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RESUMEN

El uso en exceso de los combustibles fésiles desde la llegada de la Revolucién
Industrial hasta la actualidad estd provocando el aumento de emisiones de CO:z a la
atmosfera. Este tipo de emisiones estan ocasionando a su vez un calentamiento global del
planeta y efectos negativos en el medio ambiente.

Para disminuir estos efectos negativos es necesario sustituir esas fuentes de energia
por otras mas respetuosas con el medio ambiente como son las llamadas fuentes de energia
renovable: edlica, geotérmica, hidroeléctrica, solar, etc. Por ello, se hace imprescindible una
investigacion amplia de los materiales utilizados en ellas para mejorar de forma notable la
relacion coste-eficiencia.

Mezclando las ideas de eficiencia energética, coste de los nuevos materiales y energia
solar, nos viene a la cabeza la fotosintesis. Este es un proceso natural mediante el cual se
obtiene energia a partir de la luz. Dicho de esta manera parece un proceso muy sencillo,
pero engloba etapas de absorcion de luz, transferencia energética y transferencia de
electrones a través de una serie de complejas subunidades. Por lo tanto, conocer cada
evento que se produce, asi como las subunidades que intervienen en ellos supone un gran
reto.

Estas subunidades, que se encuentran en los Fotosistemas [ y II del centro de reaccién
fotosintético, no son mas que moléculas aceptoras o dadoras de electrones organizadas de
tal forma que exista una transferencia electrénica entre ellas hasta dar lugar a un estado
de separacion de cargas con un tiempo de vida medio en el caso de la fotosintesis, de
aproximadamente 1 segundo. El disefio y sintesis de subunidades del tipo dador-aceptor
puede permitirnos conocer mejor los procesos que tienen lugar en la fotosintesis y la
aplicacién de estas moléculas en sistemas fotosintéticos artificiales como las células
solares.

La tesis que va a comenzar a leer se ha centrado en la sintesis de una serie de
moléculas como analogos y modelos fotosintéticos artificiales y como componentes activos
en células solares. Estas moléculas son las ftalocianinas (Pc) y ya que son las protagonistas
de esta tesis, se presenta a continuacion una introduccién sobre ellas.

El capitulo 1 versa sobre el disefio y sintesis de cuatro sistemas dador-aceptor
basados en Pc para su estudio como analogos fotosintéticos artificiales. Dos de ellos
constituidos por una subunidad de Pc conjugada a otra subunidad de porfirina (P)
(metalada o libre), otro constituido por una subunidad de Pc y una subunidad de pireno
(Pyr) y el ultimo, formado por dos subunidades de Pc unidas a través del Pyr. En todos los
sistemas anteriores las uniones entre las subunidades se realizan a través de anillos de
pirazina (Pyz) y posteriormente se enlazaran supramolecularmente a un derivado de
imidazol-Ceo (ImCeo) (Figura 1).

Las constantes de asociacion del derivado de imidazol-Ceo (aceptor de electrones) con
los atomos metdlicos de ZnPc-ZnP 1, ZnPc-HzP 2 y ZnPc-Pyz-Pyr 3 se obtuvieron
mediante valoraciones por 'H-RMN. En el primer caso, la unién de las dos subunidades
aceptoras tiene lugar mediante un proceso no cooperativo. Ademas, los valores de las
constantes de asociacion para ZnPc-HzP 2 y ZnPc-Pyz-Pyr 3 tienen un valor un orden de
magnitud mayor que para el caso ZnPc-ZnP 1 revelando interacciéon m-m del fulereno con
las subunidades de P y Pyr, respectivamente. Los estudios electroquimicos y



espectroscopicos revelaron una transferencia de energia desde la subunidad de porfirina
hacia la Pc y posterior transferencia electronica hasta el Ceo, dando lugar a un estado de
separacion de cargas. Por ultimo, los calculos computacionales del sistema supramolecular
Csolm:ZnPc-ZnP:ImCeo 1 indicaron una geometria trans de las dos subunidades de Ceo.

Cgolm:ZnPc-H,P 2

Cgolm:ZnPc-Pyz-Pyr 3

Figura 1. Estructura de los sistemas supramoleculares objetivo del capitulo 1.

El capitulo 2 esta enfocado hacia la sintesis de dos sistemas basados en ZnPc que son
biomiméticos del fotosistema II (PSII). Este fotosistema es uno de los dos que intervienen
en la fotosintesis y contiene dos residuos aminoacidos, uno de tirosina y otro de histidina.
Se han sintetizado dos familias de ZnPc que contienen un grupo imidazol y un grupo fenol
en su estructura que serviran como analogos de estos aminoacidos para estudiar el proceso
de transferencia de electrones que tiene lugar en el PSII (Figura 2). La primera familia,
ZnPc-Im 21 y ZnPc-ImPhOH 22, contiene grupos electrén dadores y la segunda familia,
ZnPc-Im 23 y ZnPc-ImPhOH 24, grupos electréon aceptores. Los resultados
electroquimicos y fotofisicos han mostrado resultados totalmente opuestos. En el caso de
la primera familia, no se ha observado oxidacién intramolecular del residuo de tirosina y,
por lo tanto, no hay existencia de transferencia electrénica. En cambio, en la segunda
familia que contenia los grupos aceptores de electrones se obtuvieron buenos resultados
observandose oxidacion del residuo fendlico y transferencia de proton desde el residuo de
tirosina al residuo de histidina, tal y como tiene lugar en la fotosintesis.
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Figura 2. Estructuras de los modelos biomiméticos del PSII basados en ZnPc del capitulo 2.

En el capitulo 3 podemos ver la aplicacién de cuatro Pc en dispositivos fotovoltaicos.
Concretamente, se han sintetizado dos Pc con grupos electrén dadores, una de zinc y otra
de cobre, para su aplicacién como material transportador de huecos (HTM) en células
solares de perovskita (Figura 3a). La CuPc 30 mostré mejores eficiencias y ambas
demostraron que pueden ser un recambio del Spiro-OMeTAD como HTM debido a su
mayor estabilidad a lo largo del tiempo. Las otras dos Pc sintetizadas, una de zinc y otra de
cobre, contienen grupos electréon aceptores y se han utilizado como aceptores no
fulerénicos en células solares ternarias de heterouniéon masiva (Figura 3b). Ambas
mostraron buenos resultados de eficiencia de conversion energética, siendo el de la CuPc
31 superior al del sistema binario de referencia compuesto por el dador PTB7-Th y el
aceptor PCBM.



Y & 4

ZnPc 19

g 0o
F F F
FF
F F s {
CuPc 31

ZnPc 26
Figura 3. Estructuras de las Pc objetivo del capitulo 3.



Summary

The excessive use of fossil fuels since the arrival of the Industrial Revolution until
today is causing the increase in CO: emissions into the atmosphere. These types of
emissions are increasing global warming of the planet and negative effects on the
environment.

To reduce these negative effects, it is necessary to replace the energy sources with
others which are more respectful of the environment, such as the so-called renewable
energy sources: wind, geothermal, hydroelectric, solar, etc. For this reason, further
research of materials used in them is essential to improve cost-efficiency ratio.

When we think about energy efficiency, cost of new materials and solar energy,
photosynthesis comes to our mind. This is a natural process where energy is obtained from
light. It seems to be a very simple process, but it takes place through several stages of light
absorption, energy transfer and electronic transfer between a series of complex subunits.
Therefore, knowing each event that occurs, as well as the subunits involved in them, is a
great challenge.

These subunits, which are located in Photosystems I and II of the photosynthetic
reaction center, are electron acceptor or donor molecules organized to obtain an electronic
transfer between them until giving a charge-separated state with an average lifetime for
photosynthesis of approximately 1 second. The design and synthesis of donor-acceptor
subunits can allow us to understand the processes that take place in photosynthesis and
the application of these molecules in artificial photosynthetic systems such as solar cells.

The thesis that you will begin to read is focused on the synthesis of a molecules as
analogs and artificial photosynthetic models and as active components in solar cells. These
molecules are phthalocyanines (Pc) and because they are the protagonists of this thesis, an
introduction of them is presented.

Chapter 1 is related to the design and synthesis of four donor-acceptor systems based
on Pc for their study as artificial photosynthetic systems. Two of them constituted by a
subunit of Pc conjugated to another subunit of porphyrin (P) (metal or free), another one
constituted by a subunit of Pc and a subunit of pyrene (Pyr) and the last one, formed by
two units of Pc bonded through the Pyr unit. The subunits of this systems are linked by
pyrazine (Pyz) rings and later they will be supramolecularly connected to an imidazole-Ceso
derivative (ImCeo) (Figure 1).

Association constants between imidazole-Ceo derivative (electron acceptor subunit)
and ZnPc-ZnP 1, ZnPc-H:P 2 and ZnPc-Pyz-Pyr 3 were obtained by 'H-NMR titrations. In
the first case, the union of two Ceo subunits takes place through a non-cooperative process.
Furthermore, the values of the association constants for ZnPc-HzP 2 and ZnPc-Pyz-Pyr 3
have an order of magnitude higher than for the ZnPc-ZnP 1 showing m-m interactions
between fullerene and porphyrin or pyrene subunit, respectively. Electrochemical and
spectroscopic studies revealed an energy transfer from P to ZnPc and subsequent
electronic transfer to Ceo, leading to a charge-separated state. Finally, computational
calculations of the supramolecular system Ceolm:ZnPc-ZnP:ImCéo 1 show a trans
geometry of both Cso subunits.
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Figure 1. Structures of supramolecular systems in chapter 1.

Chapter 2 is focused on the synthesis of two systems based on ZnPc that are
biomimetic to photosystem II (PSII). This photosystem is one of the two involved in
photosynthesis and contains two amino acid residues, tyrosine and histidine. Two families
of ZnPc that contain an imidazole group and a phenol group in their structure that will
serve as analogues of these two aminoacids have been synthesized to study the electron
transfer processes that occurs in PSII (Figure 2). The first family, ZnPc-Im 21 and ZnPc-
ImPhOH 22, contains electron donor groups and the second family, ZnPc-Im 23 and ZnPc-
ImPhOH 24, electron acceptor groups. Electrochemical and photophysical results have
shown completely opposite results. In the case of the first family, no intramolecular
oxidation of the phenol group has been observed and, therefore, no electronic transfer. On
the other hand, in the second family which include the electron acceptor groups, the results
were fruitful, observing oxidation of the phenolic residue and proton transfer from the
tyrosine residue to the histidine residue, as it occurs in photosynthesis.



FAMILY 2

% 5 o

F F
i F F
f [ )

M@ ﬁ . Nig”

N g0 o) N
‘ N"Z""/N\ \>_© [ N-zne-N \>_©

| N i o N
N H H

ol g erlioce

ZnPc-Im 23
ZnPc-Im 21

N N

| "' \

\/N Zx‘q N\
N

0 0,
F b ¥ F
ZnPc-ImPhOH 24

ZnPc-ImPhOH 22

Figure 2. Structures of biomimetic models of PSII based on Pc in chapter 2.

Chapter 3 shows the application of four Pc in photovoltaic devices. Specifically, two
Pc with electron donor groups, one with zinc and the other with copper, have been
synthesized for their application as hole transporting material (HTM) in perovskite solar
cells (Figure 3a). CuPc 30 shows better efficiencies and it is demonstrated that both Pc
can be a replacement for the Spiro-OMeTAD as HTM due to its greater stability over time.
The other two Pc, one with zinc and the other with copper, contain electron acceptor
groups and have been used as non-fullerene acceptors in bulk heterojunction ternary solar
cells (Figure 3b). Both showed good results of energy conversion efficiency, being CuPc
31 higher to the binary reference system composed by PTB7-Th and PCBM.
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Figure 3. Structures of Pc used in organic photovoltaics in chapter 3.
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En las tierras aridas surgirdn colonias
industriales sin humo y sin chimeneas; los
bosques de tubos de vidrio se extenderan
sobre las llanuras y edificios de cristal se
elevaran en todas partes; dentro de éstos se
llevaran a cabo los procesos fotoquimicos
que hasta ahora han sido el secreto
guardado de las plantas. (La fotoquimica del
futuro, 1912). G. Ciamician






FTALOCIANINAS

Estructura de las ftalocianinas

Las Pc son andlogos sintéticos de las porfirinas, formadas por 4 unidades de isoindol
unidas a través de las posiciones 1 y 3 mediante &tomos de nitrégeno. Debido a la rigidez
que le confieren los anillos aromaticos, su estructura es plana y presenta una
deslocalizacion electrénica de 42 electrones T en todo el macrociclo, 18 de los cuales
provienen del anillo interior y confieren a la estructura gran estabilidad quimica, térmica
y fotoquimica (Figura 1).

3 4 6 8
10
a) b) ) ? N
] NS i1
P /} \NH  N=
C[:NHZ 27N 18e m N13
5 ~ \ N HN Y,
4 3 25 { | 15
7
24/ 20 16

3 2 1877

Figura 1. Estructuras de a) porfirina, b) isoindoly c) Pc base libre (HzPc).

Las Pc son insolubles en la mayoria de disolventes organicos, pero solubles en acidos
fuertes o en disolventes organicos de alto punto de ebullicion. Mas de 70 atomos metalicos
pueden reemplazar a los d&tomos de hidrégeno de la cavidad central, dando lugar a las
metaloftalocianinas (MPc) y una gran variedad de sustituyentes pueden funcionalizar las
posiciones periféricas () y no periféricas (a) mejorando la solubilidad, impidiendo el
apilamiento m en disoluciéon y modificando sus propiedades. Ademas, dependiendo del
atomo metalico introducido, se puede obtener también la funcionalizacién de la posiciéon
axial (Figura 2).1

losluun axial
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iy & ’\/@
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B B )
Poalc\un axial

5 ¢ (]
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Figura 2. Estructura de a) H2Pcy b) MPc. Sefializacién de las distintas posiciones que pueden ser funcionalizadas
(o, By axial).

Aunque la introduccién de sustituyentes en los anillos periféricos de la Pc puede tener
lugar,? no es el método mas adecuado para la funcionalizacién de las mismas pues requiere
extremas condiciones de reaccién y da lugar a mezclas isoméricas complejas con
sustituyentes en cualquiera de las 16 posiciones disponibles (Figura 2a). Ademas, la
purificacion de las distintas Pc es demasiado compleja y por ello, el método mas utilizado,
y a la vez mas sencillo, es la condensacién de precursores con distintos sustituyentes para
dar lugar al macrociclo final.

1 The Phthalocyanines (Eds.: F. H. Moser, A. L. Thomas), C. R. C. Press, Boca Ratdn, Florida, 1983, vols.
1-2.

2 H. Alj, R. Langlois, J. R. Wagner, N. Brasseur, B. Paquette, . E. van Lier, Photochem. Photobiol., 1988,
47,713-717.
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Sintesis de ftalocianinas

La primera sintesis de una ftalocianina (Pc) se realiz6 de forma casual en 1907 cuando
Braun y Tcherniac obtuvieron un sélido azulado como subproducto de la reaccién para la
preparacion de 2-cianobenzamida (Esquema 1a).3 Unos afios més tarde, de Diesbach y von
der Weid, describieron un sélido de color azul al hacer reaccionar 1,2-dibromobenceno con
cianuro de cobre, a reflujo de piridina (Esquema 1b).* No fue hasta 1928 cuando empezo6
la dilucidacién de la estructura de una Pc cuando en una planta quimica del Reino Unido se
sintetizaba ftalimida a partir de anhidrido ftalico en un reactor de hierro, dando como
resultado otro compuesto estable e insoluble de color azul-verdoso (Esquema 1c). El
analisis de este compuesto y de otros sintetizados por Linstead concluyé en 1935 dando
como resultado el esclarecimiento de la estructura de la Pc.5

0 0 0

PPN o
; 0
a) @iNHZ _— Cg( + sélido azul
NH, NH,

[

0
Br CN
CuCN
b) @ H@[ + s6lido azul
Br Y N
0 0
Fe
c) 0o ———> NH + sélido azul-verdoso
NHj
0 0

Esquema 1. Sintesis de a) 2-cianobenzamida, b) ftalonitrilo y c) ftalimida.

Actualmente, la sintesis de Pc se puede llevar a cabo a través de diferentes métodos:®
Sintesis de ftalocianinas simétricas

Como su nombre indica, las Pc simétricas se sintetizan a partir de la condensacién de
cuatro subunidades idénticas. Estas subunidades pueden ser: 1,2-dibromobenceno,
ftalonitrilos, 1,3-diiminoisoindoleninas, anhidridos ftalicos, ftalimidas, acidos ftalicos y 2-
cianobenzamidas (Esquema 2). La reaccién de autocondensacién, también llamada
ciclotetramerizacién, se lleva a cabo a elevadas temperaturas en disolventes polares con
alto punto de ebullicién como pentanol, hidroquinona, dimetilaminoetanol (DMAE), 1-
cloronaftaleno, N,N-dimetilformamida (DMF) o quinolina y en presencia de una base no
nucleéfila como DBU o DBN que actiia como catalizador. Ademas, la adicién de una sal
metalica facilita la ciclotetramerizacion debido al efecto plantilla del metal.”

3 A. Braun, B. Tcherniac, Ber. Dtsch. Chem. Ges., 1907, 40, 2709-2714.

4 H. de Diesbach, E. von der Weid, Helv. Chim. Acta, 1927, 10, 886-888.

5 R. P. Linstead, J. Chem. Soc., 1934, 1016-1039.

6 The Porphyrin Handbook (Eds. K. M. Kadish, K. M. Smith, R. Guilard), Academic Press, San Diego,
2003, vol 15.

7 V. N. Nemykin, E. A. Lukyanets, Arkivoc, 2010, 24, 136-208.
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Rl R R! NH,
@EBF CuCN/DMF @CN NH; (g) A
i — 2 N
; Br Y N MeOH/MeONa 7
R R R NH
CuCN/DMF MX ROH AT
[M = Cu (1] 6 (DBN) disolvente

@9 Q} @9 Q} @9 %

Urea Formamlda AT
Disolvente

Rl 0 Rl 0 R!
N CONH,
ord ¢
R? 0 R? 0 R? N
M = alcalinos, alcalino-térreos, Ag, Cd, Pb, Sn(II), Sb(III), Zn(II), ...
Esquema 2. Métodos de sintesis de Pc simétricas.

En el caso de precursores monosustituidos, la ciclotetramerizaciéon de estas
subunidades da lugar a una mezcla de cuatro isémeros estructurales (regioisémeros) con
simetrias Can, Cav, Cs y D2n (Figura 3).

Qe Qe
Sy S,

Qe Qe
S,

Figura 3. Regioisémeros de una MPc tetrasustituida.
Sintesis de ftalocianinas asimétricas

La sintesis de Pc asimétricas también tiene lugar a partir de precursores como los
nombrados anteriormente, pero los sustituyentes de estos son diferentes por lo que dan
lugar a diversos tipos de Pc asimétricamente sustituidas. El método de obtencién
dependera del tipo de Pc que se quiera obtener (Figura 4).
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? 4 ? 4
? 4 ? 4
Figura 4. Estructura y nomenclatura de las diferentes MPc asimétricamente sustituidas.

e Condensacién (ciclotetramerizacién) estadistica:

La condensacion estadistica se lleva normalmente a cabo a partir de dos ftalonitrilos
o diiminoisoindolinas funcionalizados de manera diferente (Esquema 3). Es uno de los
métodos mas utilizados para la sintesis de Pc del tipo A3B, aunque también se ha utilizado
para la obtencién de Pc del tipo ABAB partiendo de ftalonitrilos con sustituyentes

voluminosos.8
C” \ Y’ \ \/’
CN
@ oN ,' \ / ,’ \ /
I CN
Esquema 3. Sintesis de Pc mediante el método de la condensacion estadistica.

e Reaccién de expansiéon de anillo:®

El método de la expansiéon de anillo fue descrito por Kobayashi et al. en 1990 y en él
tiene lugar la reaccién entre una subftalocianina y una 1,3-diiminoisoindolina (Esquema
4).10 Este método no es selectivo porque depende mucho de la naturaleza de los
sustituyentes de la subftalocianina, de la reactividad de la 1,3-diiminoisoindolina, del
disolvente, etc., limitando su utilidad sintética.l!

