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Resumen.

La demanda de energias renovables obliga a buscar nuevas formas de producir este tipo de
energia con el fin de generar fuentes energéticas mas respetuosas y eficientes que las
actuales. Esto ha despertado el interés en el campo de la energia solar, donde la investigacion
se centra en la busqueda de dispositivos capaces de aprovechar la luz solar y generar energia
con una alta eficiencia. La Quimica Orgéanica esta consiguiendo avances muy importantes en
el disefio y la sintesis de sistemas moleculares capaces de absorber la luz solar, produciendo
el fenobmeno de transferencia de cargas fotoinducida con el fin de aplicarlos en células
fotovoltaicas y mejorar los actuales dispositivos que estan en uso. Existen cantidad de
moléculas capaces de sufrir estos fendmenos, como las ftalocianinas (Pc), los derivados de
perilenos y los fullerenos (Ceo), entre otras. En este trabajo nos centraremos en la sintesis y
caracterizacion de dos diadas que presentan en su estructura unidades de ftalocianina y
perileno: el sistema conjugado ftalocianina-perilenomonoimidabenzoimidazol [ZnPc-
PBIM(OR)4] y el sistema no conjugado ftalocianina-perilenodiimida [ZnPc-PDI(OR)4). Los
estudios de UV-vis, 'H-RMN y electroquimica revelan la interaccion en el estado fundamental
entre las subunidades del perileno y la ftalocianina en el sistema conjugado, mientras que
carece de ella en el sistema no conjugado. Por ultimo, las medidas de absorcion transitoria
ultrarrapida muestran que se forma un estado de separacion de cargas en ambos sistemas, y
que las velocidades de formacion y recombinacién son mucho mas rapidas en el sistema

conjugado que en el no conjugado

Abstract.

The demand of renewable energies force to find new ways to produce this kind of energy in
order to generate more efficient and respectful energetic sources than the current sources.
This fact has awakened greatly the interest in the solar energy field, where the researchs are
focused on searching of devices that are capable of use the sunlight and generate energy with
a high efficiency. Organic Chemistry is achieving very important advances in the design and
synthesis of molecular systems that are capable of absorb sunlight and then, they produce the
photoinduced charge transfer phenomenom in order to use in photovoltaic cells and increase
the current devices. There are lots of molecules that can suffer this phenomena, such as the
phthalocyanines (Pc), perylene derivatives and fullerenes Cg. We are going to focus on the
synthesis and characterization of different conjugated phthalocyanine-
perylenemonoimidebenzimidazole [ZnPc-PBIm(OR)4] and non-conjugated phthalocyanine-
perylenediimide [ZnPc-PDI(OR)s] dyads. UV-vis, H-NMR and electrochemistry



measurements reveal the interaction between perylene and phthalocyanine moieties in the
ground state in the conjugated hybrid and the lack of interaction in the non-conjugated one.
Ultrafast transient absorption measurements show that a state with substantial charge transfer
character is formed in both compounds, but the rates for the formation and recombination from

this state are much faster for the conjugated compound.
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Ftalocianina, derivados de perileno, transferencia de carga fotoinducida, sistemas

fotosintéticos artificiales.



1. Introduccion.

La fotosintesis artificial consiste en una biomimesis del proceso fotosintético que se da en las
plantas, mediante la que, resumidamente, captan la luz del sol para producir energia quimica.
La fotosintesis natural es esencial para el medio ambiente, pues la liberacion de O al

ambiente es una de las consecuencias mas importantes de este proceso.

A nivel quimico-fisico, la fotosintesis es una sucesién de reacciones quimicas en la que la
transferencia electrénica fotoinducida es el fenémeno esencial.! Desde la absorcién de la luz
hasta la produccion de energia hay una serie de reacciones quimicas tales como
transferencias energéticas y transferencias electronicas, cuya eficiencia es muy alta. El
fendmeno comienza con la captacion de luz por un tipo de moléculas pigmento denominadas
antena. Cuando dicha molécula absorbe luz, se excita, pasando del estado fundamental (de
minima energia) a uno excitado (de mayor energia). Dado que el estado excitado es muy
inestable, la molécula tiende a ceder el exceso de energia a otra molécula que esté cerca y
que sea un buen aceptor de electrones, de manera que se produce una transferencia
energética desde una molécula excitada a otra en estado fundamental. De esta manera, se
genera una molécula con carga positiva debido a la pérdida de un electrén (dador) y otra
molécula con carga negativa por la ganancia de un electrén (aceptor), dando lugar a un estado
de separacion de cargas fotoinducida. Este proceso ocurre en el centro de reaccion
fotosintético (Figura 1). La clorofila cede ese electr6n a una serie de transportadores de
electrones, generando un estado de separacion de cargas de largo tiempo de vida que es el
responsable de producir la energia electroquimica necesaria para la supervivencia del

organismo.?
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Figura 1. Proceso de transferencia electronica en fotosistemas



Un aspecto de extrema importancia en estos procesos es la velocidad con la que se producen.
Si se tiene en cuenta que el tiempo de vida media de un estado excitado es sélo de varios
nanosegundos (1 ns = 10° s); tras la absorcién de luz por parte de los receptores, la
separacion de cargas deberia producirse en este periodo de tiempo. Asi, en la fotosintesis, la
velocidad de formacion del estado de separacion de cargas se lleva a cabo en un tiempo de
3-30 ps (1 ps = 102 s), y su tiempo de vida media esta en torno al segundo. La mayoria de
los procesos implicados en la fotosintesis como la absorcién de luz y la transferencia de
energia y electrones, se producen en estado sélido (un medio completamente ordenado). Por
lo tanto, la estructura de los compuestos implicados en la fotosintesis es critica, de tal forma,
gque los centros de reaccion deben estar a una distancia y orientacién especificas. En este
sentido, la busqueda de nuevos materiales moleculares organicos que puedan actuar como

sistemas fotosintéticos artificiales, es un campo en continua investigacion.

Actualmente, la sintesis organica, dentro del campo de las energias renovables, se centra en
aguellos sistemas moleculares capaces de cumplir el esquema mostrado en la figura 1, siendo
el objetivo final la generacion de un estado de separacion de cargas de tiempo de vida media
largo® con el fin de generar una mayor cantidad de energia y conseguir una buena eficiencia.
De este modo, se reduciria el uso de combustibles fésiles y, por consiguiente, un menor nivel
de produccién de contaminantes y de gases de efecto invernadero. Dichos sistemas

moleculares son estudiados para su uso en células fotovoltaicas debido a sus propiedades.

