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INTRODUCCIO 1 OBJECTIUS

Una de les linies de recerca amb més interes actualment dins del camp dels nous
materials ¢és 1’estudi de materials moleculars organics amb propietats fisiques
macroscopiques com ara la conductivitat eléctrica, el magnetisme o les propietats
optiques. El gran interes cientific i tecnologic que han despertat aquests materials, degut
tant a les seves propietats intrinsiques com a la facil modulacié d’aquestes, afecta a

diferents arees cientifiques com son la Quimica, la Fisica, la Biologia i I’Enginyeria.

Un dels objectius més importants dins d’aquesta ciéncia ¢€s el disseny, sintesi i
caracteritzacid de materials moleculars organics amb interessants propietats electriques
que permetin avancar en la comprensi6 de tots els fenomens electronics que es
produeixen en aquests compostos. A pesar de que ’any 1.911 McCoy i Moore varen
predir que era possible obtenir “metalls organics”,' fins fa poc més de vint anys els
fenomens eléctrics 1 magnetics eren considerats exclusius dels metalls 1 dels seus
aliatges. Aix0 ha canviat radicalment 1, des de la sintesi del primer compost organic amb
propietats metal-liques, el complex TTF-TCNQ a I’any 1.972,> s’ha intensificat
enormement la recerca de nous materials moleculars conductors i s’han obtingut

. . . : 3
compostos amb propietats no només conductores sin6 també superconductores.

Per altra banda, la creixent demanda de miniaturitzaci6 de components per
I’electronica 1 la computacido ha fet que la recerca per trobar molécules que puguin
actuar com a components electronics s hagi intensificat molt en molt poc temps.

Aixi, dins I’anomenada “electronica molecular”, s’esta fent un gran esfor¢ per
I’obtencid de sistemes tipus diada, en els que una mateixa molécula conté dos grups de
potencials electroquimics diferents (un donador 1 un acceptor) separats per un espaiador
que es pot considerar com un cable molecular (Figura 1). L’interés d’aquests tipus de
sistemes es basa en la possible transferéncia electronica del fragment donador vers
1"acceptor que pot ser induida térmicament, per una diferéncia de potencial o bé a través

d’un impuls lluminos, depenent dels grups acceptor/donador que es facin servir. La
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variacio de I’espaidor permet estudiar quins son els més adients perque I’electrd es
transfereixi d’un costat a ’altra de la molécula, és a dir, quins poden actuar com a cable

molecular.

DONADOR Eble espaiador ACCEPTOR

Figura 1. Esquema d’una diada.

Entre les nombroses families de diades i triades, un dels sistemes que s’esta
desenvolupant més en els darrers anys ¢€s el format per molécules de fullerens com a
acceptors,’ encara que també més recentment s’han comengat a desenvolupar diades que

contenen derivats del tetratiafulvalé (TTF) com a donadors.’

El treball d’aquesta Tesi Doctoral es pot dividir basicament en dues parts. En
primer lloc, s’ha sintetitzat i realitzat un estudi complet d’un sistema tipus triada basat
en una molecula de [60]-fullere i dues d’un derivat del TTF. La segona part del treball
es centra en la sintesi 1 caracteritzacio de noves sals idnico-radicalaries, formades també
per derivats del TTF i diferents tipus d’anions, les quals puguin presentar interessants
propietats conductores i/0 magnétiques. A més, amb algunes d’aquestes sals s’han
preparat films polimérics conductors amb ’objectiu d’obtenir materials amb potencials

aplicacions tecnologiques.



Els fullerens

1. ELS FULLERENS: Cqg

Els fullerens constitueixen la tercera forma al-lotropica del carboni després del
grafit i del diamant. El 1.985 els grups de Kroto, Curl i Smalley amb I’intent de simular
les condicions de nucleacié del carboni a 1’espai interestel-lar, varen bombardejar grafit
amb un laser per tal d’obtenir clusters de carboni. La preséncia d’un abundant pic de

m/z 720 en I’espectre de masses va ser assignat al Ceo (Figura 2).°

Figura 2. Molecula de Cg,

Ja des del seu descobriment el Cgq va despertar un gran interés en diferents
disciplines degut a la seva particular estructura, perd no va ser fins al 1.990, quan
Krastchmer i Huffman trobaren un sistema per 1’obtenci6 de quantitats significatives de
fulleré basat en la vaporitzacié de grafit en un arc voltaic en atmosfera d’heli,” que es

varen obrir les portes a un nou camp dins la Quimica Tridimensional.

El Cey pertany a la familia dels fullerens, que es poden definir com compostos
formats per 20 + 2n atoms de carboni amb una hibridacio sp® i distribuits en 12
pentagons 1 un nombre variable d’hexagons tot formant un poliedre tancat i buit
(Teorema d’Euler).

Els fullerens aillats fins ara compleixen la regla dels pentagons aillats, que es
basa en que els compostos més estables seran aquells en els que els pentagons no
comparteixin cap aresta.® El primer fulleré en complir la regla és el Cg 0 [60]-fullere, i
el segon més abundant és el Cy.

Entre 70 1 100 atoms de carboni es troben els anomenats fullerens superiors que

. . . 9 . ’1s ’
sovint presenten diferents isomers.” Els membres superiors de la familia son els
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nanotubuls, estructures cilindriques formades per una fulla de grafit plegada sobre si

. 1 . . L 10
mateixa formant un cilindre i amb els extrems tancats per una semiesfera de fullere.

Figura 3. a) Nanotubul. b) Fullerens.

El nom de fuller¢ o buckmintserfuller¢ donat a aquest tipus de compostos va ser
en homenatge a I’arquitecte Buckminster Fuller que préviament havia dissenyat una
cupula geodésica formada per hexagons i pentagons.

Encara que inicialment es va hipotetitzar que el Cg era una molecula
“superaromatica” i que per tant seria poc reactiva, més endavant es va demostrar que el
[60]-fuller¢ posseeix una estructura poliénica amb tots els dobles enllagos dins dels
anells de sis.'' La determinaci6 estructural per raigs-X del Ceo i dels seus derivats prova
que, malgrat que els 60 atoms de carboni sén equivalents per simetria, existeixen dos
tipus d’enllacos: un enllag “curt” o unio6 [6,6], situat a les arestes compartides per dos
hexagons (1.39 A), i un enllag “llarg” o unié [5,6] corresponent a les arestes que
fusionen els hexagons amb els pentagons (1.45 A).'?

La demanda geométrica de la caixa esfeérica fa que els dobles enllagcos de la
molécula es desviin de la planaritat. Aquesta piramidelitzaci6 causa un excés de tensio a
la caixa fullerénica i és la responsable de 1’alta reactivitat del fullere, ja que el canvi
d’hibridacié de sp” a sp° que acompanya a la majoria de les reaccions comporta una
disminuci6 de la tensio d’enllag.”

Les propietats excepcionals que presenta el fullere junt amb I’interés que ha
suscitat la seva simetria icosaédrica, han fet del Cqp la molécula més estudiada en els

darrers anys. Aquest estudi unit a les grans expectatives del seu potencial d’aplicacié en
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camps tan diversos com son la produccio industrial de diamants, funcions biologiques o
per aplicacions optiques i bateries,'* van portar a la concessié del Premi Nobel del 1.996

als descobridors dels fullerens, Curl, Kroto i Smalley, tan sols 10 anys després del seu

descobriment.

Malgrat tot aquest gran interés que hi ha en I’estudi de les propietats del Cep, la
baixa processabilitat d’aquesta molécula dificulta molt la tasca, ja que és molt poc
soluble en la majoria dels dissolvents i forma facilment agregats tornant-se inclus més
insoluble després de ser tractada amb alguns dissolvents. Aquest gran obstacle pot
veure’s en part superat amb la funcionalitzacio dels fullerens. Aixi, el treball
desenvolupat en 1’obtencié de derivats de fullerens ha sigut espectacular i, en pocs anys,
ja es coneixen molts derivats d’aquesta molecula, alguns d’ells amb propietats fisiques

molt interessants com és el superconductor RbCs,Cgo'” i el ferromagnet (TDAE)Cgo."°

1.1. LA QUIMICA DEL Cg

Una de les propietats més interessants del Cgo és la seva alta afinitat electronica,
ja que presenta un orbital LUMO de baixa energia triplement degenerat que li permet
acceptar fins a un maxim de sis electrons. Aquesta predicci6 teorica ha sigut confirmada
mitjancant la seva voltamperometria ciclica, en la qual s’observen sis ones reversibles

e r . 1
de reduccio6 corresponents a un electrd cada una (Figura 4)."

A P
-1.0 ~2.3 3.9

Potencial (volts vs. Fc)Fc"')

Figura 4. Voltamperograma del Cg.
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Per altra banda, la localitzacio dels enllacos comentada anteriorment fa que el

Ceo es comporti com un polialque pobre en electrons exhibint la quimica habitual dels

alquens.

Les principals transformacions quimiques que s’han dut a terme sobre el [60]-

fulleré es troben representades en la Figura 5, de les quals destacarem per la seva

especial rellevancia les segiients:

a)

b)

Quimica d’inclusié. Es basa en la inclusié de compostos en els intersticis que

deixa el fullere en cristal-litzar. Degut al seu caracter acceptor, el Cg tendeix
a cristallitzar amb molécules donadores donant lloc a complexes de

transferéncia de carrega.'®

Quimica endoedrica. Consisteix en atrapar atoms en l’interior de la caixa

fullerénica. Dins d’aquesta quimica, hi ha un especial interes en les reaccions

de degradacio i obertura d’anell.'*°

Quimica exoedrica. Es la quimica més estudiada fins ara 1 fa referéncia a la

uni6 covalent d’atoms o molecules a I’exterior de la caixa fullerénica. Les
reaccions més importants dins d’aquest grup son les cicoladdicions, ja que
son molt versatils i donen cicloadductes generalment estables. La deficiéncia
electronica del Cg el fa un dienofil ideal per les reaccions Diels-Alder o
cicloaddicions [4+2],"! perd també pot donar cicloaddicions [3+2],%2 [2+2]7
i 2+17* (Figura 6). D’aquesta manera, s’han obtingut un gran nombre
d’adductes com son les fullererenopirrolidines,” isoxazolo[60]fullerens,*®
derivats del C60-0-quinodimetz}1,27 alcoxiciclohexanofullerens®® o derivats de

. . . . . 29
Ceso-quinoxalines 1 Cgp-pirazines.
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Encara que el Cg t€¢ 30 dobles enllagos reactius [6,6], els treballs realitzats per
I’obtencié de derivats de fullerens practicament s’han centrat en [’obtencié de
monoadductes, és a dir, en la unié d’un tnic substituent a la caixa fullerénica. El control
de la regioselectivitat en les poliaddicions o la separaci6 dels isdomers que en resulten és
un treball tedids 1 complex i, per aixo, sovint no se li ha dedicat tanta atencio. No
obstant, recentment alguns grups d’investigacid han destacat la importancia de les
addicions multiples al fuller¢ ja que pot permetre dissenyar derivats molt utils degut a la
seva especifica simetria espaial.