8 a) E. Fazio, ]. Jaramillo-Garcia, M. Medel, M. Urbani, M. Grétzel, M. K. Nazeerudin, G. de la Torre, T.
Torres, ChemistryOpen, 2017, 6, 121-127; b) M. A. Revuelta-Maza, M Mascaraque, P. Gonzalez-
Jiménez, A. Gonzalez-Camuiias, S Nonell, A. Juarranz, G. de la Torre, T. Torres, Molecules, 2020, 25,
213;c) M. A. Revuelta-Maza, P. Gonzalez-Jiménez, C. Hally, M. Agut, S. Nonell, G. de la Torre, T. Torres,
Eur. J. Med. Chem., 2020, 187, 111957.

9 a) L. Zhao, K. Wang, H. Shang, ]. Jiang, Dyes Pigments, 2015, 120, 52-56; b) Q. Hu, E. Rezaee, L. Dong,
Q. Dong, H. Shan, Q. Chen, M. Li, S. Cai, L. Wang, Z.-X. Xu, Sol. RRL, 2019, 3, 1900182.

10 N. Kobayashi, R. Kondo, S. Nakajima, T. Osa, J. Am. Chem. Soc., 1990, 112, 26, 9640-9641.

11 M. Geyer, F. Plenzig, ]. Rauschnabel, M. Hanack, B. del Rey, A. Sastre, T. Torres, Synthesis, 1996,
1139-1151.
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Esquema 4. Sintesis de Pc mediante el método de la expansion de anillo.

 Sintesis en fase sélida:

La sintesis en fase sélida consiste en unir un ftalonitrilo o una 1,3-diiminoisoindolina
(B) a un polimero para hacerlo reaccionar con un exceso de otro diferente (A). En este
proceso se obtiene la Pc A3B enlazada al polimero. Procedimientos posteriores consiguen
la liberacidn de la Pc del polimero (Esquema 5).12

\/’/Pollmero

+

& 4

Esquema 5. Sintesis de Pc en fase solida.

e Reaccién de condensacién cruzada:

La condensacién cruzada es un método eficaz para la sintesis de Pc del tipo AsB y
ABAB haciendo reaccionar derivados de 1,3-diiminoisoindolina con 1,3,3-
tricloroisoindolenina (Esquema 6a),3 y para la sintesis de Pc del tipo A2B2 haciendo
reaccionar ftalonitrilos (A) con dimeros previamente sintetizados (Bz) (Esquema 6b).14

b L S
arg Rt

| ] 62 B
- M& Beots

Esquema 6. Sintesis de Pc mediante condensacién cruzada.

a)

12S.S. Erdem, L. V. Nesterova, S. A. Soper, R. P. Hammer, J. Org. Chem., 2009, 74, 9280-9286.

13 a) J. G. Young, W. Onyebuagu, J. Org. Chem., 1990, 55, 2150-2159; b) S. B. Ekren, F. Dumoulin, E.
Musluoglu, V. Ahsen, 0. Giingor, J. Porphyrins Phthalocyanines, 2019, 23, 1448-1454.

14'Y. Kikukawa, T. Fukuda, A. Fuyuhiro, N. Ishikawa, N. Kobayashi, Chem. Commun., 2011, 47, 8518-
8520.
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Sintesis de ftalocianinas axialmente sustituidas

Ya hemos visto que un inconveniente de las Pc es su baja solubilidad en disolventes
comunes. Para poder aumentarla se lleva a cabo la funcionalizacién de las posiciones
periféricas y no periféricas, pero también podemos funcionalizar la posicién axial con
ciertos &tomos metalicos.

Uno de los metales que mas se utilizan para permitir esta funcionalizacion es el
silicio,’> y la sintesis de este tipo de Pc (SiPc) se realiza mediante dos rutas sintéticas
consecutivas (Esquema 7).

R
Cl,SiPc
N R Q;TC“LN?
NaOH = == N, \Sisy=N
‘Pl:j(l)na é—R\EN,\b
OH
> N'\:! SN=
OH,SiPc

Esquema 7. Sintesis y funcionalizacién axial de SiPc.

1) Sintesis de la SiPc precursora. Las mas comunes son la dicloroftalocianina
(C1zSiPc), obtenida a partir de la ciclotetramerizacién estadistica de 1,3-
diiminoisoindolina en presencia de tetracloruro de silicio y la
dihidroxiftalocianina (OH2SiPc), obtenida mediante la hidrélisis en medio basico
de la dicloroftalocianina.

2) Funcionalizacidn axial de la SiPc sintetizada previamente.
Mecanismo de sintesis de ftalocianinas

El mecanismo de sintesis de las reacciones anteriormente descritas para la sintesis
de Pcno se conoce con exactitud, pero se han propuesto diferentes posibilidades. En el caso
de reaccionar un ftalonitrilo en presencia de una base no nucleéfila y utilizando un alcohol
como disolvente, se propuso el mecanismo del Esquema 8:

15 a) M. Brewis, G. ]. Clarkson, V. Goddard, M. Helliwell, A. M. Holder, N. B. McKeown, Angew. Chem.
Int. Ed., 1998, 37,1092-1094; b) Y. Bandera, M. K. Burdette, ]. A. Shetzline, R. Jenkins, S. E. Creager, S.
H. Foulger, Dyes Pigments, 2016, 125, 72-79.
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Esquema 8. Posible mecanismo de formacién de una MPc.

La desprotonacion de un alcohol primario (I) mediante una base (DBU o DBN)
conduce a la formacidn del correspondiente alcéxido (II) (también se obtiene el alcéxido
haciendo reaccionar el alcohol con Li o Na). Este fuerte nucleéfilo (II) reacciona con el
ftalonitrilo (III) obteniendo los intermedios V, que también pueden obtenerse a partir de
la correspondiente 1,3-diiminoisoindolina (IV) obtenida a partir de la reaccion del
ftalonitrilo (III) con amoniaco y posterior reaccion con el alcéxido (II). Los intermedios V
reaccionan después con otro ftalonitrilo (III) u otra 1,3-diiminoisoindolina (IV) para
obtener el dimero VI. La reaccién de dos de estas moléculas con el ion metalico que les
sirve de plantilla produce el complejo acido-base de Lewis (VII) que cicla hasta formar el
complejo VIII. La pérdida de una molécula de aldehido y otra de alcohol da lugar a la
formacion final de 1a MPc.®

Propiedades y aplicaciones de las ftalocianinas

Las Pc poseen colores verdes o azules muy intensos debido a la fuerte absorcién que
tienen en el espectro UV-vis con coeficientes de extinciéon molar del orden de 105 M-1cm™.
Presentan a su vez dos bandas de absorcién denominadas banda B o Soret (~350 nm),
debida a transiciones m-m* HOMO-LUMO de elevada energia y banda Q (600-800 nm),
debida a transiciones del tipo m-m* HOMO-LUMO energéticamente mas bajas que las
anteriores entre orbitales de diferente simetria. Ademas, existe una correlaciéon de estas
bandas con la estructura del compuesto. En una H:P, la banda Q se encuentra desdoblada
(Q1y Q2) debido a la presencia de un orbital LUMO y LUMO+1 muy préximos en energia,
en cambio en los espectros UV-vis de las MPc solo aparece una banda (Figura 5).16

16 a) M. ]. Cook, A.]. Dunn, S. D. Howe, A. ]. Thomson, K. J. Harrison, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1, 1988,
2453-2458; b) E. Orti, ]. L. Brédas, J. Chem. Phys., 1990, 92, 1228-1235.
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Figura 5. Espectro UV-Vis de a) una HzPy b) una MPc.

Gracias a sus propiedades Opticas, quimicas, eléctricas y electroquimicas, las Pc
tienen diferentes aplicaciones (Esquema 9):

Transmisién y Almacenamiento de datos

Baterias X . . . 2
Terapia y Diagnosis Fotodindmica del cancer

Generadores de Carga en Fotocopiadoras
Pantallas Electrocromicas

-
et S,
- ~ 7

Sensores Quimicos l

Catalisis Semiconductores

€élulas solares

Esquema 9. Diferentes aplicaciones de las Pc.

Biomedicina

Una de las aplicaciones mas prometedoras que tienen las Pc es su uso en biomedicina.
En este amplio campo existen varias aplicaciones siendo una de ellas la terapia
fotodinamica contra el cancer.!” Esta terapia es posible gracias a la formaci6n del estado
singlete del oxigeno (102) obtenido a partir del estado triplete (302, estado fundamental del
oxigeno molecular). Una vez acumulada la Pc en las células tumorales tiene lugar el proceso
por el cual se obtiene el 102 (Figura 6). Primero la Pc absorbe la luz de longitud de onda
adecuada y pasa a un estado excitado singlete. Después, a través de un cruce intersistema
el estado singlete excitado pasa a un estado triplete mas bajo energéticamente. En este
estado, la Pc es capaz de transferir su energia al 302 y obtener el 102 aprovechable en esta
terapia debido a su vida util de aproximadamente 3 ps.

17 P.-C. Lo, M. S. Rodriguez-Morgade, R. K. Pandey, D. K. P. Ng, T. Torres, F. Dumoulin, Chem. Soc. Rev.,
2020, 49,1041-1056.
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Figura 6. Diagrama de Jablonski para la formacion de 10;.

La longitud de onda ideal para este tipo de terapia suele estar entre 650 y 900 nm
debido a la mayor penetracion en los tejidos por lo que las Pc son grandes candidatos para
este tipo de terapia gracias, ademas a su alta absorcion en el espectro UV-vis y sus elevados
coeficientes de extincién molar.

En el grupo del Prof. Torres han estudiado distintos tipos de Pc para su aplicacién en
la terapia fotodinamica contra el cAncer obteniendo grandes resultados en los estudios in
vitro. Se han estudiado RuPc funcionalizadas axialmente con una subunidad de
carbohidratos y un ligando DMSO en cada una de las dos posiciones axiales (Figura 7a),8
asi como ZnPc del tipo ABAB funcionalizadas en a con sustituyentes fluorados voluminosos
en dos de los anillos isoindol enfrentados y sustituyentes etilenglicol en las posiciones
periféricas de las otras dos unidades isoindol para mejorar la solubilidad (Figura 7b).8b
Asimismo, aprovechando la capacidad de las Pc para la formacion del 102 se han utilizado
como fotosensibilizadores para la inactivacién de bacterias Gram-positivas y Gram-
negativas bajo irradiacion de luz roja. En este caso se utilizaron también Pc del tipo ABAB
con grupos voluminosos que impiden la agregacién y grupos alquilamonio o piridinio que
permiten su solubilidad en agua (Figura 7c).8

(€]
a) b) ) — —4d
HO FsC, CFy F3C CFy
HO® 1 IH
{0 O~ - O W,
; [\
HO . B ANy B¢y N CF{
HO R C] ) R | )
A v e
J R _R R | R
N N NN
A\ FsC, CF3 FsC,
L e (O~ Q O O
Ns—N=N
/é/ FsC CFs FsC Fy
DMSo L —

R™ R

(€]
R= 90 o0y R= %0\©\/\ &
N e ]

R= ZS\/\‘(

Figura 7. Estructuras de Pc para su aplicacion en terapia fotodindmica contra el cdncer.

En nuestro grupo, también se ha investigado la utilizacién de ZnPc en terapia
fotodindmica contra el cancer. Uno de estos ejemplos es el dimero formado por una ZnPcy
una secuencia peptidica que aparece en la Figura 8. Esta cadena peptidica mejoraba tanto
la absorcién celular (el dimero se localizaba en los lisosomas) como la solubilidad en agua,
aumentando los rendimientos cuanticos de fluorescencia del conjunto en el interior

18] T. Ferreira, J. Pina, C. A. F. Ribeiro, R. Fernandes, J. P. C. Tomé, M. S. Rodriguez-Morgade, T. Torres,
Chem. Eur. J., 2020, 26, 1789-1799.
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celular. Los ensayos biolégicos se realizaron con células tumorales de la linea HeP2 (cancer
de laringe) donde se observd una baja citotoxicidad en la oscuridad, pero una alta
fototoxicidad (ICso = 1.9 uM).1°

N
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\/‘(\ /\j; Q Q Q
Figura 8. Estructura de un conjugado ZnPc-péptido con aplicaciones en biomedicina.

Por ultimo, las Pc también tienen aplicacion en diagnosis médica ya que, tras
excitaciéon de la molécula, pueden volver al estado fundamental emitiendo fluorescencia.
Esta fluorescencia puede ser aprovechada para monitorizar tumores.20

Fotovoltaica

La investigacion en tecnologia fotovoltaica ha tenido un rapido crecimiento en los
ultimos afos gracias a la toma de conciencia por parte de la poblacién de disminuir el uso
de los combustibles f6siles. Por ello, se busca aprovechar al maximo la ingente cantidad de
energia solar que llega a la Tierra para transformarla en electricidad para satisfacer las
altas demandas energéticas de la poblacién mundial.

Esto puede realizarse mediante la creaciéon de dispositivos fotovoltaicos que
contengan compuestos capaces de absorber la luz, realizar procesos de transferencia
electrénicay participar en procesos redox. Es aqui donde las Pc juegan un papel importante
gracias a sus propiedades y la modificacién de las mismas con la introduccién de diferentes
sustituyentes.2! Esta tecnologia engloba multiples dispositivos como los de silicio o las
células solares organicas de las que se hablara en el capitulo 3.

19 M. Sibrian-Vazquez, J. Ortiz, I. V. Nesterova, F. Fernandez-Lazaro, A. Sastre-Santos, S. A. Soper, M. G.
H. Vicente, Bioconjugate Chem., 2007, 18, 410-420.

20 K. Li, W. Dong, Q. Liu, G. Lv, M. Xie, X. Sun, L. Qiu, ]. Lin, J. Photochem. Photobiol. B. Biol., 2019, 190,
1-7.

21 3) M. Urbani, M.-E. Ragoussi, M. K. Nazeeruddin, T. Torres, Coord. Chem. Rev., 2019, 381, 1-64; b)
M. Urbani, G. de la Torre, M. K. Nazeeruddin, T. Torres, Chem. Soc. Rev., 2019, 48, 2738-2766.

14



FTALOCIANINAS

Catalisis

Hemos visto que las Pc son analogos sintéticos de las porfirinas y estas ultimas, se
encuentran en la naturaleza catalizando diversas reacciones.?2 Gracias a sus propiedades y
a la facilidad de sintesis, las Pc se han utilizado en reacciones de catalisis como
oxidaciones,?3 formacion de enlaces carbono-carbono,?4 reduccién de CO2,25 etc. En este
ultimo caso, la sintesis de una CoPc mostré una actividad catalitica superior que otros
catalizadores para la obtencion de productos reducidos a partir del CO2 (Figura 9). La CoPc
esta funcionalizada con anillos de piridina en las posiciones periféricas que mejoran la
adsorcidn del COz y reducen el potencial para la reduccion de COz a CO.

g
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Figura 9. Estructura de CoPc utilizada como catalizador en la reduccién de CO..
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Otras aplicaciones

Ademas de todas las aplicaciones vistas anteriormente, las Pc también se han
utilizado en diferentes campos de ciencia de materiales que incluyen la fabricacién de
semiconductores,2¢ dispositivos electrocrémicos,?” dptica no lineal,?8 diodos organicos
emisores de luz (OLEDs),2? aplicaciones como cristales liquidos3? y como transitores de
efecto campo selectivos a iones.31 En este tiltimo ejemplo, se sintetiz6 una ZnPc con cadenas
polioxoetilénicas sustituidas con grupos metacrilato (Figura 10). Estos grupos permiten

22 Handbook of Porphyrin Science, (Eds: K. M. Kadish, K. M. Smith, R. Guilard), World Scientific, 2013,
vol. 10-11.

23 a) E. S. Brown, |. R. Robinson, A. M McCoy, R. W. McGaff, Dalton Trans., 2011, 40, 5921-5925; b) Z.
Tang, J. Xiao, F. Li, Z. Ma, L. Wang, F. Niu, X. Sun, ACS Omega, 2020, 5, 10451-10458.

24 3) L. X. Alvarez, E. V. Kudrik, A. B. Sorokin, Chem. Eur. J.,, 2011, 17,9298-9301; b) P. K. Prajapati, S.
Saini, S. L. Jain, /. Mater. Chem. A, 2020, 8, 5246-5254.

25 a) U. Sharma, N. Kumar, P. K. Verma, V. Kumar, B. Singh, Green Chem., 2012, 14, 2289-2293; b) A.
De Riccardis, M. Lee, R. V. Kazantsev, A. ]. Garza, G. Zeng, D. M. Larson, E. L. Clark, P. Lobaccaro, P. W.
W. Burroughs, E. Bloise, ]. W. Ager, A. T. Bell, M. Head-Gordon, G. Mele, F. M. Toma, ACS Appl. Mater.
Interfaces, 2020, 12, 5251-5258.

26 ) 0. A. Melville, B. H. Lessard, T. P. Bender, ACS Appl. Mater. Interfaces, 2015, 7,13105-13118; b)
0. A. Melville, T. M. Grant, B. Mirka, N. T. Boileau, . Park, B. H. Lessard, Adv. Electron. Mater., 2019, 5,
1900087.

27 D. Arican, A. Erdogmus, A. Koca, Thin Solid Films, 2014, 550, 669-676.

28 3) G.de la Torre, P. Vazquez, F. Agulld-Lépez, T. Torres, Chem. Rev., 2004, 104,3723-3750; b) Y. Zu,
C. He, D. Liu, L. Chen, Dyes Pigments, 2020, 173, 107841.

29Y.-Y. Ma, X.-C. Hua, T.-S. Zhai, Y.-H. Lj, X. Lu, S. Duhm, M.-K. Fung, Org. Electron., 2019, 68, 236-241.
30 a) T. V. Basova, R. G. Parkhomenko, 1. K. Igumenov, A. Hassan, M. Durmus, A. G. Giirek, V. Ahsen,
Dyes Pigments, 2014, 111, 58-63; b) B. Canimkurbey, M. C. Taskan, S. Demir, E. Duyguluy, D. Atilla, F.
Yuksel, New J. Chem., 2020, 44, 7424-7435.

31 A. Sastre, P. Bassoul, C. Fretigny, ]. Simon, ].-P. Roger, T. Thami, New J. Chem., 1998, 22, 569-578.
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la fotocopolimerizacion con la superficie de Si de un transistor de efecto campo selectivo a

iones (ISFET) H*, Na*, K* y CI-.31

Figura 10. Estructura de una ZnPc utilizada en un ISFET.
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SISTEMAS MULTICROMOFORICOS COMO ANALOGOS FOTOSINTETICOS ARTIFICIALES

1. Sistemas Multicromofdricos como Analogos Fotosintéticos
Artificiales

1.1. Introduccion

Uno de los mayores retos que existen hoy en dia es poder imitar los procesos que
realizan los organismos fotosintéticos para obtener energia de manera limpia y sostenible
con el medioambiente. Esto ha hecho que los investigadores se centren en la busqueda de
nuevos sistemas que generen un estado de separacion de cargas de larga vida al igual que
ocurre en la fotosintesis. Asi, la idea es que estos sistemas artificiales absorban luz dando
lugar a una transferencia electrdnica fotoinducida que genere un estado de separacion de
cargas aprovechable en dispositivos electronicos. En la fotosintesis, este estado tiene un
tiempo de vida de aproximadamente 1 s y puede medirse experimentalmente mediante la
técnica denominada espectroscopia de absorcién transitoria. En cuanto a este tipo de
sistemas, estan formados por una parte dadora y otra aceptora de electrones y se disefian
y sintetizan mediante la unién de diversas subunidades que describiremos a continuacion.