1.1  Transferencia electrdnicay sistemas fotosintéticos artificiales.

Cuando una molécula es irradiada con luz, da lugar a la formacion de un estado excitado que
puede desactivarse de varias maneras: de forma radiativa (fluorescencia o fosforescencia) o
no radiativa, como por ejemplo a través de procesos de transferencia electronica. Dichas
transferencias electrénicas dan lugar a la formacién de un par ién-radical, que a su vez, puede

experimentar diferentes procesos para volver a su estado fundamental.

Como ejemplo basico de un sistema fotosintético artificial usaremos el descrito en la figura 2.
En dicha figura podemos ver un complejo formado por una molécula aceptora de electrones
(A) unida a una molécula dadora de electrones (D). En primer lugar, el fragmento dador es
excitado mediante luz, seguido de la formacion de un estado excitado deslocalizado entre los
fragmentos dador y aceptor. Para llegar a este estado excitado deslocalizado es
imprescindible que entre los dos fragmentos exista una distancia y orientacion adecuadas. A
continuacion, el exciton se polariza llegando a un estado de transferencia de carga parcial.
Finalmente, se forma el par i6n-radical y se llega al estado de separacion de cargas final
(Figura 2).



Transferencia

Estado excitado electronica
(D-A)*

\ D'++A'- Paridn-radical
Radiativo
Q‘\ /-lo radiativo
D+A

Figura 2. Procesos de transferencia electrénica en un sistema dador-aceptor

En este trabajo nos centraremos en la sintesis de dos diadas que presentan en su estructura
unidades de ftalocianina (subunidad dadora de electrones) y perileno (subunidad aceptora de
electrones): el sistema conjugado ftalocianina-perilenomonoimidabenzoimidazol [ZnPc-
PBIM(OR)4] y el sistema no conjugado ftalocianina-perilenodiimida [ZnPc-PDI(OR).] para su
estudio como sistemas fotosintéticos artificiales. A continuacién, describiremos mas a fondo

dichas subunidades.
1.2 Ftalocianinas.

Las ftalocianinas (Pcs) constituyen una familia de moléculas consideradas como analogas
sintéticas de las porfirinas (Figura 3a).* Las Pcs (Figura 3b) estan formadas por la unién de
cuatro grupos isoindol mediante 4 a&tomos de nitrégeno. Se trata de macrociclos aromaticos
cuyo esqueleto basico esta integrado por una nube de electrones 1 deslocalizados sobre un
conjunto de 40 atomos. Poseen una estructura simétrica y planar. Estas moléculas gozan de
ciertas propiedades como la termoestabilidad y la estabilidad fotoquimica,*!° gracias a la

deslocalizacién de los 18 electrones 1 en el interior del anillo (Figura 3d).
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Figura 3. Estructuras de (a) Porfirina, (b) Ftalocianina de base libre, (c) Metaloftalocianina, (d)

Deslocalizacién electrénica en una ftalocianina

Una de las caracteristicas que hace que las Pcs sean tan interesantes es la capacidad de
sustituir los H de la cavidad interior por iones metalicos (Figura 3c), dandole una mayor
versatilidad a este tipo de compuestos. A su vez, se le pueden afadir ligandos en posiciones

periféricas, no periféricas e incluso en posicién axial segun el i6n central, dotando asi al



compuesto de ciertas caracteristicas quimicas diferentes segun el ligando unido y la posicion
(Figura 4). Generalmente, estos ligandos buscan aumentar la solubilidad de la molécula, asi

como actuar como grupos dadores o aceptores de electrones.
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Figura 4. Estructura de una MPc

Las Pc poseen una alta absorcion en la regiébn del UV-vis/IR cercano del espectro
electromagnético, la cual es muy caracteristica debido a la existencia de dos bandas de
absorcion facilmente distinguibles: la banda B o Soret es la menos intensa y se encuentra en
torno a los 300-400 nm, mientras que la banda Q, de mayor intensidad, se encuentra entre
los 630-700 nm. Ambas surgen como producto de transiciones T->1*.1! Se observa también

una banda vibrénica alrededor de 600 nm resultado de niveles de vibracibn mas altos del

estado electronico (Figura 5).
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Figura 5. Espectro UV-vis de una metaloftalocianina



1.3 Perilenodiimidas.

Las perilenodiimidas (PDIs) constituyen una de las familias mas importantes dentro de las
moléculas con caracter aceptor de electrones. Son compuestos derivados del &cido 3,4,9,10-
perilenotetracarboxilico. Los perilenos muestran gran tendencia al apilamiento, haciéndolos
insolubles en disolventes organicos. Este fendmeno de apilamiento puede evitarse mediante
la formacion de grupos imida con sustituyentes voluminosos debido al impedimento estérico
(Figura 6).

Las PDI2 presentan caracteristicas muy adecuadas para su uso en células fotovoltaicas, entre
otros, tales como alta estabilidad quimica, fotoquimica y térmica.'?!® Presentan una alta
movilidad electrénica y una gran absorcion en el espectro visible, lo que dota a este tipo de

compuestos de un gran caracter electrén-aceptor.

A su vez, la incorporacion de sustituyentes voluminosos, como cadenas alquilicas largas y
ramificadas, en las posiciones bahia y orto aumentan considerablemente la solubilidad en
disolventes organicos y, por tanto, su procesabilidad, debido a dicho impedimento estérico.
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Perileno acido 3,4,9,10-perilenotetracarboxilico PDI
a b c

Figura 6. (a) Estructura basica del perileno, (b) del acido 3,4,9,10-perilenotetracarboxilico y (c)

de la perilenodiimida

Teniendo en cuenta el caracter electron-dador o electron-aceptor de los grupos incorporados
en las posiciones bahia de la perilenodiimida, podremos modular el caracter electronico de la
molécula. Al afiadir un grupo dador de electrones se produce un desplazamiento batocromico
del méximo de absorcién y emision del perileno. En este trabajo se utilizard una PDI

tetrasustituida con cuatro grupos tert-octilfenoxilo en posiciones bahia.



2. Antecedentes y Objetivos.

2.1 Antecedentes.

Debido a la explotacion de los combustibles fésiles y sus consecuencias, se han aunado
esfuerzos en la busqueda de otro tipo de energias que sean mas limpias y eficientes que
éstas. A través de la sintesis de sistemas fotosintéticos artificiales, el ser humano se ha
propuesto imitar a los seres vivos capaces de transformar la energia solar en energia quimica.
El problema radica en la complejidad estructural de los sistemas naturales, por lo que se han
sintetizado complejos dador-aceptor bastante simples con el fin de emular los procesos de

transferencia electrénica fotoinducida que se dan en la fotosintesis.

