI-TOF.** El compuesto
de estructura 216, en el que R = OHex, pudo ser caracterizado por espectroscopia
RMN ya que es soluble en bencenos halogenados y iinicamente existe como un
regioisémero.
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R R Br R Br
AT, -S0O, & Kl, {18]C6 -
0,8 SO, ——— > -
tolueno, A
R R Br R Br
213 214 215

Esquema 64. Sintesis del compuesto 216 via cicloadicion
Diels-Alder del Cgy con el bis(o-quinodimetano).

Paquette y col. utilizaron también bisdienos para preparar sistemas tipo 218, en
los que dos unidades de Cq se unen a través de cadenas de ciclohexa-1,4-dienilo de
diferente longitud (Esquema 65).2%° Controlando la distancia entre ambas unidades
se pretende conocer su posible interaccién intramolecular. De todos modos, estos
sistemas presentan una gran limitacion, su elevada insolubilidad.

N >
Z
n

217n=1,35

218n=1,35

Esquema 65. Sintesis de los sistemas 218 via cicloadicion
Diels-Alders del Cg con los bisdienos 217.

Como hemos visto anteriormente, la introduccién de sustituyentes
solubilizantes en el bisdieno de partida, permite estudiar la formacién de polimeros
con unidades de [60]fullereno en la cadena principal.”®' Con el fin de evitar el
entrecruzamiento de cadenas, Miillen y col., posteriormente, hacen reaccionar una
mezcla de mono- y bis-sulfona con Cgy (Esquema 66). De esta manera es posible

280. a) L.A. Paquette, R.J. Graham, J. Org. Chem., 1995, 60, 2958; b) L.A. Paquette, W.E. Trego,
Chem. Commun., 1996, 419.

281. A. Gugel, P. Belik, M. Walter, A. Kraus, E. Harth, M. Wagner, J. Spickermann, K. Miillen,
Tetrahedron, 1996, 52, 5007.
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sintetizar un polimero de Cg, de elevado peso molecular, con excelentes
propiedades de solubilidad.

220

Esquema 66

Mas recientemente, cicloadiciones [4+2] en estado sélido de pentaceno con
Ceo, mediante la técnica HSVM, permitieron obtener el dimero 221 (Figura 103).2*

221

Figura 103. Isomeros sin y anti del dimero 221.

Muchos grupos de investigacion®***?** han estudiado la reversibilidad de las
cicloadiciones Diels-Alder entre fullereno y dienos ricos en electrones. La inusual

282. Y. Murata, N. Kato, K. Fujiwara, K. Komatsu, J. Org. Chem., 1999, 64, 3483.

283. a) V.M. Rotello, J. Howard, T. Yadav, M. Conn, E. Viani, L. Giovane, A. Lafluer, Tetrahedron
Lett., 1993, 1561; b) B. Nie, V.M. Rotello, J. Org. Chem., 1996, 61, 1870; c) M. Mendice, R.
Roers, G.J. Langley, A.G. Avent, A.D. Darwish, S. Firth, H.W. Kroto, R. Taylor, R.M. Walton,
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estabilidad térmica de estos aductos es ideal para la creaccién de polimeros
reversibles térmicamente. Un requisito imprescindible para la formacion de estos
polimeros es la existencia de diferentes temperaturas de poli- y despolimerizacion.
Diversos estudios han demostrado que el Cg reacciona rapidamente con
antraceno.’**** Como ejemplo, el llevado a cabo por Rotello y col.?® en 1999. En
un paso de polimerizacion, una mezcla equimolecular de bisantraceno 222 y Cg en
tolueno, a temperatura ambiente, da como producto el dimero 223 (Esquema 67).
Bajo calefaccién a 60 °C, 223 se disocia, casi en su totalidad, en las especies
monomeéricas. Este polimero presenta, ademds, una gran estabilidad frente a
lareduccidn electroquimica.

222 223

Esquema 67

Las cicloadiciones 1,3-dipolares de iluros de azometino son también un
método adecuado, y bastante general, para funcionalizar el Cg.** El dimero 224 fue
obtenido por doble cicloadicion 1,3-dipolar del [60]fullereno al di-N-6xido de
cianégeno (Figura 104)."® La solubilidad de 224 en una mezcla de 1-
cloronaftaleno/2-cloronaftaleno 9/1, permitié su caracterizacion por >C-RMN. La
cicloadicion ocurre en un enlace [6,6] del fullereno y el nimero de sefiales indica
una simetria Cs.

En 1996, Martin y col. publicaron la primera sintesis del dimero 225 (Figura
104) mediante este tipo de cicloadicién.?®® Su espectro UV-Vis muestra la
presencia de una banda alrededor de 410 nm, ademas de la débil banda de
absorcién a 430 nm, tipica de dihidrofullerenos, lo que confirma la estructura de
enlaces [6,6]-cerrados del dimero. Las medidas de voltamperometria ciclica
indican que no existe una interaccién significativa entre las dos unidades de
fullereno en estado sélido.

J. Chem. Soc., Chem. Commun, 1993, 1342; d) P.W. Stephens, G. Bortel, G. Faigel, M. Tegze,
A. Janossy, S. Pekker, G. Oszlanyi, L. Forro, Nature, 1994, 370, 637; €) Y. Sun, B. Ma, C.
Bunker, B. Liu, J. Am. Chem. Soc., 1996, 117, 12706; f) J. Zheng, S.H. Goh, S.Y. Lee,
Macromolecules, 1997, 30, 8069.

284. J. Schlueter, J. Seaman, S. Taha, H. Cohen, K. Lykke, H. Wang, J. Willians, J. Chem. Soc.,
Chem. Commun., 1993, 972.

285. F. Ilhan, V.M. Rotello, J. Org. Chem., 1999, 64, 1455.
286. A. 1. de Lucas, N. Martin, L. Sanchez, C. Seoane, Tetrahedron Lett., 1996, 52, 9391.
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Figura 104. Estructuras de los dimeros 224 y 225 obtenidos por
cicloadiciones bifuncionales al Cqg.

Formalmente el compuesto 225 podria considerarse como el dimero de la
fulleropirrolidina 150 (Figura 59),%° por lo que seria un sistema de tipo A-D-D-A.
El estudio electroquimico de esta molécula pone de manifiesto una capacidad
dadora de la subunidad de N,N-dimetilanilina en 150 ligeramente superior al
fragmento electrodador en 225. Los datos de voltamperometria ciclica indican,
asimismo, que este producto se comporta como dos mondmeros independientes, no

observandose ninguna interaccion electronica entre las dos unidades de Cgo (Figura
105).2%¢

I {pA)

A A . \ ) ) \
10 05 08 05 A0 a5 20
E (V)

Figura 105. Voltamperometria ciclica del dimero 225.

Otro ejemplo interesante de este tipo de reacciones son los sistemas 226a,b

(Figura 106).”
O>/©\<O s 6]
N N D \ ),
SOy

Figura 106. Fulleropirrolidinas diméricas 226a,b.
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El estudio de los espectros de EPR de estos derivados revela un efecto de
acoplamiento interesante en el producto 226a”, en el que dos unidades de Cg,'" se
encuentran unidas por medio del puente 1,3-ftalimido. La proximidad de las dos
unidades de Cg da lugar a una interaccién dipolo-dipolo entre los espines
desapareados vecinos.

3.1.3.- DIMEROS DE FULLERENO CONECTADOS A TRAVES DE
PUENTES MOLECULARES ELECTROACTIVOS.

El disefio de diadas en las que subunidades con capacidad dadora de electrones
se encuentran unidas covalentemente, proximas a la superficie del Cg, , €s una
interesante aproximacién a la sintesis de nuevos materiales electronicos
moleculares.” Menos estudiada, pero no menos interesante en cuanto a sus
posibles aplicaciones, es la sintesis de dimeros de fullereno en los que dos unidades
de Cqo se encuentran conectadas a través de un espaciador molecular electroactivo.

