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Una de les línies de recerca amb més interès actualment dins del camp dels nous 

materials és l’estudi de materials moleculars orgànics amb propietats físiques 

macroscòpiques com ara la conductivitat elèctrica, el magnetisme o les propietats 

òptiques. El gran interès científic i tecnològic que han despertat aquests materials, degut 

tant a les seves propietats intrínsiques com a la fàcil modulació d’aquestes, afecta a 

diferents àrees científiques com són la Química, la Física, la Biologia i l’Enginyeria. 

 

Un dels objectius més importants dins d’aquesta ciència és el disseny, síntesi i 

caracterització de materials moleculars orgànics amb interessants propietats elèctriques 

que permetin avançar en la comprensió de tots els fenòmens electrònics que es 

produeixen en aquests compostos. A pesar de que l’any 1.911 McCoy i Moore varen 

predir que era possible obtenir “metalls orgànics”,1 fins fa poc més de vint anys els 

fenòmens elèctrics i magnètics eren considerats exclusius dels metalls i dels seus 

aliatges. Això ha canviat radicalment i, des de la síntesi del primer compost orgànic amb 

propietats metàl·liques, el complex TTF-TCNQ a l’any 1.972,2 s’ha intensificat 

enormement la recerca de nous materials moleculars conductors i s’han obtingut 

compostos amb propietats no només conductores sinó també superconductores.3 

 

Per altra banda, la creixent demanda de miniaturització de components per 

l’electrònica i la computació ha fet que la recerca per trobar molècules que puguin 

actuar com a components electrònics s’hagi intensificat molt en molt poc temps. 

Així, dins l’anomenada “electrònica molecular”, s’està fent un gran esforç per 

l’obtenció de sistemes tipus díada, en els que una mateixa molècula conté dos grups de 

potencials electroquímics diferents (un donador i un acceptor) separats per un espaiador 

que es pot considerar com un cable molecular (Figura 1). L’interès d’aquests tipus de 

sistemes es basa en la possible transferència electrònica del fragment donador vers 

l´acceptor que pot ser induïda tèrmicament, per una diferència de potencial o bé a través 

d’un impuls lluminós, depenent dels grups acceptor/donador que es facin servir. La 
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variació de l’espaidor permet estudiar quins són els més adients perquè l’electró es 

transfereixi d’un costat a l’altra de la molècula, és a dir, quins poden actuar com a cable 

molecular. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 1 . Esquema d’una díada. 
 
 
 

 
 Entre les nombroses famílies de díades i tríades, un dels sistemes que s’està 

desenvolupant més en els darrers anys és el format per molècules de fullerens com a 

acceptors,4 encara que també més recentment s’han començat a desenvolupar díades que 

contenen derivats del tetratiafulvalè (TTF) com a donadors.5 

 

 El treball d’aquesta Tesi Doctoral es pot dividir bàsicament en dues parts. En 

primer lloc, s’ha sintetitzat i realitzat un estudi complet d’un sistema tipus tríada basat 

en una molècula de [60]-fullerè i dues d’un derivat del TTF. La segona part del treball 

es centra en la síntesi i caracterització de noves sals iónico-radicalàries, formades també 

per derivats del TTF i diferents tipus d’anions, les quals puguin presentar interessants 

propietats conductores i/o magnètiques. A més, amb algunes d’aquestes sals s’han 

preparat films polimèrics conductors amb l’objectiu d’obtenir materials amb potencials 

aplicacions tecnològiques. 

 

Cable espaiadorDONADOR ACCEPTOR
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1. ELS FULLERENS: C60 
 

 Els fullerens constitueixen la tercera forma al·lotròpica del carboni després del 

grafit i del diamant. El 1.985 els grups de Kroto, Curl i Smalley amb l’intent de simular 

les condicions de nucleació del carboni a l’espai interestel·lar, varen bombardejar grafit 

amb un làser per tal d’obtenir clústers de carboni. La presència d’un abundant pic de 

m/z 720 en l’espectre de masses va ser assignat al C60 (Figura 2).6 

 

Figura 2. Molècula de C60. 

 

Ja des del seu descobriment el C60 va despertar un gran interès en diferents 

disciplines degut a la seva particular estructura, però no va ser fins al 1.990, quan 

Krastchmer i Huffman trobaren un sistema per l’obtenció de quantitats significatives de 

fullerè basat en la vaporització de grafit en un arc voltaic en atmosfera d’heli,7 que es 

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

El C60 pertany a la família dels fullerens, que es poden definir com compostos 

formats per 20 + 2n àtoms de carboni amb una hibridació sp2 i distribuïts en 12 

pentàgons i un nombre variable d’hexàgons tot formant un poliedre tancat i buit 

(Teorema d’Euler). 

Els fullerens aïllats fins ara compleixen la regla dels pentàgons aïllats, que es 

basa en que els compostos més estables seran aquells en els que els pentàgons no 

comparteixin cap aresta.8 El primer fullerè en complir la regla és el C60 o [60]-fullerè, i 

el segon més abundant és el C70. 

Entre 70 i 100 àtoms de carboni es troben els anomenats fullerens superiors que 

sovint presenten diferents isòmers.9 Els membres superiors de la família són els 
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nanotúbuls, estructures cilíndriques formades per una fulla de grafit plegada sobre sí 

mateixa formant un cilindre i amb els extrems tancats per una semiesfera de fullerè.10 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Figura 3. a) Nanotúbul. b) Fullerens. 
 

 

El nom de fullerè o buckmintserfullerè donat a aquest tipus de compostos va ser 

en homenatge a l’arquitecte Buckminster Fuller que prèviament havia dissenyat una 

cúpula geodèsica formada per hexàgons i pentàgons. 

Encara que inicialment es va hipotetitzar que el C60 era una molècula 

“superaromàtica” i que per tant seria poc reactiva, més endavant es va demostrar que el 

[60]-fullerè posseeix una estructura poliènica amb tots els dobles enllaços dins dels 

anells de sis.11 La determinació estructural per raigs-X del C60 i dels seus derivats prova 

que, malgrat que els 60 àtoms de carboni són equivalents per simetria, existeixen dos 

tipus d’enllaços: un enllaç “curt” o unió [6,6], situat a les arestes compartides per dos 

hexàgons (1.39 Å), i un enllaç “llarg” o unió [5,6] corresponent a les arestes que 

fusionen els hexàgons amb els pentàgons (1.45 Å).12 

La demanda geomètrica de la caixa esfèrica fa que els dobles enllaços de la 

molècula es desviïn de la planaritat. Aquesta piramidelització causa un excés de tensió a 

la caixa fullerènica i és la responsable de l’alta reactivitat del fullerè, ja que el canvi 

d’hibridació de sp2 a sp3 que acompanya a la majoria de les reaccions comporta una 

disminució de la tensió d’enllaç.13 

Les propietats excepcionals que presenta el fullerè junt amb l’interès que ha 

suscitat la seva simetria icosaèdrica, han fet del C60 la molècula més estudiada en els 

darrers anys. Aquest estudi unit a les grans expectatives del seu potencial d’aplicació en 

a) b
) 
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camps tan diversos com són la producció industrial de diamants, funcions biològiques o 

per aplicacions òptiques i bateries,14 van portar a la concessió 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 interès que hi ha en l’estudi de les propietats del C60, la 

baixa processabilitat d’aquesta molècula dificulta molt la tasca, ja que és molt poc 

soluble en la majoria dels dissolvents i forma fàcilment agregats tornant-se inclús més 

insoluble després de ser tractada amb alguns dissolvents. Aquest gran obstacle pot 

veure’s en part superat amb la funcionalització dels fullerens. Així, el treball 

desenvolupat en l’obtenció de derivats de fullerens ha sigut espectacular i, en pocs anys, 

ja es coneixen molts derivats d’aquesta molècula, alguns d’ells amb propietats físiques 

molt interessants com és el superconductor RbCs2C60
15 i el ferromagnet (TDAE)C60.16 