Como ya se ha descrito, las Pcs y las PDI exhiben ciertas caracteristicas quimicas y fisicas
para su uso como sistemas de tipo dador-aceptor. Para ello, se ha de conseguir dos objetivos

clave:

- La formacién de un estado de separacion de cargas rapida con un tiempo de vida
medio elevado;
- La absorcion de luz por parte de los cromoforos del sistema de manera amplia y

eficiente.

El primer articulo publicado donde se estudiaba este tipo de sistemas fue realizado por el Prof.
Zhu en 1998,% donde se describe la obtencién de una triada Pc-PDI-Pc a partir del dianhidrido
del &cido perilenotetracarboxilico y de la amino-tri-tert-butilftalocianina (Figura 7). Sin

embargo, en dicho trabajo no se describia la existencia de un estado de separacion de cargas.
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Figura 7. Triada Pc-PDI-Pc
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Por otro lado, el grupo de investigacion DySMol del Instituto de Bioingenieria de la UMH ha
llevado a cabo varios trabajos sobre la sintesis y el estudio de las propiedades fotofisicas de
diadas ZnPc-PDI.2 El primero de ellos fue publicado en 2005, donde se describe la sintesis

y las propiedades del sistema representado en la figura 8.



Figura 8. Diada ZnPc-PDI

Los estudios espectroscépicos y electroquimicos evidenciaron que no hay interaccion alguna
entre la ZnPc y la PDI debido al grupo alifatico que los une. Se observéd la formacion
mayoritaria de un estado excitado triplete ((PDI*-ZnPc). Al adicionar Mg(ClO,). a la disolucién,

el catibn Mg?* se coordina con los oxigenos carbonilicos de la PDI aniénica, provocando que
el estado excitado mas estable sea el estado de separacion de cargas ZnPc™*-PDI’", con un

tiempo de vida de 240 ps.

Posteriormente se estudié la triada ZnPc-PDI-ZnPc?? (Figura 9). En este caso, también se
observo la formacién mayoritaria de un estado excitado triplete, *PDI*-(ZnPc).. Gracias a los
estudios en el rango de femtosegundos se pudo detectar un estado de separacion de cargas
de 14 ps de vida media. Al adicionar Mg?*, se repiti6 la situaciéon: aumenté la vida del estado
de separacion de cargas a 270 ps. Su presencia se confirmd adicionalmente por
espectroscopia de espin electrénico (ESR).
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Figura 9. Triada ZnPc-PDI-ZnPc

En 2014, el grupo DySMol publicé otro trabajo donde se estudio la diada ZnPc-PMIBI,?% en la
gue la ZnPc estaba sustituida con grupos electrén-dadores y el PMIBI estaba sustituido con
grupos electrén-aceptores, mejorando la transferencia electrénica. A su vez, se eliminé el
conector flexible que une ambas subunidades, dando lugar a un sistema con una estructura

rigida y conjugada electrénicamente (Figura 10). Se apreciaba una reduccién en la agregacion

9



del compuesto debido a la introduccién de los grupos voluminosos. Los estudios
electroquimicos establecieron la existencia de un estado de separacion de cargas a través del
estado triplete de la ZnPc, (3ZnPc*-PMIBI), con un tiempo de vida media de 260 ps sin la
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Figura 10. Diada ZnPc-PMIBI conjugada

utilizacién de sales de Mg?*.

Q.
o

Con este andlisis de los antecedentes bibliograficos sobre sistemas dador-aceptor Pc-PDI,
mostrando los procesos de transferencia energética y electronica, se ha mostrado cual es la

situacion actual en este campo.

2.2  Objetivos.

Tal y como se ha visto en los antecedentes, la sintesis de sistemas compuestos por
subunidades de ZnPc y PDI presentan unas cualidades interesantes para su uso en sistemas
fotosintéticos artificiales debido a una capacidad de transferencia de carga fotoinducida
eficiente y al tiempo de vida del estado de separacion de cargas. El presente trabajo tiene
como objetivo la sintesis, caracterizacion y el estudio de las propiedades fotofisicas de dos
diadas, la ZnPc-PBIm(OR)4 y la ZnPc-PDI(OR). con el fin de comparar los resultados entre la
diada conjugada y la diada no conjugada. El esquema retrosintético a desarrollar para llevar

a cabo la sintesis de los compuestos objetivos se muestra a continuacion en el Esquema 1.
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3. Materiales y Métodos.

Los disolventes usados se obtuvieron de la casa comercial especializada Sigma-Aldrich y se

utilizaron sin ningun tipo de purificacion adicional.

Los espectros de *H-RMN se realizaron a 25°C con ayuda de un espectrémetro Bruker AC300
y se usO como referencia el TMS. El disolvente utilizado para los estudios espectroscopicos
era de grado espectroscopico y deuterado, y se usé sin ningun tipo de tratamiento adicional.

Los espectros de UV-vis se realizaron con un espectrofotometro Helios Gamma.

Los espectros de masa de alta resolucion se llevaron a cabo mediante un Brucker Microflex
LRF20 MALDI-TOF, usando ditranol como matriz.

Los espectros de IR se midieron en un espectrofotometro Nicolet Impact 400D.

La sintesis de 2,3,9,10,16,17-hexakis-[p-(tert-octil)fenoxi]-22,23-tiadiazolo[4,5-b]-
ftalocianinato de zinc(ll), ZnPc 5, se llevé a cabo en un microondas (CEM, modelo Discover),
equipado con agitador y sensores de presion y temperatura.

El compuesto N-(2'-etilhexil)-1,6,7,12-tetrakis-[4'(1”,1”,3”,3”-tetrametilbutil)fenoxi]perileno-
9,10-dicarboximida-3,4-dicarboxianhidrido, PMAMI, se sintetiz6 de acuerdo a los

procedimientos descritos en la literatura.?*

Los experimentos de voltametria diferencial de pulso se realizaron a una velocidad de barrido
de 100 mV/s en un potenciostato/galvanostato u-AUTOLAB tipo Il a 298 K, empleando un
electrodo de trabajo de Pt, contraelectrodo de Pt y un electrodo de referencia Ag/AgNOs. En
todos los experimentos se utilizd6 PhCN anhidro como disolvente, BusNPFs 0.1 M como
electrolito soporte, y fueron realizados en atmésfera de argdén. Los valores de potencial
obtenidos se refirieron en todos los casos al par Fc/Fc* (referencia interna).