En diferentes diadas Ceo-porfirina se han observado procesos de transferencia
electronica y de energia intramolecular. En 1998 fueron sintetizadas las triadas Cgq-
porfirina-Cgo, 227, 228 y 229 (Figura 107). Las triadas 227 y 228 se sintetizaron
mediante cicloadicion de Bingel de una porfirina sustituida en dos de sus
posiciones laterales por bismalonatos,”'® mientras que 229%*" se obtuvo por
ciclaciéon 1,3-dipolar a partir de las correspondientes formilporfirinas, N-
metilglicina y Cg, en tolueno, 228 se obtiene como mezcla de dos conférmeros en
un lento equilibrio y 229, debido a la presencia de un carbono quiral en las
unidades de pirrolidina, se aislé como una mezcla de esteroisdémeros. Para las tres
diadas, se observa una fuerte desactivacion de la emisién de fluorescencia de la
porfirina.

287. S. Higashida, H. Imahori, T. Kaneda, Y. Sakata, Chem. Lett., 1998, 605.
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229: Ar = 3,5(fBu),CsHs
Figura 107. Estructuras de las triadas Cep-porfirina-Cgy 227, 228, y 229.

Otros espaciadores electroactivos utilizados para conectar las unidades de
fullereno son los ligandos bipiridina (bpir) y el fuerte dador de electrones
tetratiafulvaleno (Figura 108). En 1998, Nierengarten y col. publicaron la sintesis
de los derivados bis-Cgo-bipiridina 230.2*® La posterior reaccién de 230 con
[Ru(bpir),Cl;] condujo a la obtencion del complejo de rutenio (II)
[Ru(230)bpir,][PFs], (231). Los datos espectroscopicos de esta triada sugieren la
ausencia de transferencia de carga entre ambas unidades.

288. D. Armspach, E.C. Constable, F. Diederich, C.E. Housecroft, JF. Nierengarten, Chem Eur. J.,
1998, 4, 723.
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Figura 108. Estructura del derivado bis-Ce-bpir 230, del
complejo 231 y de las triadas Cep-TTF-Cgy 232 y 233.
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El fullereno unido covalentemente a unidades de TTF, da lugar a sistemas muy
atractivos en la preparacion de dispositivos fotovoltaicos. Las subunidades de TTF
forman, por oxidacion, especies radical-cation y dication muy estables
termodindmicamente debido al caracter aromatico de los cationes de 1,3-ditiol. A
pesar del interés de este tipo de estructuras, Gnicamente se ha podido encontrar en
la literatura un ejemplo. En 1997, Delhaés y col.**’ prepararon tres sistemas en los
que un derivado de TTF se unia covalentemente a una, dos (232, Figura 108) e
incluso cuatro moléculas de Cgo a través de cadenas flexibles. La espectroscopia
UV-Vis, asi como las medidas de voltamperometria ciclica, indican que no existe
interaccion entre los diferentes sistemas dador y aceptor en el estado fundamental.

Otra diada basada en TTF (233) ha sido sintetizada por Martin, Guldi y col**
En este caso, la unién al Cq es a través de un anillo de pirrolidina, N-sustituido por
una cadena de poliéter que le confiere una elevada solubilidad. Aunque las medidas
de VC revelan que no existe una interaccién apreciable entre los croméforos en el
estado fundamental, los datos fotofisicos muestran que, en el estado excitado, se
produce una transferencia electrénica intramolecular que conduce a la formacién
de un par radical de cargas separadas de tiempo de vida largo.

La transferencia electronica desde polimeros conductores derivados de
polifenilvinilenos y de politiofenos a Cg, ha sido utilizada para preparar células
fotovoltaicas poliméricas de elevada eficacia. Mientras que la reaccion de
transferencia electrénica ocurre en escalas de tiempos de subpicosegundos, la
recombinacion es lenta (us). La transferencia electronica fotoinducida en diadas y
triadas de oligdmeros conjugados unidos a fullerenos covalentemente, esta siendo
objeto de estudio con el fin de conocer si esta gran diferencia en las escalas de
tiempos es una propiedad intrinseca a este tipo de estructuras.

En la literatura podemos encontrar dos ejemplos de oligdmeros conjugados
limitados por dos unidades de Cg (234 y 235, Figura 109). Ambos han sido
preparados mediante cicloadicién 1,3-dipolar a partir de los correspondientes
diformil oligémeros.””'*”? La triada 234 fue sintetizada en nuestro grupo de
investigacion. En ella se observé que la fluorescencia del oligdmero conjugado es
fuertemente desactivada por las unidades de fullereno. De manera similar a lo que
ocurre en porfirinas analogas, el estudio electroquimico del compuesto 234 revela
que no existe interaccion entre el oligdmero y las unidades de Cq en el estado
fundamental.

289. S. Ravaine, P. Delhaés, P. Lariche, M. Sall¢, Synth. Met., 1997, 87, 93.
290. J.L. Segura, E.M. Priego, N. Martin, C. Luo, D.M. Guldi, Organic Lett., 2000, en prensa.
291. 1.L. Segura, N. Martin, Tetrahedron Lett., 1999, 40, 3239.

292. a) R.AJ. Janssen, P.A. Van Hal, J. Knol, K. Hummelen, Furopean Conference on Organic
Solar Cells (ECOS 1998); b) P.A. Van Hal, J. Knol, B.M.W. Langeveld-Voss, S.C.J. Meskers,
J.C. Hummelen, R.A.J. Janssen, J. Phys. Chem. A, 2000, 104, 5974.
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Figura 109. Estructura de los oligémeros conjugados 234 y 235.

Finalmente, se han preparado algunos fullerenos diméricos con la esperanza de
incorporar el [60]fullereno dentro de sistemas multicomponente moleculares, con
objeto de poder acceder a la construccion de arquitecturas bi- o tridimensionales
con geometrias definidas. Asi, en 1998, Diederich, Nierengarten y col.*”
sintetizaron el ciclofano tetracationico 236 (Figura 110).

X Et3P\ ,PEtg X

S
X Ets?” “PEL, X

236

Figura 110. Estructura del dimero 236 con posibles
aplicaciones en la construccion de arquitecturas

supramoleculares.

293. T. Habicher, J.F. Nierengarten, V. Gramlich, F. Diederich, Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 1998,
37, 1916.
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Otro ejemplo de esta quimica supramolecular es el rotaxano complejado con
Cu (I) 237 (Figura 111), sintetizado por el mismo grupo de investigacion.”* El
estudio electroquimico de este compuesto muestra un fuerte efecto de las
subunidades de fullereno, que provoca un desplazamiento anddico significativo de
la sefial del potencial redox del Cu'™ (+0,865 V vs SCE en CH,Cl,), con respecto a
otros complejos descritos (AE® = 0,2 V). Por el contrario, el centro metalico no
parece afectar a las propiedades redox de las unidades de fullereno, cuyo primer
potencial de reduccidn aparece a 0,6 V.

Si(iPr),

237 Si(iPr)y

Figura 111. Estructura del rotaxano 237 con aplicaciones

en la construccion de arquitecturas moleculares.
También, el dimero supramolecular sintetizado por Schubert, Miillen y col.*
se encuentra complejado con el ién Cu(l) (Figura 112). Su caracterizacién se llevd
a cabo por espectrometria de masas, ciclovoltamperometria y ESR. En el VC de
238 aparecen dos ondas de reduccidn reversibles alrededor de -0,6 y -0,7 V, y una a
un potencial mas negativo (-1,1 V) que parece corresponder al proceso redox del
centro metalico.

294. N. Armaroli, F. Diederich, C.O. Detrich-Buchecker, L. Flamigni, G. Marconi, J.F. Nierengarten,
J.-P. Sauvage, Chem. Eur. J., 1998, 4, 406.