1.1.1. Porfirina (P)

El nombre de porfirina proviene del griego porphura,3? que significa purpura, lo que
ya da una idea del intenso color que poseen estos compuestos. Su estructura esta formada
por 4 unidades de pirrol enlazadas a través de las posiciones 2 y 5 mediante 4 grupos
metino, presentando 18 electrones m en la periferia del macrociclo lo que le confiere su
caracter aromatico y una gran estabilidad térmica y quimica (Figura 1.1).

a) b)
3_4 ~«— Posicién o
2 [/N\§ 5 ~— Posicién meso
H
) . \Posicién B
Pirrol Porfirina

Figura 1.1. Estructura de a) una unidad de pirroly b) una porfirina.

Su estructura fue propuesta por Kiister en 1912,33 y més tarde confirmada por Hans
Fischer a través de estudios experimentales.3* Este tltimo también propuso un sistema de
nomenclatura sencillo (Figura 1.2a), como era costumbre en la época, e incluso cre6 una
nomenclatura para los distintos tipos de isémeros que se podian obtener.35 No obstante,
esta nomenclatura quedé obsoleta ya que no numeraba todos los atomos de la porfirina.
Mas tarde la IUPAC creé el sistema definitivo que se utiliza hoy en dia (Figura 1.2b).36

32 L. R. Milgrom, The Colours of Life: An Introduction to the Chemistry of Porphyrins and Related
Compounds, Oxford University Press, Oxford, 1997.

33 W. Kiister, Hoppe-Seyler’s Z. Physiol. Chem., 1912, 82, 463-483.

34 H. Fischer, K. Zeile, Ann. Chem., 1929, 468, 98-116.

35 H. Fischer, H. Orth, Die Chemie des Pyrrols, Akademische Verlagsgesellschaft, Leipzig, 1934, vol 1,
1937, vol. 2 (1), 1940, vol 2 (2).

36 Pure & Appl. Chem., 1987, 59, 779-832.
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Figura 1.2. Nomenclatura de porfirinas segiin a) Fischery b) IUPAC.

Al igual que en las ftalocianinas, en el interior del macrociclo de porfirina pueden
introducirse atomos metalicos dando lugar a las metaloporfirinas y sus propiedades
opticas y electronicas pueden modificarse mediante la funcionalizacion de las posiciones
meso y B (Figura 1.1b), y la variacion del centro metalico.

La sintesis de porfirinas se inici6 gracias a Fischer,3> y aunque hay varias rutas de
sintesis se va a describir sélo algunas de ellas. Asi, la eleccién de la ruta de sintesis,
dependera del tipo de porfirina que se quiera sintetizar. Se hablara de la sintesis de
porfirinas a partir de la tetramerizacién de unidades de pirrol, de la llamada ruta
MacDonald [2+2] y de una modificacion de la misma (ruta [3+1]).37

» Via tetramerizacidn de pirroles:

Se trata de la sintesis de porfirinas a partir de su correspondiente pirrol y el aldehido
que dara lugar a los carbonos meso. Esta sintesis puede proporcionar porfirinas con
sustituyentes en la posicién meso (Esquema 1.1a), en las posiciones f§ (Esquema 1.1b) o
una combinacién de ambas.

a) Acido de
0 Lewis

[/ \5 + )k 4()»]{ R
N R”"H @ a
H
c1¢u
0
R
R R
b) R R

Esquema 1.1. Sintesis de a) porfirinas meso-tetrasustituidas y b) porfirinas f-octasustituidas.

Lindsey optimizd la sintesis de tetraarilporfirinas simétricas con sustituyentes en las
posiciones meso utilizando altas diluciones, un acido de Lewis como catalizador y un
oxidante (Esquema 1.1a).38 No obstante, ninguna de las porfirinas naturales posee
sustituyentes en la posicién meso por lo que este tipo de porfirinas presenta escaso interés
como imitador fotosintético artificial. Es por eso que hay mayor interés en la sintesis de
porfirinas con sustituyentes en las posiciones § (Esquema 1.1b). El problema reside en
que su sintesis es mucho mas compleja debido a la dificultad de preparar los materiales de
partida. Ademas, silos sustituyentes 3 y 4 del pirrol son diferentes se producira una mezcla
de isomeros (Esquema 1.2), teniendo que ser aislados mediante distintas técnicas.

37 M. da G. H. Vicente, K. M. Smith, Curr. Org. Synth., 2014, 11, 3-28.
38 a) ]. S. Lindsey, K. A. MacCrum, . S. Tyhonas, Y.-Y. Chuang, J. Org. Chem., 1994, 59, 579-587; b) ]. S.
Lindsey, Acc. Chem. Res., 2010, 43, 300-311.
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Esquema 1.2. [smeros posibles de la reaccién con distintos sustituyentes en las posiciones 3y 4 del pirrol.

e Via sintesis de MacDonald [2+2]:

MacDonald desarrollé el método partiendo de dipirrometanos y actualmente es una
de las estrategias mas utilizadas para la sintesis de porfirinas (Esquema 1.3).3°

A A

- S~ A
A A
\_NH HN—Z A A
+ -

OHC CHO

JNH HN— B B
B I )-8

B B
B B

Esquema 1.3. Sintesis de porfirinas a partir de dipirrometanos (método de MacDonald [2+2]).

El paso clave es la sintesis de dipirrometanos, a partir de los correspondientes
pirroles (Esquema 1.4). Estos dipirrometanos pueden estar funcionalizados en las
posiciones 3y 4 del pirrol y/o en los carbonos puente que seran las futuras posiciones meso
del anillo de porfirina.

a) 0
R
S o
S =
\_NH N/
HCHO

R R
—_— s =8
St
\_Ni N7

Esquema 1.4. Sintesis de dipirrometanos.

~
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b)
R R

~
==z
=

e Ruta [3+1]:

Se basa también en el método de MacDonald, pero con una modificacién al hacer
reaccionar un intermediario tripirrélico con un pirrol (Esquema 1.5).

39 G. P. Arsenault, E. Bullock, S. F. MacDonald, J. Am. Chem. Soc., 1960, 82, 4384-4389.
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Esquema 1.5. Sintesis de porfirinas mediante el método [3+1].

La ventaja de esta sintesis frente a la anterior es la funcionalizacion de la porfirina en
una Unica unidad pirroélica, que puede servir para “anclarla” a otra especie y asi crear
sistemas del tipo dador-aceptor, por ejemplo. Al igual que en el ejemplo anterior, para
sintetizar la porfirina se necesita sintetizar antes los tripirranos. Estos pueden obtenerse a
partir de una Unica unidad de pirrol (Esquema 1.6a) o mediante la reaccién de 2
equivalentes de un pirrol con 1 equivalente de otro pirrol con sustituyentes diferentes
(Esquema 1.6b).

a)

Esquema 1.6. Sintesis de intermediarios tripirrélicos.

En cuanto a las propiedades de las porfirinas, hay que destacar que tienen una alta
absorcion en el espectro visible con una banda de elevado coeficiente de absorcién molar
situada en torno a los 400 nm (banda Soret o B) y entre 2 y 4 bandas de menor intensidad,
alrededor de 500-700 nm (bandas Q). El nimero y la forma de estas bandas puede dar una
idea sobre el grado de sustitucion y de si estd metalada o no.40

Estas caracteristicas hacen que las porfirinas sean esenciales en los procesos de
transporte de oxigeno de la respiracién celular y en la fotosintesis.4! A su vez se estan
investigando en aplicaciones nanotecnoldgicas y biotecnoldgicas.*2 En el primer caso se
han utilizado en espintrénica posibilitando la transmisién de informacién gracias a sus
propiedades magnéticas y electrénicas, como por ejemplo en microscopia de efecto tinel
creando un puente molecular entre la punta del microscopio y la superficie a analizar.*3 Un
ejemplo del segundo caso es su aplicacién en biomedicina en la terapia fotodindmica contra

40 M. Gouterman, The Porphyrins, (Ed: D. Dolphin), Academic Press, New York, 1978.

41 S. Pareek, N. A. Sagar, S. Sharma, V. Kumar, T. Agarwal, G. A. Gonzalez-Aguilar, E. M. Yahia,
Chlorophylls: Chemistry and Biological Functions, Fruit and Vegetable Phytochemicals, (Ed. E. M.
Yahia), John Wiley & Sons, 2017.

42 ].-F. Longevial, S. Clément, ]J. A. Wytko, R. Ruppert, ]. Weiss, S. Richeter, Chem. Eur. ]., 2018, 24,
15442-15460.

43 ]. Li, N. Friedrich, N. Merino, D. G. de Oteyza, D. Pefia, D. Jacob, ]. L. Pascual, Nano Lett., 2019, 19,
3288-3294.

22



SISTEMAS MULTICROMOFORICOS COMO ANALOGOS FOTOSINTETICOS ARTIFICIALES

el cancer#* o como agente de contraste para imagen de resonancia magnética.*> Ademas,
también se esta investigando su aplicabilidad en células solares y fotocatalisis.*®

1.1.2. Pireno (Pyr)

El nombre de pireno proviene del griego y significa fuego porque se crefa que se
obtenfa a través de la reaccién de sustancias organicas con fuego. Se trata de un
hidrocarburo aromatico policiclico compuesto por 4 anillos de benceno fusionados
(Figura 1.3). Tiene una alta simetria y a pesar de tener 16 electrones T y no seguir la regla
4n+2 de Hiickel, jes aromatico!4’ Esto puede explicarse gracias a Platt,*8 el cual propuso
que la regla de Hiickel fuera aplicada sélo a la periferia. Esta nueva forma de entender la
regla 4n+2 solo es aplicable a sistemas bencenoides,*” por lo que Clar puntualizé que los
sistemas policiclicos conjugados debian seguir la regla de los 6n electrones m (sextetos) en
el que la aromaticidad viene marcada por las distintas estructuras resonantes del
hidrocarburo aromatico policiclico.*?

Region K

Figura 1.3. Estructura del pireno.

Su sintesis fue descrita a partir de la destilacion del alquitran de hulla,% extraccién
con disulfuro de carbono®! y la pirdlisis de acetileno e hidrégeno en la destruccién del
alquitran de hulla52 y del petréleo,53 entre otros. Actualmente, los avances en la destilacién
del alquitrdn de hulla y en la hidrogenacién del carb6n han hecho que el pireno pueda ser
obtenido en grandes cantidades y utilizado comercialmente.

El pireno es procesable en disolucién, es estable térmicamente y tiene una elevada
movilidad electrénica que permite su utilizacién como molécula dadora o aceptora de
electrones. Desafortunadamente, el pireno tiene gran tendencia al apilamiento m que puede
evitarse modificando su estructura y dando lugar a varios tipos de pirenos sustituidos
(Figura 1.4).

44].-F. Longevial, K. El Cheikh, D. Aggad, A. Lebrun, A van der Lee, F. Tielens, S. Clément, A. Morere, M.
Garcia, M. Gary-Bobo, S. Richeter, Chem. Eur. J., 2017, 23, 14017-14026.

45 M. ]. F. Calvete, S. M. A. Pinto, M. M. Pereira, C. F. G. C. Geraldes, Coord. Chem. Rev., 2017, 333, 82-
107.

46 ], M. Park, ]. H. Lee, W.-D. Jang, Coord. Chem. Rev., 2020, 407, 213157.

47 M. Randic, Chem. Rev., 2003, 103, 3449-3606.

48 ], R. Platt, In Handbuch der Physik, Springer-Verlag, Berlin, 1961, 205-209.

49 E. Clar, The Aromatic Sextet, John Wiley & Sons, London, 1972.

50 A. Laurent, Ann. Chim. Phys., 1837, 66, 136.

51 C. Graebe, Liebigs Ann., 1871, 158, 285.

52 R. Meyer, Chem. Ber, 1912, 45, 1609.

53 H. Steiner, J. Inst. Pet., 1947, 33, 410.
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1,3,6,8-sustituido 1,3-sustituido R 4,5,9,10-sustituido

Rl R l R Rl R ! R l l
O O O 0 00 o0
o L, U g Ut

1-sustituido 1,6-sustituido o
1,8-sustituido

R R (R) (R)
R
2,7-sustituido

Figura 1.4. Estructuras del pireno con las posibles sustituciones.

Como se puede observar a partir de la estructura del pireno, las posiciones 1, 3, 6 y 8
son mas favorables a la sustitucion electréfila aromatica que las posiciones 4, 5, 9 y 10
(region K) y que las posiciones 2 y 7. Concretamente, se ha comprobado tedricamente
obteniendo valores de 8.8 kcal/mol menores en las primeras que en las segundas y
terceras.>* No obstante, esto no quiere decir que las menos favorables no puedan ser
sustituidas. A continuacidn, se expondran algunas de las posibles reacciones que pueden
tener lugar para la funcionalizacidn de todas las posiciones.55

e Pireno 1-sustituido:

Las reacciones mas utilizadas son los acoplamientos cruzados catalizados por metal,
como la reaccion de Suzuki.>¢ Normalmente se parte del 1-bromopireno obtenido a través
de la reaccién del pireno con 1 equivalente de bromo. Mediante esta reaccidon, podemos
sintetizar dienos conjugados (Esquema 1.7).

a0
Aoy j[‘o’:s{ }Bizjé 7 oY
l“ 2 (Leq) |“
O O ‘BuONa, PdCl,(PPhs), O‘
v

o
D

o, o O
(O — ) Q)
O O Na,CO3, Pd(PPhs), !

O

Esquema 1.7. Sintesis de pireno 1-sustituido mediante reaccion de Suzuki.

54 a) H. Cerfontain, K. Laali, H. J. A. Lambrechts, Recl. Trav. Chim. Pays-Bas, 1983, 102, 210-214; b) M.
J.J. Dewar, R. D. Dennington II, J. Am. Chem. Soc., 1989, 111, 3804-3808.

55 a) T. M. Figueira-Duarte, K. Miillen, Chem. Rev., 2011, 111, 7260-7314; b) X. Feng, J.-Y. Hu, C.
Redshaw, T. Yamato, Chem. Eur. J., 2016, 22, 11898-11916.

56 S.-Y. Qiu, H. Xu, L. Li, H.-T. Xu, L.-K. Meng, H.-S. Pang, C. Tang, Z.-Q. Pang, ]. Xiao, X. Wang, S.-H. Ye,
Q.-L. Fan, W. Huang, J. Phys. Chem. C, 2017, 121,9230-9241.
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También se pueden sintetizar a partir de la reacciéon de acoplamiento de Heck,5?
reaccion de Wittig>8 y reaccion de Sonogashira.5?

e Pireno 1,3,6,8-tetrasustituido:

Los derivados tetrasustituidos se obtienen generalmente a partir del 1,3,6,8-
tetrabromopireno, mediante la bromacién a altas temperaturas del pireno (Esquema 1.8).

l Br l Br
e
O Nitrobenceno O
Br Br

Esquema 1.8. Sintesis de 1,3,6,8-tetrabromopireno.

Al igual que en el caso anterior, la funcionalizacién de estas posiciones se puede dar
a través de las reacciones de Heck®® y Sonogashira.6!

e Pireno 1,6 v 1,8-disustituido:

Los precursores pueden obtenerse también mediante bromacién del pireno, pero el
inconveniente radica en la dificil separacién de los dos compuestos. Esta se suele realizar
mediante cristalizacion fraccionada en tolueno gracias a las diferentes solubilidades. Los
productos pueden ser funcionalizados mediante reacciones de Suzuki y Sonogashira.2

e Pireno 1,3-disustituido:

La sintesis de esta clase de pirenos es complicada porque, a pesar de que las
posiciones 1, 3, 6 y 8 son las mas reactivas y también se obtienen pirenos disustituidos en
las posiciones 1,6 y 1,8, apenas se da la disustitucion en las posiciones 1,3. La estrategia
seguida para sintetizarlos ha sido descrita por Miillen et col. y consiste en una reacciéon
inicial de Friedel-Crafts que protege el pireno en la posicién 2 con un grupo voluminoso y
mas tarde, bromacién a baja temperatura (Esquema 1.9).93 Tras la sintesis de este
precursor y al igual que en los casos anteriores, la funcionalizacién puede realizarse
mediante reacciones de Suzuki, Sonogashira o Heck.

Br: Br
O‘ O‘ O‘
AlCly

Esquema 1.9. Sintesis de 1,3-dibromo-7-terc-butilpireno.

57 7. Gou, X. Zhang, Y. Zuo, M. Tian, B. Dong, W. Lin, ACS Appl. Mater. Interfaces, 2019, 11, 30218-
30227.

S8 F. Moggia, C. Videlot-Ackermann, J. Ackermann, P. Raynal, H. Brisset, F. Fages, J. Mater. Chem., 2006,
16, 2380.

59 P. Leonard, D. Kondhare, X. Jentgens, C. Daniliuc, F. Seela, J. Org. Chem., 2019, 84, 13313-13328.

60 R. Sun, S. Feng, B. Zhou, Z. Chen, D. Wang, H. Liu, ACS Macro Lett., 2020, 9, 43-48.

61 A. Hayer, V. de Halleux, A. Kohler, A. El-Garoughy, E. W. Meijer, J. Barber3, ]. Tant, ]J. Levin, M.
Lehman, ]. Gierschner, J. Cornil, Y. H. Geerts, J. Phys. Chem. B, 2006, 110, 7653-7659.

62 D, Zych, Molecules, 2019, 24, 2551.

63 T. M. Figueira-Duarte, S. C. Simon, M. Wagner, S. I. Druzhinin, K. A. Zachariasse, K. Miillen, Angew.
Chem. Int. Ed., 2008, 47,10175-10178.
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e Pireno 2,7-disustituido:

La sustitucion en las posiciones 2y 7 es complicada debido a la existencia de un plano
nodal a través de las posiciones 2 y 7, perpendicular al plano molecular en los orbitales
HOMO y LUMO,%* y por ello no son posiciones accesibles para la sustitucién electréfila
siendo necesaria una ruta indirecta. No fue hasta 2005 cuando se logré funcionalizar estas
posiciones. Se trata de un sencillo paso con altos rendimientos, mediante la utilizacién de
complejos de iridio para la obtencion de ésteres borénicos (Esquema 1.10).65

00 00 00
O [Ir(OMe)COD], 70% O
95%

Esquema 1.10. Sintesis de 2,7 dibromopireno.

e Pireno 4,5,9,10-tetrasustituido:

Estas posiciones se encuentran en la llamada regiéon K la cual tiene grandes
contribuciones de los orbitales HOMO y LUMO asf como HOMO-1 y LUMO-1 y se ha
demostrado que esta zona tiene un caracter de alqueno mas que de anillo aromatico.6¢
Ademas, los sustituyentes en la region K pueden ejercer propiedades 6pticas interesantes,
la mayoria de las cuales son consecuencia de una transiciéon SO—S1 muy débil a lo largo del
plano de la region K (Figura 1.5).67

ks [ 1P
o ZLUMO
5 0906
Ly f
5.‘ HOMO
B — g M
&<

Figura 1.5. Transiciones dpticas en el pireno.s”

Estas son las posiciones mas interesantes desde el punto de vista estructural porque
nos permiten crear sistemas con extension de la conjugacién. Pero, ;por qué es importante
aumentar la conjugacion?

A partir del descubrimiento del grafeno, se ha elevado el interés de los llamados
hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAHs) ya que estos pueden considerarse como
“trozos” de grafeno cuyos gaps energéticos pueden modificarse a través del aumento o la
disminucién en el nimero de anillos y sus diferentes disposiciones.?8 Lamentablemente, la
estabilidad de los PAHs disminuye a medida que crece el nimero de anillos aromaticos a

64 A. G. Crawford, A. D. Dwyer, Z. Liu, A. Steffen, A. Beeby, L.-0. Palsson, D. ]. Tozer, T. B. Marder, J. Am.
Chem. Soc., 2011, 133,13349-13362.

65 a) D. N. Coventry, A. S. Batsanov, A. E. Goeta, ]. A. K. Howard, T. B. Marder, R. N. Perutz, Chem.
Commun., 2005, 2172-2174; b) Y. Qiao, ]. Zhang, W. Xu, D. Zhu, Tetrahedron, 2011, 67, 3395-3405.
66 M. Ottonelli, M. Piccardo, D. Duce, S. Thea, G. Dellepiane, J. Phys. Chem. A, 2012, 116, 611-630.