Los experimentos de espectroscopia de absorcién transitoria se llevaron a cabo mediante un
sistema laser ajustable Yb:KGW. El amplificador Optico paramétrico era ORPHEUS-
PO15F5HNP1, Light Conversion). Las cargas fotoiducidas en la absorcién se midieron usando
un espectrémetro de absorcion transitoria HELIOS, Ultrafast Systems, con una prueba de
rango de 490-910 nm. Las muestras se midieron en tolueno de grado espectroscopico en

cubetas de cuarzo de 2 mm.

El seguimiento de las reacciones se efectu6 por cromatografia en capa fina analitica,
utilizando cromatofolios de gel de silice de tipo 60F254, con un espesor de capa de 0.2 mm
(SDS). La purificacion y separacion de los diversos productos mediante cromatografia en

columna se realizé utilizando como fase estacionaria SiO de tipo 60, con tamafio de particula

de 40-63 pm (SDS), indicandose el eluyente en cada caso.
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3.1 Sintesis de 4,5-bis(p-tert-octilfenoxi)ftalonitrilo?® (3).

Una mezcla de 12.56 g (60.9 mmol) de p-(tert-octil)fenol, 4 g (20.3

mmol) de 4,5-dicloroftalonitrilo, 44.2 g (320 mmol) de carbonato

90°C durante 4 horas. Pasado este tiempo se deja enfriar y se gotea

sobre una mezcla HO/hielo. Se deja en agitacion toda la noche.

potasico se disuelve en 140 mL de DMSO y se calienta a reflujo de %omm

Luego se filtra con blchner y se lava con agua hasta alcanzar la
neutralidad, obteniéndose 2.7 g (25%).

e 'H-RMN (300 MHz, CDCls, 25°C): & = 7.45 (4H, t, H-Ar), 7.11 (2H, s, H-Ar), 7.00 (4H,
d, H-Ar), 1.75 (4H, s, 2x -CHz-), 1.41 (12H, s, 4x —CHs), 0,73 (18H, s, 6x —CHa).

3.2 Sintesis de 5,6-diciano-2,1,3-benzotiadiazol?® (4).
NC
Se trata de una sintesis realizada en cinco etapas que se describen a ji:[,N.s

continuacion. NC

3.2.1 Sintesis del o-ditosilaminobenceno (4a)

En un matraz de reaccion se afiaden 8.65 g (80 mmol)
de o-fenilendiamina, 12.93 mL (160 mmol) de Py, 30.52 Q

o
g (160 mmol) de cloruro de tosilo y se disuelven en 200 4©,§_NH NH_g@

mL de DCM. La reaccion se agita 1 hora en un bafio de

o

o
o

hielo y luego a temperatura ambiente durante 18 horas.
Pasado este tiempo, se filtra a vacio y se deja secar hasta el dia siguiente, obteniendo 32.07

g (89%) de un sélido morado.

e H-RMN (300 MHz, CDCls, 25°C): & = 7.57 (4H, d, H-Ar), 7.21 (4H, d, H-Ar), 7.03
(2H, m, H-Ar), 6.97 (2H, m, H-Ar), 6.91 (2H, s, -NH-), 2.39 (6H, s, -CHa)

3.2.2 Sintesis del 4,5-dibromo-1,2-ditosilaminobenceno (4b)

Se prepara una mezcla con 32.072 g (71.59 mmol) del Br Br

o-ditosilaminobenceno, junto con 11.74 g (143.18
mmol) de acetato de sodio, 120.27 mL de acido acético o 0

y 7.33 mL (143.18 mmol) de Br. y se agita bajo O_a_NH NH_E@
atmoésfera de Ar durante 2.5 horas a 120°C. Pasado

este tiempo se filtra a vacio, obteniendo 35.45 g (82%).

13



e H-RMN (300 MHz, CDCls, 25°C): & = 7.6 (4H, d, H-Ar), 7.28 (4H, d, H-Ar), 7.2 (2H,
s, H-Ar), 6.76 (2H, s, -NH-), 2.42 (6H, s, -CHs)

3.2.3 Sintesis del 4,5-dibromo-1,2-diaminobenceno (4c)

Se prepara una mezcla con 35.45 g (58.52 mmol) de 4,5-dibromo-1,2- g, NH
2
ditosilaminobenceno junto con 71.40 mL de H>SO4 y 3.57 mL de H2O. Se j@[

NH,
deja en agitacion durante 2 horas y, a continuacion, se vierte gota a gota dc
sobre una mezcla de agua/hielo. Filtramos a vacio y neutralizamos con agua.

Se deja secar toda la noche. Se obtienen 21.74 g (80%) de un sélido de color rojizo.

e 'H-RMN (300 MHz, CDCls, 25°C): & = 6.9 (2H, s, H-Ar), 3.4 (4H, s, -NH>)

3.2.4 Sintesis del 5,6-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol (4d)

Se aflade en un matraz 21.74 g (47 mmol) del 4,5-dibromo-1,2- Br N

diaminobenceno junto con 9.92 mL (137.24 mmol) de SOCI;, 62.04 mL (445.1 jf\:[’ S
mmol) de TEA y 200 mL de DCM. Se agita 3 h a reflujo. Después, se enfria a
temperatura ambiente, se afiade H;O y se separan las fases. La fase organica
se lava con H;0O, brine y se seca sobre MgSO,. A continuacion, se elimina el disolvente y se
realiza una columna cromatografica utilizando DCM como eluyente, obteniendo 9.66g (70%)

de un sélido naranja.

e 'H-RMN (300 MHz, CDCls, 25°C): & = 8.38 (2H, s, H-Ar)

3.2.5 Sintesis del 5,6-diciano-2,1,3-benzotiadiazol

Se afladen 4.42 g (15 mmol) del 5,6-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol en un NC N
matraz junto con 2.91 g (49 mmol) de CuCN, y 38.03 mL de DMF seco. Se jC[’ 'S

~_

calienta a reflujo de 150°C durante 3 horas. Después, se afiaden 13.3 g (74 NC N

mmol) de FeClzy se calienta la mezcla a 70°C durante 30 minutos. Pasado este tiempo se
realiza una extraccion con DCM y se lava la fase orgénica 3 veces con HCI 6M. Se seca la
fase organica con MgSO, y se concentra el producto a vacio. A continuacion, se purifica el
producto mediante una columna cromatografica, utilizando DCM como eluyente, obteniendo
1.65 g (89%) de un sdlido blanco.

e 'H-RMN (300 MHz, CDCls, 25°C): & = 8.62 (2H, s, H-Ar).
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3.3 Sintesis de 2,3,9,10,16,17-hexakis-[p-(tert-octil)fenoxi]-22,23-
tiadiazolo[4,5-b]-ftalocianinato de zinc(ll) (5).