 

 
1.1. LA QUÍMICA DEL C60 

 
 
 Una de les propietats més interessants del C60 és la seva alta afinitat electrònica, 

ja que presenta un orbital LUMO de baixa energia triplement degenerat que li permet 

acceptar fins a un màxim de sis electrons. Aquesta predicció teòrica ha sigut confirmada 

mitjançant la seva voltamperometria cíclica, en la qual s’observen sis ones reversibles 

de reducció corresponents a un electró cada una (Figura 4).17 

 

 
 

Figura 4. Voltamperograma del C60. 
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Per altra banda, la localització dels enllaços comentada anteriorment fa que el 

C60 es comporti com un polialquè pobre en electrons exhibint la química habitual dels 

alquens. 

 

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

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

especial rellevància les següents: 

 

a) Química d’inclusió. Es basa en la inclusió de compostos en els intersticis que 

deixa el fullerè en cristal·litzar. Degut al seu caràcter acceptor, el C60 tendeix 

a cristal·litzar amb molècules donadores donant lloc a complexes de 

transferència de càrrega.18 

 

b) Química endoèdrica. Consisteix en atrapar àtoms en l’interior de la caixa 

fullerènica. Dins d’aquesta química, hi ha un especial interès en les reaccions 

de degradació i obertura d’anell.19-20 

 

c) Química exoèdrica. És la química més estudiada fins ara i fa referència a la 

unió covalent d’àtoms o molècules a l’exterior de la caixa fullerènica. Les 

reaccions més importants dins d’aquest grup són les cicoladdicions, ja que 

són molt versàtils i donen cicloadductes generalment estables. La deficiència 

electrònica del C60 el fa un dienòfil ideal per les reaccions Diels-Alder o 

cicloaddicions [4+2],21 però també pot donar cicloaddicions [3+2],22 [2+2]23 

i [2+1]24 (Figura 6). D’aquesta manera, s’han obtingut un gran nombre 

d’adductes com són les fullererenopirrolidines,25 isoxazolo[60]fullerens,26 

derivats del C60-o-quinodimetà,27 alcoxiciclohexanofullerens28 o derivats de 

C60-quinoxalines i C60-pirazines.29 
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Figura 5. Reactivitat del fullerè. 

 
 

R

R

C60

R

R

R

R

X
CR2

N
N

RR

X = CR2, SiR2R2CN2

[4 + 2] [2 + 2]

[2 + 1][3 + 2]

 
Figura 6. Cicloaddicions al C60. 
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Encara que el C60 té 30 dobles enllaços reactius [6,6], els treballs realitzats per 

l’obtenció de derivats de fullerens pràcticament s’han centrat en l’obtenció de 

monoadductes, és a dir, en la unió d’un únic substituent a la caixa fullerènica. El control 

de la regioselectivitat en les poliaddicions o la separació dels isòmers que en resulten és 

un treball tediós i complex i, per això, sovint no se li ha dedicat tanta atenció. No 

obstant, recentment alguns grups d’investigació han destacat la importància de les 

addicions múltiples al fullerè ja que pot permetre dissenyar derivats molt útils degut a la 

seva específica simetria espaial. 

Una forma de controlar la regioselectivitat consisteix en utilitzar adductes 

voluminosos ja que aleshores alguns dels isòmers no es podran formar degut als 

impediments estèrics.30-31 Una altra estratègia es basa en la funcionalització dirigida en 

la que es cicloaddiciona al fullerè dos adductes que estan units entre ells per un pont 

d’una determinada longitud permetent sols la formació d’un dels isòmers.32 

Aquest nou concepte ha permès la síntesi de bisadductes amb una alta 

regioselectivitat33 així com de poliadductes superiors que posseeixen ja siguin propietats 

amfíliques (pel·lícules de Langmuir)33a o un comportament com el dels cristalls 

líquids.33c A la vegada, el millor control de les poliaddicions ha obert les portes al 

fullerè a la Química dels Dendrímers.33e-g 
 

Degut a les remarcables propietats del fullerè com a acceptor comentades 

anteriorment, s’han addicionat a aquest diferents molècules donadores com són les 

porfirines,34 amines aromàtiques,35 anilines,36 carotenoids37, ferrocens,38 ftalocianines,39 

complexes amb metalls de transició40 o derivats del fullerè.41 En alguns d’aquests 

compostos s’han descrit transferències electròniques intramoleculars fotoinduïdes. En 

particular, D. M. Guldi ha estudiat la fotoquímica de diferents adductes basats en el C60 

i ha observat que les espècies de càrrega separada resultants de la transferència 

electrònica tenen temps de vida superiors quan hi ha un guany de l’aromaticitat o quan 

els fragments donadors són plans.42 Aquests sistemes són molt interessants per 

processos de fotosíntesi artificials o dins l’electrònica molecular.43 
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2. CONDUCTORS I SUPERCONDUCTORS ORGÀNICS. 

DERIVATS DEL TETRATIAFULVALÈ (TTF). 
 

Ja s’ha comentat breument que des de l’any 1.972 en que es va descobrir el 

primer metall orgànic4 s’han sintetitzat nombrosos compostos orgànics que presenten 

propietats conductores i superconductores. El fenomen de la superconductivitat en un 

compost orgànic es va observar per primera vegada en les anomenades sals de 

Bechgaard l’any 1.98044 i, des d’aleshores, s’han sintetitzat més de 50 superconductors 

orgànics. A la Figura 7 es mostra l’evolució de les temperatures crítiques dels 

superconductors orgànics i inorgànics durant les dècades dels 80 i 90.45 Encara que de 

moment els compostos inorgànics presenten superconductivitat a temperatures molt més 

elevades que els orgànics, en aquests últims compostos la progressió ha estat molt més 

ràpida. 

 
Figura 7.  Evolució amb el temps de la Tc dels superconductors orgànics (□) i 

inorgànics( ). 