Una forma de controlar la regioselectivitat consisteix en utilitzar adductes
voluminosos ja que aleshores alguns dels isomers no es podran formar degut als

. . et 3031
impediments estérics.

Una altra estratégia es basa en la funcionalitzaci6 dirigida en
la que es cicloaddiciona al fuller¢ dos adductes que estan units entre ells per un pont
d’una determinada longitud permetent sols la formacié d’un dels isomers.*

Aquest nou concepte ha permes la sintesi de bisadductes amb una alta
regioselectivitat’® aixi com de poliadductes superiors que posseeixen ja siguin propietats
amfiliques (pel'licules de Langmuir)*® o un comportament com el dels cristalls
liquids.™* A la vegada, el millor control de les poliaddicions ha obert les portes al
fulleré a la Quimica dels Dendrimers.>**2

Degut a les remarcables propietats del fulleré com a acceptor comentades
anteriorment, s’han addicionat a aquest diferents molécules donadores com son les
porﬁrines,34 amines arome‘ltiques,3 > anilines,3 6 carotenoids’ 7, ferrocens,3 8 ftalocianines,3 ?
complexes amb metalls de transicio* o derivats del fulleré.* En alguns d’aquests
compostos s’han descrit transferéncies electroniques intramoleculars fotoinduides. En
particular, D. M. Guldi ha estudiat la fotoquimica de diferents adductes basats en el Cgg
1 ha observat que les especies de carrega separada resultants de la transferéncia
electronica tenen temps de vida superiors quan hi ha un guany de 1’aromaticitat o quan
els fragments donadors sén plans.”” Aquests sistemes son molt interessants per

, . . . . .. 43
processos de fotosintesi artificials o dins I’electronica molecular.
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Conductors i superconductors organics. Derivats del tetratiafulvalé (TTF)

2. CONDUCTORS I SUPERCONDUCTORS ORGANICS.
DERIVATS DEL TETRATIAFULVALE (TTF).

Ja s’ha comentat breument que des de 1’any 1.972 en que es va descobrir el
primer metall organic* s’han sintetitzat nombrosos compostos organics que presenten
propietats conductores i superconductores. El fenomen de la superconductivitat en un
compost organic es va observar per primera vegada en les anomenades sals de
Bechgaard I’any 1.980* i, des d’aleshores, s’han sintetitzat més de 50 superconductors
organics. A la Figura 7 es mostra I’evolucido de les temperatures critiques dels
superconductors organics i inorganics durant les décades dels 80 i 90.*> Encara que de
moment els compostos inorganics presenten superconductivitat a temperatures molt més
elevades que els organics, en aquests ultims compostos la progressié ha estat molt més
rapida.

T, (K)

Tl.Ba,Ca,Cu,0,

100

Bb,,TL,Cu
Rb,C,

NbN

e RS S

X k= {ET}:Cu[N{CN), JCI
k~-{ET),Cu(NCS),

Hg./ B-{ET), Aul,

B-{E1),8r,
B-{ET),i,
i ‘ . ; - _I

1906 1960 1940 1568¢ 1940 2000
Any

Figura 7. Evolucio amb el temps de la T, dels superconductors organics (0) i

inorganics(®).

Recentment, s’han obtingut superconductors organics amb una alta temperatura
de transicid (117 K) comparable a la dels compostos inorganics, dopant positivament
cristalls de Cgp que inclouen molécules de dissolvent CHBr3.46 A més, les millors
expectatives preveuen poder arribar a temperatures critiques de I'ordre de 150 K
intentant expandir la distancia interplanar 1 arribant aixi a T.‘s que competirien amb les

que s’obtenen pels 0xids de coure superconductors sota pressio.
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La majoria dels conductors i1 superconductors organics coneguts estan constituits
per donadors o acceptors m-electronics i es poden dividir en dues grans families:

a) Les sals d’i6 radical (SIR) que estan formades per cations o anions radicals
de molecules organiques donadores o acceptores d'electrons, i anions o
cations inorganics de capa electronica tancada, respectivament: DX o
Y+ A‘-47

b) Els complexes de transferéncia de carrega (CTC), que estan formats per
cations i anions radicals de molecules donadores i acceptores que presenten,
respectivament, un potencial de ionitzacid i una afinitat electronica proxims
permetent una transferéncia de carrega del donador al acceptor: DA™

L'exemple més representatiu €s 'esmentat TTF-TCNQ.

En aquestes dues families de compostos les molécules planes donadores (D) i/o
acceptores (A) que disposen d’orbitals m perpendiculars al pla de la molecula
cristal-litzen formant apilaments. Les curtes distancies existents entre molécules
adjacents produeixen un solapament d’orbitals i la formacié d’una banda d’energia.
Segons la distribucid de les bandes d’energia el transport eléctric resultant varia i es
poden obtenir solids moleculars metal-lics, semiconductors o aillants (Figura §8). Per
obtenir un metall molecular s’han d’acomplir basicament dues condicions: i) Formacio

de bandes d’energia. ii) Ocupacio parcial de les bandes formades.

Bandes buides

Nivells buits
Banda de valéncia _—
Nivells plens

-
Bandes plenes m

METALL SEMICONDUCTOR AILLANT

Figura 8. Estructura de bandes de solids moleculars.
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Conductors i superconductors organics. Derivats del tetratiafulvalé (TTF)

Els donadors i acceptors m-electronics més utilitzats deriven, generalment, de
molécules planes susceptibles de formar ions radicals estables (Figura 9).*** L'anio
radical del fulleré també ha donat lloc a moltes sals superconductores™ que presenten
temperatures critiques més elevades degut a la seva geometria esférica que permet la

formacié de bandes d’energia en les tres direccions de 1’espai.

=

oD ][ o

TTF MDT-TTF TCNQ

S-S S BC _se  se CHh CN
(=X =X <

g S S S HyC Se Se CH; NC

BEDT-TTF (ET) TMTSF DCNQI

0 _s o S5 Se Clh S S S-S
(=) (=X || I s

0 N S 0 S S Se CH3 S S'l \S S

BEDO-TTF DMET-TTF Ni(dmit),

s

O~ 50K

Isomer disimeétric C
del BEDT-TTF Perilé (Per) 60

(a) (b)

Figura 9. Exemples de molécules donadores (a) i acceptores (b) d'electrons r.

Depenent de com es produeix I’empaquetament de les molécules en el cristall 1
de quin sigui el grau de transferéncia electronica es poden formar diferents estructures
de bandes i les propietats electriques resultants poden variar des d’aillants, com el
TMTSF-TCNQ,”" a superconductors, com les salts (TM-TSF)2C10444b 1 B-(BEDT-

TTF),I5>* *. En els CTC i les SIR, les molécules poden ordenar-se formant apilaments

13



INTRODUCCIO 1 OBJECTIUS

mixtes o segregats, pero per a poder formar bandes d’energia és necessari que els

apilaments siguin segregats.

M TG ===
e b S A
g SEEr———==

W
= S
Cc

Figura 10. Estructura cristal-lina de la sal superconductora (TMTSF),CIlO,.

Aquest apilament de les molécules provoca que hi hagi una forta anisotropia i
que la conductivitat sigui molt més elevada en la direccid6 d’apilament, sent
practicament monodimensional (1D). Per aconseguir conductors bidimensionals (2D),
cal que els solids presentin interaccions intermoleculars entre les diferents piles. Per
aixo, algunes de les estratégies més utilitzades consisteixen en afegir heteroatoms
exociclics a la molécula de TTF*? o en utilitzar sistemes tipus TTF extesos.”” D’aquesta
forma, es poden formar contactes curts del tipus S-S 0 S--*O que donen solids amb una
elevada conductivitat en les dues direccions en que es produeixen aquests contactes. Un
dels donadors que més sals metal-liques 2D i superconductores ha donat és el BEDT-

TTF, que té quatre atoms de sofre en els substituents del TTF.***

Altres factors importants per entendre les propietats eléctriques en els solids
moleculars organics son les repulsions electroniques intra- i intermoleculars, U i V
respectivament, i I'amplada de la banda (W). Per tal que un sistema molecular presenti
comportament metal-lic €s necessari que presenti una banda semiplena, pero també cal
que la repulsi6 electronica intramolecular sigui més petita que 'amplada de la banda,
U<W. En cas contrari, tindrem el que s’anomena aillants de Mott-Hubbard, en els que

els electrons es troben localitzats i, per tant, es comporten com semiconductors. Els
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exemples més caracteristics son les SIR d'estequiometria 1:1, les quals tenen una banda
semiplena perd son semiconductores, o els CTC amb transferéncia total de carrega. Per
tenir sistemes metal-lics és doncs necessari obtenir solids en que hi hagi molécules de
donador (i/6 acceptor) carregades i neutres, és a dir, SIR o CTC de valéncia mixta.
D'aquesta manera, la repulsio electronica intramolecular pot ser més petita que W i els

electrons es poden moure a través del solid.

La majoria de compostos organics metal-lics experimenten una transicié metall-
aillant al disminuir la temperatura.”* En molts casos aquesta pérdua de les propietats
conductores esta relacionada amb [’esmentat caracter monodimensional de molts
d’aquests compostos que experimenten una distorsio de Peierls. Aquest canvi
estructural comporta una dimeritzacié o tetrameritzacié de les molécules en els
apilaments, provocant la localitzaci6 i aparellament dels electrons

Una altra de les causes que poden provocar aquesta transicio a un estat aillant és
les fortes repulsions coulombianes entre els electrons de molécules contigiies que
produeixen la localitzacidé de les carregues sobre aquestes, obtenint-se aixi un estat
paramagnetic o bé un estat fonamental antiferromagnétic.

Finalment, 1I’ordenament dels anions a baixa temperatura també¢ pot provocar una
perdua de la periodicitat de la xarxa cristal-lina i, en conseqiliencia, de les propietats

metal-liques degut a la localitzacio dels electrons.

Si s'aconsegueix suprimir la transicié metall-aillant, els compostos moleculars
poden presentar la transicid cap a la superconductivitat. Aix0 es pot aconseguir
augmentant la dimensionalitat o aplicant pressi6 (Figura 11), ja que aleshores

disminueixen les distancies intermoleculars i augmenta el solapament dels orbitals.

La naturalesa del 16 inorganic en les SIR (forma, mida i geometria) també juga
un paper important ja que influeix en I'empaquetament de les molécules organiques® i,
per tant, en el solapament dels orbitals que és el que dona lloc a les seves propietats
electroniques.” D’altra banda, s’ha observat que les interaccions donador-donador i
donador-ani¢ a través d'enllacos C-H i S-H del donador sén també importants per

entendre les propietats estructurals i electroniques d'aquests compostos.®
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Figura 11. Variacio de la resistivitat eléctrica amb la temperatura per algunes sals i complexos
de transferéncia de carrega a pressio ambient (—) i a pressio superior a |’ambient

().