Una mezcla de 100 mg (0.54 mmol) de 5,6-diciano-2,1,3-
benzotiadiazol, 864 mg (1.61 mmol) de 4,5-bis(p-tert- jéi% {;éi
octilfenoxi)ftalonitrilo, 234 mg (1.07 mmol) de acetato de zinc

se disuelven en 2 mL de DMAE y dos gotas de DBN. Se

sonica la mezcla en atmdsfera de Ar durante 5 minutos y se >‘\)<©

irradia en un microondas, a 150°C durante 10 minutos. Tras m""z"" i:@
este tiempo, se enfria a temperatura ambiente y se lava con >(\’<©/

MeOH. A continuacion, se centrifuga para precipitar el crudo

de reaccion. El producto se purifica mediante cromatografia

en gel de silice, usando CHCIs/AcOEt (98:2) como eluyente,

obteniendo 112 mg (11%) de ZnPc 5.

e 'H RMN (300 MHz, THF-ds, 25 °C): 6 = 9.31 (s, 2H; Pc), 8.76 (s, 2H; Pc), 8.71 (s,
2H; Pc), 8.51 (s, 2H; Pc), 7.60-7.47 (m, 12H; fenol), 7.34-7.23 (m,12H; fenol), 1.92—
1.83 (m, 12H; —CH>-), 1.49-1.42 (m, 36H; —CHs), 0.85-0.83 ppm (m, 54H; tert-
butilo).

e UV-vis (THF): Amaunm (log €): 360 (4.88), 618 (4.37), 682 (4.97), 722 (4.94).

e HR-MS-MALDI-TOF (ditranol): m/z: calculado para el compuesto C116H134N1006SZn,
1858.9494; encontrado, 1858.9739 (M™).

e FT-IR: vmax (KBr)/cm™: 3441, 2952, 2901, 1603, 1505, 1486, 1401, 1271, 1216,
1177, 1090, 1024, 892, 828.

3.4 Sintesis de 2,3,9,10,16,17-hexakis-[p-(tert-octil)fenoxi]-22,23-
diaminoftalocianinato de zinc(ll) (6)

Una mezcla de 100 mg (0.05 mmol) de ZnPc 6, 53.5 mg (0.21 jéi% {;éi

mmol) de acetato de niquel tetrahidratado se disuelve en una

mezcla de 2 mL de THF seco y 4 mL de etanol y se agita en

un bafio de hielo durante 30 minutos. Pasado ese tiempo, se >‘\)<© >>:@
aflade poco a poco 24.4 mg (0.64 mmol) de borohidruro de >(\’<© i :<(

sodio y se agita la mezcla bajo atmésfera de Ar durante 3

horas. A continuacion, se filtra el crudo sobre celita y se afiade
CHCIs. La fase orgénica se lava dos veces con NH.Cl (aq) y
H-0 y se seca con MgSO., obteniendo 81 mg (83%).
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e H RMN (300 MHz, THF-ds, 25°C): & = 9.00 (s, 2H; Pc) 8.96 (s, 2H; Pc), 8.95 (s, 2H;
Pc), 8.51 (s, 2H; Pc), 7.49-7.42 (m, 12H; fenol), 7.17-7.07 (m, 12H; fenol), 4.94 (s, 4H;
(NH2)2), 1.94-1.82 (m, 12H; —CHx—), 1.46—-1.41 (m, 36H; —CHs), 0.85-0.83 ppm (m,
54H;tert-butilo).

e UV-vis (THF): Ama/nm (log €): 355 (4.88), 679 (4.98), 693 (4.97).

o HR-MS-MALDI-TOF (ditranol): m/z: calculado para el compuesto Cii6H13sN10OsZn,
1831.0086; encontrado, 1831.0432 (M*).

e FT-IR: vmax (KBr)/cm™: 3438, 3352, 2952, 2901, 1603, 1505, 1452, 1399, 1269, 1218,
1176, 1088, 1028, 890, 829.

3.5 Sintesis de ZnPc-PBIm(OR)s 1y ZnPc-PDI(OR)4 2.

o O

)<)<© Dl
A |
N- Zln N I
\ 1
N
N N
\H,©' 2\/5
o o

Una mezcla de 50 mg de ZnPc 3 (0.03 mmol), 17 uL de AcOH (0,3 mmol) y 40 mg (0.03 mmol)
de N-(2’-etilhexil)-1,6,7,12-tetrakis-[4’(1”,1”,3”,3 tetrametilbutil)fenoxi]perileno-9,10-
dicarboximida-3,4-dicarboxianhidrido (4) se disuelve en 1.5 mL de NMP y se calienta a reflujo
bajo atmdésfera de Ar durante 18 h. Pasado este tiempo, se disuelve el crudo en CHCIls y se
lava con HCI 0.5M, NH4CI (aq) y H2O. La fase organica se seca con MgSOQ., se concentra
usando vacio y se purifica mediante una columna cromatografica usando como eluyente
CHCls/Acetona (99:1).
Se obtiene 15.4 mg (18%) de ZnPc-PBIm(OR).s 1, como un solido verdoso y 21.9 mg (26%)
de ZnPc-PDI(OR)4 2, como un sélido azul.
Datos de la diada ZnPc-PBIm(OR), 1:
e H-RMN (300 MHz, THF-ds, 25°C): 5= 10.38 (s, 1H; Pc), 9.68 (s, 1H; Pc), 9.17 (s,
1H; Pc), 8.97 (s, 4H; Pc), 8.65 (s, 1H; Pc), 8.53 (s, 1H; H-PBIm), 8.13 (s, 1H, H-
PBIm), 8.09 (s, 2H, H-PBIm), 7.68-7.41 (m, 20H, fenol), 7.20-6.94 ppm (m, 20H,
fenol), 1.94-1.83 (m, 31H), 1.49-1.42 (m, 66H); 0.94-0.89 (m, 90H).
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UV-vis (CHCIs): Amax/nm (l0g €): 356 (4.74), 627 (4.57), 692 (4.95), 731 (4.64).

EM: HR-MALDI-TOF (ditranol): m/z calculado para el compuesto CzaH239N11013Zn,
3314.766; encontrado, 3314.777.

FT-IR: vmax (KBr)lcm™: 2955, 1728, 1699, 1659, 1506, 1453, 1401, 1272, 1218,
1173, 1092, 1029, 890, 825.