295. U.S. Schubert, C.H. Weidl, P. Rapta, E. Harth, K. Miillen, Chem. Lett., 1999, 949.
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238
Figura 112

Guldi, Prato, Hirsch y col.”®® han estudiado la cinética de la transferencia
electronica fotoinducida (TEF) en nuevos dispositivos multicomponentes de diadas
fullereno-porfirina y ligandos diazabiciclooctano (DABCO) (péntada 239) o
fulleropirrolidina (triada 240) (Figura 113). Las transferencias electronicas
fotoinducidas en estos sistemas multicomponente, dan lugar a estados de
separacion de carga cuyo tiempo de vida es marcadamente superior al de la diada
Ceo-ZnTPP.

239 240

Figura 113

296. D.M. Guldi, C. Luo, T. Da Ros, M. Prato, E. Dietel, A. Hirsch, Chem. Commun., 2000, 375.
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Por ultimo, una nueva familia de complejos con geometria de
pseudorotaxano,”’ ha sido creada por el grupo de Stoddart, en la Universidad de
California. Las principales fuerzas de union en la formacion de estas
superestructuras son enlaces de hidrégeno ((N*—H - O] y [C—H ---- O]), ademas
de las contribuciones procedentes de los pares idnicos y de las interacciones
dispersivas.®® Stoddart, junto con el grupo de Diederich (ETH, Ziirich), y en
colaboracion con el grupo de Echegoyen, en la Universidad de Miami, llevaron a
cabo la sintesis y el estudio del organofullereno 241,”° en el que el Cg se
encuentra incorporado a un derivado del poliéter macrociclico DB24C8 y a una sal
de amonio secundaria (Figura 114). La constante de asociacion de este complejo

fue determinada como K, = 970 M (AG® =-17 KJmol™).

@‘0’\\0

241
Figura 114. Estructura del complejo de fullereno 241.

297. a) P.-L. Anelli, P.R. Ashton, N. Spencer, A.M.Z. Slawin, J.F. Stoddart, D.J. Williams, Angew.
Chem., Int. Ed. Engl., 1991, 30, 1036; b) D.B. Amabilino, P.-L. Anelli, P.R. Ashton, G.R.
Brown, E. Cordova, L.A. Godinez, W. Hayes, A.E. Kaifer, D. Philp, AM.Z. Slawin, N.
Spencer, J.F. Stoddart, M.S. Trolley, D.J. Wiliams, J. Am. Chem. Soc., 1995, 117, 11142; ¢) J.-
C. Chambron, C.-O. Dietrich-Buchecker, J.F. Nierengarten, J.-P. Sauvage, J. Chem. Soc., Chem.
Commun., 1993, 801; d) G.S. Hanan, C.R. Arana, J.-M. Lehn, D. Fenske, Angew. Chem., Int.
Ed. Engl, 1995, 34, 1122; e) P.R. Ashton, P.J. Campbell, EJ.T. Chrystal, P.T. Glink, S.
Menzer, D. Philp, N. Spencer, J.F. Stoddart, P.A. Tasker, D.J. Williams, Angew. Chem., Int. Ed.
Engl., 1995, 34, 1865; f) P.R. Ashton, E.J.T. Chrystal, P.T. Glink, S. Menzer, C. Schiavo, N.
Spencer, J.F. Stoddart, P.A. Tasker, D.J. Williams, Angew. Chem., Int. Ed. Engl., 1995, 34,
1869; g) P.R. Ashton, E.J.T. Chrystal, P.T. Glink, S. Menzer, C. Schiavo, N. Spencer, J.F.
Stoddart, P.A. Tasker, A.J.P. White, D.J. Williams, Chem. Eur. J., 1996, 2, 709.

298. P.R. Ashton, M.C.T. Fyfe, S.K. Hickingbottom, J.F. Stoddart, A.J.P. White, D.J. Williams, J.
Chem. Soc., Perkin Trans. 2, 1998, 2117.

299. F. Diederich, L. Echegoyen, M. Gémez-Lopez, R. Kessinger, J.F. Stoddart, J. Chem. Soc.,
Perkin Trans. 2, 1999, 1577.
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El estudio electroquimico muestra dos ondas de reduccion ligeramente
ensanchadas, cada una de las cuales corresponde a un proceso de transferencia de
dos electrones, en el que se encuentran implicadas las dos subunidades de
fullereno. No existe evidencia de interaccion entre los dos fullerenos, hecho que los
autores explican por la gran distancia espacial entre ambos en el complejo. El
resultado de los estudios electroquimicos estd de acuerdo con los estudios
realizados en dimeros covalentes de fullereno.?’>*%

300. C. Boudon, J.-P. Gisselbrecht, M. Gross, L. Isaacs, H.L. Anderson, R. Faust, F. Diederich, Helv.
Chim. Acta, 1995, 78, 1334.
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Resumen Grifico

Sintesis de dimeros de Cg unidos por un espaciador electroactivo.

R= O~~~ -0CH

R=Me
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En los ultimos afios, el disefio y sintesis de dimeros de [60]fullereno, ha
cobrado creciente interés.”®' Se han adoptado dos estrategias sintéticas para la
construccion de este tipo de dimeros: i) dimerizacion del propio Cg o de un
fullereno adecuadamente sustituido; o ii) una adicion bifuncional, mas compleja, al
Ceo. El resultado de ambas aproximaciones es, en definitiva, que dos unidades
monoméricas se encuentran unidas a través de uniones covalentes, en el dimero
resultante.

Entre las muchas metodologias biomiméticas que permiten el control sobre la
modulacién de la composicién y, simultineamente, dan lugar a arquitecturas
perfectamente definidas, s6lo en los enlaces de hidrogeno se unen los criterios de
elevada direccionalidad y selectividad. Esto hace que este tipo de enlaces sean una
de las uniones no covalentes mas versatiles empleadas, tanto en la quimica de los
materiales,*' como en la quimica supramolecular.’®

En este Capitulo hemos recogido la sintesis y caracterizacion de dos tipos de
dimeros de Cq. El primero de ellos consiste en un dimero en el que las unidades de
fullereno se unen covalentemente, a través de dos anillos ciclopropanicos, a una
misma subunidad dadora, dando lugar a una triada A-D-A. El segundo, se trata de
uno de los primeros ejemplos de dimeros de Cg conectados a través de de
hidrégeno.

301. M.R. Bryce, J. Mater. Chem., 1995, 5, 1481,
302. J.-M. Lehn, Supramolecular Chemistry:Concepts and Perspectives, VCH, Weinheim, 1995.
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3.2.1.- §iNTESIS DE DIMEROS COVALENTES DE Cgq MEDIANTE
ADICION DE BINGEL. :

La sintesis de los dimeros 242 y 243a-c se llevo a cabo segun el procedimiento
descrito por Diederich y col.”! para la formacién de triadas A-D-A, en las que el
fragmento dador consiste en una porfirina.

Para facilitar la formacion del dimero como producto mayoritario y no el
monoaducto o el producto de bis-adicién sobre la misma molécula de Cqg, tal y
como vimos en el primer capitulo, se utiliza un exceso de C4 de 6 mmol por cada
uno de bismalonato. Aun asi, estos derivados aparecen, en cantidades
despreciables, como subproductos de la reaccion.

R R

=

S S
Sy e
OWO
87 S

@) (o)

Ao~

0 ©
>—<_ 94:n =0, R=SMe
R R 95a-c:n=1
:R=H 2R

b: R = SMe 6eq 058! DBU/ CBr,

c: R= (CH,S), \Sed, o-DCB
R R
S__S

s” S
R R
242:n=0; R=SMe
243a-c:n=1
Esquema 68

Aunque la temperatura de la reaccion se mantiene a 0 °C para ralentizar el
proceso, al cabo de media hora se observa la formacion del dimero. La purificacion
del producto se realiza mediante cromatografia de columna sobre silica gel
utilizando mezcla tolueno/acetato de etilo (50/1) como eluyente. Se obtiene un
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solido verdoso que se centrifuga sucesivamente con hexano, metanol y éter. El
rendimiento, en principio, es moderado (~12%), aunque podria considerarse bueno
ya que se trata de una reaccion de una doble adicion de Cgo y que el producto que
se forma es muy inestable en disolucion en presencia de luz.