A més del gran interés que hi ha per obtenir compostos metallics i
superconductors, actualment s’estan dedicant molts esfor¢os per 1’obtencié de materials
que combinin diferents propietats. Com ja s’ha mencionat préviament, en les sals
conductores de tipus DX es formen apilaments segregats d’anions i cations
alternadament. Degut a la clara separacio entre els components organics i inorganics, les
sals de transferéncia de carrega son sistemes molt atractius per intentar combinar les
propietats conductores propies de la xarxa molecular amb les propietats magnétiques
propies d’un solid inorganic. Malgrat que el magnetisme 1 la superconductivitat van
estar durant molt temps considerats com termes oposats, avui en dia es coneixen
diversos compostos que contenen elements 4f (Ln) en els que aquestes dues propietats
coexisteixen. Alguns exemples de superconductors magnétics son les fases de Chevrel

LHM06Sg,57 els borats LnRhsB,>® i els cuprats LnBa,Cu;0,.>° En el cas dels metalls

16



Conductors i superconductors organics. Derivats del tetratiafulvalé (TTF)

organics, 1’obtencio d’interessants propietats magnétiques simultaniament amb les de
transport s’aconsegueix tipicament introduint un complex metal-lic amb electrons d
desaparellats com a contraani6 en les sals idnico-radicalaries (SIR).% Aixi, el primer
superconductor molecular contenint ions amb metalls de transicid paramagnétics va ser

la sal B>’-[BEDT-TTF]4[H30][Fe(C204)3]-C¢HsCN.*!
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3. OBJECTIUS

Tal i com ja s’ha dit préviament, el treball d’aquesta Tesi es pot dividir en dues
parts que inclouen diferents objectius:
1) Sintesi 1 estudi d’un sistema tipus triada basat en el Cgp 1 derivats del
tetratiafulvalé.
2) Sintesi i caracteritzacié de noves sals de transferéncia de carrega

formades per derivats del TTF.

1) Sintesi i estudi _d’un_sistema tipus triada basada en Cg_i_derivats del

tetratiafulvalé.

Concretament, en aquest treball, es va plantejar sintetitzar la triada representada
a la Figura 12 i que esta formada per dos grups donadors (TTF) i un acceptor (Cep), amb
I’objectiu de separar i caracteritzar els diferents regioisomers formats i estudiar les
especies ionico-radicalaries que se’n deriven: TTF-C60'_-TTF i TTF-C60-TTF.+. Es
pretenia especialment estudiar els fenomens de transferéncia en les espécies de valéncia
mixta TTF—C60—TTF.+ dels diferents isomers. En els vuit isomers possibles la distancia

entre les dues moleécules de TTF en I’esfera és diferent, el que pot permetre veure la
influéncia de I’espaiador en la transferéncia de 1’electr6 des del TTF neutre, que és
donador, al TTF carregat, que és acceptor. D’aquesta manera es podria saber quants

fragments del Cgp poden actuar com a cable molecular.

Figura 12. Triada 1.
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2) Sintesi i caracteritzacio de noves sals de i0 radical formades per derivats del

TTF.

Per assolir 1’objectiu d’aquesta segona part de la Tesi s’ha proposat utilitzar
diferents donadors m electronics derivats del tetratiafulvale (Figura 13) i, a partir

d’aquests, obtenir i caracteritzar sals de transferéncia electronica.

T =10 {010

EDT-TTF ETEDT-TTF BMDT-TTF
s s s S S—_— S S
S S S = ~~g s = S S
BET-TTF DT-TTF TTDM-TTF
s S S s.__-R
=T e I =L
S S S S R
TM-TTF R=-H 20

R=-CH; 21

Figura 13. Derivats del TTF sintetitzats.

Basicament s’ha plantejat utilitzar dos tipus d’anions com a contraions de les

sals buscant diferents finalitats.

1) Complexos metal-lorganics que contenen metalls de transicio:

La finalitat és la preparacido de diferents families de sals en les que hi hagin
electrons localitzats i deslocalitzats 1 en les que, conseqiientment, poden coexistir

propietats eléctriques i magneétiques.

19



INTRODUCCIO 1 OBJECTIUS
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Figura 14. Anions utilitzats que contenen metalls.

1) Halurs i trihalurs:

La utilitzacié d’aquests tipus d’anions permet no només obtenir monocristalls

metal-lics sin6 també la preparacié de films polimérics bicapa (BL films) que combinen

les propietats eléctriques dels conductors organics amb les avantatjoses propietats

.. . Cy . 62 .
propies d’una matriu polimerica.” D’aquesta manera, s’obtenen materials conductors

amb potencials aplicacions tecnologiques.
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1. PRECEDENTS

Com ja s’ha comentat anteriorment, una de les linies de recerca més innovadora
dins del camp dels materials moleculars és 1’obtencio de sistemes tipus diada o triada,
en que una mateixa molecula reuneix dos o tres grups de diferents potencials
electroquimics, donadors i/o acceptors, separats per un pont. L’existéncia de dos o més
centres de diferent naturalesa electronica permet que es donin fenomens de transferéncia
des del grup donador a I’acceptor, fenomens que els fa altament interessants per
aplicacions tecnologiques.

El caracter acceptor, aixi com la seva rigidesa i la possibilitat de modificar-ne
I’estructura, fan del Cgp un bon candidat per a obtenir sistemes d’aquest tipus. A més,
degut a la seva alta simetria espaial 1 al fet que t€ 30 dobles enllagos reactius, fa possible
obtenir poliadductes amb una especifica simetria tridimensional. Per tal d’estudiar les
seves propietats optoelectroniques i les seves possibles aplicacions, s’han addicionat al
Ceo diversos grups m donadors com soén les porfirines, ferrocens, tetratiafulvalens i
ftalocianines.'’

Els grups M. Prato i N. Martin varen portar a terme la sintesi de diades del tipus
Ceo-TTF utilitzant com a pont una pirrolidina i un alca de longitud variable."*'* El pont
¢s flexible 1 a més proporciona una gran distancia entre els centres que n’impedeix la
interaccid. Paral-lelament, al nostre grup es va realitzar la sintesi de sistemes Ceo-TTF
en els que els dos grups electroactius estaven units per un anell de ciclohexé.” > Aquest
pont al ser rigid i curt, proporciona distancies curtes i fixes entre els dos centres,
permetent aixi una transferéncia electronica fotoinduida.’ D’aquesta manera, a través de
la técnica de flash-fotolisi, es van detectar transferéncies electroniques entre el Cq 1 les
molécules de TTF que donen lloc a especies de carrega separada biradicalaries. La
naturalesa del grup funcional sobre I’anell de TTF modula el potencial d’oxidacio i, per
tant, el grau de transferéncia. Simultaniament, el grup del Prof. A. Gorgues ha sintetitzat
compostos similars amb diferents derivats de TTF i ha estudiat les seves propietats.”

D’altra banda, tot i que no hi ha gaires precedents degut a la dificultat en la
separacio i caracteritzacid dels isomers, la sintesi de triades (CgoR3) és molt interessant

. . . . . . . 16-28
per poder estudiar la influéncia de 1’isomerisme en les propietats fisiques.
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L’addici6 de dos substituents a la caixa fullerénica mitjancant una reacci6 Diels-
Alder pot donar lloc fins a 9 regioisomers si els substituents son diferents 6 8 si els dos
grups que s’han cicloaddicionat son iguals. A la Figura I es representen els possibles

isomers, en els que es pot observar que cada un té una simetria peculiar.

=

cis-1(C,) cis-2(C,) cis-3 (C,)

~ &

@

cis

equatorial

@«@«@«

e (G,)
trans
trans-1(Dy,) trans-2 (C,) trans -3 (C,) trans-4 (C,)

Figura 1. Representacio dels diferents possibles regioisomers per un bisadducte de Cg.

Com es pot veure, la nomenclatura que se segueix per anomenar els isomers fa
tres distincions: si els dos substituents estan dins d’un mateix hemisferi del fullere
aleshores es parla d’isomers cis (c), si estan en hemisferis oposats, trans (), 1 si un dels

substituents es troba en la zona equatorial, es parlara d’isomer equatorial (e).

L’obtencid de cristalls d’aquests tipus de compostos per determinar 1’estructura
de raigs X ¢és, en general, molt dificil.*> Per tant, I’assignacié de les estructures de tots

els isomers es converteix en un gran repte en el que alguns grups han estat treballant
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intentant trobar algun meétode sistematic per poder-los caracteritzar. Diferents criteris
com son la polaritat, espectroscopia d’UV-Vis 1 RMN han estat tipicament utilitzats per
identificar la naturalesa de cada isomer. Wilson i Schuster també han intentat
correlacionar les estructures dels bisadductes explorant els diferents desplagaments
quimics en els espectres de *He RMN dels derivats fullerénics *He@Cgo.'® Pasimeni i
col-laboradors també han suggerit un nou metode basat en I’estudi del senyal d’EPR del
triplet excitat dels bisadductes.” Finalment, també s’ha vist que les técniques de RMN

INADEQUATE NMR*' i HMBC NMR* s6n molt utils per la seva caracteritzacio.

Com hem dit anteriorment, en el present treball es va plantejar I’estudi de la
triada 1, formada per dos grups donadors derivats del tetratiafulvale i una molécula de
Ceo, per tal d’estudiar les possibles transferéncies electroniques mediades pel fullere i

les espécies radicalaries que se’n deriven.

Figura 2. Triada 1.
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2. SINTESI DE LA TRiADA 1

L’estratégia de sintesi portada a terme es va basar en la que es va desenvolupar
préviament al nostre laboratori per la sintesi de diades Cgo-TTF.”**>* Aquesta consisteix
en construir un derivat de TTF amb un grup funcional capa¢c de generar diens i
cicloaddicionar-lo al Cgy mitjancant una reaccid Diels-Alder [4+2], ja que els enllagos
[6,6] del fuller¢ actuen com a dienofils. La cicloaddicio es va fer a partir de sistemes 3-
sulfole, que son excel-lents sintons del butadi¢, per mitja d’una reaccid irreversible que

genera dioxid de sofre (Esquema 1).*

X
A X R/\/R R X
0,8 | — —_—
-SO
X 2 X R X
Esquema 1.

Per tal d’obtenir la triada 1 es poden seguir dues metodologies:

a) Reaccio del Cgp amb un excés del TTF precursor del dié.

b) Obtencio del monoadducte 1 posterior addicié d’una segona molécula de TTF.

Per tant, el primer pas ¢és la sintesi del derivat de TTF.
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2.1. SINTESI DEL DERIVAT DE TTF 4

La sintesi del derivat de TTF 4 es va realitzar mitjangant I’acoblament de sals de

fosfoni i de ditioli a través d’una reacci6 de tipus Wittig (Esquema 2) .

CO,CH;

CO,CH;
oy mi( T e o (T
CO,CH; CO,CHs

BF4

Esquema 2. Sintesi del TTF 4.