Datos de la diada ZnPc-PBIm(OR), 2:

!H-RMN (300 MHz, THF-ds, 25°C): 8= 9.02 (s, 1H; Pc), 8.97-8.94 (m, 4H; Pc), 8.84
(s, 1H; Pc), 8.82 (s, 1H; Pc), 8.66 (s, 1H; Pc), 8.22 (s, 1H; H-PDI), 8.15 (s, 2H; H-
PDI), 8.09 (s, 1H; H-PDI), 7.47-7.36 (m, 20H; fenol), 7-15-6.98 (m, 20H; fenol), 5.64
(t, 2H; NH,-Pc) 1.94-1.82 (m, 31H), 1.43-1.29 (m, 66H), 0.88-0.80 (m, 90H).

UV-vis (CHCIs): Amax/nm (log €): 356 (4.92), 593 (4.61), 619 (4.72), 686 (5.32).

EM: HR-MALDI-TOF (ditranol): m/z calculado para el compuesto CzpaH227N11014Zn,
3132.777; encontrado, 3132.793.

FT-IR: vmax (KBr)/cm™: 3440, 3379, 2955, 1667, 1703, 1589, 1505, 1453, 1404, 1272,
1216, 1174, 1091, 1030, 1030, 1015, 891.
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4. Resultados y discusion.

A continuacioén, se muestra la ruta de sintesis de las diadas 1 y 2 (Esquema 2). Todos los
compuestos designados con un namero (1-7) se han sintetizado en el laboratorio. Dichos
compuestos se han caracterizado completamente mediante técnicas analiticas habituales en
Quimica Orgénica tales como espectrometria de masas de alta resolucion MALDI-TOF y
espectroscopias de *H-RMN, de IR y de UV-vis.

RO OR RO OR

~s
< DEN
N il
Ne 4 Zn(OAcly, 333'1‘2,
DMAE _NiOAe), Zh--N
EtOH
RO
Mw THF
ROKICN
RO CcN 6
3 R= - RG  OR

N=NN =N NMP +
RO { | NH, o OO AcOH
N--Zn--N RO ‘ OR 5 rd  or +
RO ¢ 1) NH, RO OR
e »
\
070" o =

N
N
6 RO { | 4 N
N--Zn--N o
RO \ | D NH o oR
N N N 2 RO

Esquema 2. Ruta sintéticade 1y 2

Una vez sintetizadas y caracterizadas las moléculas 1 y 2, se llevan a cabo los estudios
electroquimicos, fotofisicos y de absorcion apropiados para medir las caracteristicas de
nuestras diadas, mostrando asi su capacidad de uso como sistemas fotosintéticos.
Cabe mencionar que la sintesis de las dos diadas ha sido disefiada para obtener sélo un

regioisbmero.
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4.1 Sintesis de 4,5-bis(p-tert-octilfenoxi)ftalonitrilo (3).

OH
K,CO; DMSO

Cl CN %o CN
- X - X
Cl CN 4h, 90°C >(\,<©/O CN

3

Esquema 3. Ruta sintética de 3

Para la sintesis del ftalonitrilo 3 se parte del p-tert-octilfenol el cual, en condiciones basicas,
reacciona con el 4,5-dicloroftalonitrilo a partir de una reaccion de sustitucion nucledfila
aromaética. Tras 4 horas a 90°C, se obtiene el producto deseado 3 con un rendimiento del 25%

(Esquema 3).

o, oD o

X
—1.75

Hf He Hf

He
Ha

Hb

Ha
Hc

T T T T T T T T T T
4.5 4.0 35 30 25 2.0 15 1.0 0.5 0.0
ppm

]
17.90<

1 4.ﬂi!‘l

1.93
1 4.07
4.06

-
in
=
=
o
o
w
o

Figura 12. Espectro de 1H-RMN del ftalonitrilo 3

En la Figura 12 se puede observar el espectro *H-RMN de 3, donde aparece un doblete a
campos bajos sobre 7.45 ppm (Ha) debido a la presencia de un grupo electronegativo (-O-),
un singlete a 7.11 ppm (Hb) y otro doblete sobre 7.00 ppm (Hc), todos ellos corresponden a
protones aromaticos, siendo Ha y Hc protones aromaticos de los grupos tert-octilfenoxilo
mientras que Hb corresponde a los protones del anillo del ftalonitrilo. Por otro lado, se observa
un singlete sobre 1.75 ppm (/c/) que representa al grupo metileno (-CH-). Por ultimo, se
aprecian dos singletes mas, uno a 1.41 ppm (He), que representa los grupos metilo (-CHs)
mas cercanos al anillo de benceno, y otro a 0.73 ppm (Hf), que representa a los grupos metilo

mas alejados del sistema aromatico.

19



4.2  Sintesis de 5,6-diciano-2,1,3-benzotiadiazol (4)

CH,COONa,

CH;COOH, H2S0,,
NH, Py, TsCl NHTs Br, _ Br NHTs  H,0 _ B NHz
’ S — >
2 (X DO ==
@ENH DCM, rt NHTs  120°C,Ar Br NHTs 120°C - Br NH,
2 v
CuCN,
TEA, DCM, DMF
Br NH, 40°C Br _N_ seco NC _N_
T e R e e
Br NH, SOCL  Br N 150°C, Ar NC N
4

Esquema 4. Ruta de sintesis de 4

El ftalonitrilo 4 se preparé siguiendo el método descrito en la literatura.?® Asi, en primer lugar,
se protegen los grupos amino de la o-fenilendiamina con cloruro de tosilo para evitar
reacciones secundarias desfavorables. A continuacion, se realiza una bromacioén y se elimina
el grupo protector tosilo en condiciones acidas. La formacién del anillo de tiadiazol se obtiene
con muy buen rendimiento en presencia de cloruro de tionilo. Por Ultimo, se sustituyen los dos

bromos por los grupos nitrilo mediante una reaccion de sustitucion nucleéfila, utilizando CuCN

a partir de la reaccion de Rosenmund von Braun.
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Figura 11. Espectros de *H-RMN de los compuestos de la sintesis del ftalonitrilo 4
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En la Figura 11 se representa el espectro de *H-RMN de 4 comparado con los espectros de
los compuestos intermedios de su sintesis. Se aprecia que en los espectros del o-
ditosilaminobenceno (4a) y del 4,5-dibromo-1,2-ditosilaminobenceno (4b) aparecen un
conjunto de sefales pertenecientes a los protones aromaticos del grupo tosilo en la zona
aromatica (sefialado con flechas naranjas) que no aparecen en el espectro del
dibromodiaminobenceno (4c), lo que indica que se ha llevado a cabo la desproteccion del
grupo amino totalmente. A su vez, también se observa en los espectros de 4a y 4b un singlete
sobre 2.5 ppm perteneciente al grupo metilo del tosilo (sefialado con flechas azules). También
es visible en el espectro de 4c un singlete ancho caracteristico del grupo amino (sefialado por
flechas verdes), que luego desaparece al formarse el anillo de tiadiazol en el espectro del
derivado dibromado (4d). Finalmente, en el espectro del ftalonitrilo 4, s6lo aparece un singlete
a 8.62 ppm que representa los Unicos protones aromaticos que tiene dicha molécula. Ademas,
aparecen mas desapantallados debido a que los grupos nitrilo retiran mas densidad de carga

que los atomos de bromo.