Como vimos en el primer capitulo, el producto 242 se forma también como
producto principal aun cuando la proporcién Cep/dador es 1/1.

En el espectro de IRTF aparecen bandas caracteristicas del fragmento dador y
del aceptor. Por un lado, las bandas anchas e intensas entre 1740 y 1746 cm™ de los
grupos ésteres de los malonatos, y por otro la banda entre 524 y 526 cm™, propia
del Cq (Figura 115). En los espectros UV-Vis no se aprecia la banda del
dihidrofullereno, alrededor de 430 nm, al quedar oculta por la correspondiente a los
dadores m-extendidos.

T L T
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Figura 115. Espectro de IRTF del dimero 242.

Segln estos datos, los derivados obtenidos son sistemas en los que aparecen
las dos subunidades, pero no aclaran la estequiometria de la molécula formada. En
los espectros de resonancia magnética nuclear es donde se confirma la estructura
propuesta.

En los espectros de 'H-RMN (Figura 116), las sefiales correspondientes a los
hidrégenos del fragmento de antraceno aparecen como dos dobletes y un doblete de
dobletes, integrando cada uno de ellos para un protén. Esto indica que el sistema
aromatico sigue manteniendo un plano de simetria que hace que los hidrégenos de
los anillos laterales sean equivalentes. Esta simetria se perdia si tnicamente se unia
un Cq al bismalonato (véase Capitulo 1, apartado 1.2.2.1.3.). Por otro lado, la sefial
correspondiente a los hidrogenos 4cidos de los malonatos desaparece
completamente, es decir, ambos grupos pasan a ser cabeza de puente de los anillos
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ciclopropéanicos. En cuanto a los hidrogenos correspondientes a los grupos vinilo,
metiltio y etilenditio, siguen apareciendo a 6,26 (243a), 2,41 y 2,37 (242), 2,37
(243b) y 3,30-3,26 ppm (243c), respectivamente.

7.0 6.6 6.2 5.8 5.4 5.0 4.6 4.2

K. T TR S

60 40 20

A)

B)

140 1

Figura 116. A) Espectro de 'H-RMN de la triada 243b; B) Espectro de BC.RMN
de la triada 243b.

Estos datos que apoyan la estructura dimérica, se completan con los de 13C. En
estos espectros vemos como desaparece la sefial a ~ 41 ppm, correspondiente al
carbono del malonato cuando ain mantiene sus hidrogenos, y como aparece una
sefial entre 51-52 ppm del carbono cabeza de puente (Figura 116B). También aqui,
al seguir siendo el esqueleto aromatico simétrico, sélo se ve una seiial para sus dos
carbonos unidos a oxigeno (154,1 ppm para 242 y ~ 156,0 ppm para 243a-c).

En los espectros de masas de los compuestos 243a,b ademas de aparecer el ion
molecular como pico mds intenso (2165 y 2349, respectivamente), también se ve el
pico correspondiente a M™-Cq (1618 y 1628, respectivamente).

264



Capitulo 3. Exposicién y Discusion de Resultados

3.2.2.- SINTESIS DE DIMEROS DE Cg UNIDOS MEDIANTE ENLACES
DE HIDROGENO.

Las interacciones no covalentes, y en particular las interacciones por enlaces
de hidrégeno, son importantes para la construccién de estructuras moleculares
perfectamente definidas. De todos modos, a pesar del uso potencial de los enlaces
de hidrégeno para la preparacion de dimeros, oligdmeros y polimeros, su
utilizacién en la quimica del fullereno ha sido escasa.

En esta parte de la Memoria, describimos la sintesis del primer dimero de Cg
no covalente que forma un sistema rigido, en el que ambas subunidades
moleculares se unen por cuatro enlaces de hidrogenos complementarios DDAA
(dador-dador-aceptor-aceptor).””** El nucleo del dimero, basado en un fragmento
de 2-ureido-4-pirimidona, garantiza el reconocimiento molecular en disolucion y
permite la construccion de un nuevo sistema modelo no covalente.

La sintesis de los dimeros 251a,b, puede llevarse a cabo segin las dos rutas
sintéticas descritas en el Esquema 69. La fulleropirrolidina 246a se prepar6 a partir
de 4cido formilbenzoico (244) y N-3,6,9-trioxadecilglicina (245a).'®® La cadena de
poliéter, localizada en el anillo de pirrolidina, aporta al compuesto 246 suficiente
solubilidad en los disolventes organicos habituales. En 246, el grupo acido se
transforma en el correspondiente isocianato por reaccién de Curtius de la acilazida
intermedia generada con difenilfosforil azida (DPPA).* La reaccién con
aminopirimidona (247) condujo al dimero 251a con un rendimiento del 3 %. El
escaso rendimiento de éste Gltimo paso, se puede justificar por la aparicién de una
reaccion competitiva entre el grupo azido de la DPPA o del grupo amino en 247
con el Cyy en 246.

La reaccion directa entre el Cge y el aldehido 249, que ya contiene la
ureidopirimidinona funcionalizada adecuadamente, evita de manera eficaz las
posibles reacciones competitivas. Asi, el tratamiento del acetal 248 con DPPA,
seguido por reaccion in situ del isocianato resultante con la aminopirimidona 247,
y su posterior desproteccion con cantidades cataliticas de HCIO,, en mezcla
dioxano/cloroformo 5/1, permitid la obtencion de 249 con un 50% de rendimiento
a partir de 248.

El tratamiento del dimero 249, Cg, y las glicinas N-sustituidas 245a,b, en
disolucioén de 0-DCB, a 110 °C, es decir, bajo las mismas condiciones utilizadas en
la preparacién de fulleropirrolidinas (reaccion de Prato), condujo a la formacion de
los dimeros respectivos (251a,b) con rendimientos moderados (50%).

303. a) B.J.B. Folmer, R.P. Sijbesma, H. Kooijman, A.L. Spek, E.W. Meijer, J. Am. Chem. Soc.,
1999, /21, 9001; b) F.H. Beijer, R.P. Sijbesma, H. Kooijman, A.L. Spek, E.W. Meijer, J. Am.
Chem. Soc., 1998, 120, 6761; c) R.P. Sijbesma, F.H. Beijer, L. Brunsueld, B.J.B. Folmer,
J.H.K.K. Hirschberg, R.F.M. Lange, J.K.L. Lowe, E.W. Meijer, Science, 1997, 278, 1601.

304. K. Ninomiya, T. Shioiri, S. Yamada, Tetrahedron, 1974, 30, 2151.
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Para asegurarnos de que la reaccién se produce sobre ambos aldehidos, se
pone un exceso de Cgo y aminoacido, de 2 y 6 mmol, respectivamente, por cada
uno de 249.

La reaccion se sigue por cromatografia en capa fina. Al cabo de 20 min. se
observa la aparicién de un producto de color marrén que, pasadas 6 h deja de
evolucionar. Entonces se purifica por cromatografia de columna sobre silica gel
utilizando mezcla tolueno/metanol (70/1) como eluyente.

Cuando se realizé la resonancia magnética nuclear de protén a los productos
asi obtenidos, se obtuvieron unos espectros muy complejos que, debido a la
presencia de una banda a 9,93 ppm, caracteristica del grupo aldehido, hacian
pensar que se habia llegado a separar los productos de monoadicién 250a,b (Figura
117). :

e

13.0 11.0 9.0 7.0 5.0 3.0 1.0

Figura 117. Espectro de ' H-RMN de 250a.

Suponiendo que habiamos obtenido estos productos, volvimos a tratarlos con
las mismas cantidades iniciales de Cq4 y aminoécido y los dejamos reaccionar
durante 24 h para asegurar la total formacién de los dimeros.