 

Recentment, s’han obtingut superconductors orgànics amb una alta temperatura 

de transició (117 K) comparable a la dels compostos inorgànics, dopant positivament 

cristalls de C60 que inclouen molècules de dissolvent CHBr3.46 A més, les millors 

expectatives preveuen poder arribar a temperatures crítiques de l’ordre de 150 K 

intentant expandir la distància interplanar i arribant així a Tc‘s que competirien amb les 

que s’obtenen pels òxids de coure superconductors sota pressió. 
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La majoria dels conductors i superconductors orgànics coneguts estan constituïts 

per donadors o acceptors π-electrònics i es poden dividir en dues grans famílies: 

a) Les sals d’ió radical (SIR) que estan formades per cations o anions radicals 

de molècules orgàniques donadores o acceptores d'electrons, i anions o 

cations inorgànics de capa electrònica tancada, respectivament: D·+X-3b o 

Y+A·-47 

b) Els complexes de transferència de càrrega (CTC), que estan formats per 

cations i anions radicals de molècules donadores i acceptores que presenten, 

respectivament, un potencial de ionització i una afinitat electrònica pròxims 

permetent una transferència de càrrega del donador al acceptor: D·+A·-. 

L'exemple més representatiu és l'esmentat TTF-TCNQ. 

 

En aquestes dues famílies de compostos les molècules planes donadores (D) i/o 

acceptores (A) que disposen d’orbitals π perpendiculars al pla de la molècula 

cristal·litzen formant apilaments. Les curtes distàncies existents entre molècules 

adjacents produeixen un solapament d’orbitals i la formació d’una banda d’energia. 

Segons la distribució de les bandes d’energia el transport elèctric resultant varia i es 

poden obtenir sòlids moleculars metàl·lics, semiconductors o aïllants (Figura 8). Per 

obtenir un metall molecular s’han d’acomplir bàsicament dues condicions: i) Formació 

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

                                            METALL     SEMICONDUCTOR             AÏLLANT 

 

Figura 8. Estructura de bandes de sòlids moleculars. 
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Els donadors i acceptors π-electrònics més utilitzats deriven, generalment, de 

molècules planes susceptibles de formar ions radicals estables (Figura 9).48,49 L'anió 

radical del fullerè també ha donat lloc a moltes sals superconductores50 que presenten 

temperatures crítiques més elevades degut a la seva geometria esfèrica que permet la 

formació de bandes d’energia en les tres direccions de l’espai.  
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Figura 9. Exemples de molècules donadores (a) i acceptores (b) d'electrons π.  

  

 

Depenent de com es produeix l’empaquetament de les molècules en el cristall i 

de quin sigui el grau de transferència electrònica es poden formar diferents estructures 

de bandes i les propietats elèctriques resultants poden variar des d’aïllants, com el 

TMTSF-TCNQ,51 a superconductors, com les salts (TM-TSF)2ClO4
44b i β-(BEDT-

TTF)2I3
3a, 49. En els CTC i les SIR, les molècules poden ordenar-se formant apilaments 
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mixtes o segregats, però per a poder formar bandes d’energia és necessari que els 

apilaments siguin segregats. 

 

 
Figura 10. Estructura cristal·lina de la sal superconductora (TMTSF)2ClO4. 

 

 Aquest apilament de les molècules provoca que hi hagi una forta anisotropia i 

que la conductivitat  sigui molt més elevada en la direcció d’apilament, sent 

pràcticament monodimensional (1D). Per aconseguir conductors bidimensionals (2D), 

cal que els sòlids presentin interaccions intermoleculars entre les diferents piles. Per 

això, algunes de les estratègies més utilitzades consisteixen en afegir heteroàtoms 

exocíclics a la molècula de TTF52 o en utilitzar sistemes tipus TTF extesos.53 D’aquesta 

forma, es poden formar contactes curts del tipus S···S o S···O que donen sòlids amb una 

elevada conductivitat en les dues direccions en que es produeixen aquests contactes. Un 

dels donadors que més sals metàl·liques 2D i superconductores ha donat és el BEDT-

TTF, que té quatre àtoms de sofre en els substituents del TTF.3a,49  

 

Altres factors importants per entendre les propietats elèctriques en els sòlids 

moleculars orgànics són les repulsions electròniques intra- i intermoleculars, U i V 

respectivament, i l'amplada de la banda (W). Per tal que un sistema molecular presenti 

comportament metàl·lic és necessari que presenti una banda semiplena, però també cal 

que la repulsió electrònica intramolecular sigui més petita que l'amplada de la banda, 

U<W. En cas contrari, tindrem el que s’anomena aïllants 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 característics són les SIR d'estequiometria 1:1, les quals tenen una banda 

semiplena però són semiconductores, o els CTC amb transferència total de càrrega. Per 

tenir sistemes metàl·lics és doncs necessari obtenir sòlids en què hi hagi molècules de 

donador (i/ó acceptor) carregades i neutres, és a dir, SIR o CTC de valència mixta. 

D'aquesta manera, la repulsió electrònica intramolecular pot ser més petita que W i els 

electrons es poden moure a través del sòlid. 

 

La majoria de compostos orgànics metàl·lics experimenten una transició metall-

aïllant al disminuir la temperatura.54 En molts casos aquesta pèrdua de les propietats 

conductores està relacionada amb l’esmentat caràcter monodimensional de molts 

d’aquests compostos que experimenten una distorsió de Peierls. Aquest canvi 

estructural comporta una dimerització o tetramerització de les molècules en els 

apilaments, provocant la localització i aparellament dels electrons 

Una altra de les causes que poden provocar aquesta transició a un estat aïllant és 

les fortes repulsions coulombianes entre els electrons de molècules contigües que 

produeixen la localització de les càrregues sobre aquestes, obtenint-se així un estat 

paramagnètic o bé un estat fonamental antiferromagnètic.  

Finalment, l’ordenament dels anions a baixa temperatura també pot provocar una 

pèrdua de la periodicitat de la xarxa cristal·lina i, en conseqüència, de les propietats 

metàl·liques degut a la localització dels electrons. 
  

Si s'aconsegueix suprimir la transició metall-aïllant, els compostos moleculars 

poden presentar la transició cap a la superconductivitat. Això es pot aconseguir 

augmentant la dimensionalitat o aplicant pressió (Figura 11), ja que aleshores 

disminueixen les distàncies intermoleculars i augmenta el solapament dels orbitals. 

 

La naturalesa del ió inorgànic en les SIR (forma, mida i geometria) també juga 

un paper important ja que influeix en l'empaquetament de les molècules orgàniques49 i, 

per tant, en el solapament dels orbitals que és el que dóna lloc a les seves propietats 

electròniques.55 D’altra banda, s’ha observat que les interaccions donador-donador i 

donador-anió a través d'enllaços C-H i S-H del donador són també importants per 

entendre les propietats estructurals i electròniques d'aquests compostos.56  
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Figura 11. Variació de la resistivitat elèctrica amb la temperatura per algunes sals i complexos 
de transferència de càrrega a pressió ambient (  ) i a pressió superior a l’ambient 
(- - -). 