67 C. Lambert, ]. Ehbets, D. Rausch, M. Steeger, J. Org. Chem., 2012, 77, 6147-6154.

68 a) . E. Anthony, Chem. Rev., 2006, 106, 5028-5048; b) ]. E. Anthony, Angew. Chem. Int. Ed., 2008,
47,452-483.
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lo largo del cuerpo central y la complejidad de su sintesis se incrementa. En cambio, la
introduccién de heteroatomos puede facilitar la sintesis de los mismos, estabilizar la
estructura y también modificar sus propiedades.®® Surgen asi los heteroacenos,’® un
ejemplo de los cuales son los llamados pirazaacenos (acenos con un anillo de pirazina)
fusionados con pireno (PPAs).

Para llevar a cabo la sintesis de los PPAs se parte, principalmente, del pireno-4,5-
diona o del pireno-4,5,9,10-tetraona (Esquema 1.11). Estos, se obtuvieron por primera
vez en 1937 partiendo del pireno y tras una compleja sintesis en varias etapas.’! En 1950
se descubrié una nueva ruta de sintesis que solo incluia una etapa para la obtencién de
dichos pirenos, pero el inconveniente era la utilizacién de OsO4, altamente téxico, como
reactivo oxidante.”2 Para evitar este problema, se disefi6 otra ruta de sintesis que constaba
de 5 pasos de reaccion, lo cual volvia a generar un problema de tiempo y rendimiento.”3
Asi, en 2005, en el grupo del Prof. Harris se sintetizaron los pirenos 4,5-diona y 4,5,9,10-
tetraona a partir de la oxidacién en un solo paso mediante la utilizacién de NalO4 catalizada
por RuClz.74 Hay que destacar que los distintos productos se obtienen mediante la variacion
en la estequiometria del reactivo oxidante y ademas, lo hacen en cantidades de gramos.

O‘ S °
RuCly O 0
OU S °
RuCly O 0

Esquema 1.11. Sintesis de pireno-4,5-diona y pireno-4,5,9,10-tetraona.

Una vez sintetizados estos pirenos se puede llevar a cabo reacciones de
ciclocondensacion con diaminas (Esquema 1.12) hasta dar lugar a los PPAs,”> y aunque
estos son bastante insolubles en disolventes organicos, la introduccién de grupos alquilo
en el resto de posiciones del pireno puede mejorar la solubilidad y disminuir la tendencia
al apilamiento.?6

69 a) A. L. Appleton, S. M. Brombosz, S. Barlow, ]. S. Sears, ].-L. Bredas, S. R. Marder, U. H. F. Bunz, Nat.
Commun., 2010, 1,91; b) G.]. Richards, ]. P. Hill, T. Morib, K. Ariga, Org. Biomol. Chem., 2011, 9, 5005-
5017; c) Z. Liang, Q. Tang, |. Xu, Q. Miao, Adv. Mater., 2011, 23, 1535-1539.

70 U. H. F. Bunz, Chem. Eur. J., 2009, 15, 6780-6789.

71 H. Vollmann, H. Becker, M. Corell, H. Streeck, Liebigs Ann. Chem., 1937, 531, 1-159.

72 F. G. Oberender, J. A. Dixon, J. Org. Chem., 1959, 24, 1226-1229.

73 T. Yamato, M. Fujimoto, A. Miyazawa, K. Matsuo, . Chem. Soc., Perkin Trans. 1,1997,1201-1208.
74]. Hu, D. Zhang, F. W. Harris, J. Org. Chem., 2005, 70, 707-708.

75 A. Mateo-Alonso, Chem. Soc. Rev., 2014, 43, 6311-6324.

76 N. Kulisic, S. More, A. Mateo-Alonso, Chem. Commun., 2011, 47, 514-516.
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Esquema 1.12. Sintesis de PPAs.

Tanto la introduccién de distintos grupos que favorezcan la solubilidad, como la
extension del PPA, muestran cambios en la emisién que van desde el azul hacia el rojo.””
Ademas, el estudio de las propiedades del pireno a partir de la década de los 50 permitié
la observacion de excimeros intermoleculares y de estados excitados de larga vida’8 con
altos rendimientos cuanticos de fluorescencia.”® Estas excepcionales propiedades han
hecho que el pireno sea una de las moléculas mas estudiadas debido a sus aplicaciones en
biologia,8® como sonda ambiental de fluorescencia®® y mas actualmente en
optoelectrénica.s?

1.1.3. [60]Fulereno

El fulereno es uno de los aldétropos del carbono y dentro de los mismos, el
denominado Buckminsterfulereno es el mas estable y el mas abundante obtenido por los
métodos de preparacion mas usuales. Su nombre original proviene del arquitecto Richard
Buckminster Fuller, creador de ctipulas geodésicas, debido al parecido de éstas con el
fulereno y aunque su nombre IUPAC deberia ser
Hentriacontaciclo[29.29.0.0%14,03.12,0459,05.10,06.58,07.55,08:53,09.21,011.20,013,18,(15,30,016,28,017.2
5.019,24.022,52_023,50.026,49.027,47_029,45_032,44_033,60_034—,57_035,4—3.036,56'037,41'038,54'039,51'040,48_042,46]
hexaconta-
1,3,5(10),6,8,11,13(18),14,16,19,21,23,25,27,29(45),30,32,(44),33,35(43),36,38(54),39(5
1),40(48),41,46,49,52,55,57,59-triacontaeno, la complejidad del mismo llevé a la IUPAC a
utilizar una nomenclatura que hacia referencia al nimero de carbonos de su estructura, al
grupo de simetria y a la relacion entre los anillos de 5 y 6 miembros. Asi, el nombre IUPAC

77 a) B. Gao, M. Wang, Y. Cheng, L. Wang, X. Jing, F. Wang, . Am. Chem. Soc., 2008, 130, 8297-8306; b)
S. More, R. Bhosale, S. Choudhary, A. Mateo-Alonso, Org. Lett,, 2012, 14, 4170-4173; c) R. Garcia, M.
Melle-Franco, A. Mateo-Alonso, Chem. Commun., 2015, 51, 8037-8040.

78 T. Forster, K. Z. Kasper, Elektrochem., 1955, 59, 976.

79 ]. B. Birks, Photophysics of Aromatic Molecules, Wiley-Interscience, London, 1970.

80 a) C. G. Oliveira, I. Romero-Caneldn, M. M. Silva, ]. P. C. Coverdale, P. L. S. Maia, A. A. Batista, S. Castelli,
A. Desideri, P.]. Sadler, V. M. Deflon, Dalton Trans., 2019, 48, 16509-16517; b) ]. Chao, M. Li, Y. Zhang,
C. Yin, F. Huo, J. Fluoresc, 2019, 29, 1241-1248; c) U. S. Pat. Appl. Publ, 2019, US 20190345121 A1l
20191114.

81 3) R. H. Templer, S. ]. Castle, A. R. Curran, G. Rumbles, D. R. Klug, Faraday Discuss., 1998, 111, 41-
53;b) Z. Duan, Y.-]. Gao, Z.-Y. Qiao, S. Qiao, Y. Wang, C. Hou, L. Wang, H. Wang, Nanotechnology, 2015,
355703.

82 a) H. Liu, L. Wang, Y. Wu, Q. Liao, RSC Adv., 2017, 7, 19002-19006; b) X. Yang, Z. Zhao, H. Ran, J.
Zhang, L. Chen, R. Han, X. Duan, H. Sun, ].-Y. Hu, Dyes Pigments, 2020, 173, 107881.
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del Buckminsterfulereno es (Ceo-In)[5,6]fullereno,83 aunque en muchos casos lo
encontraremos como [60]fullereno o simplemente Ceo.

Su estructura estd formada por 20 hexdgonos y 12 pentdgonos que le otorgan
curvatura a la molécula, para un total de 60 dtomos de carbono (Figura 1.6), en la que
ningln pentdgono comparte arista con otro pentagono.

b)

Figura 1.6. Estructura del Ceso a) en el plano y b) en 3D.54

El Ceo fue descubierto por Kroto, Smalley y Curl en 1985 de forma inesperada cuando
estaban estudiando los mecanismos a través de los cuales se forman las moléculas de
carbono de cadena larga en la atmoésfera de las estrellas gigantes rojas, mediante la
vaporizacién de grafito por irradiacion laser.8> Este descubrimiento les valié el Premio
Nobel de Quimica en 1996.

Actualmente, su obtencién puede realizarse mediante el calentamiento de grafito a
través de una resistencia, mediante vaporizaciéon en arco, generadores solares y
calentamiento inductivo, ademas de mediante pirélisis de hidrocarburos.8+

El Ceo puede verse envuelto en reacciones de hidrogenacion, adiciéon nucledfila,
cicloadiciones, oxidacion, halogenaciones, polimerizaciones, etc. (Esquema 1.13).84

Hidrogenacién

Adicién

Esquema 1.13. Algunas de las reacciones que puede sufrir el Ceo.

Un ejemplo de cicloadicion 1,3-dipolar es la reaccién de Prato (Esquema 1.14), en la
que se genera un iluro de azometino altamente reactivo a partir de sarcosina y un aldehido

83 W. H. Powell, F. Cozzi, G. P. Moss, C. Thilgen, R.]. R. Hwu, A. Yerin, Pure Appl. Chem., 2002, 74, 629-
695.

84 A. Hirsch, M. Brettreich, Fullerenes. Chemistry and Reactions, Wiley-VCH, Weinheim, 2005.
85 H. W. Kroto, ]. R. Heath, S. C. O’Brien, R. F. Curl, R. E. Smalley, Nature, 1985, 318, 162-163.
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dando lugar a la N-metilpirrolidina en el Ce0.8¢ Esta pirrolidina, también puede estar
funcionalizada abriendo un gran abanico de posibilidades.

Esquema 1.14. Reaccién de Prato.

El Ceo es una molécula insoluble en disolventes polares, pero ligeramente soluble en
disolventes aromaticos y en disulfuro de carbono. Su espectro de absorcién se caracteriza
por unas bandas de absorcidn sobre 200 y 400 nm, provocando que su color en disolucién
sea violeta. Ademas, debido a su bajo potencial de reduccién (E1/2 = - 0.44 V vs. SCE) posee
un caracter aceptor de electrones que lo capacita para la formacidn de sistemas dador-
aceptor®’ e incluso en el campo de la nanomedicina, como agente liberador de farmacos.88

1.1.4. Fotosintesis

La palabra fotosintesis toma su nombre de las palabras griegas photo (luz) y synthesis
(composicidn) y describe el proceso por el cual las plantas, algas y cianobacterias obtienen
energia a partir de la luz solar y el Hz20, fijando el CO2 atmosférico y produciendo Oz como
subproducto.

El proceso de fotosintesis se puede dividir en varias etapas fotoquimicas que incluyen
absorcion de luz, transferencia de energia, oxidacion de Hz0, almacenamiento de energia
quimica en forma de NADPH y ATP y posterior reducciéon de COz para la obtencién de
azucares. Por lo tanto, el estudio de este proceso es fundamental para, en un futuro, ser
capaces de disefnar sistemas que permitan obtener energia a partir del sol de manera
“gratuita” mediante la oxidacién del H20 o la reduccién de CO2.8°

Para dicho proceso seria necesario disponer de los componentes que aparecen en la
Figura 1.7:

- Croméforo, que actie de antena para absorber la luz a la longitud de onda deseada
y transferir la energia de forma eficiente a un centro de reaccién.

- Centro de reaccidn, que convierta esta energia en una transferencia de electrones
para generar el estado de separacién de cargas.

- Aceptor electrénico, en el que tenga lugar la reaccidon deseada; esto es, obtencion de
energia como podria ser Hz o hidrocarburos. Este componente suele ser un catalizador
acoplado al centro de reaccion.

86 M. Maggini, G. Scorrano, M. Prato, J. Am. Chem. Soc., 1993, 115,9798-9799.

87 Fullerenes. Principles and Applications, (Eds: F. Langa, ].-F. Nierengarten), RSC Publishing, 2007.
88 N. Panwar, A. M. Soehartono, K. K. Chan, S. Zeng, G. Xu, J. Qu, P. Coquet, K.-T. Yong, X. Chen, Chem.
Rev.,2019, 119, 9559-9656.

89 R, E. Blankenship, Molecular Mechanisms of Photosynthesis, Wiley Blackwell, 2014.
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Centro de Aceptor
?x reaccion electronico

2e’ Hidrocarburos
—
Transferencia <

Transferencia de electrones Co,

energética

—p
Antena /\ (\ H,
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Figura 1.7. Representacion de un sistema fotosintético artificial.

1.1.4.1. Cromoforos

En la fotosintesis, existen tres tipos de pigmentos encargados de la absorcidn de luz:
clorofilas, ficobilinas y carotenoides (Figura 1.8).90

OH

Zeaxantina

= Ficocianobilina
(Carotenoide)

(Ficobilina)

Clorofila a

HO

Figura 1.8. Estructuras de clorofila a, ficocianobilina y zeaxantina.

Cada uno de estos pigmentos absorben a una longitud de onda distinta cubriendo casi
todo el espectro visible, permitiendo una mayor captura de luz (Figura 1.9).

=
= =
£3 5\s
0 g 5 \5 2

Absorbancia

Figura 1.9. Espectros UV-vis de las moléculas antena. Chl = clorofila, Zea = zeaxantina (carotenoide), PC =
ficobilina, BChl = bacterioclorofila.®®

Existen 5 tipos de clorofilas las cuales son derivados de las porfirinas (Figura 1.10):
Chl g, b, ¢, d y f. La Chl a se considera que existe en todos los organismos fotosintéticos
oxigenados y se encuentra en todos los centros de reaccién, asi como en todos los

90 M. Chen, R. E. Blankenship, Pigments: General properties and biosynthesis, Light Harvesting in
Photosynthesis, (Eds. R. Croce, R. van Grondelle, H. van Amerongen, I. van Stokkum), CRC Press, 2018.

31



CAPITULO 1

complejos de captacion de luz asociados a clorofilas, por lo tanto puede decirse que es el
tipo de clorofila mas importante.?? No obstante, se ha descubierto que la Chl d puede
sustituir a esta en los centros de reaccién de los organismos fotosintéticos oxigenados.?2
La udltima clorofila descubierta ha sido la Chl £?3 Este descubrimiento ha sido un gran
avance ya que esta clorofila es capaz de absorber en longitudes mayores (706 nm), algo
que hasta la fecha se creia imposible, permitiendo un aprovechamiento de la luz en lugares
mas profundos o con sombra, debido a la capacidad de penetracion de la luz infrarroja, lo
que favorece que esta pueda sustituir a la Chl a.9*

Figura 1.10. Estructuras de las clorofilas. En rojo se muestran los anillos de clorina (a, b, d, e) y de porfirina (c).

Los otros dos pigmentos son las ficobilinas,®> que absorben en la zona central del
espectro sobre 500-650 nm y son pigmentos tetrapirrdlicos de cadena abierta, y los
carotenoides, que ademas de absorber la luz azul-verde del espectro, se encargan de la
fotoproteccidn desactivando los estados triplete de las clorofilas e impidiendo la formacién
del estado singlete del oxigeno, altamente reactivo.?¢

1.1.4.2. Centro de reaccion fotosintético

La conversion de la energia solar en energia quimica tiene lugar en el centro de
reaccion fotosintetico mediante la excitacion de los electrones a un nivel de mayor energia
dando lugar a un estado de separacion de cargas. En el caso de la fotosintesis oxigénica,
existen dos centros de reacciéon denominados Fotosistema II (PSII) y Fotosistema I (PSI).%7

Como se observa en la Figura 1.11, tras la absorcidon de luz, las clorofilas Psso del PSII,
denominadas asi por la longitud de onda a la que absorben, se excitan a un nivel energético
superior (Pego*) y transfieren los electrones a una serie de cofactores entre los que se
encuentran la feofitina (Pheo), la plastoquinona A (Qa) y la plastoquinona B (Qs), que mas
tarde se reduce a plastoquinol (QHz), y el citocromo bsf, estabilizando los estados de
separacion de carga (Psso*—Aceptor-), cuya vida media es de 1 segundo. Estos electrones
son transferidos posteriormente a las clorofilas P70 del PSI, y vuelven a ser excitados por
accion de la luz, hasta llegar a la ferredoxina (Fp). Alli, son utilizados para la produccién de

91 L. 0. Bjorn, G. C. Papageorgiou, R. E. Blankenship, Govindjee, Photosynth. Res., 2009, 99, 85-98.

92 S. Itoh, H. Mino, K. Itoh, T. Shigenaga, T. Uzumaki, M. Iwaki, Biochemistry, 2007, 46, 12473-12481.
93 M. Chen, M. Schliep, R. D. Willows, Z.-L. Cai, B. A. Neilan, H. Scheer, Science, 2010, 329, 1318-1319.
94 D.]. Nlirnberg, ]. Morton, S. Santabarbara, A. Telfer, P. Joliot, L. A. Antonaru, A. V. Ruban, T. Cardona,
E. Krausz, A. Boussac, A. Fantuzzi, A. W. Rutherford, Science, 2018, 360, 1210-1213.

95 T. Dammeyer, N. Frankenberg-Dinkel, Photochem. Photobiol. Sci., 2008, 7, 1121-1130.

96 H. Staleva, ]. Komenda, M. K. Shukla, V. Slouf, R. Kana, T. Polivka, R. Sobotka, Nat. Chem. Biol., 2015,
11,287-291.

97 N. Nelson, Biochim. Biophys. Acta, 2011, 1807, 856-863.

32



SISTEMAS MULTICROMOFORICOS COMO ANALOGOS FOTOSINTETICOS ARTIFICIALES

NADPH gracias a la acciéon de la ferredoxina-NADP* reductasa (FNR). Ahora bien, el dador
primario Peso*, que actia como un oxidante fuerte, tiene que volver a su estado
fundamental, asf que se reduce gracias al complejo Mn4+CaOs, mas conocido como complejo
de evolucién de oxigeno (OEC, del inglés oxygen evolving complex), el cual oxida el H20 y
obtiene Oz como subproducto.’®

Pggo e ->Pheo
Qu
Q ﬁ

E /\
N QHZ/2 Q& NADP* NADPH
E Cit bef e aly o
R —
G % PSI
i (P700)
“1/ - -

A -

PSII e

(Pos)
4

Mn,CaO,
(OEC)
N
2H,0 Oy + (4H*)-------mmmmmmmmmooooes > ATP

Figura 1.11. Representacion del proceso de la fotosintesis.
1.1.5. Procesos fotofisicos

Para que exista una transferencia electrénica como ocurre en la fotosintesis, primero
tiene que haber una absorcion de luz. Asi, cuando una molécula absorbe luz, se excita y
pasa del estado fundamental singlete (So) a un estado de mayor energia, pero con la misma
multiplicidad (Ss, Sz, ...), segtn el principio de Franck-Condon. Como este estado excitado
no es estable, decae rapidamente al estado fundamental en un tiempo aproximado de entre
10-12y 10-19 5, por lo que podemos asumir que los procesos fotofisicos tienen lugar desde
el nivel mas bajo del primer estado excitado. Ademas de estos estados electrénicos con la
misma multiplicidad que el estado fundamental, existen también otros con multiplicidad
distinta llamados estados triplete (T1, T2, ...). Esto es importante ya que la desactivacion del
estado excitado puede tener lugar mediante dos tipos de procesos que compiten entre siy
que pueden representarse mediante el diagrama de Jablonski (Figura 1.12):

S,

Niveles energéticos
””” Relajacion vibracional
_— Absorcion (1015 s)

Sl == — Fluorescencia (10°-107s)

> -0 ®mmzm

————————— > Conversién interna
———————— > Cruce intersistémico

So e

Figura 1.12. Diagrama de Jablonski.