Aquests tipus de reaccions al transcorrer per intermedis de diferent naturalesa,
un electrofil 1 un nucleofil, son molt especifiques i s’obtenen aixi forga selectivament els

TTF asimetrics (Esquema 3).

R, S R, S, e R, S
I }X _be :[ —PPh; I —PPh,
Ry S R, S
X : P(Ph) ;

PO(OR), Rz:[S
| }Y
@

Y:H,NR"),, SR

®
(Ph); X

AT
R, S S R,

L~

Esquema 3.
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La ruta sintética portada a terme per obtenir la sal de ditioli del 3-sulfole 2
(Esquema 4) va ser adaptada de la descrita a la bibliografia.’® Fent una lleugera
modificacié que consisteix en la utilitzacio de disulfur de sodi en medi acid enlloc
d’acid sulthidric en el pas de 7 a 8, es va aconseguir millorar el rendiment per 1’obtencio

de 9 enun 13 % 1 a més s’evita aixi la manipulaci6 d’acid suthidric.

E)so2

clLy/ccl, O
“ * Sy +HN + NaOH
0,8 s
cl > 0s5_ | ‘
THF / H,0 S

90%

CH2C12 anh.

EtOH abs.

1) H,S §
0,S
S
2) A1203 [ NaHCO3
9 59% r

Na,S .9 H,0 / HOAc

S ALO5 6 NaHCO, S
OzS\/j[ =S «——— 058 =S

9 72% r 8

o
k2
9]
I
%]
A

=)

PF,

53%
7

CHClyanh. | T HC(OEt);
+ BF3(OC,Hs),

S. + NaBH, S
ozs\/j[ >:SEt > ozs\/j[ >—SEt
S CH;CN anh. S

10  BF, 11 96%
89% éter anh.
Ac,0 + HBF,
0°C
S
ozs\/j[ pa
S 60%
5 BES

Esquema 4. Sintesi sal de ditioli 2.
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Per altra banda, la ruta de sintesis utilitzada per la sal de fosfoni 3 va ser la

metodologia posada a punt en el nostre laboratori i que es mostra en I’esquema

segt’ient.15
/\ toluganh, HiCOC
>=S + H3CO,CC= CCOQCH3 A I >:S
H;CO,C
68%
12
+ HC(OEt);
+BF5(0C,Hs), CHCl; anh.
H;CO,C S NaBHy H3C02C\ S n
I >—SCH,CH; <€ Ji )=SCH;CHj
H;CO,C~ S CH;CN anh. H:CO,C~ g BF;
100%
14 ’ 13 92%
éter anh,
Ac,O + HBFy
0°C
H;CO,C
M | 5 + + PPh; H3CO,C S +
S> _H > I — PPh;
H;CO,C BF, CH3CN anh. H;CO,C S BF;
62% 15 3 65%

Esquema 5.

L’acoblament de les dues sals 2 i 3 es va realitzar utilitzant trietilamina com a
base, donant lloc a una reaccié amb alta especificitat ja que el compost asimétric €s
I’tinic derivat de TTF que s’obté com a un precipitat microcristal-li en el medi de

reaccio.

H3C02C NEL COOCH;3
BF4 H3CO,C CH;CN

COOCH;

44 %

Esquema 6. Sintesi del TTF 4.
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Tot 1 que els resultats obtinguts eren forga satisfactoris, degut a que la sintesi de
la sal de trifenilfosfina 3 era molt llarga, es va proposar intentar canviar aquesta per la
sal de tributilfosfina 16, ja que aquesta darrera sal es pot obtenir en un sol pas seguint

una metodologia descrita a la literatura tal i com s’indica en I’esquema segiient.>’

o | HiCOC S
cS, + BuP + H3C02CCECCOZCH3ﬁ> I >:pBu3

N U H,CO,C S
+ .
BU3PCSZ
HBF,
H,CO,C S
+
| PBU3
16

Esquema 7. Sintesi de la sal de tributilfosfina 16.

Després de diversos intents i1 fent petites modificacions en el procés
experimental, es va aconseguir portar a terme la reaccié que es descriu a la bibliografia.
El rendiment de la reacci6 no és gaire alt (10%), pero tot i aixi resultava interessant ja
que sent una reaccié molt rapida, es podia obtenir grans quantitats de la sal estalviant
molt de temps 1 productes. Encara que la reaccid sols es va aconseguir realitzar amb
tributilfosfina 1 no amb trifenilfosfina, aixdo no semblava representar cap problema ja
que a la bibliografia es troba que les reaccions de Wittig sovint donen millors resultats

quan s’utilitzen cations menys voluminosos.
Malauradament, ’acoblament amb la sal de ditioli 2 utilitzant diferents

procediments metodologics sols va donar lloc al TTF simétric amb dos anells de 3-

sulfolé i, en cap cas, es va obtenir el producte desitjat.
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S H5CO,C S S S
+ + Base
0,8 | >7H + | PBu; 0,8 | >=< | SO,
N - CH;CN
S BFE, H5CO,C S BF, S S
2 16 \l/ Base: NEt;; BuLi
COOCH;

I\ . .
Yon=at

Esquema 8. Acoblament de la sal de tributilfosfoni amb la sal de ditioli.

COOCH;

2.2. SINTESI DE LA TRIADA 1

Tal 1 com ja s’ha dit, per 1’obtencio del bisadducte es poden seguir dues rutes
basades en reaccions Diels-Alder [4+2]. La ruta consistent directament en la doble
addicio del TTF 4 al Cgy dona sempre un rendiment baix de bisadducte 1 (28.7 %) ja
que el producte principal és el monoadducte 17. El canvi de condicions de reaccié com
dissolvent, temperatura, temps i relacié de reactius no millora el rendiment. Per tant, es
va seguir la segona estratégia que es composa de dos passos: obtencid primer del
monoadducte 17 i posterior reaccié d’aquest amb el TTF 4, que es troba en defecte per
tal de minimitzar la formacié de poliadductes. En primer lloc, a partir del derivat de
TTF 4 1 del Cgy s’obté una barreja de monoaddcute, bisadducte i Cep que no ha
reaccionat. Aquesta barreja es separa mitjancant cromatografia liquida en una columna
de silica 1 utilitzant barreges de disulfur de carboni i clorur de metilé com a eluent. En
un segon pas, es porta a terme la reaccid entre el TTF 4 i el monoadducte 17 amb una
relacid 1:2, obtenint monoadducte sense reaccionar i més quantitat de bisadducte 1
(57.7%). En els Esquemes 9 i 10 trobem representades aquestes reaccions.

Es va estudiar I’evoluci6 de la segona reaccié amb el temps perd no s’observaren
variacions significatives ja que la reaccio és practicament immediata i la quantitat de
bisadducte format no augmenta amb el temps de reaccio.

Per altra banda, també es va portar a terme la reaccid sota pressio ja que a la
literatura es troba que es una forma d’augmentar ’eficacia de les reaccions Diels-Alder.

Tot i aixi, el rendiment tampoc es va millorar.
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Esquema 10. Sintesi de la triada 1.

38



Sintesi de la triada

2.3. CARACTERITZACIO DE LA TRIADA 1

Com ja s’ha dit, la triada 1 esta formada per diversos regioisomers, cada un dels
quals té una simetria peculiar. En aquest apartat, tan sols exposarem la caracteritzacio

de la mescla d’isomers.

Per espectroscopia de FT-IR les bandes tipiques d’organofullerens es poden
observar com a bandes estretes a 527, 575, 1182 i 1426 cm™. No obstant, pel bisaddute

1, d’aquestes bandes sols s’observa la de 527 cm™. La resta son totes bandes amples.

A Despectre d’UV-Vis del bisadducte s’observa una banda intensa a 257 nm,
una esquena a 310 nm, dues bandes molt debils a 418 1 450 nm 1 una banda ample i de
poca intensitat a 675-750 nm. Com ja es veura més endavant, els espectres UV-Vis dels
diferents regioisomers presenten diferéncies en la zona del visible utilitzades en la
literatura per a identificar-los. El fet que en la barreja d’isomers aquestes bandes no
s’observin clarament és degut a que s’obté un envolvent amb una intensitat encara més

baixa que I’observada pels isomers purs.

La caracteritzaci6 per RMN es veura també explicada detalladament més
endavant pels diferents isomers aillats. Per la barreja d’isdomers, en '"H RMN s’observen
els hidrogens metilénics (-CHj-) del ciclohexé pont entre el Cgp 1 el TTF com a multiplet
entorn a 4.30 ppm 1 els hidrogens dels metils (-CH3;) també com a multiplet a

aproximadament 3.87 ppm.

D’altra banda, 1’analisi d’espectroscopia de masses per LDI-TOF identifica
inequivocament la molécula com el respectiu bisadducte del Cg, coincidint la massa
observada amb la del pic molecular i obtenint-se, a més, una bona simulacié del pic.

Massa teorica: 1411.9; Massa trobada: 1412 m/z.
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3. SEPARACIO I CARACTERITZACIO DELS REGIOISOMERS

3.1. INTRODUCCIO

Com hem comentat abans, la triada 1 pot estar formada per fins a 8 isomers: cis-
1, cis-2, cis-3, e, trans-4, trans-3, trans-2, trans-1. La separacio dels diferents isomers
es pot aconseguir mitjancant cromatografia liquida d’alta resolucio, HPLC, tot i que la

poca solubilitat d’aquestes molecules dificulta molt aquesta tasca.

Figura 3. Representacio dels diferents possibles regioisomers per un bisadducte de Cg

3.2. SEPARACIO DELS REGIOISOMERS PER HPLC

A la bibliografia ens trobem alguns exemples de separacions de bisadductes de
fullere, encara que I’aillament i la identificacié amb la total seguretat de cada isomer no
sempre ¢és del tot possible. En la majoria dels casos descrits, s’utilitza una columna de
silica com a fase estacionaria i com a eluent normalment s’utilitza el tolu¢ ja que
solubilitza forca bé els derivats de fulleré. Es a dir, es treballa en fase normal: una fase
estacionaria més polar i una fase mobil menys polar. A la taula seglient s’exposen

algunes de les condicions trobades a la literatura per diferents compostos:
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Taula 1. Eluents utilitzats en HPLC amb columna de silica.

Compost Fase mobil Referéncia

Ceo(CH,CH,NMe), Tolue:AcOEt:NEt;  1000:1:1 .
Tolue:MeOH:NEt; 1000:1:1

Ceso(NCOOE), Tolué¢:Hexa 8:2 19

Ce2(anisil)4 Tolue:Hexa 7:3 21

Ce2(anisil)(COOE), Tolue )1
CH,Cl,:Hexa 3:2

Cs1(NCOOEL)(COQEY), | Tolue:AcOEt 99.5:0.5 21

Ceo(dietilmalonat), Tolue:AcOEt:NEt;  95:4.8:0.2 22

La cromatografia liquida en fase normal és un sistema solid-liquid que es basa
en els equilibris d’adsorci6 del solut que es troba dissolt en la fase mobil amb els punts
actius de la fase estacionaria, en aquest cas la silica. La quimica de la Silica és de gran
complexitat 1 el comportament dels seus punts actius no €s molt conegut. Aixi, si
aquests queden desactivats o modificats, bé sigui per la preséncia d’aigua o d’impureses

acides o basiques, poden donar lloc a molts problemes en la separacio.