 
 
 

 A més del gran interès que hi ha per obtenir compostos metàl·lics i 

superconductors, actualment s’estan dedicant molts esforços per l’obtenció de materials 

que combinin diferents propietats. Com ja s’ha mencionat prèviament, en les sals 

conductores de tipus D·+X- es formen apilaments segregats d’anions i cations 

alternadament. Degut a la clara separació entre els components orgànics i inorgànics, les 

sals de transferència de càrrega són sistemes molt atractius per intentar combinar les 

propietats conductores pròpies de la xarxa molecular amb les propietats magnètiques 

pròpies d’un sòlid inorgànic. Malgrat que el magnetisme i 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 magnètics són les fases de Chevrel 

LnMo6S8,57 els borats LnRh4B4
58 i els cuprats LnBa2Cu3O7.59 En el cas dels metalls 
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orgànics, l’obtenció d’interessants propietats magnètiques simultàniament amb les de 

transport s’aconsegueix típicament introduint un complex metàl·lic amb electrons d 

desaparellats com a contraanió en les sals iónico-radicalàries (SIR).60 Així, el primer 

superconductor molecular contenint ions amb metalls de transició paramagnètics va ser 

la sal β’’-[BEDT-TTF]4[H3O][Fe(C2O4)3]·C6H5CN.61 
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3. OBJECTIUS 
 

 Tal i com ja s’ha dit prèviament, el treball d’aquesta Tesi es pot dividir en dues 

parts que inclouen diferents objectius: 

 1) Síntesi i estudi d’un sistema tipus tríada basat en el C60 i derivats del 

tetratiafulvalè. 

 2) Síntesi i caracterització de noves sals de transferència de càrrega 

formades per derivats del TTF. 

 

1) Síntesi i estudi d’un sistema tipus tríada basada en C60 i derivats del 

tetratiafulvalè. 

 

Concretament, en aquest treball, es va plantejar sintetitzar la tríada representada 

a la Figura 12 i que està formada per dos grups donadors (TTF) i un acceptor (C60), amb 

l’objectiu de separar i caracteritzar els diferents regioisòmers formats i estudiar les 

espècies iónico-radicalàries que se’n deriven: TTF-C60
·--TTF i TTF-C60-TTF·+. Es 

pretenia especialment estudiar els fenòmens de transferència en les espècies de valència 

mixta TTF-C60-TTF·+ dels diferents isòmers. En els vuit isòmers possibles la distància 

entre les dues molècules de TTF en l’esfera és diferent, el que pot permetre veure la 

influència de l’espaiador en la transferència de l’electró des del TTF neutre, que és 

donador, al TTF carregat, que és acceptor. D’aquesta manera es podria saber quants 

fragments del C60 poden actuar com a cable molecular. 
 
 
 

 
 

 

 

 

 

 

Figura 12. Tríada 1. 
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2) Síntesi i caracterització de noves sals de ió radical formades per derivats del 

TTF. 

 

 Per assolir l’objectiu d’aquesta segona part de la Tesi s’ha proposat utilitzar 

diferents donadors π electrònics derivats del tetratiafulvalè (Figura 13) i, a partir 

d’aquests, obtenir i caracteritzar sals de transferència electrònica.  
 

 

 

Figura 13. Derivats del TTF sintetitzats. 

 

 

 

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

sals buscant diferents finalitats. 

 

i) Complexos metal·lorgànics que contenen metalls de transició: 

 

 La finalitat és la preparació de diferents famílies de sals en les que hi hagin 

electrons localitzats i deslocalitzats i en les que, conseqüentment, poden coexistir 

propietats elèctriques i magnètiques. 
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Figura 14. Anions utilitzats que contenen metalls. 

 

 

ii) Halurs i trihalurs:  

 

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

metàl·lics sinó també la preparació de films polimèrics bicapa (BL films) que combinen 

les propietats elèctriques dels conductors orgànics amb les avantatjoses propietats 

pròpies d’una matriu polimèrica.62 D’aquesta manera, s’obtenen materials conductors 

amb potencials aplicacions tecnològiques.  
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1. PRECEDENTS 
 

 Com ja s’ha comentat anteriorment, una de les línies de recerca més innovadora 

dins del camp dels materials moleculars és l’obtenció de sistemes tipus díada o tríada, 

en que una mateixa molècula reuneix dos o tres grups de diferents potencials 

electroquímics, donadors i/o acceptors, separats per un pont. L’existència de dos o més 

centres de diferent naturalesa electrònica permet que es donin fenòmens de transferència 

des del grup donador a l’acceptor, fenòmens que els fa altament interessants per 

aplicacions tecnològiques. 

 El caràcter acceptor, així com la seva rigidesa i la possibilitat de modificar-ne 

l’estructura, fan del C60 un bon candidat per a obtenir sistemes d’aquest tipus. A més, 

degut a la seva alta simetria espaial i al fet que té 30 dobles enllaços reactius, fa possible 

obtenir poliadductes amb una específica simetria tridimensional. Per tal d’estudiar les 

seves propietats optoelectròniques i les seves possibles aplicacions, s’han addicionat al 

C60 diversos grups π donadors com són les porfirines, ferrocens, tetratiafulvalens i 

ftalocianines.1-17 

 Els grups M. Prato i N. Martín varen portar a terme la síntesi de díades del tipus 

C60-TTF utilitzant com a pont una pirrolidina i un alcà de longitud variable.13-14 El pont 

és flexible i a més proporciona una gran distància entre els centres que n’impedeix la 

interacció. Paral·lelament, al nostre grup es va realitzar la síntesi de sistemes C60-TTF 

en els que els dos grups electroactius estaven units per un anell de ciclohexè.9, 15 Aquest 

pont al ser rígid i curt, proporciona distàncies curtes i fixes entre els dos centres, 

permetent així una transferència electrònica fotoinduïda.9 D’aquesta manera, a través de 

la tècnica de flash-fotòlisi, es van detectar transferències electròniques entre el C60 i les 

molècules de TTF que donen lloc a espècies de càrrega separada biradicalàries. La 

naturalesa del grup funcional sobre l’anell de TTF modula el potencial d’oxidació i, per 

tant, el grau de transferència. Simultàniament, el grup del Prof. A. Gorgues ha sintetitzat 

compostos similars amb diferents derivats de TTF i ha estudiat les seves propietats.4 

D’altra banda, tot i que no hi ha gaires precedents degut a la dificultat en la 

separació i caracterització dels isòmers, la síntesi de tríades (C60R2) és molt interessant 

per poder estudiar la influència de l’isomerisme en les propietats físiques.16-28  
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L’addició de dos substituents a la caixa fullerènica mitjançant una reacció Diels-

Alder pot donar lloc fins a 9 regioisòmers si els substituents són diferents ó 8 si els dos 

grups que s’han cicloaddicionat són iguals. A la Figura 1 es representen els possibles 

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

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1. Representació dels diferents possibles regioisòmers per un bisadducte de C60. 

  

Com es pot veure, la nomenclatura que se segueix per anomenar els isòmers fa 

tres distincions: si els dos substituents estan dins d’un mateix hemisferi del fullerè 

aleshores es parla d’isòmers cis (c), si estan en hemisferis oposats, trans (t), i si un dels 

substituents es troba en la zona equatorial, es parlarà d’isòmer equatorial (e). 
 

L’obtenció de cristalls d’aquests tipus de compostos per determinar l’estructura 

de raigs X és, en general, molt difícil.29-30 Per tant, l’assignació de les estructures de tots 

els isòmers es converteix en un gran repte en el que alguns grups han estat treballant 
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intentant trobar algun mètode sistemàtic per poder-los caracteritzar. Diferents criteris 

com són la polaritat, espectroscòpia d’UV-Vis i RMN han estat típicament utilitzats per 

identificar la naturalesa de cada isòmer. Wilson i Schuster també han intentat 

correlacionar les estructures dels bisadductes explorant els diferents desplaçaments 

químics en els espectres de 3He RMN dels derivats fullerènics 3He@C60.18 Pasimeni i 

col·laboradors també han suggerit un nou mètode basat en l’estudi del senyal d’EPR del 

triplet excitat dels bisadductes.23 Finalment, també s’ha vist que les tècniques de RMN 

INADEQUATE NMR31 i HMBC NMR32 són molt útils per la seva caracterització.  