98 C. B. KC, F. D’Souza, Coord. Chem. Rev., 2016, 322, 104-141.
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eRadiativos. En este caso se produce una emisién espontinea de radiacion
electromagnética. Dentro de los procesos radiativos, existen dos tipos:

- Fluorescencia: desactivaciéon del nivel excitado Si al estado fundamental
produciendo una emisién de fotones a una longitud de onda mayor que la de
absorcion. El tiempo del proceso es del orden de 10-°-10-7 s.

- Fosforescencia: se trata de una transicion prohibida en la que se produce la
desactivacion del nivel excitado triplete al estado fundamental (So). El tiempo del
proceso es del orden de 10-3-10-2 s.

*No radiativos. Dentro de los cuales tenemos dos tipos:

- Conversién interna: se produce el paso desde un nivel vibracional de un estado
excitado a un nivel vibracional superior de un estado de menor energfa.

- Cruce intersistémico: se produce el paso de un nivel vibracional de un estado
hacia otro de distinta multiplicidad.

1.1.6. Transferencia electronica fotoinducida

En un sistema compuesto por una unidad dadora y otra aceptora, la fotoexcitaciéon de
una de ellas conduce a un estado de separacién de cargas formado por una especie catiéon
radical (D**) y otra especie anion radical (A*) que interactian entre ellas dependiendo de
su distancia, orientacion y naturaleza de los enlaces que las conectan.

El sistema dador-aceptor se excitara desde el estado fundamental a un estado singlete
excitado. Este, puede volver al estado fundamental mediante un proceso radiativo con una
constante de velocidad Kp o dar lugar a una transferencia electrénica, con una constante
de velocidad Krg, que da lugar al estado de separacion de cargas. Este estado también puede
sufrir una recombinacién de cargas, con una constante de velocidad Krc, obteniendo el
estado fundamental inicial (Figura 1.13).

M Par ion radical

S, Transferencia (Estado de separacién de cargas) ... .....
electrénica %

Proceso
radiativo

> —0xmmZm

Recombinacién
AGgc
de cargas
(Proceso no radiativo) j

Figura 1.13. Diagrama energético de un sistema dador-aceptor.

Idealmente, para que un sistema dador-aceptor pueda ser utilizado eficientemente
debe tener un estado de separacion de cargas (ESC) con una vida suficientemente larga en
competencia con los procesos de recombinacion de cargas (RC). Asi, es necesario conocer
el valor de las constantes de velocidad del proceso. Su estudio y calculo se obtiene mediante
la siguiente ecuacion, a partir de la teoria de Marcus (Ecuacién 1.1).%°

99 R. A. Marcus, Angew. Chem. Int. Ed., 1993, 32,1111-1121.
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1
(A /2 v (AG; + )2
TE = \ h2AK, T P T T KT

Ecuacion 1.1. Ecuacién de la teoria de Marcus.

En esta ecuacion, h es la constante de Planck, A es la energia de reorganizacion
(energia requerida para reorganizar estructuralmente el dador, el aceptor y su esfera de
solvatacion después de la transferencia electrénica), Kz es la constante de Boltzman, T es
la temperatura absoluta, V es el acoplamiento electrénico de las funciones entre los
productos y los reactivos; es decir, entre el estado de separacién de cargas y la molécula
excitada y AG7e es el cambio de energia libre de Gibbs para la reaccién de transferencia
electrénica entre los dos estados.

En resumen, lo que obtenemos es que el logaritmo de la constante de velocidad (log
Kte) estd relacionado mediante una parabola tanto con el cambio de energia libre del
proceso (-AG°re) como con la energia de reorganizacién (A) (Figura 1.14), por lo que,
segun la teoria de Marcus:
Regién 'AG‘“ 2 Regién

normal | inversa
(-8Gre <N) i [RYHEYY

Lenta
Recombinacion
de Cargas

-AG -DGge
-0Gy

Figura 1.14. Pardbola de Marcus de los procesos de transferencia electrénica.

- En la region normal de la parabola (-AG%re < A), el valor del log Krg aumenta al
aumentar el valor de la energia libre del proceso (-AGOrE).

- Cuando la energia libre es igual al valor de la energia de reorganizacion (-AGOte = ),
la velocidad de reaccién alcanza un maximo y esta controlada por el acoplamiento
electrénico (V) entre la molécula excitada y el estado de separacién de cargas.

- Después de este maximo, entramos en lo que se conoce como region invertida de
Marcus (-AGte > 1), en la que un incremento de la energia libre del proceso conduce
a una disminucién de la velocidad de reaccion.

En resumen, la magnitud clave para controlar la velocidad del proceso es A. Cuanto
mas pequefia es esta, mas rapido es el proceso de transferencia electrénica y mas lento es
el proceso de recombinacidn de cargas.100 A su vez, el valor de A esta relacionado con la
naturaleza del dador y el aceptor, con el tipo de enlace entre ellos y con el disolvente
utilizado.

100 @) S. Fukuzumi, K. Ohkubo, T. Suenobu, Acc. Chem. Res., 2014, 47, 1455-1464; b) Y. Hou, X. Zhang,
K. Chen, D. Liu, Z. Wang, Q. Liy, J. Zhao, A. Barbon, J. Mater. Chem. C,2019, 7, 12048-12074.
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1.1.7. Espectroscopia de absorcidn transitoria

Durante la fotosintesis se produce la absorciéon de luz por parte de los pigmentos
fotosintéticos hasta obtener una separacién de cargas a través de procesos de transferencia
electrdénica y de energia tremendamente rapidos que compiten con los procesos radiativos
y no radiativos. Al ser unos procesos tan rapidos (menores a 1 ms), se necesita una técnica
especial capaz de excitar las moléculas, detectar las especies transitorias y medir el tiempo
de vida del estado de separacion de cargas. Esta técnica se denomina espectroscopia de
absorcion transitoria y se lleva a cabo mediante un laser.101 Debido a que los tiempos que
hay que medir son tan pequefios, los laseres empleados engloban desde los femtosegundos
a los nanosegundos.

La técnica consiste en enviar dos pulsos laser a través de la muestra; el primero de
ellos da lugar a la excitacién de la molécula y el segundo de ellos, con una baja energia que
evite la excitacion de la molécula, se envia tras un cierto tiempo para evaluar los procesos
de excitacion o relajacién obtenidos del primer pulso. Segin la ley de Lambert-Beer, la
diferencia de absorbancias puede calcularse de la siguiente manera (Ecuacién 1.2):

AA(A, T) = Aexc — Anoexc = | Irmﬂ

Iexc

Ecuacion 1.2. Cdlculo de la diferencia de absorbancias respecto del tiempo.

Ademas, se varia el tiempo de llegada del segundo pulso con respecto del primero,
obteniendo una variacion de absorbancias de la muestra a lo largo del tiempo (AA (A,T))
(Figura 1.15).
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Figura 1.15. Espectro de absorcién transitoria.

Estos espectros contienen informacién sobre varios procesos (Figura 1.16):

101 R. Berera, R. van Grondelle, J. T. M. Kennis, Photosynth. Res., 2009, 101, 105-118.
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Absorcion de los estados excitados
Absorcién de los estados excitados AA>0
AA>0

AA
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Absorcion de fotoproductos Emision estimulada
AA>0 AA<O

Emisién estimulada Estado fundamental
AA <0
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Figura 1.16. Diagramas de energia (izquierda)%? y espectro de absorcion correspondiente (derecha).

- Decaimiento del estado fundamental: cuando se excita la molécula con el laser, una
cierta cantidad de moléculas promocionan hacia el estado excitado, provocando la
disminucién en la concentracion de moléculas en el estado fundamental. Asi, la
absorcion del estado fundamental es menor en la muestra excitada que en la no
excitada, lo que provoca una sefial negativa en el espectro (AA<O0).

- Emisidén estimulada: las moléculas que se encuentran en el estado excitado pueden
relajarse al estado fundamental mediante la emision de luz (AA<0) en el mismo rango
de longitud de onda que la fluorescencia.

- Absorcidn del estado excitado y nuevos fotoproductos: las moléculas en el estado
excitado pueden pasar a un estado excitado de mas alta energia, produciendo una

absorcion (AA>0).

Ademas, mediante el espectro de decaimiento de una sefial a cierta longitud de onda
podemos calcular el tiempo de vida media del estado excitado (Figura 1.17).

i 0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Time, ps

Figura 1.17. Espectro de decaimiento de la absorbancia.

1.1.8. Quimica supramolecular

Aunque la quimica supramolecular es un campo de rabiosa actualidad, sus inicios
datan del siglo XIX.103 La definicién de esta fue realizada por Jean-Marie Lehn, Premio
Nobel de Quimica en 1987 junto con Donal ]. Cram y Charles J. Pedersen, como “la quimica
de los conjuntos moleculares y del enlace intermolecular” o como “la quimica detras de la
molécula”.194 Segin esta definicion, la quimica supramolecular trata sobre los enlaces no
covalentes, siendo muy valida cuando hablamos de interacciones host-guest (anfitrion-

102 C. Ruckebusch, M. Sliwa, P. Pernot, A. de Juan, R. Tauler, J. Photochem. Photobiol. C: Photochem.
Rev.,2012,13,1-27.

103 J. W. Steed, ]. L. Atwood, Supramolecular Chemistry, Wiley, 2009.

104 ], M. Lehn, Proc. Nat. Acad. Sci., 2002, 99, 4763-4768.
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huésped o receptor-sustrato). En cambio, también incluye las maquinas y dispositivos
moleculares, el reconocimiento molecular, el autoensamblaje, etc. y en estos casos, puede
existir enlace covalente. Por ello, cuando hablamos de quimica supramolecular, es tanto la
definicién de Lehn como la de “un grupo de unidades enlazadas covalentemente o no
covalentemente, que aportan propiedades que cada unidad posee individualmente” y la
podemos resumir como el estudio en el que las moléculas interaccionan entre ellas.

Este campo de investigacion obtuvo gran reconocimiento en 2016 con la entrega del
Premio Nobel de Quimica a Jean-Pierre Sauvage, Sir ]. Fraser Stoddart y Bernard L. Feringa
por “el disefio y sintesis de maquinas moleculares”.105 El primero de ellos unié dos
moléculas en forma de anillo formando una cadena que llamoé catenano.106 Estas moléculas
no estaban unidas a través de enlaces covalentes, sino que interaccionaban entre ellas a
través de un enlace “libre”. El segundo, posibilité la interaccién entre un anillo molecular y
un eje y demostrd que el primero podia moverse mediante una serie de estimulos a través
del segundo.197 A este conjunto lo llamé rotaxano. Por ultimo, Feringa realizé6 un motor
molecular y fue capaz de disefiar un nanocoche.108

Esta quimica supramolecular nos ayuda a estudiar muchas de las interacciones que
tienen lugar en la naturaleza como los procesos de catalisis enzimaticos, el transporte del
oxigeno por la hemoglobina, los canales idnicos, etc., lo que nos ayudaria a imitarlos. Por
ejemplo, en el proceso de la fotosintesis lo que existe es un sistema supramolecular
compuesto por varias subunidades que al final obtienen energia en forma de ATP a partir
de la luz solar mediante una serie de reacciones de transferencia electrénica. Mediante la
quimica supramolecular, podemos sintetizar y estudiar nuevos sistemas dador-aceptor
para su aplicacién en la obtencidn de energia. Estos pueden ser del tipo host-guest y su
interaccion puede ser estudiada mediante el calculo de la constante de equilibrio (o
constante de asociacion).

La obtencidn de esta constante o constantes (dependiendo de la relacién host:guest)
no siempre es sencilla y puede realizarse mediante valoraciones supramoleculares
utilizando técnicas espectroscépicas como RMN o UV-vis.19° En general, para un sistema
definido como m host : n guest (H:G) (Esquema 1.15):

K
mH+nG2H,:G,
Esquema 1.15. Reaccién de equilibrio entre un hosty un guest.

donde K es la constante de equilibrio definida como:

m T H][G]

Ecuacion 1.3. Ecuacion del sistema host-guest en el equilibrio.

105 https://www.nobelprize.org/prizes/chemistry /2016 /press-release/

106 C. 0. Dietrich-Buchecker, J. P. Sauvage, ]. P. Kintzinger, Tetrahedron Lett., 1983, 24, 5095-5098.
107 M. M. Boyle, R. A. Smaldone, A. C. Whalley, M. W. Ambrogio Y. Y. Botros, ]. F. Stoddart, Chem. Sci.,
2011, 2,204-210.

108 N. Koumura, R. W.]. Zijlstra, R. A. van Delden, N. Harada, B. L. Feringa, Nature, 1999, 401, 152-155.
109 P, Thordarson, Chem. Soc. Rev., 2011, 40, 1305-1323.
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y en el caso de un sistema 1:1,
[H]inicias = [H] + [HG]
[Glinicial = [G] + [HG]

obtendremos la Ecuacion 1.4, tras sustituir los anteriores datos en la Ecuacién 1.3:

1 1 1\2

6] = 2 (1610 + [l + ) = [(IGlo + [H]o + ) — 4[HIo[Glo

Ecuacion 1.4. Cdlculo de la concentracién host-guest.

Mediante esta ecuacion y el uso de un software informatico podremos obtener
facilmente el valor de la constante de equilibrio del sistema host-guest. De ello se hablara
en el apartado 1.5.3.

1.1.9. Antecedentes

Debido a la concienciacion medioambiental de los seres humanos, se esta llevando a
cabo una amplia investigacidn en las energias renovables. Uno de estos tipos de energia es
la solar por ello, ser capaces de imitar los procesos que tienen lugar en la fotosintesis para
la obtencién de energia es probablemente uno de los temas mas investigados hoy en dia.
Detras de estos procesos se encuentran una serie de moléculas estructuralmente muy
complejas cuya sintesis y estudio resulta muy dificil. Para minimizar esto, desde hace
bastante tiempo, muchos grupos de investigacion estdn creando sistemas
supramoleculares del tipo dador-aceptor electréonico que imitan los procesos de
transferencia electrénica fotoinducida que tienen lugar en la fotosintesis.110

Los sistemas basados en ftalocianinas y porfirinas tienen un gran intéres ya que
cubren gran parte del espectro solar debido a sus absorbancias complementarias
haciéndolos grandes candidatos para aplicaciones fotovoltaicas.!!! En la bibliografia se
encuentran ejemplos en el que la buena superposiciéon entre la banda de emisién de la
porfirina y la absorcién de la ftalocianina da lugar a una transferencia electrénica
altamente eficiente desde el estado singlete de la porfirina a la ftalocianina.112

También se han realizado estudios de sistemas Pc-P no conjugados y
supramolecularmente conectados con Ceo en el que la Pc esta enlazada a una de las
posiciones meso de la porfirina formando una tétrada (Figura 1.18a),'13 formando una
triada con el fulereno en una estrategia de “dos puntos” (Figura 1.18b)!14 o incluso unidas
covalentemente a través de la unidad de Ceo (Figura 1.18c).115

110 F, D’Souza, O. Ito, Coord. Chem. Rev., 2005, 249, 1410-1422.

111 G, de la Torre, G. Bottari, M. Sekita, A. Hausmann, D. M. Guldi, T. Torres, Chem. Soc. Rev., 2013, 42,
8049-8105.

112 3) V. Bandi, M. E. El-Khouly, V. N. Nesterov, P. A. Karr, S. Fukuzumi, F. D’Souza, J. Phys. Chem. C,
2013, 117, 5638-5649; b) M. E. El-Khouly, S. Fukuzumi, Photochem. Photobiol. Sci., 2016, 15, 1340-
1346.

113 C, B. KC, G. N. Lim, F. D’'Souza, Nanoscale, 2015, 7, 6813-6826.

114 C, B. KC, K. Ohkubo, P. A. Karr, S. Fukuzumi, F. D’Souza, Chem. Commun., 2013, 49, 7614-7616.

115 R. F. Enes, J.-]. Cid, A. Hausmann, O. Trukhina, A. Gouloumis, P. Vazquez, J. A. S. Cavaleiro, A. C.
Tomé, D. M. Guldi, T. Torres, Chem. Eur. J., 2012, 18,1727-1736.
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Figura 1.18. a) Tétrada Ceo:ZnP-ZnPc:Cso, b) triada ZnP:Ceo:ZnPc formada a través de una estrategia
supramolecular de “dos puntos”y c) triada ZnPc-Cso-MP.

Por otro lado, también existen sistemas Pc-P completamente conjugados a través de
la posicion B de la porfirina (Figura 1.19a)!1¢ o “distorsionados” (Figura 1.19b),117
supramolecularmente conectados a una unidad de piridilfuleropirrolidina a través de la
ZnPc. En estos trabajos, los estudios fotofisicos revelaron transferencia de energia
intramolecular desde la MP a la ZnPc, seguida de una transferencia de carga al Ceo hasta la
obtencion del estado de separacion de cargas MP-ZnPc*+:Ceo"".

<IN ? .

5D T
OGS i=2
<tuzs (5D

Figura 1.19. Sistemas conjugados Cso:ZnPc-MP.

a)

Si bien los ejemplos anteriores estudian los procesos de transferencia electronica
fotoinducida entre un dador y un aceptor a través de la coordinacién metal-ligando, otros
grupos estudiaron la interaccidn m-m entre dimeros planos de porfirinas fusionadas y Ceo
concluyendo que la complejacién de una primera unidad de Ceo lleva consigo un efecto
cooperativo negativo al introducir la segunda unidad de Ceso; es decir, existe una
disminucién de la afinidad del receptor con la segunda unidad (Figura 1.20a).118 Lo mismo
ocurre en los sistemas conjugados de porfirina con éteres corona actuando de receptores
(Figura 1.20b).11°

116 A. M. V. M. Pereira, A. Hausmann, J. P. C. Tomé, O. Trukhina, M. Urbani, M. G. P. M. S. Neves, |. A. S.
Cavaleiro, D. M. Guldi, T. Torres, Chem. Eur. J., 2012, 18,3210-3219.

117 A. M. V. M. Pereira, A. R. M. Soares, A. Hausmann, M. G. P. M. S. Neves, A. C. Tomé, A. M. S. Silva, J. A.
S. Cavaleiro, D. M. Guldi, T. Torres, Phys. Chem. Chem. Phys., 2011, 13, 11858-11863.

118 H, Sato, K. Tashiro, H. Shinmori, A. Osuka, Y. Murata, K. Komatsu, T. Aida, . Am. Chem. Soc., 2005,
127,13086-13087.

119 .. Moreira, J. Calbo, J. Aragd, B. M. Illescas, . Nierengarten, B. Delavaux-Nicot, E. Orti, N. Martin, J.-
F. Nierengarten, J. Am. Chem. Soc., 2016, 138, 15359-15367.

40



SISTEMAS MULTICROMOFORICOS COMO ANALOGOS FOTOSINTETICOS ARTIFICIALES

R

R R
a) b) Dok 0
D [o
SeITESITE N, FEinedid
Ory

q R R 0 ‘!ggﬂ o j
(0 D : : o)

| DD | rEEEml

Y s < (o &

OEEEAC (REy

Figura 1.20. Sistemas con interacciones T entre porfirinasy Ceo.

Ademas, muchos de los estudios entre diadas Pc-P han revelado que la mayoria de los
sistemas no son planos, impidiendo una correcta unién metal-ligando debido a los
impedimentos estéricos y una buena transferencia electrdnica tras la excitacién entre los
dadores y los aceptores.?® Por ello, para la sintesis de sistemas planos del tipo grafeno, la
estrategia se basa en el aumento de la conjugacidn a través de la introduccion de “unidades
puente”. En este caso, la introduccion de 1,2-diaminoarenos formando anillos de pirazina
(Pyz) ha resultado muy eficaz (Figura 1.21).120

Figura 1.21. Sistemas 2D. En rojo se sefialan los anillos de Pyz.