En aquest tipus de cromatografia, doncs, els components polars quedaran més
retinguts a la fase estacionaria 1, per tant, I’ordre d’elucié sera de menys a més polar. Si
considerem el bisadducte sintetitzat en aquest treball, la polaritat dels isomers vindra
determinada, en principi, per la distancia entre els substituents, com més a prop estiguin
més polar sera el regioisomer. D’aquesta manera, 1’ordre d’elucié esperat hauria de ser:

t-1, -2, t-3, t-4, e, c-3, c-2, c-1.

Per la separaci6 dels isomers del bisadducte 1, després d’haver fet alguna prova
amb una columna de C;s (fase reversa) i veient els mals resultats i les dificultats que la
mostra es dissolgués en solvents més polars, es va optar també per la utilitzacio d’una
columna de silica. Per trobar les condicions Optimes per la separacid es va utilitzar una
columna analitica Spherisorf de 25 x 0.46 cm i el volum d’injecci6 de la mostra fou de

20 pl.
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Per trobar una mescla de dissolvents que eluis bé la mostra es van fer diferents
proves per CCF, utilitzant sempre com a eluent majoritari tolue¢ o clorur de metile, ja
que son els solvents que millor la solubilitzen.

Les millors condicions de separacio es van obtenir utilitzant una una mescla de
dissolvents del 0.3 % d’acetat d’etil en CH,Cl, 1 un flux d’1 ml/min. El cromatograma
obtingut és el que es mostra a la Figura 4. Malauradament la utilitzaci6é de tolu¢ com

eluent no va donar bons resultats.

80000
60000 1a
UA 40000} 1f
20000}
1b
19
W :
0 |
1 1 1 1 1 L ]
20 30 40 50
Temps / min.

Figura 4. Cromatograma obtingut pel bisadducte 1 utilitzant com a eluent 0.3 % d’AcOEt en
CH,CL, i un flux de 1 ml/min.

Un cop trobades les condicions analitiques més Optimes es comenga la separacid
dels isomers utilitzant una columna semi-preparativa de silica Spherisorf de 25 x 1.0
cm, un volum d’injeccié de 500 pl i un flux de 4.5 ml/min. Amb aquestes condicions es
va anar repetint el procés d’injeccid successivament recollint cada pic per separat.
D’aquesta forma, es va poder separar una quantitat petita (=1-2 mg) dels diferents pics

més majoritaris 1a, 1c, le i 1f.
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A més a més del problemes d’insolubilitat de la mostra, la dificultat en la
separacio cromatografica dels isomers es va veure agreujada per la formacié d’agregats
en els dissolvents requerits per la separacié (CH,Cl,/AcOEt). Es ben conegut que el Cgo
forma agregats degut a les interaccions m-m intermoleculars,” donant lloc a bandes
amples en els cromatogrames 1 fent que 1’obtenci6 dels isomers purs sigui d’una gran
complexitat. Aquest problema es va solventar parcialment tractant la mostra, préviament
a l’injeccié a la columna d’HPLC, amb dissolvents aromatics com el tolu¢ o el
clorobenz¢. La formacié d’interaccions n—m amb les molécules del dissolvent solvata
els compostos de Cgp evitant I’agregacio. No obstant, la disgregacido completa no és
possible i, per tant, aillar els darrers isdmers eluits purs és practicament impossible. Aixi
si s’analitzen els diferents isomers separats per la columna semi-preparativa a la
columna analitica d’HPLC es troba que els ultims isomers es troben impurificats dels
primers.

Dr’altra banda, un altre problema que va apar¢ixer durant la separacid va ser que
amb poc temps alguns punts actius de la columna de silica es veien modificats per les
impureses d’acid que porta el clorur de metile. Finalment, es va poder resoldre el
problema tractant la columna durant moltes hores amb isopropanol amb un petit
percentatge de trietilamina i després isopropanol sol per tal de treure la base adsorbida.
A més, per tal que I’eficacia de la columna perdurés més, el clorur de metil¢ es tractava

amb bicarbonat potassic i es filtrava sobre alumina abans de la seva utilitzacio.

3.3. ESPECTROSCOPIA DE MASSES

En I’espectre de masses de LDI-TOF dels isomers corresponents als pics la-g
del cromatograma s’observa el pic molecular a m/z 1412, indicant que tots ells son
isomers de la triada 1. Pel pic 1h s’observa que a més del pic a m/z 1412 n’apareix un
altre de poca intensitat a m/z 1759 que podria correspondre al trisadducte format per tres

moleéecules de TTF 4 addicionades al Cgp.
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3.4. CALCULS SEMI-EMPIRICS SOBRE ELS MOMENTS DIPOLARS I
CALORS DE FORMACIO®

Per tal de poder confirmar la possible assignacié dels isomers segons la seva
diferent polaritat, es varen realitzar calculs semi-empirics dels moments dipolars i dels
calors de formacid de les diferents conformacions que poden adoptar cada un dels sis
regioisomers més estables (trans-1, trans-2, trans-3, trans-4, e i cis-3). Els altres dos
isomers cis-2 1 cis-1 no van ser considerats en els calculs degut a que es va trobar que el
calor de formacid requerit per les conformacions més estables d’aquests isomers eren
d’unes 8 1 15 Kcal/mol, respectivament, majors que els necessaris per la formacio de la
resta d’isomers.

Per cada isomer hi ha quatre conformacions possibles degut a la inversid “nau-
nau”. Estudis previs mostren que la barrera d’interconversi6 entre dues conformacions
de tipus nau en el Cgp €s relativament baixa, aproximadament d’unes 15 Kcal/mol.'*
Aixi, és d’esperar que a temperatura ambient hi hagi un equilibri entre totes les
possibles conformacions de tipus nau. Per altra banda, la rotacié dels grups carboxils en
els isomers de 1 dona lloc a conformacions addicionals. Els calculs realitzats indiquen
que les conformacions més estables son aquelles en les que els dos grups
metoxicarbonil d’una unitat de TTF es troben situats perpendicularment (Figura 5). Un
dels grups metoxicarbonil queda pla respecte al TTF beneficiant-se de la conjugacio
addicional, mentre que 1’altre se situa perpendicularment degut a la repulsi6 estérica. Si
considerem sols el grup carbonil coplanar al TTF, observem que es situa
preferencialment encarat a 1’altre grup carbonil del TTF degut als impediments esteérics.
Aixi, per cada unitat de TTF es poden considerar quatre conformers diferents, tot i que
cal tenir en compte que hi ha altres possibles conformacions de més alta energia que no
s’han tingut en consideraci6 degut a limitacions computacionals. Considerant d’aquesta
forma les conformacions degudes a la rotaci6 dels grups carboximetils i les degudes a
les conformacions de nau dels ciclohexens que uneixen el TTF al Cg, tenim que per

cada regioisomer hi ha 64 conformers.

En total, com ja s’ha dit anteriorment, es van considerar 6 isomers i per cada un

d’ells 64 regioisomers, a excepcio del isomer cis-3 (Figure 5a). En aquest cas, per evitar

¥ Calculs realitzats pel Prof. Miquel Sola de la Universitat de Girona.
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repulsions esteriques 1 degut a la proximitat de les unitats de TTF, els dos grups
carboximetils més propers es col-loquen perpendicularment a les molecules de TTF amb
els grups carbonils encarats i, aleshores, en aquesta conformaci6 de nau especifica sols
un conformer dels 16 és possible. Per tant, en els calculs realitzats s’estudiaren 369

conformacions, encara que per raons de simetria algunes d’elles son equivalents.

Figura 5. Geometries optimitzades per AM-1 en fase gas per la conformacio de nau més estable

dels isomers (a) cis-3( b) equatorial.

Sorprenentment, en els calculs AM1 semi-empirics es va trobar que el moment
dipolar depén fortament de la conformacio de I’isomer. Concretament, la conformacio
dels grups carboximetil tenen una gran influéncia en el moment dipolar. Per exemple, el
valor del moment dipolar per I’isomer trans-1 pot variar de 0.00 a 6.01 D 6 de 0.33 a
6.98 D per I’isomer trans-2. Aixi, segons la conformacio, 1’isomer trans-1 pot ser fins i
tot més polar que el cis-3. Amb aquests resultats 1’assignacid dels isomers segons
I’ordre d’elucié semblava més que qiiestionable. Per aquesta rad, es va calcular un

moment dipolar mitja per cada isomer tenint en compte una distribuci6 de Maxwell-
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Boltzmann dels conformers 1 utilitzant la seva energia de Gibbs calculada a 298 K en

solucio.
ponf-55)
U RT
<ﬂk>:zpiﬂi amb P = i o\’
i=1 Zg‘ exp(— AG!J
i RT

a on ng és el nombre total de conformers del regioisomer k i g;, w, i AG;® son la
degeneracio, el moment dipolar 1 la suma de les energies de formacio 1 solvatacié de
Gibbs, respectivament, del conformer i del regioisomer k. A la Taula 2 es mostren els
valors dels moments dipolars obtinguts. D’aqui s’observa que la polaritat teorica
trobada per cada regiosiomer esta d’acord amb els resultats esperats en base a la posicid
relativa de les dues molecules de TTF en el Cg, €s a dir, la polaritat decreix en 1’ordre

cis-3, e, trans-4, trans-3, trans-2 1 trans-1.

Experimentalment, la sintesi de la triada 1 t€ lloc en tolu¢ a 120°C. Donada la
baixa constant dielectrica del tolue, s’utilitza I’energia de Gibbs en fase gas a 393 K per
a calcular les abundancies relatives dels 6 regioisomers estudiats considerant una
distribucio de Maxwell-Boltzmann. Els resultats del producte de distribuci6 teoric dels
diferents isomers junt amb [’experimental obtingut a partir de 1’area dels pics del
cromatograma d’HPLC, tenint en compte 1’assignacid dels pics feta segons criteris de
polaritat 1 per UV-Vis (apartat 3.5), es mostren a la Taula 2. Com es pot veure, els
valors teorics difereixen considerablement dels experimentals, indicant que la formacio
del bisadducte 1 té lloc sota control cinetic. El grup de Hirsch i col. va arribar a una
conclusio similar en ’estudi de multiples ciclopropanacions nucleofiliques a ’esfera

fullerénica.*!