Al realizar de nuevo la RMN de protdn, nos encontramos con unos espectros
mucho mas sencillos (Figura 118) en los que ha desaparecido por completo la sefial
a 9,93 ppm.
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;_L@m ]

13.0 1.0 9.0 3.0 1.0

Figura 118. Espectro de 'H-RMN 251a.

Tomando como ejemplo los derivados funcionalizados en el nitrogeno
pirrolidinico con la cadena de poliéter, la primera y mas acusada diferencia entre
ambos espectros esta en las sefiales correspondientes a los hidrégenos unidos a los
atomos de N, que aparecen entre 13 y 12 ppm. Mientras que en el espectro del
compuesto 251a, unicamente se ven dos sefiales anchas, una a & = 13,02 y otra a
d = 12,26, que integran para 2 (N"~H) y 4 (N—H) protones, respectivamente, en el
espectro asignado, en principio, al posible producto de monocondensacion, esas
dos sefiales aparecen como multipletes, acompaiiados por algunas seiiales mas
entre ellos. La segunda, la constituyen las sefiales del hidrogeno de la pirimidinona.
Mientras que para uno (251a) es un singlete a 5,93 ppm, para el otro (250a), el
singlete se desdobla en dos sefiales a 5,97 y 5,94 ppm, lo que parece indicar que las
dos pirimidinonas del nicleo estan sustituidas de manera diferente.

Otra posibilidad es que tuviésemos, en el caso de los productos
113 3 ’ . ’ .
monocondensados”, una mezcla de los dimeros con parte de dialdehido sin
reaccionar.

En un primer momento esta posibilidad parecia descartable, dado que el
dialdehido 249 es un producto practicamente insoluble en todos los disolventes
organicos. Pero, al mezclar en distintas proporciones el dimero 25la y el
dialdehido, comprobamos que la solubilidad de éste, en presencia del derivado de
Cso, aumenta sorprendentemente. Si se aisla el dimero de fullereno con impurezas
de dialdehido, en disolucién se produce un equilibrio, de tal manera que mediante
ruptura y nueva formacion de enlaces de hidrogeno en el medio existen tres
especies: el dimero de Cq, el dialdehido, y el derivado monocondensado, con una
unidad de aldehido y una de Cg. Al realizar la 'H-RMN a esta mezcla nos
encontramos con un espectro idéntico al asociado con la estructura 250a; es decir,
no estdbamos ante un derivado con una unica unidad de fullereno, sino ante el
dimero impurificado con aldehido.
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La caracterizacién estructural de los dimeros 251a,b puros obtenidos tras su
purificacién  cromatografica ha sido realizada mediante las técnicas
espectroscopicas habituales. '

En el espectro de IRTF se ven bandas caracteristicas derivadas de ambas
subunidades, Cq y heterociclo (Figura 119). Por ejemplo, los grupos hidroxilo se
identifican por una banda ancha a 3400 cm™, mientras que la banda especifica del
Ceseveas27cm’.
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Figura 119. Espectro de IRTF del compuesto 251b.

La banda a 430 nm, propia de dihidrofullerenos, puede apreciarse en el
espectro UV-Vis de estos compuestos (Figura 120).
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Figura 120. Espectro UV-Vis del compuesto 251a.
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Es importante destacar que, aunque se deberia haber formado la mezcla
diastereomérica, el espectro de '"H-RMN (500 MHz) muestra la presencia de un
compuesto puro. Los protones de la subunidad de pirrolidina se detectan como dos
dobletes a 5,2 y 4,3 ppm (J = 9,6 Hz, hidrégenos geminales) y un singlete a 5,1
ppm (CH), de acuerdo con monoaductos similares.

Unicamente se ha podido realizar el *C-RMN del compuesto 251a que,
debido a la N-sustitucion de la pirrolidina por una cadena poliéter, es mucho mas
soluble que el compuesto 251b.

La espectrometria de masas mediante la técnica MALDI-TOF confirma la
estructura propuesta
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3.2.3.- ESTUDIO ELECTROQUIMICO.
3.2.3.1.- Estudio electroquimico de las triadas 243,

El estudio electroquimico de los derivados 243 se ha llevado a cabo mediante
medidas de voltamperometria ciclica a temperatura ambiente, empleando
tolueno/acetonitrilo 4/1 como disolvente y perclorato de tetrabutilamonio como
electrolito soporte.

El estudio se comenzd con la triada 243b y los resultados obtenidos se
encuentran recogidos en la Tabla 12, junto con los potenciales de reduccién de la
diada tipo ciclofano previamente descrita (97b), y con los del Cg medidos en las
mismas condiciones experimentales.

Tabla 12. Potenciales redox de las diadas 97b y 243b.°

1 2 3 1
Compuesto E'\eq E eq Eeq E o

= -0,67 -1,02 -1,52
., (oo, ’ g ; 0,60
oo KA 0,75° 124" 166"

(X 8’ s =V, - =1, =1,

'Q.“ e

)
-0,78 123 -1,80 0,55
-0,60 -1,07 -1,64 —

" V vs SCE; electrodo de trabajo: GCE; 0,1 mmol/dm’ Bu,N*ClO,’; Tol/MeCN (4/1); 100
mV/s; " Sefiales correspondientes a 97b.

Como ocurria en el caso de las diadas (Capitulo 1), sorprendentemente
aparecen dos ondas de reduccion por cada una del Cg. Como en la reaccion de
formacion del dimero se forman como subproductos 97a-¢ y 96a-c, supusimos que
las triadas también se encontrarian impurificadas por los ciclofanos, como les
ocurria a las diadas 96a-c.
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Al comparar las VC de 243b y 97b vemos como la segunda, cuarta y sexta
ondas del dimero, coinciden practicamente con la primera, segunda y tercera del
derivado 97b. Lo mismo ocurria con cada una de la triadas sintetizadas (Figura
121).

15 T T v T T T v T y T v T

0r

10 05 00 05 20 a8 20
EMV)
Figura 121. VC de los compuestos 97b (linea continua) y 243b (linea discontinua).

Una vez mas, impurezas que no dificultan la caracterizacion estructural,
impiden la determinacion de las propiedades electroquimicas y, consecuentemente,
de las fotofisicas; ya que las técnicas aplicadas para estos estudios, son mucho mas
sensibles que las técnicas analiticas y espectroscépicas empleadas.

3.2.3.2.- Estudio electroquimico de los dimeros no covalentes 251a,b.

El estudio electroquimico de los dimeros no covalentes 251a,b se ha llevado a
cabo mediante medidas de voltamperometria ciclica a temperatura ambiente, con
perclorato de tetrabutilamonio como electrolito soporte. Como disolvente se ha
empleado o una mezcla tolueno/acetonitrilo (4/1), o cloruro de metileno.

Los datos obtenidos se encuentran recogidos en la Tabla 13, junto con los del
Cgo medido en la mezcla tolueno/acetonitrilo como disolvente.
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Tabla 13. Potenciales redox de las diadas 251a,b.”

1 2 3 4 5 6
Compuesto E red E red E red E red E red E red

-0,62° -1,01  -1,14 -1,60 -1,85 -2,08

20,69° -1,05 -1,18 -1,61 — —

-0,70° -1,07 -1,23  -1,62 -1,78 —

-0,61° -1,05 —  -1,60 — 2,21

*V vs Ag/Ag’; electrodo de trabajo: GCE; 0,1 mmol/dm® Bu,;N*CIO,; 200 mV/s;
® Tol/MeCN (4/1); ¢ CH,Cl,.