En nuestro grupo de investigacion se ha disefiado una gran cantidad de sistemas del
tipo dador-aceptor basados en ZnPc y perilenodiimidas (PDI) para el estudio de los
fenémenos de transferencia electrénica fotoinducida.1?! Ejemplos de ellos son los que se
encuentran en la Figura 1.22a. Ambas diadas contienen grupos electrén dadores en la
subunidad de ZnPc y grupos aceptores de electrones en la PDI. Ademas, el primer sistema

120 2) T. Khoury, M. ]. Crossley, Chem. Commun., 2007, 4851-4853; b) V. M. Blas-Ferrando, ]. Ortiz, J.
Follana-Bern4, F. Fernandez-Lazaro, A. Campos, M. Mas-Torrent, A. Sastre-Santos, Org. Lett., 2016,
18, 1466-1469.

121 3) S. Fukuzumi, K. Ohkubo, J. Ortiz, A. M. Gutiérrez, F. Fernandez-Lazaro, A. Sastre-Santos, Chem.
Commun., 2005, 3814-3816; b) S. Fukuzumi, K. Ohkubo, J. Ortiz, A. M. Gutiérrez, F. Fernandez-Lazaro,
A. Sastre-Santos, J. Phys. Chem. A, 2008, 112, 10744-10752; c) F. ]J. Céspedes-Guirao, K. Ohkubo, S.
Fukuzumi, F. Fernandez-Lizaro, A. Sastre-Santos, J. Org. Chem., 2009, 74, 5871-5880; d) F. ].
Céspedes-Guirao, L. Martin-Gomis, K. Ohkubo, S. Fukuzumi, F. Fernandez-Lazaro, A. Sastre-Santos,
Chem. Eur. J., 2011, 17,9153-9163; e) F. ]. Céspedes-Guirao, K. Ohkubo, S. Fukuzumi, F. Fernandez-
Lazaro, A. Sastre-Santos, Chem. Asian. J., 2011, 6, 3110-3121; f) N. Zink-Lorre, E. Font-Sanchis, S.
Seetharaman, P. A. Karr, A. Sastre-Santos, F. D'Souza, F. Fernandez-Lazaro, Chem. EurJ., 2019, 25,
10123-10132.
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(ZnPc-PDI 1) se encuentra enlazado mediante un conector alifatico y el segundo (ZnPc-
PMIBIm 2), de forma conjugada a través de un anillo imidazol. Se observaron fenémenos
de transferencia electrénica fotoinducida para ambos casos y se obtuvieron unos tiempos
de vida media de 72 ps y 260 ps, respectivamente. El tiempo de vida del estado de
separacion de cargas en el sistema ZnPc-PMIBIm 2 ha resultado ser el mayor para un
sistema ZnPc-PDI en disolucién.’?2 Mas tarde, se sintetizé otra diada (ZnPc-PMIBIm 3)
funcionalizada con los mismos grupos en la subunidad de ZnPc, pero con grupos dadores
de electrones en las posiciones bahia del PDI (Figura 1.22b), observandose la formacion
de un estado de transferencia de carga.123

| 5@ g ) 5@ &
:E mg@\ QQQ e mg o’o -0

>/§ §\< ZnPc-PDI 1 >/§ §\< ZnPc-PMIBIm 2

so2

%f%

ZnPc-PMIBIm 3

Figura 1.22. Diadas ZnPc-PDI

Otras ftalocianinas utilizadas para sintetizar sistemas dador-aceptor con las PDI han
sido las de silicio. En estos sistemas, se introdujo ademas otra molécula aceptora, el Cso
(Figura 1.23). En el caso del ejemplo Ceo-SiPc-PDI 1, tras irradiar la PDI tenia lugar una
transferencia de energia desde esta a la SiPc y posterior transferencia electrénica hasta el
Ce0, a pesar de que la PDI es mejor aceptor electréonico. Se concluyd que la cercania del Ceo

122 (a) V. M. Blas-Ferrando, ]. Ortiz, L. Bouissane, K. Ohkubo, S. Fukuzumi, F. Fernandez-Lazaro, A.
Sastre-Santos, Chem. Commun., 2012, 48, 6241-6243; b) V. M. Blas-Ferrando, ]. Ortiz, K. Ohkubo, S.
Fukuzumi, F. Fernandez-Lazaro, A. Sastre-Santos, Chem. Sci., 2014, 5, 4785-4793.

123 ], Follana-Berna, D. Inan, V. M. Blas-Ferrando, N. Gorczak, J. Ortiz, F. Manjon, F. Fernandez-Lazaro,
F.C. Grozema, A. Sastre-Santos, J. Phys. Chem. C, 2016, 120, 26508-26513.
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a la SiPc era el motivo principal.12¢ Para corroborar este hecho se sintetizé la triada Ceo-
SiPc-PDI 2 en la que tanto la subunidad de C¢o como la PDI estaban a la misma distancia de
la SiPc. En este estudio se observd que el Ceo no intervenia en la formacién del estado de
separacion de cargas ya que, tras fotoexcitar la PDI se producia una transferencia de
energia a la SiPc y posterior transferencia de electrones desde la SiPc a la PDI. Se concluy6
que la distancia entre las subunidades es clave para disefiar sistemas dador-aceptor.125

a) b)
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Figura 1.23. Sistemas Cso-SiPc-PDI.

También se han disefiado y sintetizado sistemas basados en ftalocianinas y
estructuras nanocarbonadas como los nanotubos de carbono, el grafeno, Céo u otros
sistemas 2D como el Mo:S (Figura 1.24). En el primer caso, se sintetiz6 una ZnPc del tipo
AsB con tres grupos terc-butilo en las posiciones periféricas de 3 anillos isoindol y un grupo
2-aminoetoxi que permitia su anclaje al grafeno en otro de los anillos isoindol, creando asi
un material hibrido ZnPc-grafeno (Figura 1.24a).12¢ Los estudios fotofisicos revelaron el
estado de separaciéon de cargas ZnPc'+—grafeno. Ademads, se cred una celda
fotoelectroquimica utilizando el sistema hibrido como fotodnodo y obteniendo una
fotocorriente estable y reproducible haciendo posible la utilizacién de estos sistemas
hibridos en aplicaciones fotovoltaicas. En el segundo caso, se sintetizaron dos ftalocianinas,
una de zinc y la otra de silicio, y se anclaron a la pared exterior de unos nanotubos de
carbono de pared doble a través de las posiciones periféricas y de la posicién axial,
respectivamente (Figura 1.24b). En ambos casos se observd transferencia de carga entre
las subunidades y se determind que los sistemas tenian potenciales aplicaciones en
fotocatalisis.?” En el tercer caso, se sintetizé un sistema supramolecular del tipo H2Pc*

124 [, Martin-Gomis, F. Peralta-Ruiz, M. B. Thomas, F. Fernandez-Lazaro, F. D’Souza, A Sastre-Santos,
Chem. Eur. J., 2017, 23,3863-3874.

125 |, Martin-Gomis, R. Diaz-Puertas, S. Seetharaman, P. A. Karr, F. Fernandez-Lazaro, F. D’Souza, A
Sastre-Santos, Chem. Eur. J., 2020, 26, 4822-4832.

126 N, Karousis, ]. Ortiz, K. Ohkubo, T. Hasobe, S. Fukuzumi, A. Sastre-Santos, N. Tagmatarchis, J. Phys.
Chem. C,2012,116,20564-20573.

127 3) L. M. Arellano, L. Martin-Gomis, H. B. Gobeze, M. Barrejon, D. Molina, M. ]. Gdmez-Escalonilla, J.
L. G. Fierro, M. Zhang, M. Yudasaka, S. lijima, F. D'Souza, F. Langa, A. Sastre-Santos, J. Mater. Chem. C,
2015, 3,10215-10224; b) L. M. Arellano, L. Martin-Gomis, H. B. Gobeze, D. Molina, C Hermosa, M. J.
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—(Li@Ce0)2 en el que se obtuvo un tiempo de vida del estado de separacion de cargas de
1.2 ms (Figura 1.24c).128 Finalmente, se ha conseguido funcionalizar el semiconductor
Mo2S en los defectos de los bordes con ZnPc a través de un conector con 1,2-ditiolano y se
observd transferencia de electrones bidireccional hasta la formacién de un estado de
separacion de cargas ZnPc**—Mo2S*- (Figura 1.24d).12°

Figura 1.24. Estructuras de los sistemas a) ZnPc-grafeno, b) Pc-nanotubos de carbono y c) HzPc+—(Li@Cép)2.

Goémez-Escalonilla, J. L. G. Fierro, A. Sastre-Santos, F. D'Souza, F. Langa, Nanoscale, 2018, 10, 5205-
5213.

128 Y, Kawashima, K. Ohkubo, V. M. Blas-Ferrando, H. Sakai, E. Font-Sanchis, ]J. Ortiz, F. Fernandez-
Lazaro, T. Hasobe, A. Sastre-Santos, S. Fukuzumi, J. Phys. Chem. B, 2015, 119, 7690-7697.

129 R, Canton-Vitoria, H. B. Gobeze, V. M. Blas-Ferrando, |. Ortiz, Y. Jang, F. Fernandez-Lazaro, A. Sastre-
Santos, Y. Nakanishi, H. Shinohara, F. D'Souza, N. Tagmatarchis, Angew. Chem. Int. Ed., 2019, 58, 1-7.
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Por ultimo, también se han realizado estudios de sistemas dador-aceptor basados en
Pc que incluyen a los dicetopirrolopirroles (DPP) como subunidades aceptoras.!3? En este
caso, tras la fotoexcitaciéon del DPP se observd una transferencia de energia a la ZnPc y
subsiguiente transferencia de electrones desde la ZnPc al DPP.

ZnPc-DPP-ZnPc 1

Figura 1.25. . Sistemas dador-aceptor basados en Pcy DPP.

1.2. Objetivos

1.2.1 Sintesis y caracterizaciéon de sistemas supramoleculares basados en
ftalocianinas para su estudio como analogos fotosintéticos artificiales

Anteriormente, hemos visto distintos sistemas dador-aceptor en el que una
subunidad de Pc esta unida de forma tanto conjugada como no conjugada a otra de P.
Ademas, también se ha visto cdmo expandir la conjugacién de estos sistemas mediante la
introduccién de anillos de Pyz entre las subunidades y aumentar la longitud de los sistemas
2D. Después, estos sistemas son capaces de unirse supramolecularmente a una subunidad
aceptora de electrones como el Ceo a través del atomo metdlico de los macrociclos o
mediante interacciones m-T.

Estos antecedentes nos han inspirado para la sintesis y caracterizacién de varios
sistemas Pc-P totalmente conjugados y su unién a través de unidades de Pyr entre sistemas
Pc-Pc. La union de estas subunidades se llevara a cabo mediante la formacion de anillos de
Pyz.

Los nuevos sistemas fotosintéticos artificiales que se quieren estudiar se encuentran
en la Figura 1.26:

130 D. Molina, M. E. El-Khouly, M. El-Kemary, S. Fukuzumi, F. Ferndndez-Lazaro, A. Sastre-Santos,
Chem. Eur. J., 2016, 22,17800-17807.
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ZnPc-Pyz-Pyr 3 ZnPc-Pyz-Pyr-Pyz-ZnPc 4

Figura 1.26. Estructura de las moléculas objetivo.

El sistema ZnPc-ZnP 1 contiene una ZnPc unida de manera conjugada a una
subunidad de ZnP. Esta nueva diada se unira supramolecularmente a dos subunidades de
Cso de manera axial a través de los atomos metalicos de Zn. En el caso del sistema ZnPc-
H:P 2, la principal diferencia es que la subunidad de P no estd metalada impidiendo asi la
union con el Ceo.

En el caso del sistema ZnPc-Pyz-Pyr 3, tendremos una unidad de ZnPc unida
covalentemente a una subunidad de Pyr. Por el contrario, en el sistema ZnPc-Pyz-Pyr-Pyz-
ZnPc 4 tendremos dos unidades de ZnPc enlazadas entre si a través de una unidad de Pyr.
Ambas se encontraran supramolecularmente unidas a Ceo.

1.2.2 Estudio de las propiedades fotofisicas y constantes de asociacion
supramolecular

Los sistemas objetivo basados en Pc se enlazaran a un aceptor electrénico (Ceo) de
manera supramolecular a través de la unién axial con el atomo metalico (Figura 1.27) y
en el grupo del Prof. Francis D’Souza (University of North Texas, EEUU) se llevaran a cabo
los estudios de espectroscopia de absorcion transitoria y los estudios computacionales y
espectrales de los cuatro sistemas supramoleculares dador-aceptor. Las constantes de
asociacion entre las diadas y el Ceo se obtendran a partir de valoraciones 'H-RMN
realizadas en nuestro grupo y valoraciones UV-vis realizadas en el grupo del Prof. D’Souza.
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Cgolm:ZnPc-Pyz-Pyr 3

Figura 1.27. Estructura de los sistemas supramoleculares objetivo.

1.3. Resultados y discusion
1.3.1. Sintesis y caracterizacién de moléculas precursoras

Para la sintesis de los sistemas basados en Pc se necesito6 sintetizar y purificar una
serie de moléculas precursoras, alguna de las cuales se encuentran descritas en la
bibliografia.

El ftalonitrilo 5 se obtuvo a través de la ruta de sintesis que se describe en el Esquema

1.16.121e
NC a HO/©><)< NC o/<j></j<
-
NCD[CI K,CO3 DMSO, NCD[O

90°C, 4h,
61% 5
Esquema 1.16. Sintesis del ftalonitrilo 5.

El ftalonitrilo 5 se sintetiz6 mediante una reaccion nucleéfila aromatica entre el 4,5-
dicloroftalonitrilo y el p-terc-octilfenol, en medio basico. Se eligi6 el grupo terc-
octilfenoxilo para obtener solubilidad en disolventes organicos y minimizar la agregacion
de las moléculas objetivo debido al apilamiento m-m. El producto final se purificé por
columna cromatografica y posterior recristalizacién, obteniendo un sélido blanco con un
rendimiento del 61%. E1 H-RMN obtenido coincide con el descrito en la bibliografia.
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El ftalonitrilo 10 se obtuvo tras cinco reacciones siguiendo el procedimiento ya
descrito en la literatura tal y como se muestra en el Esquema 1.17.131 Este se inicia
mediante una reaccién de proteccién del grupo amino de la o-fenilendiamina con TsCl. A
continuacidn, se procede a la bromacién de las posiciones 4 y 5, y posterior desproteccién
del grupo tosilo en medio acido, para obtener el 1,2-diamino-4,5-dibromobenceno 8.
Ninguno de estos intermedios se purificé mediante columna cromatografica para evitar la
pérdida de producto por retencion en el gel de silice debido a los grupos amino. Mas tarde,
en presencia de SOCl, tiene lugar la formacién del anillo de tiadiazol obteniendo el 5,6-
dibromo-2,1,3-benzotiadiazol 9. En el ultimo paso tiene lugar la sustitucion nucleoéfila
aromatica de los bromos por los grupos nitrilo (reaccion de Rosenmund von Braun)
utilizando un disolvente de alto punto de ebullicién para obtener el ftalonitrilo 10. El
rendimiento total de las reacciones, teniendo en cuenta las purificaciones llevadas a cabo
en cada reaccion, es del 24%. Los datos de 'H-RMN de todos los compuestos coinciden con
los descritos en la bibliografia.13!

o 9 ’

0=S=0 0=S=0

N

S v ?
C[NHz 1”0 C[NH 1) CH3COONa, AcOH, Bry RT, 15 min BTJ@NH H,50,
L. ao . s B
NH, Py, DCM NH 2)120°C, 2.5 h Br NH  120°C,3h

18h O:éZO OZ‘S:O

91% 96% 90%

6 7

Brm““z SOCl,, TEA, DCM BrﬁN\s CuCN, FeCl DMF NCﬁN‘s
- = U —_—
Br NH, 40°C,5h Br SN 150°C,3h NC =N’

8 62% 9 49% 10

Esquema 1.17. Sintesis del ftalonitrilo 10.

Una vez sintetizados los ftalonitrilos, se procedié a la sintesis de las correspondientes
Pc como se muestra en el Esquema 1.18:

%5 %5

\ NaBH,, Nl(OAj\)<©\ H,
" " EWOH/THF i,
! so% W

ff% f %

Esquema 1.18. Sintesis de las ZnPc 11y 12.

”CKI”

Zn(OAc)2 /
DMAE DBN
20% X><©/

J@

131], Shao, J. Chang, C. Chi, Org. Biomol. Chem., 2012, 10, 7045-7052.
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La sintesis de la ZnPc 11 se realiz6 mediante la condensacién estadistica de los
ftalonitrilos 5 y 10 utilizando Zn(OAc)z como plantilla. Este método sufri6é una variacion
del ya descrito hasta ahora en nuestro grupo de investigacion,122b ya que se utilizé el
microondas para disminuir el tiempo de reacciéon a 10 minutos. Esto fue realmente 1til ya
que, como hemos visto en la introduccién, ademas de la ZnPc que se pretende obtener
también se obtienen otras ZnPc y, por lo tanto, es necesaria una posterior purificacion
mediante columna cromatografica para obtener el compuesto puro. Asi, la disminucion del
tiempo de reaccion es una ayuda importante. Tras la obtencién de la ZnPc 11, procedemos
a su reduccién empleando NaBHa y Ni(OAc)2. El rendimiento global de las dos reacciones
es del 9%, debido tanto a los multiples productos de condensacién que aparecen en la
primera reaccién y al posterior aislamiento de la ZnPc 11, como a la retencién de la ZnPc
12 en la columna cromatogréfica. Los espectros de 1H-RMN confirmaron los productos.

La sintesis del sistema aceptor de electrones formado por el Cso se realizé como se
describe a continuacion:

0
ey K205 Aliquat 336 ? A Co
H + —_—— + —_—
\—/ DMF NN " /N\)kOH 0DCB
F \—/
40% 16%

13

ImCgo 14

Esquema 1.19. Sintesis de ImCeo 14.

El compuesto 13 se obtuvo mediante una reaccién de sustitucion nucleéfila aromatica
entre el 4-fluorobenzaldehido y el imidazol en atmoésfera inerte durante 2 dias.132 La
reaccion se siguié por TLC (cromatografia en capa fina) utilizando un revelador de
aldehidos y se utilizé en el siguiente paso sin purificaciéon alguna. A continuacion, se
procedi6 a realizar la reaccidn de Prato. Se trata de una cicloadicién 1,3-dipolar entre el
iluro de azometino formado tras la reaccién del compuesto 13 con la sarcosina y posterior
reaccion con el doble enlace del Ceo hasta obtener el ImCeo 14.8¢ La purificacion se lleva a
cabo mediante columna cromatografica y, si bien el rendimiento del 16% no es demasiado
alto, el Ceo se puede recuperar para posteriores reacciones.

El espectro de H-RMN del ImCso 14 se puede observar en la Figura 1.28. Lo mas
caracteristico son los protones H y F, ya que no aparecen como una sefial, sino como dos
dobletes a 5.02 y 4.30 ppm debido a la presencia de un estereocentro en el carbono del
proton G.

132 A. Tanaka, T. Terasawa, H. Hagihara, Y. Sakuma, N. Ishibe, M. Sawada, H. Takasugi, H. Tanaka, J.
Med. Chem., 1998, 41, 2390-2410.
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Figura 1.28. 1H-RMN (CDCl5) del ImCeo 14.

La sintesis de los Pyr 15-17 se encuentra indicada en el Esquema 1.20, siguiendo los
procedimientos descritos en la bibliografia.”*

33% 0
NalOy4 (4 eq.)

RuCl3-H,0
C C 16
|“| ‘BuCl, AlCl; |“|
Pl e N

sl ¢
NalOy (8 eq.

RuCl3-H,0
15 30% o

0.

c ©°

17

Esquema 1.20. Sintesis del Pyr 15, Pyr 16 y Pyr 17.

El Pyr 15 se sintetiz6 mediante una reacciéon de alquilacién de Friedel-Crafts a
temperatura ambiente, utilizando el acido de Lewis AlCl3 como catalizador. Se opt6 por una
alquilaciéon con tBuCl debido a que el volumen del grupo terc-butilo en las moléculas
objetivo evita el apilamiento T-.133 La oxidacién del Pyr 15 mediante NalOs y RuCls como
catalizador permite obtener Pyr 16 y Pyr 17 con unos rendimientos en torno al 30%.
Ambos productos se obtienen en la misma reaccidn, pero la variacion de las cantidades de
oxidante y la posterior columna cromatografica, permiten obtener siempre uno
mayoritario frente al otro. Los espectros de 'H-RMN confirmaron que los productos
obtenidos eran similares a los descritos en la bibliografia.