Un altre punt a destacar és que les estabilitats dels conformers, dins d’un mateix
isomer, son molt similars, amb diferéncies energétiques entre les diferents
conformacions sempre inferiors a 0.4 Kcal/mol. Contrariament, per l’isomer cis-3
s’observa una conformaci6 amb una diferéncia d’aproximadament 1 Kcal/mol més
estable que la resta (Figura 5a). Aquest increment d’estabilitat es deu a la formacio de
dos enllagos de pont d’hidrogen C-H--O entre els grups carboximetil dels dos

substituents. No obstant, en solucid aquesta conformaci6 es desestabilitza degut a la

46



Separacio i caracteritzaci6 dels regioisomers

proximitat de les dues molécules de TTF que comporta una disminucio de la superficie
accessible pel dissolvent en uns 100 A%, que a la vegada causa una reduccié de ’energia

lliure de solvatacid per aquest conformer en unes 3 Kcal/mol.

Taula 2. Moments dipolars calculats i productes de distribucio teorics i experimentals

pels isomers de 1.

T d
Pic rzlttl:lsciée Assignacié segons Meale. % area del pic del % abundancia
) espectre UV-Vis (D)* cromatograma rel. teorica.**
(min)
3a 24.40 trans-2 3.39 16.1 13.1
3b 25.39 trans-1 3.13 3.6 1.7
3c 26.99 trans-3 3.45 28.8 20.6
3d 29.36 trans-4 3.48 2.8 27.8
3e 31.24 equatorial 3.57 32.0 36.1
3f 33.85 cis-3 3.85 12.9 0.6
3g 35.50 cis-2 - 3.0 -
3h 45.20 trisadduct. - 0.8 -

* Moment dipolar.
** Producte de distribucio a 393 K calculat per métodes AM1.

3.5. ESPECTROSCOPIA D’UV-VIS

En el treball realitzat anteriorment sobre isomers de bisadductes pel grup de
Hirsch es va observar que els espectres d’UV-Vis entre 400 1 800 nm dels bisadductes
del fuller¢ son independents del substituent unit al Cep 1 que depenen basicament del

20-21

tipus de substitucid dins la caixa fullerénica, és a dir, de 1’isomer. Per aquest motiu,

altres autors han utilitzat I’espectre d’ultraviolat-visible com a forma d’identificacié dels

. P 17,19-21,24,25,28
diferents isOmers " “h

i, encara que sembla ser que realment és una bona
aproximacio, cal dir que no és una técnica que permeti assignar de forma inequivoca

cada un d’ells.
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A la Figura 6 es poden comparar els espectres d’UV-Vis assignats als diferents
isomers de compostos trobats a la bibliografia® i els espectres de les fraccions

obtingudes per cromatografia del bisadducte 1.

(a)
[
8 Q
c b=
3 3
2 =g
o =]
2 8
< trans-4 <L
trans-3
t
trans-1
400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

T T T T T T T
400 500 600 700 800
A (nm)

Figura 6. (a) Espectres d’UV-Vis pels isomers Cgy(anisil), (esquerra) i Cs;(COOE?),(NCOOE?)
(dreta)’’. (b) Espectres d’UV-Vis en CH,Cl, dels isomers de 1.
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Aixi doncs, tenint en compte I’ordre d’elucié i comparant els espectres d’UV-
Vis amb els que es troben a la literatura es pot fer una assignacid forga precisa de quin
isomer correspon a cada pic del cromatograma (7Taula 2).

S’observa que segons 1’assignaciod per espectroscopia UV-Vis I’ordre d’elucio
que se’n derivaria es diferenciaria una mica del teoric segons la polaritat estimada, de
manera que I’isomer trans-2 sortiria abans que el frans-1 tot i ser, en principi, més

: - . 21,28b
polar. Aquesta inversid, com ja s’ha observat en altres casos,”

es pot explicar tenint
en compte que la proporci6 de I’isomer 1a és molt més gran que la de 1’isomer 1b.
Recentment també s’ha publicat que en els bisadductes obtinguts per Diels-
Alder I’isomer cis-2 és més abundant que l’isomer cis-3.2* No obstant, 'ordre
d’elucio i els espectres d’UV-Vis donen prou evidencia de que 1’isomer corresponent al
pic 1f es tracta del cis-3. A més, els calculs sobre I’estabilitat dels diferents isomers de 1

demostren que, en el nostre cas, I’isomer cis-2 és considerablement molt més inestable

que el cis-3.

3.6. HMBC RMN*

L’obtencio6 de bons espectres de Ressonancia Magnética Nuclear dels isomers de
1 tant de protd com, sobretot, de carboni presenta moltes dificultats degut a la baixa
solubilitat d’aquest derivat del fullere i al fet que els carbonis del Cgy tenen temps de
relaxacido molt llargs. Per aquest motiu, per tal de caracteritzar els isomers de 1 es va
decidir realitzar espectres de tipus HMBC (Heteronuclear Multiple Bond Correlation)
que és un experiment de correlacié heteronuclear ('H-">C) bidimensional en el que es
detecten acoblaments protd-carboni a llarga distancia (dos o tres enllagos). Amb aquesta
tecnica es treu profit del fet que en 1’adquisicié dels espectres es transfereix
magnetitzacid del protd al carboni 1, d’aquesta manera, s’obté més sensibilitat en la
deteccid dels carbonis. Per tant, HMBC RMN és una técnica molt util per estudiar

sistemes diluits o amb molts carbonis quaternaris.

Els estudis convencionals per RMN dels bisadductes de fullerens sén ttils per

identificar els diferents isomers, encara que, de fet, per RMN sols es poden assignar

¥ Treball realitzat en col-laboracié amb el Dr. Miquel Pons de la Universitat de Barcelona.
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inequivocament els isomers e i trans-1 per raons de simetria.”’ A més, tan sols es poden
assignar del Cg els carbonis pont entre el fullere i I’adducte.

En aquest treball, primer de tot es van estudiar els espectres de RMN de 'H, °C i
HMBC del monoadducte 17 ja que al ser un sistema més senzill la interpretacié dels
resultats és menys complicada i, a més, ens permet veure facilment amb quins carbonis
s’observa correlacidé en I’experiment bidimensional. Posteriorment, es va estudiar per
ressonancia magnetica els isomers majoritaris e i trans-2. La rad per la qual no s’ha
pogut estudiar 1’isomer trans-3 es deu a que en el seu espectre de protd surt una
impuresa a la zona dels protons metilénics que interfereix a 1’hora de discriminar els
senyals que ens interessen. Possiblement, es tracta d’una impuresa que -elueix
conjuntament amb aquest isomer per HPLC. Aixi, tot i que es van detectar els metils al
voltant de 3.95 ppm, es fa impossible caracteritzar-lo amb precisio.

En tots els casos, a menys que s’indiqui el contrari, els espectres es van realitzar
en 1,2-diclorobenze deuterat ja que aquest dissolvent solubilitza millor la mostra 1, al ser

aromatic, evita la formaci6 d’agregats i la conseqiient precipitaci6 de la mostra.

3.6.1. Monoadducte 17

En I’espectre "H RMN del monoadducte 17 s’observen els hidrogens metilénics
-CHj,- del ciclohex¢ pont entre el Ce i el TTF (protons A, Figura 7) a un desplacament
entorn 4.40 ppm i en forma de singlet ample, indicant que I’intercanvi conformacional
entre les dues estructures de nau de ’anell de ciclohexe €s més rapid que no pas el
temps de mesura de la técnica de RMN.

Per altra banda, els hidrogens del grup carboximetil del TTF apareixen també en
forma de singlet a un desplacament al voltant de 3.90 ppm, que és molt semblant al que

s’havia trobat pel donador relacionat 4.

En I’espectre de "*C adquirit pel monoadducte en CDCI3/CS, 1/1, s’observen 16
senyals fullerénics entre 155 i 135 ppm més un pic a 65.95 ppm propi del carboni sp’
fruit de la cicloaddicio i que confirma la formacié d’un enllag transanular tancat. A més,

també¢ es detecten dos dels carbonis del TTF 1 els del seu substituent (Figura 7).
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Hp

Op=65.95 ppm. 85 =4.380 ppm.
81=125.40 ppm. &p=3.927 ppm. s COOCH;

L —=_
8,=41.06 ppm. S S cooct,
3= 133.28 ppm. T T T
84=159.0 ppm. c; C1 C3 Cs Cs
8s5=53.25 ppm.

Figura 7. Desplagaments quimics de RMN de proto i carboni pel compost 17.

El fet que en el monoaddcute sols tinguem dos tipus de protons simplifica molt
la interpretacid dels espectres bidimensionals. Tal i com ja s’ha dit, amb la técnica de
HMBC es poden observar correlacions protd-carboni a dos i tres enllacos. Per tant, pels
protons B podra haver correlacié a tres enllagos amb els carbonis C4 (C=0), mentre que
els protons metilénics A es podran correlacionar a dos enllagos amb els carbonis C1 1
els ponts entre el fuller¢ i el TTF (Cp), i a tres enllagos amb els carbonis adjacents (Ca)

als ponts del Ceo (Figura 8).

Figura 8. Representacio de les correlacions que es poden observar pels protons

metilénics (a.: adjacent, p: pont)

A la Figura 9 es mostra ’espectre HMBC obtingut en el que s’observen,

efectivament, les correlacions esperades.
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Figura 9. Espectre HMBC pel monoadducte 17.

Alguns Csp” de la caixa fullerénica en derivats del Cgo s’han intentat assignar
amb anterioritat per “C RMN" i, més recentment, mitjancant experiments
INADEQUATE 2D RMN s’ha pogut assignar completament un bisadducte de fulleré.’’
No obstant, aquestes técniques requereixen molta quantitat de mostra o mostres
enriquides de ’C. En aquest treball, en canvi, es van poder assignar alguns dels
carbonis sp® de la caixa fullerénica utilitzant tan sols 1-2 mg de mostra: els carbonis
adjacents, que surten a un desplacament al voltant de 156.0 ppm. Aquesta informacio és
molt util per estudiar isomers de fuller¢ i, en general, per estudiar derivats del Cgp poc

solubles.

3.6.2. Isomer equatorial

Aquest isomer conté un pla de simetria perpendicular a un TTF 1 paral-lel a

’altre, fent que els dos TTF no siguin equivalents per simetria.
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Pel substituent perpendicular al pla de simetria, els protons d’una banda del TTF
seran equivalents als de 1’altra banda i, per tant, és d’esperar que en I’espectre de 'H
RMN trobem un tipus de metil i un sistema AB procedent dels protons metilénics.

Pel que fa al TTF paral-lel al pla de simetria, els protons metilénics d’una
mateixa banda de la molécula son equivalents, pero ara les dues parts del TTF ja no son
equivalents, doncs canvia la posicio relativa a 1’altre substituent. Per tant, s’espera
trobar ara a I’espectre de '"H RMN dos senyals de metil i dos singlets pels protons

metilénics (Hx 1 Hy) que integrin 2 hidrogens cada un.

Efectivament, en Iespectre 'H RMN s’observen tres senyals entre 3.90 i 3.93
ppm dels grups metils i un sistema AB ben diferenciat. Els altres dos senyals de proto
que s’esperava veure no es poden assignar bé ja que surten barrejats amb altres
impureses, perd amb 1’espectre HMBC posterior €s facil discernir sobre quins son els

senyals que realment ens interessen.