Las voltamperometrias ciclicas de los dimeros 251 muestran cuatro ondas de
reduccion en CH,Cl, desoxigenado (Figura 122) y seis cuando se utiliza la mezcla
tolueno/acetonitrilo (4/1) como disolvente (Figura 123).
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Por comparacion con el Cq y otras fulleropirrolidinas, las ondas a -0,62, -1,01,
-1,60 y -2,08 V (tolueno/MeCN), y -0,69, -1,05, -1,61 V (en CH,Cl,), corresponden
a los procesos de reduccion de la subunidad de Cq. Estos valores se encuentran
desplazados catédicamente con respecto al propio fullereno.'®

30 +

20 +

I {nA)

-10

0,0 -0.5 -1,0 -1.5 -2,0

EV)

Figura 122. Voltamperograma ciclico del dimero 251a en
CH,Cl, como disolvente.

Es importante destacar que los voltamperogramas de los dimeros 251 indican
que los dos fragmentos de Cq, se reducen simultaneamente. Esta observacion, junto
con la caracterizacion espectroscopica, apoya la teoria de que la interaccion entre
las dos unidades de fullereno, si existe, es muy pequeiia.

Las seiiales restantes, a -1,14 y -1,85 V (en tolueno/MeCN) y -1,18 V (en
CH,Cly), se asocian con los procesos redox del fragmento de ureidopirimidina
heterociclico.
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k.
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Figura 123. Voltamperogramas ciclico y de onda cuadrada
del dimero 251a en tolueno/actonitrilo (4/1) como disolvente.

3.2.4.- ESTUDIO FOTOFiSICO DEL DIMERO DE Cg 251.

Las propiedades de los estados excitados de 251a han sido estudiadas por sus
espectros de fluorescencia y fotdlisis de destello a intervalos de tiempo. Los
resultados de los experimentos de emisidn, llevados a cabo a una longitud de onda
de excitacion de 400 nm, varian en funcién del disolvente. Por ejemplo,
condiciones que permiten que el dimero de Cgy con cuatro enlaces de hidrogeno se
mantenga intacto (clorobutano o CH,Cly), provocan una desactivacion de la
fluorescencia del fullereno, observada a 710 nm, del 50 % en relacién con la
fulleropirrolidina de referencia (Tabla 14). Esto implica una desactivacion del
estado excitado singlete del fullereno dentro del dimero especialmente rapida,
pareciéndose a la tendencia previamente establecida para el dimero de fullereno
mas abundante, el C, 5.
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Tabla 14: Rendimientos cudnticos de la fluorescencia® de 251a en varios
disolventes, asi como de la fulleropirrolidina y del C,5 a temperatura
ambiente como referencias.

Compuesto Disolvente Rendimiento cuantico
de Ia fluorescencia

clorobutano 3,0 x 10
diclorometano 3,05 x 10
clorobutano / etanol 3,3x 10"
clorobutano / 3,65 % 10

trifluoroetanol

clorobutano /

-4

hexafluoroisopropanol 4.9 x 10
fulleropirrolidina diclorometano 6,0 x 10™
Cix’ tolueno 3,95 % 10

* Medido a 710 nm; ° Véase referencia 305.

Anadiendo disolventes préticos, tales como etanol, trifluoroetanol y
hexafluoroisopropanol a una solucién de 251a en CH,Cl, se observa un aumento
progresivo de la fluorescencia del fullereno. Los disolventes empleados poseen
distintas fuerzas proéticas y, por tanto, diferente afinidad a interferir interrumpiendo
los enlaces de hidrégeno: etanol < trifluoroetanol < hexafluoroisopropanol. En el
disolvente mas proético (hexafluoroisopropanol), el rendimiento cuantico de
emision casi alcanza el valor de la fulleropirrolidina de referencia. Estos resultados
parecen indicar que, bajo estas condiciones experimentales, la disociacion del
dimero en las subunidades monoméricas es practicamente completa. Por otro lado,
el valor del rendimiento cuéntico en el disolvente mas débilmente prético (etanol),
es similar al determinado en clorobutano o CH,Cl,, lo que sugiere la presencia del
dimero 251a bajo estas condiciones.

Otra prueba para evaluar el estado de agregacion (monémero vs dimero), es el
tiempo de vida del estado excitado triplete del fullereno.*'® En general, esta
propiedad intrinseca estd sujeta a fuertes procesos de desactivacion tales como
triplete-triplete o triplete-estado fundamental. El tiempo de vida del estado triplete

305. a) M. Fujitsuka, C. Luo, O. Ito, Y. Murata, K. Komatsu, J. Phys. Chem. A, 1999, 103, 7155; b)
B. Ma, J.E. Riggs, Y.P. Sun, J. Phys. Chem. B, 1998, 102, 5999.
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del dimero 251a es mucho menor que la del correspondiente monémero a idénticas
concentraciones de fullereno e idénticas fuentes laser. En particular, un tiempo de
vida de 28 ps, en una mezcla clorobutano/hexafluoroisopropanol (1/1 vA), es
similar a los valores encontrados para otras fulleropirrolidinas.’™ Por el contrario,
el tiempo de vida del estado triplete del dimero en disoluciones de clorobutano o
CH,Cl,, 22 ps, iguala el encontrado para el dimero C, .

En conclusién, aunque los resultados electroquimicos indican que no existe
interaccion entre las dos unidades de Cgy en el estado fundamental, los datos
fotofisicos encuentran importantes diferencias entre el monémero y el dimero.
Estas diferencias pueden ser la evidencia de un fuerte acoplamiento electronico a
través de los enlaces de hidrogeno. Ademas de detectar la presencia del dimero o el
monomero, las medidas fotofisicas son utiles para comprobar la destruccién
gradual de los enlaces de hidrogeno cuando, por ejemplo, se afiaden disolventes
que interaccionen fuertemente con ellos.

Estos resultados permiten concluir el interés que los enlaces de hidrégeno
tienen en la quimica de los fullerenos, y abren el camino para la construccién de
estructuras supramoleculares mas complejas, asi como para la formacién de nuevos
sistemas D-A derivados de Cg en los que las unidades electroactivas se encuentran
unidas a través de enlaces de hidrégeno, los cuales transmiten muy eficazmente las
interacciones electrénicas entre ambas especies.

Ambas lineas de trabajo se desarrollaran en nuestro grupo de investigacion.
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3.3.1.- TECNICAS GENERALES UTILIZADAS.

Las técnicas experimentales empleadas han sido descritas en el apartado 1.3.1.
de la presente memoria.

3.3.2.- SINTESIS DE SISTEMAS DIMERICOS DERIVADOS DEL ACIDO
ANTRAFLAVICO (242 y 243a-c).

A una disolucién en 0-DCB (20 mL) de Cg (432 mg, 0,60 mmol), CBr, (99,6
mg, 0,30 mmol) y el correspondiente malonato (0,10 mmol) (94 y 95a-c),
previamente sintetizado, se le afiade DBU (60uL, 0,40 mmol) disuelta en ImL de
0-DCB y se agita a 0 °C. La evolucion de la reaccion se sigue por cromatografia en
capa fina. Al cabo de 10-30 min., segun el caso, se observa la aparicién de
productos secundarios de la reaccion. La mezcla de reaccidn se purifica mediante
cromatografia de columna, separando primero con tolueno el Cg que no ha
reaccionado y posteriormente usando mezcla tolueno/AcOEt 50/1 como eluyente.
Se obtiene, en todos los casos, un sélido verdoso. La purificacion del producto final
se completa con sucesivas centrifugaciones utilizando hexano, metanol y
finalmente éter, como disolventes.

242:n=0; R=SMe
243a-c: n= 1, R=H, SMe,(SCH,),
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Dimero Bingel del dador 94 (242).
Rdto.: 8 %.