133 T. Yamato, A. Miyazawa, M. Tashiro, Chem. Ber., 1993, 126, 2505-2511.

50



SISTEMAS MULTICROMOFORICOS COMO ANALOGOS FOTOSINTETICOS ARTIFICIALES

1.3.2. Sintesis y caracterizacion de los sistemas objetivos basados en
ftalocianinas

1.3.2.1. Sintesis y caracterizacion de la diada ZnPc-ZnP 113+

%5 %5

() / { O
N NN
‘ ) ZnCl, o. ‘ 1) Ny
N Ln =N, —_— > N--Zn-=--N,
N CHCl/AcOH o ¢ Y NT
O 50% m(@/ N\ N _N O

3“% f%

ZnPc-ZnP 1

>,
o

Esquema 1.21. Sintesis de ZnPc-ZnP 1.

La sintesis de la diada ZnPc-ZnP 1 se llevé a cabo mediante la condensacién de la H2P
18 sintetizada previamente en el grupo del Prof. Athanassios G. Coutsolelos de la
Universidad de Creta (Grecia) y la ZnPc 12, en una mezcla CHCl3/AcOH y utilizando ZnCl:
durante la reaccién para metalar la porfirina. El sistema se caracterizé mediante 'H-RMN,
espectrometria de masas y UV-vis. La asignacion de las sefiales de 1H-RMN se llevé a cabo
mediante el estudio comparativo de las sefiales de la ZnPc 12 y de 1a H2P 18 (Figura 1.29).

134 ], Follana-Berna, S. Seetharaman, L. Martin-Gomis, G. Charalambidis, A. Trapali, P. A. Karr, A. G.
Coutsolelos, F. Fernandez-Lazaro, F. D’Souza, A. Sastre-Santos, Phys. Chem. Chem. Phys., 2018, 20,
7798-7807.

51



CAPITULO 1

Figura 1.29. 'H-RMN comparativo (THF-ds) de ZnPc-ZnP 1, ZnPc 12y H:P 18.

Debido a la simetria de la molécula objetivo ZnPc-ZnP 1, el anillo de ZnPc contiene 4
singletes situados a 9.88, 9.40, 9.01 y 8.98 ppm, siendo la sefial A prueba inequivoca de la
conexion entre las dos subunidades ya que se encuentra mas desapantallada que el singlete
A de la referencia 12. En cambio, el anillo de porfirina del sistema objetivo da lugar a 3
sefiales, un singlete a 8.77 ppm y dos dobletes a 9.04 y 8.98 ppm. También podemos
confirmar la metalacién del anillo de porfirina debido a la desaparicién de la sefial a -1.98
ppm la cual si aparece en la referencia HzP 18 (Figura Al y A2). Ademas, el patrén
isotopico teodrico del i6n molecular, [M+H]*, coincide también con el patréon isotépico
experimental (Figura 1.30).
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Figura 1.30. HR-MALDI-TOF de ZnPc-ZnP 1.

En la Figura 1.31a podemos observar los espectros de absorcién UV-vis de la ZnP 18
(verde), de la ZnPc 19 utilizada como referencia (rojo),!3> de una mezcla 1:1 entre la ZnPc

135 Ver estructura en pagina 77.
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19 y la ZnP 18 (azul) y del sistema objetivo ZnPc-ZnP 1 (rosa). La ZnP 18 tiene maximos
de absorciona 417,428 y 492 nm, mientras que la ZnPc 19 tiene los maximos de absorcion
a 354, 616 y 684 nm. El espectro obtenido de la mezcla 1:1 no muestra interacciones
intermoleculares debido a que lo que obtenemos es una superposiciéon de los espectros
individuales. Por contra, el espectro del sistema objetivo ZnPc-ZnP 1 muestra una serie de
picos a 360, 415, 488, 645, 682 y 720 nm, siendo interesante la banda Q de la ZnPc, pues
da lugar a un desplazamiento batocrémico de 36 nm respecto a su referencia, atribuible a
la extension de la conjugacion.

a) = b)

— Z0P
ZnPc

2333

ZnP+ZnPc (1:1

—— ZnP-ZnPc

Absorbancia
Fluorescencia

0.00
300 400 500 600 700 800

A (nm)

Figura 1.31. Espectros de a) absorcién UV-vis normalizados y b) fluorescencia (Aexc = 417 nm).

Enla Figura 1.31b se muestran los espectros de fluorescencia obtenidos mediante la
excitacion de las muestras a 417 nm. En el caso de la ZnP 18 se observa un maximo de
emision a 610 nm y para la ZnPc 19 el maximo se encuentra a 690 nm. Si observamos la
fluorescencia de la mezcla 1:1 (curva azul) encontramos un pico a 610 nm con la misma
intensidad que el de la referencia ZnP 18 y otro a 690 nm con la misma intensidad que el
de la referencia ZnPc 19, llegando a la conclusién, al igual que en el espectro de
absorbancia, que no hay interacciones intermoleculares. En cambio, en el caso del sistema
objetivo ZnPc-ZnP 1 se observa una falta de emisién en el rango de la subunidad de
porfirina, pero una fuerte emisién a 742 nm correspondiente con la subunidad de
ftalocianina, con un desplazamiento batocrémico debido a la conjugaciéon de las dos
subunidades. El1 hecho de que no exista un pico de emisién correspondiente a la subunidad
de porfirina, indica que hay una transferencia de energia desde el singlete excitado de la
porfirina (1ZnP*) a la subunidad de ZnPc.

Los estudios de complejaciéon supramolecular se realizaron afadiendo pequeiias
cantidades de ImCeo 14 (guest) a una disolucién que contenia una concentracién constante
de ZnPc-ZnP 1 (host) en CDCls (Figura 1.32). A pesar de la baja resolucion en las primeras
valoraciones, podemos ver un desplazamiento hacia campos mas altos en todas las sefiales.
Por ejemplo, la sefial inicial a 9.20 ppm (¢) se desplaza hasta 9.10 ppm. También
aparecieron nuevas sefiales, aumentando su intensidad, correspondientes al ImCso 14. Los
desplazamientos de 7 de estas sefiales fueron analizados y se ajustaron de forma no lineal
con sistemas host:guest 1:1 y 1:2, observandose un ajuste mas preciso para la relacién 1:2.
Se obtuvo los valores de las constantes de asociacién del complejo supramolecular
K1=0.8x10* M1 y K2=2.4x10* M-1. Estos valores nos indican que se trata de un caso no
cooperativo ya que, si existiese cooperatividad intermolecular en un complejo 1:2 con un
host divalente y dos guest el orden de magnitud del valor de las constantes K1y Kz deberia
ser completamente distinto.13¢ Se realizaron los mismos estudios para las moléculas de

136 L. K. S. von Krbek, C. A. Schalley, P. Thordarson, Chem. Soc. Rev., 2017, 46, 2622-2637.
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referencia ZnPc 19 y ZnP 18 obteniendo valores de constantes de asociacion de Kcoim:znpc
=1.6x10* M1y Kcwim:znp = 2.3x104 M1, respectivamente (Figura A3 y A4).
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Figura 1.32. Espectros 'H-RMN de una disolucién en CDClz de ZnPc-ZnP 1 (3.9x10-*M) tras la adicidn de varios
equivalentes de ImCeo 14 (3.9x10° M).

El valor de estas constantes de asociacion también puede obtenerse mediante UV-vis.
La Figura 1.33a muestra los cambios observados en el espectro UV-vis tras la formacién
del complejo supramolecular, después de afiadir ImCeo 14 a una disoluciéon de ZnPc-ZnP 1
en tolueno. A 645 y 720 nm tiene lugar la disminucién de intensidad y la aparicién de 3
puntos isosbésticos en 658, 692 y 755 nm. A partir de estos puntos, se analiz6 el valor de
las constantes de asociacién empleando el método de Benesi-Hildebrand,!37 obteniendo
unos valores de Ki=5.4x10% M- y K2=6.8x104 M-1. El valor de estos datos es del mismo
orden que los obtenidos mediante la valoracién por RMN.

a) b) <)
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Figura 1.33. Cambios en el espectro a) UV-vis, b) fluorescencia (Aexc =417 nm) y c) fluorescencia (Aexc = 720 nm),
tras la adicién de ImCso 14 en una disolucion de ZnPc-ZnP 1 en tolueno.

La Figura 1.33 también muestra los espectros de fluorescencia del sistema objetivo
ZnPc-ZnP 1 observandose una desactivacion de la fluorescencia a 742 nm correspondiente
al estado excitado singlete de la ZnPc (1ZnPc*), cuando se excitaa 417 nm correspondiendo
con la absorcién de la ZnP (Figura 1.33b) y cuando se excita a 720 nm correspondiendo
con la absorcién de la ZnPc (Figura 1.33c). Esto sugiere eventos fotoquimicos adicionales

137 H. A. Benesi, ]. H. Hildebrand, J. Am. Chem. Soc., 1949, 71, 2703-2707.
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desde la formacién de ZnPc* tanto por excitacion directa de la ZnPc, como por
transferencia de excitacién desde la ZnP.

La electroquimica de ZnPc-ZnP 1 muestra tres potenciales de oxidacion y tres de
reduccidn situados a 0.67, 0.88, 1.34, -0.95, -1.37 y -1.48 V vs Ag/AgCl (Figura 1.34a). La
adicion sucesiva de ImCeo 14 (Figura 1.34b) da lugar a un desplazamiento anédico de 40
mV para el primer potencial de oxidacién debido a la coordinacion del imidazol con el
atomo de zinc de la ZnPc (Ceolm:ZnPc-ZnP), y de 20 mV para el segundo potencial de
oxidacion relacionado con la coordinaciéon con el atomo de zinc de la ZnP (ZnPc-ZnP:ImCeo).
Con la adicién de 2 equivalentes de ImCso 14 y por lo tanto, formacién del complejo
Coeolm:ZnPc-ZnP:ImCeo, se observa el primer potencial de reduccién a -0.53V vs Ag/AgCl,
asignado a la formacién de Ce0%-*. Este y los otros potenciales de reduccién encontrados
evidencian la interaccidn axial del Ceo con el sistema ZnPc-ZnP 1.

a) b)
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Figura 1.34. Voltamogramas ciclicos de a) ZnPc-ZnP 1y b) ZnPc-ZnP 1 tras la adicién de ImCso 14 en ODCB.
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Figura 1.35. Estructura optimizada B3LYP/6-31G(dp) de la tétrada Csolm:ZnPc-ZnP:ImCso en las configuraciones
a) transy b) syny c) orbitales HOMO y LUMO en la configuracién trans.

En la Figura 1.35 se observa la estructura del complejo supramolecular optimizado
mediante software informatico revelando la casi planaridad de la estructura (angulo
diedro <1°). Se obtuvo una distancia préxima entre los dos atomos metalicos de 13.3 A. Se
hicieron calculos para conocer cudl de las dos posibles estructuras, isémero trans (Figura
1.35a) o isémero syn (Figura 1.35b), era méas probable obteniendo un valor de 0.088 kcal
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mas favorable para el primero, probablemente debido al menor impedimento estérico en
esta estructura. Ademas, el orbital HOMO se localiz6 en toda la diada ZnPc-ZnP 1 (Figura
1.35¢, arriba), mientras que el orbital LUMO se localizé sobre la subunidad de Ceo (Figura
1.35c, abajo), posibilitando una estabilizacién del estado de separacién de cargas. Estos
estudios se realizaron en el grupo del Prof. Paul A. Karr del Wayne State College (EEUU).

A partir de los datos espectrales, computacionales y redox, se evaluaron los cambios
de energia libre parala energia inducida porlaluz y/o la transferencia de electrones dentro
de la diada ZnPc-ZnP 1y del complejo supramolecular Cesolm:ZnPc-ZnP:ImCeo.138 Dichos
calculos revelaron que la transferencia de energia de 1ZnP* a la subunidad de ZnPc en la
diada y la tétrada supramolecular son factibles en aproximadamente 0.3 eV. Ademas, la
separacion de carga en el complejo supramolecular desde 1ZnP* fue exotérmica con un
valor de -0.57 eV, mientras que en ZnPc* fue de -0,46 eV. Es decir, la separacién de carga
de cualquiera de los estados excitados de los dadores con el Ceo coordinado era
termodinamicamente posible en el complejo Ceolm:ZnPc-ZnP:ImCeo.

En los estudios de fluorescencia anteriores se observoé una pérdida casi por completo
de la fluorescencia con aparicion de la emisién de la ZnPc que indicaba una transferencia
de energia singlete-singlete en la diada. Para los estudios de absorcién transitoria llevados
a cabo en el grupo del Prof. Francis D’Souza (Universidad de North Texas, EEUU), primero
se analizaron las moléculas de referencia. Parala ZnP 18 (Figura 1.36a y b) se observaron
sefales positivas a 473, 594, 657, 1050 y 1192 nm y picos negativos a 580 nm,
correspondiente al estado fundamental, y a 630 y 698 nm, correspondientes a la emision
estimulada. El tiempo de decaimiento o recuperacion de estas sefiales se tradujo en nuevas
seflales a 483 y 858 nm correspondientes a 3ZnP*. Para la referencia ZnPc 19 (Figura 1.36¢
y d) se observaron sefiales positivas a 443, 504, 545, 740 y 1160 nm debido a transiciones
en el estado 'ZnPc*y dos picos negativos a 615 nm y 684 nm debidos al estado fundamental
y ala emisién estimulada, respectivamente.
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Figura 1.36. Espectros de absorcion transitoria de femtosegundos de a) ZnP 18 (Aexc = 435 nm) y ¢) ZnPc 19 (Aexc =
682 nm). Perfiles de tiempo para b) ZnP 18 (rojo 1200 nm, azul 482 nm) y d) ZnPc 19 (744 nm).

A continuacion, se realizaron estudios de absorcién transitoria de femtosegundos de
la diada objetivo ZnPc-ZnP 1 (Figura 1.37a y b), con pulsos de 100 fs y con una longitud

138 D, Rehm, A. Weller, Isr. J. Chem., 1970, 8, 259-271.
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de excitacion de 417 nm correspondiente a la subunidad de porfirina. Estos espectros so6lo
mostraron picos correspondientes a ZnPc* indicando una rapida transferencia de energia
de menos de 1 ps desde 1ZnP* a la subunidad de ftalocianina, obteniendo un valor de la
constante de transferencia de energia singlete-singlete de Kren > 1012 s'1 en el caso de la
diada. Los estudios de transferencia electrénica en el caso del complejo supramolecular
Coolm:ZnPc-ZnP:ImCeo se muestran en la Figura 1.37cy d.

a)
0.000
-0.008:
<
<
0.016:

.02

2032 0 S0 1000 1500 2000 2500 3000

g
g
g
g
]

Ti
9 A m) o iempo (ps)

n g )
i -,
o 4 1ps N MvAmAN

2002 =3 B

S('?ﬂ 600 bl ] 1000 1200 1400 900 1000 1100 1200
A (nm) A (nm)

Figura 1.37. a) Espectro de absorcion transitoria de femtosegundos de ZnPc-ZnP 1 en tolueno (Aexc =417 nm)y b)
perfil de tiempo del pico a 738 nm correspondiente a la emision estimulada de ZnP 18. cy d) Espectros de
absorcién transitoria de femtosegundos y nanosegundos del complejo supramolecular Csolm:ZnPc-ZnP:ImCso en
tolueno (Aexc =417 nm).

En estudios anteriores, se obtuvo las constantes de transferencia electrénica de los
complejos supramoleculares de referencia Ceolm:ZnPc13° y Ceolm:ZnP,140 siendo
Krg=5.7x10° s1 y Krg=5.0x10° s!, respectivamente. Los menores valores de estas
constantes en comparacion con la constante de transferencia de energia de la diada
objetivo ZnPc-ZnP 1 se traducen en que, al excitar la subunidad de porfirina se promueve
preferentemente una transferencia de energia hacia la subunidad de ftalocianina, en vez
de la transferencia electréonica hacia la subunidad de ImCeo 14. En cambio, el estado 1ZnPc*
formado por esa transferencia de energia o por excitacidon directa, puede llevar a cabo el
proceso de transferencia electrénica con el Ceo dando lugar al estado de separacién de
cargas ZnPc**:ImCeso*, por lo que se producen dos eventos fotoquimicos distintos en el
nuevo complejo supramolecular (transferencia de energia seguida de transferencia
electrénica), como se muestra en la Figura 1.38. Ademas, se obtuvieron los valores de la
constante de velocidad para la separacién de cargas Ksc=4.35x109 s y se determiné el
tiempo del estado de separacién de cargas en el complejo supramolecular observando una
desaparicion completa de este a los 200 ns.

139 S. K. Das, B. Song, A. Mahler, V. N. Nesterov, A. K. Wilson, O. Ito, F. D’Souza, J. Phys. Chem. C, 2014,
118,3994-4006.
140 S, K. Das, A. Mahler, A. K. Wilson, F. D’'Souza, ChemPhysChem, 2014, 15, 2462-2472.

57



CAPITULO 1

eV

Cgolm:ZnPc-ZnP*:ImC;,
20 —— Krgn

Cgolm:'ZnPc*-ZnP:ImCg,

Ksc —

H A
v Ksc /
Cgolm:ZnPc-ZnP**:ImCg(™
= C4lm":ZnPc**-ZnP:ImCg,

1.0

'
Cgolm:ZnPc-ZnP:ImCg,

0.0—

Figura 1.38. Diagrama de energia del complejo supramolecular Csolm:ZnPc-ZnP:ImCso con los eventos
fotoquimicos que tienen lugar.

1.3.2.2. Sintesis y caracterizacion de la diada ZnPc-HzP 214!
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Esquema 1.22. Sintesis de ZnPc-H:P 2.

Para la diada objetivo ZnPc-H2P 2 se realiza el mismo procedimiento que para la
anterior, pero sin utilizar ZnClz ya que no se busca metalar la porfirina. La caracterizacién
se llevd a cabo mediante 'H-RMN, HR-MALDI-TOF y UV-vis.

141 S, Seetharaman, J. Follana-Bern3, L. Martin-Gomis, G. Charalambidis, A. Trapali, P. A. Karr, A. G.
Coutsolelos, F. Fernandez-Lazaro, A. Sastre-Santos, F, D’'Souza, ChemPhysChem, 2019, 20, 163-172.
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Figura 1.39. 'H-RMN comparativo (THF-ds) de ZnPc-HzP 2, ZnPc 12 y H:P 18.

A pesar de no obtener un 'H-RMN muy bien resuelto, la presencia de la porfirina libre
se confirma por la sefial ancha a -2.79 ppm correspondiente a los NH pirrélicos (Figura
A5). Esta baja resolucion, es debido a las interacciones intermoleculares m-m, muy
presentes en este tipo de moléculas; pero, ademas, debido a la no metalacién de la porfirina
el disolvente utilizado para la obtencién de este espectro no puede coordinarse de manera
correcta y por lo tanto, intercalarse entre las moléculas, obteniendo al final un espectro
menos resuelto que si lo comparamos con la ZnPc-ZnP 1 (Figura 1.29). La agregacion de
esta molécula también puede observarse en la amplitud de las sefiales de la subunidad de
porfirina (E, F y G) silas comparamos con la referencia H2P 18. A pesar de ello, puede verse
el efecto de la conjugacidn en la sefial desapantallada a 9.70 ppm (A), correspondiente al
protdn del anillo de benceno préximo al de pirazina. El espectro HR-MALDI-TOF también
confirma la estructura del compuesto obtenido mediante el pico m/z correspondiente a
2664.467 con una distribucion isotépica experimental que coincide con la distribuciéon
isotépica teérica [M]* (Figura 1.40).