4.3 Sintesis de ZnPc 5

Zn(OAc), DMAE, DBN

Mw
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Esquema 5. Ruta sintética de ZnPc 5

La sintesis de la ftalocianina 5 se llevé a cabo siguiendo el procedimiento previamente descrito
en la literatura® (Esquema 5). A partir de una ciclotetramerizaciéon estadistica entre los
ftalonitrilos 2 y 3, utilizando acetato de zinc como plantilla y tras una purificacion delicada
debido a que el compuesto es inestable a la luz y al aire, se obtiene el compuesto puro con

un rendimiento del 11%.
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4.4  Sintesis de ZnPc 6.

%5 %5

N.(OAc)2 NaBH, >‘\)<©\
N“Z"“ N--Zn--
EtOH 0°C, 3h >(\K©/

f% f%

Esquema 6. Ruta sintética de ZnPc 6

Q.
ol

La diaminoftalocianina 6 se obtiene por reduccion del anillo de tiadiazol. La reduccién se lleva

a cabo en presencia de borohidruro de sodio y acetato de niquel (I1). El rendimiento de esta

reaccion es del 83%.
La formacion de los grupos amino se puede observar facilmente comparando los espectros

de resonancia magnética nuclear de proton de la tiadiazloftalocianina 5 con la

diaminoftalocianina 6.

8.76
8.71

RON | ,)\';\FN\
' N--Zn--N S
[VAV ARV VS

-—9.33
N\
-—8.52

DAYV, V4
h ch
o n o © —
S N N R
o~ ™ o — — OR {
n
oL
SN Ha
o ©
\\\ n
ol =]
l N
a
<+
l
s s ._}\\
) = [ B
< ™M o
© Y o ©
~— ™M i (e0]
T T T T T T T T T 1
9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.t

Figura 12. Comparacion de los espectros de *H-RMN de 5y 6
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Tanto el compuesto 5 como el 6 se han caracterizado mediante espctroscopia UV-vis y
espectrometria de masas MALDI—TOF, coinicidiendo con los datos publicados en la
literatura.?® En la Figura 12 se observa la comparacion de los espectros de *H-RMN de dichos
compuestos disueltos en THF-ds. En ambos espectros se aprecian cuatro singletes en la
region aromética, tal y como cabe esperar, debido a la simetria de los compuestos. En el caso
de 6, se observa un protén apantallado a 8.51 ppm (Ha) en posicion orto al grupo amino. Los
otros tres singletes a 8.95, 8.96 y 9.00 ppm se pueden asignar a los protones en posicion orto
a los grupos tert-octilfenoxilo. En el caso del compuesto 5, se aprecia un protdbn mas

desapantallado (Ha) debido al caracter aceptor del anillo de tiadiazol.

4.5 Sintesis de las diadas ZnPc-PBIm(OR)4 1y ZnPc-PDI(OR)4 2
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Esquema 7. Ruta de sintesis de los productos objetivo 1y 2

La condensacién entre la diaminoftalocianina 6 y el perileno monoanhidridomonoimida 7 da
lugar a dos diadas. La ZnPc-PBIm(OR)4 1, esta totalmente conjugada mediante el anillo de
benzoimidazol, y la 2 no estd conjugada, teniendo un extremo amino libre. La ZnPc-
PBIM(OR)4 1 se obtiene con un 18% de rendimiento, cuyo aspecto es de un sdlido verde. La

ZnPc-PDI(OR)4 2 se obtiene con un 26% de rendimiento, cuyo aspecto es de un solido azul.
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Figura 13. Espectros de *H-RMN de 1, 2, 8 y 6 en THF-ds como disolvente

En la Figura 13 se observa el espectro de *H-RMN de 1 y 2 usando THF-ds como disolvente.
La conjugacion de la diada 1 queda demostrada por la aparicion de dos singletes anchos que
integran por 1H bastante desapantallado a 10.40 (Ha) y a 9.68 (Hg) ppm. Esto es debido a la
presencia del anillo de imidazol. Por otro lado, los protones Ha y Hg en la diada 2, aparecen
en campos mas altos, a 9.00 y a 8.66 ppm, respectivamente, como consecuencia de una

conexién no conjugada entre ambas subunidades. Los H aromaticos de ambos sistemas estan
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bien identificados en el espectro. La asignacion de las sefiales se ha llevado a cabo
comparando con 8 (previamente preparado en el grupo de investigacion) y con 6.
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Figura 14. Espectro de absorciéon UV-visde 1, 2, 7y 6 en CHCls

Los espectros de UV-vis de ambas diadas y de los compuestos de referencia en CHCI; se
representan en la Figura 14. Ambos sistemas muestran diferentes colores en una disolucion
28 uM en CHCIs. La longitud de onda a la que tiene lugar el maximo de absorcion de la banda
Q era el mismo para ambas diadas. Hemos de remarcar la aparicion de una banda en 1 sobre
731 nm debido a la conjugacién existente entre ambas subunidades (linea verde). Ademas,
el espectro de absorcion de 8 muestra dos bandas a 572 y 615 nm (linea roja), mientras que
el de 1 muestra sélo una a 623 nm que, a su vez, no aparece en 2. Esta Ultima presenta dos
bandas similares al perileno de referencia. Esto también prueba que dicha diada no esta
conjugada.