 

 Com hem dit anteriorment, en el present treball es va plantejar l’estudi de la 

tríada 1, formada per dos grups donadors derivats del tetratiafulvalè i una molècula de 

C60, per tal d’estudiar les possibles transferències electròniques mediades pel fullerè i 

les espècies radicalàries que se’n deriven. 
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Figura 2. Tríada 1. 
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2. SÍNTESI DE LA TRÍADA 1 
 

 L’estratègia de síntesi portada a terme es va basar en la que es va desenvolupar 

prèviament al nostre laboratori per la síntesi de díades C60-TTF.9,33-34 Aquesta consisteix 

en construir un derivat de TTF amb un grup funcional capaç de generar diens i 

cicloaddicionar-lo al C60 mitjançant una reacció Diels-Alder [4+2], ja que els enllaços 

[6,6] del fullerè actuen com a dienòfils. La cicloaddició es va fer a partir de sistemes 3-

sulfolè, que són excel·lents sintons del butadiè, per mitjà d’una reacció irreversible que 

genera diòxid de sofre (Esquema 1).35 
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Esquema 1. 
  

 

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

 

a) Reacció del C60 amb un excés del TTF precursor del diè. 

 

b) Obtenció del monoadducte i posterior addició d’una segona molècula de TTF. 

 

 Per tant, el primer pas és la síntesi del derivat de TTF. 
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2.1. SÍNTESI DEL DERIVAT DE TTF 4 

 

 La síntesi del derivat de TTF 4 es va realitzar mitjançant l’acoblament de sals de 

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

 

 

 

 

 

Esquema 2. Síntesi del TTF 4. 

 

 Aquests tipus de reaccions al transcórrer per intermedis de diferent naturalesa, 

un electròfil i un nucleòfil, són molt específiques i s’obtenen així força selectivament els 

TTF asimètrics (Esquema 3). 
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La ruta sintètica portada a terme per obtenir la sal de ditioli del 3-sulfolè 2 

(Esquema 4) va ser adaptada de la descrita a la bibliografia.36 Fent una lleugera 

modificació que consisteix en la utilització de disulfur de sodi en medi àcid enlloc 

d’àcid sulfhídric en el pas de 7 a 8, es va aconseguir millorar el rendiment per l’obtenció 

de 9 en un 13 % i a més s’evita així la manipulació d’àcid sufhídric. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

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

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

següent.15 
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Esquema 5. 

 

L’acoblament de les dues sals 2 i 3 es va realitzar utilitzant trietilamina com a 

base, donant lloc a una reacció amb alta especificitat ja que el compost asimètric és 

l’únic derivat de TTF que s’obté com a un precipitat microcristal·lí en el medi de 

reacció. 

 

Esquema 6. Síntesi del TTF 4. 
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Tot i que els resultats obtinguts eren força satisfactoris, degut a que la síntesi 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 l’esquema següent.37 

 

 

Esquema 7. Síntesi de la sal de tributilfosfina 16. 

 

Després de diversos intents i fent petites modificacions en el procés 

experimental, es va aconseguir portar a terme la reacció que es descriu a la bibliografia. 

El rendiment de la reacció no és gaire alt (10%), però tot i així resultava interessant ja 

que sent una reacció molt ràpida, es podia obtenir grans quantitats de la sal estalviant 

molt de temps i productes. Encara que la reacció sols es va aconseguir realitzar amb 

tributilfosfina i no amb trifenilfosfina, això 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, l’acoblament amb la sal de ditioli 2 utilitzant diferents 

procediments metodològics sols va donar lloc al TTF simètric amb dos anells de 3-

sulfolè i, en cap cas, es va obtenir el producte desitjat. 
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Esquema 8. Acoblament de la sal de tributilfosfoni amb la sal de ditioli. 

 

 

2.2. SÍNTESI DE LA TRÍADA 1 

 

Tal i com ja s’ha dit, per l’obtenció del bisadducte es poden seguir dues rutes 

basades en reaccions Diels-Alder [4+2]. La ruta consistent directament en la doble 

addició del TTF 4 al C60 dóna sempre un rendiment baix de bisadducte 1 (28.7 %) ja 

que el producte principal és el monoadducte 17. El canvi de condicions de reacció com 

dissolvent, temperatura, temps i relació de reactius no millora el rendiment. Per tant, es 

va seguir la segona estratègia que es composa de dos passos: obtenció primer del 

monoadducte 17 i posterior reacció d’aquest amb el TTF 4, que es troba en defecte per 

tal de minimitzar la formació de poliadductes. En primer lloc, a partir del derivat de 

TTF 4 i del C60 s’obté una barreja de monoaddcute, bisadducte i C60 que no ha 

reaccionat. Aquesta barreja es separa mitjançant cromatografia líquida en una columna 

de sílica i utilitzant barreges de disulfur de carboni i clorur de metilè com a eluent. En 

un segon pas, es porta a terme la reacció entre el TTF 4 i el monoadducte 17 amb una 

relació 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 l’evolució de la segona reacció amb el temps però no s’observaren 

variacions significatives ja que la reacció és pràcticament immediata i la quantitat de 

bisadducte format no augmenta amb el temps de reacció. 

Per altra banda, també es va portar a terme la reacció sota pressió ja que a la 

literatura es troba que es una forma d’augmentar l’eficàcia de les reaccions Diels-Alder. 

Tot i així, el rendiment tampoc es va millorar. 
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Esquema 9. Doble cicloaddició a C60. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Esquema 10. Síntesi de la tríada 1. 
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2.3. CARACTERITZACIÓ DE LA TRÍADA 1 

 

Com ja s’ha dit, la tríada 1 està formada per diversos regioisòmers, cada un dels 

quals té una simetria peculiar. En aquest apartat, tan sols exposarem la caracterització 

de la mescla d’isòmers. 

 

Per espectroscòpia de FT-IR les bandes típiques d’organofullerens es poden 

observar com a bandes estretes a 527, 575, 1182 i 1426 cm-1. No obstant, pel bisaddute 

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

 

A l’espectre d’UV-Vis del bisadducte s’observa una banda intensa a 257 nm, 

una esquena a 310 nm, dues bandes molt dèbils a 418 i 450 nm i una banda ample i de 

poca intensitat a 675-750 nm. Com ja es veurà més endavant, els espectres UV-Vis dels 

diferents regioisòmers presenten diferències en la zona del visible utilitzades en la 

literatura per a identificar-los. El fet que en la barreja d’isòmers aquestes bandes no 

s’observin clarament és degut a que s’obté un envolvent amb una intensitat encara més 

baixa que l’observada pels isòmers purs. 
 