26644670 [M]*

9% abundancia

Intensidad (ua)

P .

2000 4000
miz

Figura 1.40. HR-MALDI-TOF de ZnPc-HzP 2.
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Al igual que en la caracterizacion del sistema objetivo anterior, se compararon los
espectros UV-vis de ZnPc-HzP 2 con las moléculas de referencia ZnPc 19 y H2P 18, asi como
con una mezcla 1:1 ZnPc 19:HzP 18 (Figura 1.41a). La mezcla resultd en un espectro
superponible de las moléculas de referencia, descartando las interacciones
intermoleculares entre ellas. En cambio, en el espectro de la diada ZnPc-HzP 2 se observa
una banda Soret con un desplazamiento batocrémico de 14 nm respecto a la H2P 18 y una
banda Q con otro desplazamiento batocrémico de 34 nm respecto a la ZnPc 19 revelando
una fuerte interaccion entre las dos subunidades.
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Figura 1.41. Espectros de a) absorcion UV-vis normalizados y b) fluorescencia (Aexx=410nm).

Los estudios de fluorescencia de la Figura 1.41b se realizaron a la longitud de onda
de excitacion de la subunidad de porfirina (410 nm), revelando dos picos de fluorescencia
en la referencia H2P 18 (curva negra) situados a 656 y 722 nm. En la mezcla ZnPc 19:H:P
18 (curva azul) se observé una banda a 658 nm sin cambio de intensidad respecto a la H2P
18 de referencia y la aparicion de dos bandas a 695 y 761 nm debido a la excitacion de la
ZnPc 19. Por el contrario, en el espectro de fluorescencia de la diada ZnPc-HzP 2 sélo se
obtuvo picos de emisién procedentes de la subunidad de ftalocianina a 732 y 806 nm con
desplazamiento batocrémico respecto de las referencias. Estos picos también se
confirmaron al excitar la diada a la longitud de onda de la subunidad de ftalocianina. El
desplazamiento batocrémico obtenido es debido a la conjugacion de las subunidades, lo
que indica una transferencia de energia desde 'H2P* hasta la ZnPc.

La complejacién supramolecular de ImCeo 14 en la diada ZnPc-HzP 2 se observo
mediante valoraciones por 'H-RMN hasta obtener el valor de la constante de asociaciéon
(Figura 1.42). En este caso se eligio el ImCeo 14 como host debido a la simplicidad de sus
sefiales y porque el espectro de la diada en CDCls no permitia la asignacién de los picos
debido a su baja resolucion. Aun asi, debido a la complejacidn del ImCeo 14 con el atomo de
Zn, la resolucion de los diferentes espectros no fue la deseada. La valoracion se llevé a cabo
afiadiendo pequenas alicuotas de una disolucién de ZnPc-H2P 2 a otra inicial de ImCeo 14
en CDCls y siguiendo el desplazamiento de la sefial del protén del N-metilpirrolidinilo,
inicialmente a 2.83 ppm (). El ajuste no lineal a un sistema host:guest 1:1 nos permitié
obtener un valor para la constante de asociacion de Kceoim:znpe-n.p = 1.08x105 M-1, siendo un
orden de magnitud mayor que con la referencia ZnPc 19, lo que sugiere la existencia de
interacciones supramoleculares T-m entre el anillo de porfirina y el Ceo.
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Figura 1.42. Espectros 'H-RMN de una disolucién en CDCl3 de ImCeo 14 (2.9x10-* M) tras la adicién de varios
equivalentes de ZnPc-HzP 2 (2x103 M).

El valor de esta constante también se obtuvo mediante valoraciones UV-vis a través
de la adicién de cantidades de ImCeso 14 a una disolucién de ZnPc-H:P 2 en tolueno, lo que
llevé a la formacién del complejo supramolecular Ceolm:ZnPc-HzP (Figura 1.43a). La
constante de asociacion se obtuvo mediante el método de Benesi-Hildebrand con un valor
de Kcom:znpe-np = 1.24x105 M-1, comparable con el valor obtenido mediante la valoracion
por RMN. Ademas, la fluorescencia de esta diada tras la adicién de ImCeso 14 revela una
disminucién a 732 nm cuando se excita a la longitud de onda de la subunidad de
ftalocianina o de la porfirina (Figura 1.43b). Esto sugiere que hay otros eventos
fotoquimicos tanto por excitacién de la ZnPc como por transferencia de excitacién desde la
H2P.
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Figura 1.43. Cambios en los espectros a) UV-vis y b) fluorescencia (Aexc = 410nm) al afiadir cantidades de ImCeo 14
a una disolucién de ZnPc-HzP 2 en tolueno.

La electroquimica de la ZnPc 19 utilizada como referencia (Figura 1.44a) muestra
dos potenciales de oxidaciéon a 0.70 y 1.46 V vs Ag/AgCly dos reducciones a-1.03y-1.41V
vs Ag/AgCl. En la diada ZnPc-HzP 2 se obtuvo 4 potenciales de oxidacién a 0.70, 1.15, 1.41
y 1.50 V, siendo el segundo y el cuarto atribuibles a la H2P. Respecto a la reduccién, se
localiz6 4 potenciales a -1.01 (superposicién de dos de ellos), -1.50 y -1.60 V, teniendo el
primero de ellos contribucién de la ZnPcy de la HzP. Después de la complejacién con ImCeo
14 para formar Ceolm:ZnPc-HzP se obtuvo otras reducciones atribuibles a la subunidad de
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Cs0, como un potencial de reduccion con un valor de -0.53 V debido a la coordinacién con
Cs0, confirmando la facil reduccion del Cso debido a su caracter aceptor de electrones.

a)/\fg
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Potencial (V) vs Ag/AgCl
Figura 1.44. Voltamogramas de pulso diferencial de a) ZnPc 19 y b) ZnPc-HzP 2 en ODCB.

Las estructuras de la diada ZnPc-HzP 2 y de la triada supramolecular Ceolm:ZnPc-
H:P se optimizaron utilizando un modelo parametrizado en el software Gaussian 09
(Figura 1.45). En la diada se observo una estructura casi plana (angulo diedro de 2.8°) en
la que el atomo de Zn se encuentra fuera del plano con respecto a los nitrégenos pirrélicos
en ~16.8° y la distancia entre los centros de las dos subunidades es de 13.2 A. La mayor
parte del HOMO se encuentra en la subunidad de ZnPc con algunas influencias en la H2P.
Por el contrario, la mayor parte del LUMO se encontré en la HzP con considerables
cantidades en la ZnPc (Figura 1.45a). La propagacion de estos orbitales es consecuencia
delafusion directa de los sistemas m. La interaccién de esta diada con el ImCeo 14 se tradujo
en un cambio de la planaridad (angulo diedro de 5°) y mayor extracciéon del &tomo de Zn
del plano de la ZnPc a ~31.6°. También se observé que la mayor diferencia se encuentra en
los orbitales moleculares ya que el HOMO se localiza casi exclusivamente en la ZnPc,
mientras que el LUMO se localizé solamente en el Ce¢o (Figura 1.45b).

a)

2
3 Lumo

Figura 1.45. Estructura optimizada B3LYP/6-31G(dp) de a) ZnPc-H:P 2 y b) Csolm:ZnPc-H:P, con los orbitales
HOMO y LUMO.

También se realizaron calculos para evaluar los cambios en la energia libre para el
estado excitado y/o la transferencia electrdnica en la diada y la triada, revelando que la
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separacion de cargas en el complejo Ceolm:ZnPc-HzP desde el ZnPc* es un proceso
exotérmico con un valor de -0.46 eV.

Los experimentos de absorcidén transitoria de femtosegundos llevados a cabo en el
grupo del Prof. Francis D’Souza, no presentan picos transitorios para la subunidad de HzP
cuando se excit6 a 418 nm (Figura 1.46a), pero si para la subunidad de ZnPc. Estos picos
son los mismos que cuando se excitaba a 718 nm (Figura 1.46b) lo que sugiere una
transferencia de energia ultrarrapida desde 'H2P* hasta la ZnPc (la escala de tiempo no se
pudo medir debido a las caracteristicas del experimento). El valor de la constante de
transferencia de energia fue de Kren>1012 s°1, similar al caso del sistema objetivo anterior
ZnPc-ZnP 1.

002
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Figura 1.46. Espectros de absorcion transitoria de femtosegundos de ZnPc-HzP 2 en tolueno y perfiles de tiempo
del pico a 744 nm con una longitud de excitacion de a) 418 nmy b) 718 nm.

El complejo supramolecular Ceolm:ZnPc-H2P se excitd a las longitudes de onda tanto
de la H2P (Figura 1.47a) como de la ZnPc (Figura 1.47b), pero independientemente de la
longitud de excitacién, ambos espectros resultaron ser parecidos originando picos debidos
al 1ZnPc*, especialmente cuando se excit6 a la longitud de onda de 418 nm. La ausencia de
picos de 1Hz2P* sugiere una rapida transferencia energética desde este estado hasta la
subunidad de ZnPc, que no fue modificada por la presencia de ImCso 14. Los espectros
iniciales revelaron picos correspondientes a las transiciones singlete-singlete y sefales
negativas debidas tanto al estado fundamental como a la emisién estimulada originada
desde el 1ZnPc*. Nuevas sefiales a 886 y 1000 nm representan la formacién de las especies
transitorias ZnPc** e ImCeo*, dando lugar a la formacién del estado de separacion de cargas
ImCeo*:ZnPc**-H2P.
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Figura 1.47. Espectros de absorcién transitoria de femtosegundos de Csolm:ZnPc-H:P en tolueno con una longitud
de excitacién de a) 418 nmy b) 718 nm. Perfiles de tiempo del pico a 886 nm (ZnPc**) y a 1020 nm (decaimiento de
la sefial de 1ZnPc*).

Debido a que la disminucién de los picos de estos radicales duré mas de 3 ns, se
realizaron estudios de absorcién transitoria de nanosegundos para evaluar el tiempo de
vida medio del estado de separacion de cargas. En la Figura 1.48 se observan los picos
correspondientes a 45 y 109 ns de las especies ZnPc** e ImCeso*-. La desaparicion de estos
picos a 123 ns sugieren que el estado de separacion de cargas del sistema objetivo (ImCeo*
:ZnPc**-H2P) se mantiene durante aproximadamente 120 ns.
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Figura 1.48. Espectros de absorcion transitoria de nanosegundos a los tiempos de decaimiento indicados de
Csolm:ZnPc-H:zP (Aexc = 418nm).

Podemos resumir todos los procesos que tiene lugar tras la excitacién con luz en la
Figura 1.49. Pueden producirse tres rutas de desactivaciéon del 'H,P* a través de una
emision de fluorescencia, un cruce intersistema para dar 3H2P* y/o una transferencia de
energia singlete-singlete desde la subunidad de HzP hasta la ZnPc para dar lugar al 'ZnPc*.
Los estudios de fluorescencia en estado estacionario revelaron una extincioén de la emisiéon
de H2P en mas del 96% lo que sugiere que esta ruta no es la fundamental. Ademas, los
espectros de absorcion transitoria de femtosegundos no mostraban las sefiales de 3HzP*.
Por lo tanto, la transferencia de energia desde la HzP a la ZnPc es la ruta principal de
desactivacidn. Para el caso del 'ZnPc* en la diada ZnPc-HzP 2, se pueden dar dos rutas de
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desactivacion. La primera de ellas es la emision por fluorescencia y la segunda es un cruce
intersistemas hacia el estado 3ZnPc* Se obtuvo una fuerte emisién por fluorescencia en la
diada lo que sugiere que esta es la ruta de desactivacidon principal. Por el contrario, la
coordinacion del ImCeo 14 para dar lugar al sistema supramolecular Ceolm:ZnPc-HzP
ofrece una ruta de desactivaciéon a través de la transferencia electrénica entre las
subunidades que lleva a la generacion del estado de separacién de cargas ImCgo*:ZnPc**-
H2P, con un tiempo de vida medio de 120 ns.
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Figura 1.49. Diagrama energético del complejo supramolecular Csolm:ZnPc-H:P con los eventos fotoquimicos que
tienen lugar.

1.3.2.3 Sintesis y caracterizacion del sistema objetivo ZnPc-Pyz-Pyr 3142

&g &g

[\
god 0
n]©;< ) NH, o 1,4-dioxano/AcOH
[ N--zn---N + “ _—
¢ N
o | NH, o 9 0
16

£ 3 £

ZnPc-Pyz-Pyr 3
Esquema 1.23. Sintesis de ZnPc-Pyz-Pyr 3.

“a
-

La obtencién de ZnPc-Pyz-Pyr 3 se llev6 a cabo mediante la reaccién de
condensacion de la ZnPc 12 y el Pyr 16 en una mezcla dioxano/AcOH a reflujo, con un 56%
de rendimiento.

En el espectro de 1H-RMN se observan 4 singletes a 10.10, 9.14, 8.94 y 8.88 ppm (A,
B, C y D) pertenecientes al anillo de ZnPc y 3 singletes a 9.98, 8.45 y 8.07 ppm (E, I y G)
asignables al Pyr (Figura 1.50). El efecto producido por la unién covalente del Pyr con la

142 ], Follana-Berna, F. D’Souza, A. Sastre-Santos, en preparacion.
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subunidad de ZnPc es observable gracias al mayor desapantallamiento del protén A con
respecto a la ZnPc 12 de referencia, que aparecia a 8.51 ppm.

—1.41
0.86
0.82

(o

35.76%
18.1
48.11

Figura 1.50. '"H-RMN (THF-dg) de ZnPc-Pyz-Pyr 3.

La espectrometria de masas también confirm¢ la estructura del producto (Figura
A6).

1.3.2.4. Sintesis y caracterizacion del sistema ZnPc-Pyz-Pyr-Pyz-ZnPc 4142
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Esquema 1.24. Sintesis de ZnPc-Pyz-Pyr-Pyz-ZnPc 4.

La sintesis del sistema ZnPc-Pyz-Pyr-Pyz-ZnPc 4 se inici6 mediante una doble
condensacion entre la ZnPc 12 y el Pyr 17 utilizando una mezcla de 1,4-dioxano y AcOH a
reflujo siguiendo el procedimiento descrito en la bibliografia (Esquema 1.24).143 No
obstante, no se obtuvo el producto deseado por lo que se decidié sintetizar previamente la
ZnPc-Pyz-Pyr02 20 como se muestra en el Esquema 1.25.

143 H. Shang, Z. Xue, K. Wang, H. Liu, ]. Jiang, Chem. Eur. J., 2017, 23, 8644-8651.
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Esquema 1.25. Sintesis de la ZnPc-Pyz-Pyr0O; 20.

>,
o

Se trata de una reaccién de condensacién entre la ZnPc 12 y el Pyr 17 utilizando una
mezcla de 1,4-dioxano y AcOH a reflujo, que permite obtener la ZnPc-Pyz-Pyr0O2 20 con un
rendimiento del 24%. Mediante el seguimiento de la reaccién por TLC, se observé que la
ZnPc 12 no era muy estable. Ademas, en la reacciéon se obtenian muchos productos
secundarios por lo que la purificacion mediante columna cromatogréafica fue tediosa y por
ello se obtuvo con tan bajo rendimiento. La caracterizacion del producto obtenido se llevd
a cabo mediante 'H-RMN, UV-vis y espectrometria de masas confirmando la coincidencia
del patrén isotdpico tedrico y el patrdn isotdpico experimental del i6n molecular [M]*
ZnPc-Pyz-Pyr0O2z 20 (Figura A7).

" 59 58 97 56 S5 S4 53 92 9190 65 68 67 66 85 84 83 62 61 80 75 78 77 76 75 74 73 72 71 70 69
Figura 1.51. 'H-RMN (THF-ds) comparativo de ZnPc-Pyz-PyrO; 20, ZnPc 12 y Pyr 17 (ampliacién 6.8-10 ppm).

El andlisis de RMN se realizé mediante un estudio comparativo entre los reactivos de
partida. Se realizé6 en THF-ds, ya que disminuye la agregacién debido a su capacidad
coordinante con el &tomo de zinc (Figura 1.51). El espectro de la ZnPc-Pyz-PyrO:z 20 no
tiene una buena resolucién debido a las interacciones m-m intermoleculares, pero a pesar
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de ello, podemos observar el efecto del Pyr en el nuevo sistema, tanto en el protéon A que
aparece mas desapantallado respecto a la ZnPc 12, como en el protén E del Pyr 17.

Posteriormente se sigui6 el procedimiento descrito en el Esquema 1.26 obteniendo
el sistema objetivo ZnPc-Pyz-Pyr-Pyz-ZnPc 4.

f % ?5 ; 5

)
\ N"Zr‘r—/N
71% N

o B
%

Mo,
0. ! ) NH, ZInPc-Pyz-Pyr-Pyz-InPc 4
| N-zn---NQ
>m<©/O : "

Esquema 1.26. Sintesis de ZnPc-Pyz-Pyr-Pyz-ZnPc 4.

El sistema objetivo ZnPc-Pyz-Pyr-Pyz-ZnPc 4 se obtuvo con un rendimiento del 71%
por condensacién de la ZnPc-Pyz-PyrOz 20 anteriormente descrita y la ZnPc 12, en una
mezcla CHCls/AcOH. Las subunidades utilizadas para la condensacion se purificaron varias
veces, pues se observd que cualquier impureza disminuia el rendimiento en exceso o
incluso hacia que la reaccién no se produjera. Ademas, la reaccién se siguié por TLC,
afiadiendo mas cantidades de la ZnPc 12 conforme esta se iba agotando debido a su
inestabilidad.

Debido a la simetria de la molécula aparecen 4 singletes en 9.94,9.42,9.19 y 8.96 ppm
(A, B, C y D) correspondientes al anillo de ZnPc, cuyo protén mdas desapantallado (A)
confirma la interaccién de las dos subunidades, y otro singlete a 8.32 ppm (E)
correspondiente al Pyr (Figura 1.52).

El patrén isotépico tedrico también coincide con el patrén isotdpico experimental,
confirmando la estructura del producto (Figura A8).
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Figura 1.52. 'H-RMN (THF-ds) de ZnPc-Pyz-Pyr-Pyz-ZnPc 4.

La Figura 1.53 muestra los espectros UV-vis medidos en CHCI3 de los sistemas
objetivo ZnPc-Pyz-Pyr 3 (negro), ZnPc-Pyz-Pyr-Pyz-ZnPc 4 (verde) y de las referencias
ZnPc 19 (naranja) y ZnPc-Pyz-PyrO2z 20 (azul). La referencia ZnPc 19 muestra una banda
Soretlocalizada a 356 nm y una fuerte banda Q a 681 nm. En el caso de ZnPc-Pyz-Pyr 3, al
igual que para la ZnPc-Pyz-PyrOz 20, la introduccién del pireno lleva aparejado un
desdoblamiento de la banda Q junto con un desplazamiento batocrémico de 20 nm para la
primera banda y 43 nm para la segunda. En el caso de ZnPc-Pyz-Pyr-Pyz-ZnPc 4, no se
observa claramente el desdoblamiento de la banda Q, pero si una amplitud de esta debido
al apilamiento 1. Por otro lado, podemos indicar que los sistemas objetivo ZnPc-Pyz-Pyr
3 y ZnPc-Pyz-Pyr-Pyz-ZnPc 4 no se encuentran conjugados a través del Pyr ya que, si
comparamos los espectros de ambos sistemas objetivo, la banda Q se encuentra a la misma
longitud de onda y la mayor absorbancia del sistema ZnPc-Pyz-Pyr-Pyz-ZnPc 4 es debido
a la inclusién de una segunda subunidad de ZnPc. En el caso de que existiera conjugacion,
deberia tener un desplazamiento batocrémico mayor. No obstante, los estudios
computacionales para conocer tanto los niveles HOMO y LUMO como la existencia de nodos
en los sistemas objetivo nos permitiran afirmar esta hipotesis. Estos estudios se estan
llevando a cabo en el grupo del Prof. Paul A. Karr.
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Figura 1.53. Espectros UV-vis de la ZnPc 19 (naranja), ZnPc