L’espectre de carboni ens confirma de forma absoluta que el pic le del
cromatograma correspon a 1’isomer equatorial, ja que és ’unic amb una simetria tal que

fa que hi hagi tres tipus de carbonis pont 1 quatre de carbonis adjacents (Figura 10).

H4, _wemH4
H3 H3
éé-; B3=B3=mA4

N
H H1
Al Al
7
\Bll/ s
B2
Ay~ XAz
H2 H2

Figura 10. Representacio esquematica de l’isomer e indicant la nomenclatura utilitzada pels

diferents tipus de protons i carbonis.
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En la zona de I’espectre HMBC dels carbonis pont (Figura 11), s’observen
clarament les correlacions amb els protons, a partir de les quals es poden distingir tots
els senyals dels protons metilénics. Aixi, es veu com un dels grups metilénics surt molt
apantallat, és a dir, a una freqiiéncia més baixa que l’esperada (3.72 ppm). Aquest
senyal es va atribuir als protons H; 1 I’apantallament provindria de la influéncia del
sistema 1 de 1’altre TTF al qual els protons H; s’hi troben encarats. D’altra banda, els
carbonis Cpy, que correlacionen amb els hidrogens H,, ressonen al voltant de 160 ppm,
més de 6 ppm per sobre de la resta dels carbonis adjacents. Aquesta informaci6 és de
rellevant importancia considerant que en la literatura es troben carbonis d’altres isomers

. oy . . 23, 24 1,40-42
equatorials a aquestes freqiiéncies sense assignar,” >*¢ 3140

a) ’
HB .
]
H A 0 )
CC=O CA CTTF e CB
b)
Hp» o ©
T 3
] 3 2 foeas
£{ T §
H, & : s £
AB - S—— g -
T : B S— : : : S
170 165 Tféo I 150 145 140 135 13w 125
Cas Ca1 Fl(ppm) Crrey
C
Ceo Casag Cropz ™2

Figura 11. Espectre HMBC de ['isomer equatorial. (a) zona dels carbonis pont, ( b) zona 125-
170 ppm.
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3.6.3. Isomer trans-2

Aquest regioisomer té una simetria C, , és a dir, hi ha un eix binari que fa que els
dos substituents TTF-¢nics siguin equivalents. D’aquesta manera, els hidrogens d’un
TTF seran equivalents als hidrogens de I’altre TTF, encara que dins d’un mateix TTF
els hidrogens d’una banda no seran iguals als de l’altra ja que veuran el segon
substituent de forma diferent.

En I’espectre de 'H RMN obtingut per I’isomer frans-2 es veuen efectivament
dos senyals a 3.944 i a 3.950 ppm corresponents als dos tipus de metils. En canvi, els
hidrogens metilénics enlloc de detectar-se en forma de singlets com s’observava en el
monoadducte, es veuen com a dos sistemes AB amb una constant d’acoblament de
15Hz.

El fet que en el monoadducte 17 veiem els protons metilénics equivalents €s
degut a que la dinamica de les dues conformacions tipus nau que pot adaptar el TTF ¢és
més rapida que el temps de mesura del RMN i, conseqiientment, en I’espectre sols
veiem un promig. No obstant, en aquest cas podem diferenciar una de les
conformacions ja que els protons metilénics deixen de ser equivalents. Aixo es podria
explicar si la dinamica entre les dues naus fos ara més lenta, tot i que 1’addicié d’un
altre substituent a la caixa fullerénica no sembla que hagi de canviar la velocitat
interconformacional. Una altra explicaciéo seria que les diferents conformacions
tinguessin diferent energia en solucio i, aleshores, la que fos més estable seria la que
detectariem per RMN. En els estudis fets de 'H RMN sobre la barreja d’isdmers
augmentant la temperatura, no vam poder observar cap convergencia dels senyals degut
a un augment de la dinamica conformacional i, per tant, sembla ser que la causa de la
pérdua de simetria ve donada per la diferent estabilitat de les conformacions en el

dissolvent en el que s’han fet els espectres.

A la Figura 12 es mostra la simetria i la nomenclatura utilitzada per 1’isomer

trans-2.
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H3T H4 oC2

[H4 H3
BZ

BL N
AL\ a1
|H TH1

Figura 12. Representacio esquematica de [’isomer t-2 indicant la nomenclatura utilitzada pels

diferents tipus de protons i carbonis.

A la taula segiient resumim els resultats obtinguts per HMBC pels isomers e i

trans-2.

Taula 3. Desplagcaments quimics obtinguts per HMBC dels isomers 1a (trans-2) i 1e

(equatorial).

Despl.quimics de prot6 (ppm)

Despl. quimics de carboni (ppm)

Protons metilénics

Carbonis pont

Carbonis adjacents

H1 H2 H3 H4

B1 B2 B3

Al A2 A3 A4

Isomer
4.40-4.60(AB; 4.35-4.40(AB;
Trans-2 65.0 64.5 - 153.6 1544 153.8 160.0
15Hz) 15Hz)
4.02-4.06(AB;
e 3.72(s) 3.98(s) 65.6 65.2 652 |154.0 161.0 153.5 154.5

15Hz)

En I’isomer trans-2, com en el cas de ’isdmer e, s’observa un carboni adjacent

que surt a una freqiiéncia al voltant de 160 ppm. En canvi, els isomers cis-3 1 trans-4 i

els monoadductes que es troben descrits a la literatura no presenten mai pics de

ressonancia corresponents a carbonis fullerénics a aquestes freqiiéncies tan altes.
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pot observar perd que la disposicié relativa del C, anomal respecte I’enllag del Cgp pel
qual s’uneix ’altre TTF ¢és la mateixa pels isomers trans-2 1 e. Si aquesta observacio es
pogués generalitzar, HMBC podria convertir-se en una eina addicional i simple per la

identificaci6 de bisadductes del Cgy.

3.7. OBTENCIO I CARACTERITZACIO DE LES ESPECIES IONICO-
RADICALARIES DELS ISOMERS DEL BISADDUCTE 1.

La preséncia dins de la mateixa molécula d’una unitat donadora i1 una
d’acceptora permet la generacid de les espécies catidnico- 1 anionico-radicalaries

mitjancant oxidacié o reduccio, respectivament (Esquema 11).

CO,CH,;

CO,CH;

oxidacio

CO,CH;4 CO,CH;3

CO,CH, CO,CH;

Esquema 11. Espécies radicalaries derivades de I’ oxidacio/reduccio de 1.
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3.7.1. Obtencio i caracteritzacio de les espécies cationico-radicalaries dels

isomers del bisadducte 1

En I’estudi de les espécies generades de 1’oxidacié de 1 €és important destacar
que, degut a la preseéncia de dues molécules de TTF, es poden formar els cations
monoradicalaris i/0 els biradicalaris. Si sols s’oxida un TTF es formara una especie de
valéncia mixta, la qual és molt atractiva ja que pot presentar transferéncies
intramoleculars induides per un estimul extern Optic o térmic i mediades pel fullere. A
més, es podrien observar diferéncies en les velocitats de transferéncia depenent de
I’isomer. Per estudiar aquests processos quantitativament caldria realitzar estudis de
cronoamperometria i, en aquest cas, no fou possible degut a la poca quantitat d’isomer
aillat.

Les espécies cationico-radicalaries dels isomers majoritaris trans-2, trans-3, e i
cis-3 van ser generats electroquimicament i estudiades per EPR 1 UV-Vis.

Per tots els isomers, en els espectres de Visible (Figura 13) dels cations-radicals
derivats s’observen tres intenses bandes d’absorci6 a 310, 450 1 620 nm caracteristiques
dels cations radicalaris derivats dels TTE.* Les absorcions no perden intensitat durant

més de dos dies, mostrant la gran estabilitat d’aquests cations.

1.5

1.0F
450.2

0.5F
620.7

500 750
Long.d’ona/ nm

Figura 13. Espectre Vis del catio-radical derivat de l'isomer trans-2 després de 10

minuts d’oxidacio electroquimica.
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Els estudis que es mostren a continuacio es realitzaren in situ utilitzant una cel-la
electroquimica plana adaptada a I’espectrometre d’EPR. Els espectres d’EPR obtinguts
pels cations radicals dels quatre isomers majoritaris sén practicament ideéntics. En els
instants inicials de 1’oxidacié electroquimica el senyal central obtingut (Figura 15a,
Taula 4) és un triplet centrat a g=2.007(2) 1 amb unes intensitats relatives de 1:2:1 molt
similar al que es va obtenir pel monoadducte 17.% El triplet que s’observa s’atribueix a
I’acoblament de 1’electré amb els dos protons metilénics axials ja que els equatorials
queden en el pla nodal del SOMO (Figura 14). Aquest fet es deu a que la velocitat
d’interconversid entre les dues conformacions de tipus nau és més lenta que ’escala de

temps de I’EPR, fet que ja havia estat observat en altres cicloadductes de Cgo.'™*

Figura 14. Estereoquimica dels hidrogens metilénics respecte [’anell de TTF.

Podem assumir que en I’etapa inicial de I’oxidaci6 electroquimica sols tenim
monoradical. Es a dir, les espécies radicalaries formades que s’observen a ’EPR son de
valéncia mixta, amb un dels TTF com a catio-radical i I’altre neutre. Per tant,
considerant que tots els isomers mostren espectres d’EPR idéntics al que es va obtenir
per la diada 17.° podem concloure que a temperatura ambient I’electrd desaparellat es
troba en tots els casos localitzat a I’agrupacié central del fragment TTF-énic. A mesura
que seguim oxidant, a I’espectre d’EPR apareixen dues senyals a la meitat d’on surt el
triplet principal (Figura 15b, Taula 4). En tots els isomers el senyal del biradical
evoluciona cap a un quintuplet perd0 mai s’arriba a observar la teorica relacio
d’intensitats 1:4:6:4:1 esperada per un biradical en el que la constant intramolecular

intra)

d’intercanvi (J entre els spins dels electrons de cada TTF és molt més gran que la

constant hiperfina d’acoblament amb els nuclis "H (J""“/gB >> ay).*’ De totes formes,
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el fet que les amplades de linia de les noves senyals siguin exactament iguals a les del

- t/l r .
mira- &s del mateix

triplet fa que es descarti la possibilitat de trobar-nos en un cas a on J
ordre de magnitud que la constant d’acoblament amb els protons, ay. L’explicacio
doncs seria que tenim, en realitat, una barreja de mono- i biradical. D’acord amb aixo,
els espectres registrats es poden simular perfectament considerant que tenim una
determinada proporcid6 de monoradical i una altra de biradical que té una constant
d’intercanvi gran. En disminuir la temperatura fins a obtenir una dissolucié congelada
no es va observar la transicid corresponent a Am,= 2 dels estats triplets, pero aixo no

sorpren tenint en compte que la concentracid de biradical és sempre molt baixa i que la

T .y 4
distancia entre els dos centres amb spin és alta.*

(a) (b)

Experimental

I T T T T T T T T T T T 1 I T T T T T T T T T T T 1
3336 3338 3340 3342 3344 3346 3348 3336 3338 3340 3342 3344 3346 3348
Camp/G Camp /G

Figura 15. Espectre d’EPR a 293 K en CH,CI, en condicions isotropiques del catio radical
derivat de Ic (trans-3) (a) després de 5 minuts d’oxidacio electroquimica in situ (b) després
d’una hora d’oxidacio electroquimica in situ. Simulaciéo considerant una proporcio

monoradical:biradical 1:2.
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3.7.2. Obtencio i caracteritzacio de les espécies anionico-radicalaries dels

isomers del bisadducte 1.