La caracterització per RMN es veurà també explicada detalladament més 

endavant pels diferents isòmers aïllats. Per la barreja d’isòmers, en 1H RMN s’observen 

els hidrògens metilènics (-CH2-) del ciclohexè pont entre el C60 i el TTF com a multiplet 

entorn a 4.30 ppm i els hidrògens dels metils (-CH3) també com a multiplet a 

aproximadament 3.87 ppm. 

 

D’altra banda, l’anàlisi d’espectroscòpia de masses per LDI-TOF identifica 

inequívocament la molècula com el respectiu bisadducte del C60, coincidint la massa 

observada amb la del pic molecular i obtenint-se, a més, una bona simulació del pic. 

Massa teòrica: 1411.9; Massa trobada: 1412 m/z. 
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3. SEPARACIÓ I CARACTERITZACIÓ DELS REGIOISÒMERS  

 3.1. INTRODUCCIÓ 

 

 Com hem comentat abans, la tríada 1 pot estar formada per fins a 8 isòmers: cis-

1, cis-2, cis-3, e, trans-4, trans-3, trans-2, trans-1. La separació dels diferents isòmers 

es pot aconseguir mitjançant cromatografia líquida d’alta resolució, HPLC, tot i que la 

poca solubilitat d’aquestes molècules dificulta molt aquesta tasca. 

 

     

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3. Representació dels diferents possibles regioisòmers per un bisadducte de C60 

  

 

 3.2. SEPARACIÓ DELS REGIOISÒMERS PER HPLC 
 

A la bibliografia ens trobem alguns exemples de separacions de bisadductes de 

fullerè, encara que l’aïllament i la identificació amb la total seguretat de cada isòmer no 

sempre és del tot possible. En la majoria dels casos descrits, s’utilitza una columna de 

sílica com a fase estacionària i com a eluent normalment s’utilitza el toluè ja que 

solubilitza força bé els derivats de fullerè. És a dir, es treballa en fase normal: una fase 

estacionària més polar i una fase mòbil menys polar. A la taula següent 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 sílica. 

           Compost           Fase mòbil           Referència 

   C60(CH2CH2NMe)2 Toluè:AcOEt:NEt3       1000:1:1 

Toluè:MeOH:NEt3     1000:1:1 
              17 

   C60(NCOOEt)2 Toluè:Hexà                 8:2                19 

   C62(anisil)4 Toluè:Hexà                 7:3                21 

   C62(anisil)2(COOEt)2 Toluè 

CH2Cl2:Hexà              3:2 
               21 

   C61(NCOOEt)(COOEt)2 Toluè:AcOEt              99.5:0.5                21 

   C60(dietilmalonat)2 Toluè:AcOEt:NEt3       95:4.8:0.2                22 
 

 

La cromatografia líquida en fase normal és un sistema sòlid-líquid que es basa 

en els equilibris d’adsorció del solut que es troba dissolt en la fase mòbil amb els punts 

actius de la fase estacionària, en aquest cas la sílica. La química de la Sílica és de gran 

complexitat i el comportament dels seus punts actius no és molt conegut. Així, si 

aquests queden desactivats o modificats, bé sigui per la presència d’aigua o d’impureses 

àcides o bàsiques, poden donar lloc a molts problemes en la separació. 

 

 En aquest tipus de cromatografia, doncs, els components polars quedaran més 

retinguts a la fase estacionària i, per tant, l’ordre d’elució serà de menys a més polar. Si 

considerem el bisadducte sintetitzat en aquest treball, la polaritat dels isòmers vindrà 

determinada, en principi, per la distància entre els substituents, com més a prop estiguin 

més polar serà el regioisòmer. D’aquesta manera, l’ordre d’elució esperat hauria de ser: 

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

 

 Per la separació dels isòmers del bisadducte 1, després d’haver fet alguna prova 

amb una columna de C18 (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 utilització d’una 

columna de sílica. Per trobar les condicions òptimes per la separació es va utilitzar una 

columna analítica Spherisorf de 25 x 0.46 cm i el volum d’injecció de la mostra fou de 

20 µl.  
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 Per trobar una mescla de dissolvents que eluïs bé la mostra es van fer diferents 

proves per CCF, utilitzant sempre com a eluent majoritari toluè o clorur de metilè, ja 

que són els solvents que millor la solubilitzen. 

Les millors condicions de separació es van obtenir utilitzant una una mescla de 

dissolvents del 0.3 % d’acetat d’etil en CH2Cl2 i un flux d’1 ml/min. El cromatograma 

obtingut és el que es mostra a la Figura 4. Malauradament la utilització de toluè com 

eluent no va donar bons resultats. 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4. Cromatograma obtingut pel bisadducte 1 utilitzant com a eluent 0.3 % d’AcOEt en 
CH2Cl2 i un flux de 1 ml/min. 

 

 

Un cop trobades les condicions analítiques més òptimes es començà la separació 

dels isòmers utilitzant una columna semi-preparativa de sílica Spherisorf de 25 x 1.0 

cm, un volum d’injecció de 500 µl i un flux de 4.5 ml/min. Amb aquestes condicions es 

va anar repetint el procés d’injecció 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, 1e i 1f. 
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A més a més del problemes d’insolubilitat de la mostra, la dificultat en la 

separació cromatogràfica dels isòmers es va veure agreujada per la formació d’agregats 

en els dissolvents requerits per la separació (CH2Cl2/AcOEt). És ben conegut que el C60 

forma agregats degut a les interaccions π-π intermoleculars,39 donant lloc a bandes 

amples en els cromatogrames i fent que l’obtenció dels isòmers purs sigui d’una gran 

complexitat. Aquest problema es va solventar parcialment tractant la mostra, prèviament 

a l’injecció a la columna d’HPLC, amb dissolvents aromàtics com el toluè o el 

clorobenzè. La formació d’interaccions π−π amb les molècules del dissolvent solvata 

els compostos de C60 evitant l’agregació. No obstant, la disgregació completa no és 

possible i, per tant, aïllar els darrers isòmers eluïts purs és pràcticament impossible. Així 

si s’analitzen els diferents isòmers separats per la columna semi-preparativa a la 

columna analítica d’HPLC es troba que els últims isòmers es troben impurificats dels 

primers. 

D’altra banda, un altre problema que va aparèixer durant la separació va ser que 

amb poc temps alguns punts actius de la columna de sílica es veien modificats per les 

impureses d’àcid que porta el clorur de metilè. 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 l’eficàcia de la columna perdurés més, el clorur de metilè es tractava 

amb bicarbonat potàssic i es filtrava sobre alúmina abans de la seva utilització. 

 

 

 3.3. ESPECTROSCÒPIA DE MASSES 

 

 En l’espectre de masses de LDI-TOF dels isòmers corresponents als pics 1a-g 

del cromatograma s’observa el pic molecular a m/z 1412, indicant que tots ells són 

isòmers de la tríada 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 

molècules de TTF 4 addicionades al C60. 
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3.4. CÀLCULS SEMI-EMPÍRICS SOBRE ELS MOMENTS DIPOLARS I 

CALORS DE FORMACIÓ§ 

 

 Per tal de poder confirmar la possible assignació dels isòmers segons la seva 

diferent polaritat, es varen realitzar càlculs semi-empírics dels moments dipolars i dels 

calors de formació de les diferents conformacions que poden adoptar cada un dels sis 

regioisòmers més estables (trans-1, trans-2, trans-3, trans-4, e i cis-3). Els altres dos 

isòmers cis-2 i cis-1 no van ser considerats en els càlculs degut a que es va trobar que el 

calor de formació requerit per les conformacions més estables d’aquests isòmers eren 

d’unes 8 i 15 Kcal/mol, respectivament, majors que els necessaris per la formació de la 

resta d’isòmers.  