IRTF (KBr): 2961; 29,0; 2852; 1741 (C=0), 1600; 1531; 1491; 1462 1416; 1371,
1261,3; 1229; 1198; 1095; 1020; 960; 801; 702; 877; 526 (Céo) cm’

'"H-RMN (CDCy/CS; 1:1, 300 MHz), : 7,60 (2H, d, J, = 8,4 Hz, ArH,); 7,00 (2H
d. J, =22 Hz, AtH,); 6,78 (2H, dd, J, = 8,4 Hz, J, = 2,2 Hz, ArHs); 4,69 (4H, q, J
= 17,1 Hz, OCHy); 2,43-2,37 (12H, m, CH;S); 1,63 (6H, t, J=7,1 Hz, CH).

BC.RMN (CDCL/CS, 1:1, 75 MHz), 8: 162,90 (4C=0); 154,12 (2C,); 148,03;
145,40; 145,31; 145,19; 145,15; 145,08; 145,05; 145,02; 144,86; 144,77; 144,64;
144,57; 144,53; 144,27; 143,80; 143,74; 143,70; 142,98; 142,95; 142,90; 142,78,
142,76; 142,09; 141,93; 141,64; 140,97; 140,87; 139,98; 138,10; 136,29; 136,05;
127,29; 127,23; 126,82; 126,34; 126,25; 125,90; 122,48; 118,35; 118,17; 113,18;
113,09; 112,38; 77,21 (Cyy3Ce0); 71,26 (CesCeo); 63,58 (2CH,0); 65,06 (2CH,0);
51,00 (2-C-); 19,35 (2CH;S); 19,13 (2CH;,S); 14,40 (CH3); 14,20 (CHs).

E.M. m/z (%): 1542 (M*-Cgo, 30); 822 (M*-2Cqo, 4).

UV-Vis (CH,Cly) Amsx (log €): 439 (4,13); 362 (hombro, 4,19); 324 (4,42); 255
(4,92); 236 (hombro, 4,87) nm.

Dimero Bingel del dador 95a (243a).
Rdto.: 13 %.

IRTF (KBr): 2953; 2923; 2853; 1746 (C=0); 1650; 1601, 1546 1514; 1458; 1431,
1370; 1232; 1209; 1182; 1098, 1058; 1019; 639, 526 (Cgo) cm”'.

'H-RMN (CDCL,/CS, 1/1, 300 MHz), : 7,48 (2H, d, J; = 8,6 Hz, ArH,); 7,10 (2H,
d. J,= 2,5 Hz, AtH,); 6,73 (2H, dd, J, = 8,6 Hz, J, = 2,47 Hz, ArHy); 6,26 (4H, s,
CH=); 4,88 (4H, m, CH,0); 4,48 (4H, q, J = 7,1 Hz, OCH,CH;); 4,38 (4H, m,
CH,0); 1,49 (6H, t, J= 7,1 Hz, CHs).

BC.RMN (CDCIy/CS, 1/1, 75 MHz,), 8: 163,22 (2C=0); 162,90 (2C=0); 156,07
(2Cy); 145.23; 145,19; 145,04; 144.04; 144,85; 144,73; 144,66; 144,50; 144,45;
144,29; 144,22; 143,70; 143,56; 142,85; 142,76; 142,71; 142,65; 142,61; 142,05;
141,99; 141,59; 140,78; 140,68; 139,38; 138,23; 138,16; 137,00; 134,72; 128,87;
126,13; 125,18; 121,31; 117,16; 111,46; 111,34; 77,20 (C53Cs0); 71,26 (Cep3Ceo);
65,68 (2CH;0); 65,06 (2CH,0); 63,36 (2CH;0); 51,36 (2-C-); 14,25 (2CHj).

E.M. m/z (%): 2166 (M*, 5); 1446 (M*-Cqo, 100); 721 (Cso+H, 10).

UV-Vis (CH,Cly) Amsx (log €): 426 (3,96); 406 (hombro, 3,96); 364 (hombro, 4,16);
326 (4,42); 258 (5,05) nm.

282



Capitulo 3. Parte Experimental

Dimero Bingel del dador 95b (243b).
Rdto.: 15%.

IRTF (KBr): 2922; 2856; 1741 (C=0); 1599; 1556; 1493; 1461; 1420; 1265; 1228;
1204; 1054; 951; 525 (Cgo) cm’.

'"H-RMN (CDCl,, 300 MHz), 8: 7,35 (2H, d, J; = 8,6 Hz, ArH,); 6,96 (2H, d, J, =
2,3 Hz, ArH,); 6,75 (2H, dd, J, = 8,6 Hz, J; = 2,31 Hz, ArHs); 4,92 (4H, m, OCH,);
4,57 (4H, q, J = 7,1 Hz, OCH,CH;); 4,38 (4H, m, CH,0); 2,37 (12H, s, CH;S);
1,50 (6H, t, J= 7,1 Hz, CH3).

C-RMN (CDCls, 62 MHz), 5: 163,71 (2C=0); 163,38 (2C=0); 156,46 (2C,);
145,41; 145,17, 145,08; 145,06; 145,03; 144,91 144,81; 144,79; 144,77, 144,74,
144,72; 144,63; 144,57, 144,55, 144,40, 144,26, 143,83; 143,61; 142,98; 142 89;
142,87, 142,82; 142,77, 142,72; 142,66; 142,23; 142,18; 142,09; 141,75; 141,72,
141,70; 141,65; 140,88; 140,80; 140,79; 140,77; 139,65; 138,11, 138,06; 136,52;
129.85; 129.01; 128.22; 128,10; 127,78; 127,45; 126,66; 12611; 125,93; 122.48;
112,62; 112,13; 77,19 (Cy1Ceo); 71,39 (CapsCeo); 65,89 (2CH;0); 65,18 (2CH,0;
63,61 (2CH,0); 52,00 (2-C-); 19,16 (2CH;S); 19,06 (2CH;S); 14,30 (CHs); 14,11
(CHs).

E.M. m/z (%): 2350 (M, 90); 1629 (M"-C, 10)

UV-Vis (CHCl,) Amsx (log €): 428 (3,97); 414 (hombro, 3,95); 366 (hombro, 4,18);
326 (4,46); 256 (4,94) nm.

Dimero Bingel del dador 95¢ (243c).
Rdto.: 12 %.

IRTF (KBr): 2955; 2921; 2850; 1744 (C=0); 1672; 1592; 1559; 1456; 1436; 1323;
1291; 1230; 1204; 1156; 1139; 1119; 1097; 1061; 721; 694; 526 (Cq) cm’".

'"H-RMN (CDCIy/CS,, 1/1, 300 MHz), &: 7,68 (2H, d, J, = 8,2 Hz, ArH,); 6,88 (2H,
d, J, = 2,5 Hz, ArH)); 6,71 (2H, dd, J, = 8,2 Hz, J, = 2,46 Hz, ArH;); 4,93-4.83
(4H, m, OCHy); 4,55 (4H, q, J = 7,1 Hz, OCH,CHs); 4,37-4,29 (4H, m, CH,0);
3,30-3,26 (8H, m, CH,S); 1,50 (6H, t, J="7,1 Hz, CH3).

BC-RMN (CDCIy/CS,, 1/1, 75 MHz), &: 163,07 (C=0); 163,05 (C=0), 162,68
(C=0); 156,13 (2Cy); 136,30, 145,12; 145,10; 144,92; 144,85; 144,76, 144,64,
144,56, 144,44; 144,40; 144,36; 144,31; 144,19; 144,08; 143,62; 143,61; 143,58;
143,55; 143,53; 142,86; 142,74; 142,67, 142,56; 142,55; 142,04; 141,89; 141,56;
141,54; 141,47; 140,78; 140,74; 140,60; 139,30; 138,04; 136,25; 133,39; 128,88;
128,82; 128,54; 128,16; 128,12; 128,05; 128,03; 128,01; 126,64; 126,61; 126,56,
126,53; 126,51; 122,64; 111,90; 111,35; 111,33; 110,98; 77,21 (C4:sCe0); 71,15
(CesCoo); 65,64 (2CH,0); 64,84 (2CH,0); 63,22 (2CH,0); 51,73 (2-C-); 30,40
(CH,S); 29,81 (2CH,S); 29,78 (CH,S); 14,24 (2CH3).
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UV-Vis (CH,Cl,) A (log €): 446 (4,07); 428 (hombro, 4,06); 322 (4,59); 254
(5,05) nm,

3.3.3.- SINTESIS DE SISTEMAS I)IMERICOS BASADOS EN Cg UNIDOS
POR ENLACES DE HIDROGENO.