Els anions radicals dels isomers 1a (trans-2), 1¢ (trans-3), le (e) i 1f (cis-3) es
van obtenir per reduccid electroquimica i1 foren caracteritzats per EPR. Els espectres
obtinguts mostren un senyal més estret del que s’obtingué pel monoadducte 17, el que
permet observar D’estructura hiperfina que prové de [’acoblament de 1’electrd
desaparellat amb els hidrogens metilénics. D’aquesta manera, per primera vegada es va
observar I’acoblament de ’electré de 1’ani6 del fulleré amb els protons dels adductes.
Contrariament al que es va veure pels cations radicals, 1’isomerisme influeix en els
senyals obtinguts i es troba que 1’estructura hiperfina dels anions radicals derivats dels
isomers de 1 mostren notables diferéncies. Les constants d’acoblament isotropiques de
proté van ser calculades per B3LYP/3-21G//AM1 i1 comparades amb les obtingudes
experimentalment, encara que, degut a limitacions computacionals, els calculs es van

realitzar en fase gas per la conformacié més estable de cada isomer.

Com a exemple, a la Figura 16 es poden veure els espectres d’EPR dels isomers
trans—2 1 cis-3 obtinguts experimentalment 1 els simulats utilitzant un métode iteratiu
basat en el metode de Monte Carlo i agafant com a valors inicials les constants
d’acoblament calculades.

A la Taula 4 es resumeixen els resultats obtinguts de les simulacions dels
espectres. Els valors de les constants d’acoblament calculades son considerablement
similars a les experimentals tal i com es pot observar a la Figura 17, en la qual, per
comparacid, s’han representat els valors relatius d’aquestes (experimentals versus
teoriques) i s’ha fet un ajust lineal. La recta resultant t¢ un pendent de 1.03. Podem
concloure, aleshores, que la distribucid de spin de les espécies anionico-radicalaries
depén fortament de 1’isomer 1, a més, s’ha demostrat que es pot predir I’acoblament de
I’electré desaparellat amb els protons dels substituents mitjancant calculs B3LYP/3-
21G//AM1. D’aquesta manera, I’estudi dels senyals d’EPR dels anions radicals podria

constituir una nova eina per caracteritzar i assignar els isomers de triades de Ceo.
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trans-2

Experimental

Simulat

3483,0 3483,5 3484,0 3484,5 3485,0
Camp' G

cis-3

Experimental

Simulat

L L 1 L 1 L | L | L 1 L 1

3483,0 3483,5 3484,0 3484,5 3485,0 3485,5 3486,0

Camp' G

Figura 16. Espectre d’EPR obtingut a 293 K en CH,Cl; i simulat pels anions radicals derivats

dels isomers 1a (trans-2) i 1f (cis-3).

Taula 4. Constants d’acoblament corresponents a les especies anionico-radicalaries

derivades de 1a (trans-2), 1c¢ (trans-3), 1e (e) i 1f (cis-3).

Anio6 radical

Catio radical

ag/ G ag/ G
Isomer H1 H2 H3 H4 HS Ho6 H7 HS Monorad. Birad.
trans-2 0.18 0.09 0.18 0.10 0.09 0.18 0.18 0.10 1.93 0.95
trans-3 0.07 0.14 0.26 0.10 0.07 0.09 0.26 0.28 1.91 0.94
equatorial 0.00 0.28 0.09 0.21 0.10 0.09 0.09 0.00 1.94 0.96
cis-3 0.28 0.09 0.06 0.05 0.04 0.00 0.29 0.05 1.94 0.95
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1,24
1,0 1

0,8 +

theor.

0,6 +

/a(0)

0,4

theor.

0,0

-0,2-

| X Cis-3
'0,4 T T T T T T T T T T T T T 1

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

Figura 17. Representacio dels valors relatius de les constants d’acoblament experimentals

envers les calculades.

Tot 1 que els valors experimentals de les constants d’acoblament hiperfina son
una prova clau de la densitat de spin en els nuclis, per tenir una idea de la distribuci6 de
spin a la molécula cal representar els mapes de densitat. Aquests mapes es calculen
restant la densitat electronica dels electrons a1 B. A la Figura 18 es mostra el mapa de
densitat de spin d’un conformer de 1’isomer e calculat a nivell B3LYP/3-21G//AM1. Es
pot veure que la densitat de spin és més petita a la regi6 de 1’esfera fullerénica propera a
la zona a on s’uneixen els substituents. Resultats similars s’obtenen per la resta dels

C 47
regioisomers.

A la Figura 19 es mostra el LUMO (orbital molecular no ocupat de més baixa
energia) de I’espécie neutra pel mateix conformer de I’isdmer e calculada a nivell
B3LYP/3-21G//AM1. S’observa que la densitat de I’orbital LUMO de 1’espécie neutra
difereix de la distribucié de densitat de spin de 1’ani6 radical, encara que en tots dos

casos I’amplitud és maxima a la posicio e respecte els TTF addicionats.
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Figura 18. Representacio 3D de la densitat de spin de [’anio radical d’un conformer del
regioisomer e calculat a nivell B3LYP/6-31G**//AMI. El valor de l’isosuperficie és de 0.001

a.u.

Figura 19. Representacio 3D de [’orbital LUMO d’un conformer de l'isomer e calculat a nivell

B3LYP/6-31G**//AM1. Els valors de les isosuperficies son: -0.01 i 0.01 a.u.
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Resum

RESUM

1) Els sistemes 3-sulfolé son precursors molt utils per a introduir anells al Cg
mitjangant cicloaddicions Diels-Alder. D’aquesta manera, s’ha pogut obtenir la triada 1

formada per dues molécules de TTF i una de Cqy.

2) El bisadducte 1 esta format per 8 isomers diferents segons la posicid relativa
de les molécules de TTF dins la caixa fullerénica. Aquests regioisomers es poden
separar per cromatografia liquida d’alta pressi6 (HPLC) utilitzant una columna de silica.
No obstant, 1’obtencié dels isomers per separat és molt tediosa i cal tenir molta
superficie de la silica activa perque sigui efectiva. Per aixo, cal vigilar amb la
modificacié dels punts actius de la silica per traces d’acid. Per altra banda, la formacio
d’agregats a través d’interaccions n—m entre les caixes fulleréniques també impossibilita
la separacio cromatografica, sent necessari la seva disgregacid previa dissolent la mostra
amb un dissolvent aromatic capa¢ de solvatar les molecules mitjangant 1’establiment

d’interaccions T—T.

3) L’ordre esperat d’elucid dels isomers en la columna de silica es basa en la
major polaritat d’aquests a menor separacié dels adductes. Per a poder-ho confirmar, es
varen realitzar calculs semi-empirics dels moments dipolars dels conformers més
estables. Degut a que els regioisomers cis-2 i cis-1 tenen un calor de formacié de 8 i 15
Kcal/mol superiors als de la resta dels regioisomers, no van ser considerats en els
calculs. Sorprenentment, s’observa que el moment dipolar depén fortament de la
conformacié pero, tenint en compte una distribuci6 de Maxwell-Boltzmann de les
diferents conformacions, s’arriba a l’ordre de polaritat esperat. Aixi, la polaritat

augmenta en el segilient ordre: trans-1, trans-2, trans-3, trans-4, e, cis-3.

4) El producte de distribucio dels diferents isomers calculat segons I’energia de
Gibbs en fase gas a 393 K no coincideix amb el trobat experimentalment segons 1’area
dels pics cromatografics, indicant que la formaci6 dels diferents isomers té lloc sota
control cinétic. Dins de cada isomer, les diferents conformacions tenen energies

similars, a excepcid de I’isomer cis-3 que té una conformacioé més estable que les altres
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degut a les interaccions de pont d’hidrogen que es formen entre els grups carboximetils

dels dos adductes.

5) L’espectre d’UV-Vis ¢€s una eina, encara que no determinant, molt util per fer
una primera assignacid dels isomers de 1 1, en general, dels bisadductes del Cg, ja que

depén basicament del tipus de substituci6 i no del substituent.

6) Per espectroscopia de ressonancia magnética nuclear HMBC es va poder
caracteritzar completament dos dels isomers de 1: trans-2 1 equatorial. Aquesta técnica
permet, utilitzant molt poca quantitat de mostra, ’assignacié dels desplacaments
quimics d’alguns carbonis sp” de la caixa fullerénica: els carbonis adjacents als carbonis
sp> del Cgo substituit. A més, s’observa un desplagament quimic anomal (160 ppm) d’un
dels carbonis adjacents pels dos isomers estudiats. Aquesta anomalia també es troba en
altres isomers trans-2 i e descrits a la bibliografia i, si es pogués generalitzar, podria

convertir-se en una eina util per identificar-los.

7) Els espectres d’EPR que s’obtenen pels cations-radicals derivats dels isomers
estudiats de 1 son idéntics. De 1’estudi per EPR es desprén que quan es té 1’especie de
valéncia mixta no s’observa en cap cas en les condicions assajades transferéncia
electronica entre els dos TTF’s a través dels diferents fragments de Cg. Aixi, 1’electro
solitari del cati6-radical, que es troba basicament sobre el TTF, sols s’acobla en tots els
casos, 1 com succeia amb la corresponent diada, amb dos dels hidrogens metilénics
axials, ja que els equatorials es troben dins del pla nodal del TTF. Per altra banda, es va
observar que a mesura que se segueix oxidant els bisadductes Ceo(TTF), apareix un

quintuplet que correspon al biradical amb una alta constant d’intercanvi.

8) L’estudi d’EPR dels anions-radicals derivats de la triada 1 posa de manifest
que una petita part de la densitat de spin es troba en els substituents ja que s’observa
acoblament de I’electréo amb els hidrogens metilénics del TTF. A diferéncia de en el cas
dels cations radicals, 1’isomerisme influeix en els espectres obtinguts. La diferent
distribuci6 de spin dels isomers fou estudiada per calculs de funcions de densitat
coincidint amb els resultats experimentals. Aquesta metodologia pot ser util per la
caracteritzacido 1 el disseny de noves triades que puguin presentar transferéncies

intramoleculars mediades pel fullere.
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