 Per cada isòmer hi ha quatre conformacions possibles degut a la inversió “nau-

nau”. Estudis previs mostren que la barrera d’interconversió entre dues conformacions 

de tipus nau en el C60 és relativament baixa, aproximadament d’unes 15 Kcal/mol.1a,40 

Així, és d’esperar que a temperatura ambient hi hagi un equilibri entre totes les 

possibles conformacions de tipus nau. Per altra banda, la rotació dels grups carboxils en 

els isòmers de 1 dóna lloc a conformacions addicionals. Els càlculs realitzats indiquen 

que les conformacions més estables són 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 conjugació 

addicional, mentre que l’altre se situa perpendicularment degut a la repulsió estèrica. Si 

considerem sols el grup carbonil coplanar al TTF, observem que es situa 

preferencialment encarat a l’altre grup carbonil del TTF degut als impediments estèrics. 

Així, per cada unitat de TTF es poden considerar quatre confòrmers diferents, tot i que 

cal tenir en compte que hi ha altres possibles conformacions de més alta energia que no 

s’han tingut en consideració degut a limitacions computacionals. Considerant d’aquesta 

forma les conformacions degudes a la rotació dels grups carboximetils i les degudes a 

les conformacions de nau dels ciclohexens que uneixen el TTF al C60, tenim que per 

cada regioisòmer hi ha 64 confòrmers. 

 

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

d’ells 64 regioisòmers, a excepció del isòmer cis-3 (Figure 5a). En aquest cas, per evitar 

                                                           
§ Càlculs realitzats pel Prof. Miquel Solà de la Universitat de Girona. 
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repulsions estèriques i degut a la proximitat de les unitats de TTF, els dos grups 

carboximetils més propers es col·loquen perpendicularment a les molècules de TTF amb 

els grups carbonils encarats i, aleshores, en aquesta conformació de nau específica sols 

un confòrmer dels 16 és possible. Per tant, en els càlculs realitzats s’estudiaren 369 

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

 

 (a)       (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

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

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

 

 

 Sorprenentment, en els càlculs AM1 semi-empírics es va trobar que el moment 

dipolar depèn fortament de la conformació de l’isòmer. Concretament, la conformació 

dels grups carboximetil tenen una gran influència en el moment dipolar. Per exemple, el 

valor del moment dipolar per l’isòmer trans-1 pot variar de 0.00 a 6.01 D ó de 0.33 a 

6.98 D per l’isòmer trans-2. Així, segons la conformació, l’isòmer trans-1 pot ser fins i 

tot més polar que el cis-3. Amb aquests resultats l’assignació dels isòmers segons 

l’ordre d’elució semblava més que qüestionable. Per aquesta raó, es va calcular un 

moment dipolar mitjà per cada isòmer tenint en compte una distribució de Maxwell-
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Boltzmann dels confòrmers i utilitzant la seva energia de Gibbs calculada a 298 K en 

solució. 
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a on nk és el nombre total de confòrmers del regioisòmer k i gi, µi, i ∆Gi
o són la 

degeneració, el moment dipolar i la suma de les energies de formació i solvatació de 

Gibbs, respectivament, del confòrmer i del regioisòmer k. A la Taula 2 es mostren els 

valors dels moments dipolars obtinguts. D’aquí s’observa que la polaritat teòrica 

trobada per cada regiosiòmer està d’acord amb els resultats esperats en base a la posició 

relativa de les dues molècules de TTF en el C60, és a dir, la polaritat decreix en l’ordre 

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

 

 Experimentalment, la síntesi de la tríada 1 té lloc en toluè a 120ºC. Donada la 

baixa constant dielèctrica del toluè, s’utilitzà l’energia de Gibbs en fase gas a 393 K per 

a calcular les abundàncies relatives dels 6 regioisòmers estudiats considerant una 

distribució de Maxwell-Boltzmann. Els resultats del producte de distribució teòric dels 

diferents isòmers junt amb l’experimental obtingut a partir de l’àrea dels pics del 

cromatograma d’HPLC, tenint en compte l’assignació dels pics feta segons criteris de 

polaritat i per UV-Vis (apartat 3.5), es mostren a la Taula 2. Com es pot veure, els 

valors teòrics difereixen considerablement dels experimentals, indicant que la formació 

del bisadducte 1 té lloc sota control cinètic. El grup de Hirsch i col. va arribar a una 

conclusió similar en l’estudi de múltiples ciclopropanacions nucleofíliques a l’esfera 

fullerènica.41 

 

 Un altre punt a destacar és que les estabilitats dels confòrmers, dins d’un mateix 

isòmer, són molt similars, amb diferències energètiques entre les diferents 

conformacions sempre inferiors a 0.4 Kcal/mol. Contràriament, per l’isòmer cis-3 

s’observa una conformació amb una diferència d’aproximadament 1 Kcal/mol més 

estable que la resta (Figura 5a). Aquest increment d’estabilitat es deu a la formació de 

dos enllaços de pont d’hidrogen C-H···O entre els grups carboximetil dels dos 

substituents. No obstant, en solució aquesta conformació es desestabilitza degut a la 
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proximitat de les dues molècules de TTF que comporta una disminució de la superfície 

accessible pel dissolvent en uns 100 Å2, que a la vegada causa una reducció de l’energia 

lliure de solvatació per aquest confòrmer en unes 3 Kcal/mol. 

 

Taula 2. Moments dipolars calculats i productes de distribució teòrics i experimentals 

pels isòmers de 1. 

Pic 
Temps de 
retenció 

(min) 

Assignació segons 
espectre UV-Vis 

µcalc. 
(D)* 

% àrea del pic del 
cromatograma 

% abundància 
rel. teòrica.** 

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 distribució a 393 K calculat per mètodes AM1. 
 
  

3.5. ESPECTROSCÒPIA D’UV-VIS 

 

En el treball realitzat anteriorment sobre isòmers de bisadductes pel grup de 

Hirsch es va observar que els espectres d’UV-Vis entre 400 i 800 nm dels bisadductes 

del fullerè són independents del substituent unit al C60 i que depenen bàsicament del 

tipus de substitució dins la caixa fullerènica, és a dir, de l’isòmer.20-21 Per aquest motiu, 

altres autors han utilitzat l’espectre d’ultraviolat-visible com a forma d’identificació dels 

diferents isòmers17,19-21,24,25,28 i, encara que sembla ser que realment és una bona 

aproximació, cal dir que no és una tècnica que permeti assignar de forma inequívoca 

cada un d’ells. 
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A la Figura 6 es poden comparar els espectres d’UV-Vis assignats als diferents 

isòmers de compostos trobats a la bibliografia21 i els espectres de les fraccions 

obtingudes per cromatografia del bisadducte 1. 
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Figura 6. (a) Espectres d’UV-Vis pels isòmers C62(anisil)4 (esquerra) i C61(COOEt)2(NCOOEt) 

(dreta)21. (b) Espectres d’UV-Vis en CH2Cl2 dels isòmers de 1. 
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Així doncs, tenint en compte l’ordre d’elució i comparant els espectres d’UV-

Vis amb els que es troben a la literatura es pot fer una assignació força precisa de quin 

isòmer correspon a cada pic del cromatograma (Taula 2). 