Procedimiento General.

Se agita una suspension de 249 (50 mg, 0,06 mmol), 245a,b (0,36 mmol) y
Ceo (174,5 mg, 0,24 mmol en 0-DCB (20 mL), durante toda la noche a 110 °C. La
purificacion del producto resultante se lleva a cabo por columna cromatografica en
silica gel, usando tolueno/metanol 70/1 como eluyente.

251a:R= \/O\/\o/\/o\

251b:R=Me
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Sintesis del dimero de C¢ 251a.
Rdto.: 48 %.
IRTF (KBr): 3431; 1699 (C=0); 1655 (C=0); 527 (Cgo) cm’.

'H-RMN (CDCls, 500 MHz), & = 13.02 (2H, s, NH), 12.26 (4H, s, NH), 7.78 (8H, s
ancho, ArH), 5.94 (2H s ancho, pirim), 5.23 (2H, d, J= 9.7 Hz, CH,;N), 5.14 (2H,
s, NCHR), 4.30 (2H, d, J=9.7 Hz, CH;N), 4.05-3.93 (4H, 2m), 3.80 (8H, s ancho),
3.74 (4H, m), 3.58 (4H, m), 3.38 (8H, m), 2.80 (2H, m), 2.50 (4H, m, CH,), 1.67
(4H, m, CH,), 1.26 (32H, m, CH,), 0.88 (6H, m, CHs).

3C-RMN (CDCls, 125 MHz), 8: 173,38; 157,07; 154,99; 154,94; 154,80; 154,10,
154,06; 153,17; 147,68; 147,27; 146,94; 146,81; 146,68; 146,62; 146,59; 146,53;
146,50; 146,46; 146,31; 146,28; 146,16; 145,99; 145,94; 145.91; 145,87; 145,69;
145,63; 145,59; 145,51; 145,11; 145,03; 144,80; 143,52; 143,37, 143,04; 142,92;
142,90; 142,72; 142,70; 142,52; 142,47; 142,41; 142,33; 142,29; 142,05; 141,90;
140,53; 140,49; 140,33; 139,98; 138,91; 137,32; 137,02; 136,21; 136,08; 132,77
130,52; 128,78; 128,17; 120,68; 106,63; 82,49; 76,80; 72,47; 71,19; 71,11; 71,06;
71,02; 69,69; 68,16; 59,48; 52,44; 33,15; 32,30; 30,09; 29,99; 29,86; 29,72; 29,62;
29,27; 27,38; 23,09; 14,54.

E.M. (MALDI-TOF) m/z (%): 1292 (M", 100), 1028 (M-pirim", 40).

UV-Vis (CH:CL) Ams (log €): 430 (3,90); 324 (hombro, 4,84); 274 (hombro,
4,18); 252 (5,20) nm.

Sintesis del dimero de Cg 251b.
Rdto.: 50 %.
IRTF (KBr): 3020 (ancha); 1779 (C=0); 1723 (C=0); 1656 (C=0); 525 (Cg) cm’'.

'H-RMN (CDCl;, 500 MHz), &: 12,99 (2H, s, NH); 12,31-12.19 (4H, m, NH);
7,78-7,36 (8H, m, ArH); 5,89 (2H, s ancho, pirim); 4,96 (2H, d, J=9,7 Hz, CH,N);
4,24 (2H, s, NCHR); 4,02 (2H, d, J = 9,7 Hz, CH,N); 3,07 (6H, m, CH;N); 2,58-
2,45 (4H, m, CH,); 1,64 (4H, m, CH,), 1,25 (32H, s ancho, CH,); 0,84 (6H, m,
CHs).

13C-RMN (CDCls, 125 MHz), §: no ha podido hacerse debido a su insolubilidad.
E.M. (MALDI-TOF) m/z (%):1160 (M", 20).
UV-Vis (CH2Cl2) Amsx (log €): 438 (3,96); 304 (hombro, 4,96); 250 (5,26) nm.
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Conclusiones

Los resultados mas destacables que se han presentado en esta Memoria a lo
largo de sus tres capitulo, se han recogido en las siguientes conclusiones:

Capitulos 1y 2.

1.- Mediante reaccién de Bingel se han sintetizado diadas D-A y triadas de
estequiometria D-A-D y A-D-A constituidas por Cgy como subunidad aceptora y
TTFs n-extendidos como unidades dadoras.

2.- Los resultados obtenidos mediante voltamperometria ciclica permiten concluir
que, desde el punto de vista electroquimico, diadas y triadas presentan un
comportamiento analogo, sin que la presencia de una segunda unidad de TTF =-
extendido (D-A-D) o de Cg (A-D-A) afecte de manera significativa a la otra
unidad de TTF o al propio [60]fullereno.

3.- Se ha comprobado la versatilidad de la reaccion de Bingel al obtener, en una
Unica reaccion, tres derivados de estequiometrias diferentes: una triada A-D-A y
dos diadas A-D, en las que el Cg actia como fragmento aceptor y un derivado de
TTF n-extendido como fragmento aceptor.

4.- La bisadicion al Cg da lugar a sistemas con peor capacidad aceptora de
electrones debido a la saturaciéon de dos dobles enlaces, que provoca una mayor
pérdida de conjugacion de los dobles enlaces del esqueleto del Cqy.

5.- Mediante reaccion de adicion 1,3-dipolar de azidas al Cg, se han sintetizado
diadas de fullerotriazolinas en las que el fragmento dador se compone de una
subunidad de TTF o de TTF n-extendido.

6.- La extrusion de nitrogeno en las fullerotriazolinas conduce al azafulleroide
[5,6]-abierto.

7.- Como puede observarse en el estudio electroquimico de las diadas 181 y
184a,b, la pérdida de la capacidad aceptora de electrones que supone la saturacion
de un doble enlace en la estructura del Cq, se ve compensada al unir atomos
electronegativos directamente al esqueleto de fullereno.

8.- La unidn de atomos de nitrégeno a la superficie del Cq en las fullerotriazolinas
sintetizadas en la presente Memoria, conduce a la reduccién del salto de energia
HOMO-LUMO en relacion a otras diadas ya conocidas.

9.- La mejora en las propiedades electroquimicas en la diada 181 conlleva una
mejora de las propiedades fotofisicas de este sistema, que da lugar a procesos
fotofisicos similares a los observados en sistemas en los que la separacion entre el
dador y el aceptor es marcadamente menor.
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10.- El aumento de aromaticidad y planaridad al formar las especies catidnicas de
los dadores m-extendidos frente al propio TTF, conduce a una mayor estabilizacion
del par radical de cargas separadas y, por tanto, a unas mejores propiedades
fotofisicas de estos sistemas y, especialmente, a estados con separacion de carga
que presentan tiempos de vida en la escala de nanosegundos.

Capitulo 3.

11.- Se han sintetizado los primeros dimeros de Cg unidos por un sistema de
cuatro enlaces de hidrégeno. En ellos los resultados electroquimicos indican que
no existe interaccion entre las dos subunidades de fullereno en el estado
fundamental.

12.- Las medidas fotofisicas en sistemas unidos a través de puentes de hidrogeno
son de enorme utilidad en la deteccion de la destruccion gradual de estos enlaces
cuando, por ejemplo, se afiaden disolventes que interaccionen fuertemente con
ellos.

13.- Las diferencias detectadas fotofisicamente entre los mondmeros y los dimeros
de enlaces de hidrégeno parecen indicar una fuerte interaccion entre ambas
subunidades a través de este tipo de enlaces.
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