Se puede observar, tanto en la Figura 15 como en la Figura 16, los espectros de masas
realizados de las diadas 1 y 2, mediante la técnica MALDI-TOF. Ambos espectros se han
registrado en positivo. En la Figura 15 se observa la sefial correspondiente al ibn molecular
m/z = 3116.7552 [M*], cuyo patrén isotopico coincide con el patrén tedrico calculado para
ZnPc-PBIm(OR)4 1. Por otro lado, en la Figura 16 se observa la sefial correspondiente al i6n
molecular m/z = 3134.7617, cuyo patron isotépico coincide con el patron teorico calculado
para ZnPc-PDI(OR)4 2.
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Figura 16. Espectro de masas de la ZnPc-PDI(OR), 2.
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Figura 17. Espectro IR (KBr) de ZnPc-PBIm(OR), 1
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Figura 18. Espectro IR (KBr) de ZnPc-PDI(OR)4 2.
Se puede observar, comparando los espectros de IR de las Figuras 17 y 18, la existencia del

grupo amino en ZnPc-PDI(OR)4 2 por la presencia de bandas asimétricas del grupo —NH; a

3440y 3379 cm™ (sefialadas con lineas moradas).
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Figura 19. Voltamogramas ciclicos de disoluciones en benzonitrilo seco 1.0 mM de: a) ZnPc-PDI(OR)4
2, b)ZnPc 6, c)ZnPc-PBIM(OR)4 1y d)PBIm 7, conteniendo TBAPF¢ 0.1 M a 298 K.

En la Figura 19 podemos ver la caracterizacion electroquimica, que se llevé a cabo mediante
voltametria ciclica en PhCN seco como disolvente, conteniendo a su vez 0.1M de TBAPFe
como electrolito soporte. El sistema 2 mostré dos potenciales de oxidacion a 0.17 y 0.52 V (vs
Fc/Fc*), asignados a la subunidad de Pc, y dos picos de reduccién sobre -1.13y -1.38 V (vs
Fc/Fc*), asignado a la subunidad de perileno. Sin embargo, en la diada 1 se observd dos
potenciales de oxidaciéon a 0.23 y 0.55 V asignado a la subunidad de Pc, y dos potenciales de
reduccion a-1.08 'y -1.27 V (vs Fc/Fc*), asignado a la subunidad de perileno. Estos resultados
indican que la diada 1 se reduce mas facilmente que 2, lo que corrobora la existencia de

interacciones entre las dos subunidades debido a la conjugacion.

Los estudios fotofisicos se llevaron a cabo en el grupo del Prof. Ferdinand Grozema de la
Universidad Tecnologica de Delft (Holanda). Asi, mediante espectroscopia ultrarrapida de
absorcion transitoria se estudié la dependencia de la dinamica de los estados excitados con

el fin de comparar el nivel de conjugacion entre el perileno y la Pc.

Para la diada 1 se realiz6 el estudio tanto en tolueno como en benzonitrilo como disolventes
(Figura 20). En ambos disolventes, el espectro de absorcién fotoinducido estd dominado por
una sefial que desaparece entre 600 y 800 nm. Ademas, a longitudes de onda de mas de 800
nm se observa una amplia sefial de absorcion inducida. El decaimiento de la sefial parece
estar relacionado con la polaridad del disolvente, siendo mas rapido en tolueno que en
benzonitrilo, lo que sugiere que el estado excitado presenta un caracter marcado de
transferencia de carga. Esto indica que, o el estado excitado de las especies se forma

directamente en la excitacion o se forma dentro del tiempo de resolucion del experimento.
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Figura 20. Absorcion transitoria de ZnPc-PBIm(OR)4 1 en tolueno a 680nm (izquierda) y en
benzonitrilo a 690 nm (derecha), y su cinética a 620 nm (disminucion de intensidad del aceptor), 690

nm (disminucién de la intensidad normalizada del dador) y 850 nm (absorcion fotoinducida).

Por otro lado, para la diada 2, el espectro fotoinducido muestra la desaparicion del estado
fundamental entre 550 y 750 nm (Fig.21). A longitudes de onda mayores de 750 nm se
observan dos maximos en los que absorben tanto el anion como el estado excitado singlete
del PDI. En tolueno, esta banda tiene un tiempo de activacion de 4.14 ps, mas lento que en
benzonitrilo, que tarda 2.86 ps. El aumento de la sefial de desaparicibon a 620 nm,
correspondiente a la absorcién en el estado fundamental de la PDI, aumenta con la misma
constante de tiempo que la observada por la absorcion inducida a 750 y 900 nm. Por el
contrario, el decaimiento de la absorcion del estado fundamental de la Pc a 690nm aumenta
durante el pulso de excitacion tal y como era de esperar. El decaimiento observado de la
absorcion inducida y las sefiales de desaparicién se dan con un tiempo de vida de 809 ps en
tolueno, el cual es mucho mayor que en la diada 1. En benzonitrilo, dicho decaimiento es
veinte veces mayor (42.2 ps), aunque sigue siendo mas lento que para la diada 1 en el mismo

disolvente.
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Figura 21. Espectros de absorcion transitoria de ZnPc-PDI(OR)4 2 en tolueno a 680 nm (izquierda) y
en benzonitrilo a 690 nm (derecha), y su cinética a 620 nm (disminucion de intensidad del aceptor),

690 nm (disminucién de la intensidad normalizada del dador) y 850 nm (absorcion fotoinducida).
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5. Conclusiones y Proyeccion futura

1. Se han sintetizado dos diadas diferentes: una conjugada, ZnPc-PBIm(OR)4 y otra
no conjugada, ZnPc-PDI(OR)4, tal y como se habia planteado en los objetivos. Dichos
sistemas han sido caracterizados mediante técnicas analiticas habituales en Quimica
Organica, como H-RMN y EM HR MALDI-TOF, UV-vis e IR.

2. Los experimentos con espectroscopia UV-vis, H-RMN vy las medidas
electroquimicas revelan la interaccion entre las subunidades de perileno y ftalocianinas
en el estado fundamental en la diada conjugada 1, asi como la falta de interaccion en

la diada no conjugada 2.

3. Las medidas proporcionadas por la espectroscopia ultrarrapida de absorcion
transitoria muestran la formaciéon de un notable estado de transferencia de cargas en
ambos compuestos, aungque la formacién y la recombinacién desde este estado son
mucho mas rapidas para la diada conjugada. A su vez, se observa la dependencia de
la cinética con la polaridad del disolvente, indicativo de la existencia de un marcado

caracter de transferencia de cargas en las especies que se forman.

4. Como proyeccion futura de este trabajo, cabe comentar la posibilidad de conjugar
otro tipo de molécula aceptora o dadora de electrones al grupo amino libre de la diada
2, obteniendo de este modo una triada con caracteristicas mejoradas en cuanto a
transferencia energética y electronica. Asi, se podrian preparar sistemas de
transferencia electronica multisecuenciales, analogos a los que ocurren en procesos

fotosintéticos.

5. El trabajo realizado ha sido recientemente aceptado para su publicacion en la revista
Journar of Physical Chemistry C, de la editorial “American Chemical Society”. Dicha
revista se encuentra situada en el primer cuartil de Quimica con un indice de impacto
de 4.509."
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