S’observa que segons l’assignació per espectroscòpia UV-Vis l’ordre d’elució 

que se’n derivaria es diferenciaria una mica del teòric segons la polaritat estimada, de 

manera que l’isòmer trans-2 sortiria abans que el trans-1 tot i ser, en principi, més 

polar. Aquesta inversió, com ja s’ha observat en altres casos,21,28b es pot explicar tenint 

en compte que la proporció de l’isòmer 1a és molt més gran que la de l’isòmer 1b. 

 Recentment també s’ha publicat que en els bisadductes obtinguts per Diels-

Alder l’isòmer cis-2 és més abundant que l’isòmer cis-3.24c-d No obstant, l’ordre 

d’elució i els espectres d’UV-Vis donen prou evidència de que l’isòmer corresponent al 

pic 1f es tracta del cis-3. A més, els càlculs sobre l’estabilitat dels diferents isòmers de 1 

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

que el cis-3. 

 

 3.6. HMBC RMN¥ 

 

L’obtenció de bons espectres de Ressonància Magnètica Nuclear dels isòmers de 

1 tant de protó com, sobretot, de carboni presenta moltes dificultats degut a la baixa 

solubilitat d’aquest derivat del fullerè i al fet que els carbonis del C60 tenen temps de 

relaxació molt llargs. Per aquest motiu, per tal de caracteritzar els isòmers de 1 es va 

decidir realitzar espectres de tipus HMBC (Heteronuclear Multiple Bond Correlation) 

que és un experiment de correlació heteronuclear (1H-13C) bidimensional en el que es 

detecten acoblaments protó-carboni a llarga distància (dos o tres enllaços). Amb aquesta 

tècnica es treu profit del fet que en l’adquisició dels espectres es transfereix 

magnetització del protó al carboni i, d’aquesta manera, s’obté més sensibilitat en la 

detecció dels carbonis. Per tant, HMBC RMN és una tècnica molt útil per estudiar 

sistemes diluïts o amb molts carbonis quaternaris. 

 

 Els estudis convencionals per RMN dels bisadductes de fullerens són útils per 

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

                                                           
¥ Treball realitzat en col·laboració amb el Dr. Miquel Pons de la Universitat de Barcelona. 
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inequívocament els isòmers e i trans-1 per raons de simetria.21 A més, tan sols es poden 

assignar del C60 els carbonis pont entre el fullerè i l’adducte. 

 En aquest treball, primer de tot es van estudiar els espectres de RMN de 1H, 13C i 

HMBC del monoadducte 17 ja que al ser un sistema més senzill la interpretació dels 

resultats és menys complicada i, a més, ens permet veure fàcilment amb quins carbonis 

s’observa correlació en l’experiment bidimensional. Posteriorment, es va estudiar per 

ressonància magnètica els isòmers majoritaris e i trans-2. La raó per la qual no s’ha 

pogut estudiar l’isòmer trans-3 es deu a que en el seu espectre de protó surt una 

impuresa a la zona dels protons metilènics que interfereix a l’hora de discriminar els 

senyals que ens interessen. Possiblement, es tracta d’una impuresa que elueix 

conjuntament amb aquest isòmer per HPLC. Així, tot i que es van detectar els metils al 

voltant de 3.95 ppm, es fa impossible caracteritzar-lo amb precisió. 

 En tots els casos, a menys que s’indiqui el contrari, els espectres es van realitzar 

en 1,2-diclorobenzè deuterat ja que aquest dissolvent solubilitza millor la mostra i, al ser 

aromàtic, evita la formació d’agregats i la conseqüent precipitació de la mostra. 

  

 3.6.1. Monoadducte 17 

 

En l’espectre 1H RMN del monoadducte 17 s’observen els hidrògens metilènics 

-CH2- del ciclohexè pont entre el C60 i el TTF (protons A, Figura 7) a un desplaçament 

entorn 4.40 ppm i en forma de singlet ample, indicant que l’intercanvi conformacional 

entre les dues estructures de nau de l’anell de ciclohexè és més ràpid que no pas el 

temps de mesura de la tècnica de RMN. 

Per altra banda, els hidrògens del grup carboximetil del TTF apareixen també en 

forma de singlet a un desplaçament al voltant de 3.90 ppm, que és molt semblant al que 

s’havia trobat pel donador relacionat 4. 

 

 En l’espectre de 13C adquirit pel monoadducte en CDCl3/CS2 1/1, s’observen 16 

senyals fullerènics entre 155 i 135 ppm més un pic a 65.95 ppm propi del carboni sp3 

fruit de la cicloaddició i que confirma la formació d’un enllaç transanular tancat. A més, 

també es detecten dos dels carbonis del TTF i els del seu substituent (Figura 7). 
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Figura 7. Desplaçaments químics de RMN de protó i carboni pel compost 17. 

 

El fet que en el monoaddcute sols tinguem dos tipus de protons simplifica molt 

la interpretació dels espectres bidimensionals. Tal i com ja s’ha dit, amb la tècnica de 

HMBC es poden observar correlacions protó-carboni a dos i tres enllaços. Per tant, pels 

protons B podrà haver correlació a tres enllaços amb els carbonis C4 (C=O), mentre que 

els protons metilènics A es podran correlacionar a dos enllaços amb els carbonis C1 i 

els ponts entre el fullerè i el TTF (Cp), i a tres enllaços amb els carbonis adjacents (Ca) 

als ponts del C60 (Figura 8). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

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

metilènics (a: adjacent, p: pont) 

 

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

efectivament, les correlacions esperades.  

δp = 65.95 ppm.      δA = 4.380 ppm.

δ1 = 125.40 ppm.    δB = 3.927 ppm.

δ2 = 41.06 ppm. 

δ3 = 133.28 ppm. 

δ4 = 159.0 ppm. 

δ5 = 53.25 ppm. 
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Figura 9. Espectre HMBC pel monoadducte 17. 

 

 Alguns Csp2 de la caixa fullerènica en derivats del C60 s’han intentat assignar 

amb anterioritat per 13C RMN42 i, més recentment, mitjançant experiments 

INADEQUATE 2D RMN s’ha pogut assignar completament un bisadducte de fullerè.31 

No obstant, aquestes tècniques requereixen molta quantitat de mostra o mostres 

enriquides de 13C. En aquest treball, en canvi, es van poder assignar alguns dels 

carbonis sp2 de la caixa fullerènica utilitzant tan sols 1-2 mg de mostra: els carbonis 

adjacents, que surten a un desplaçament al voltant de 156.0 ppm. Aquesta informació és 

molt útil per estudiar isòmers de fullerè i, en general, per estudiar derivats del C60 poc 

solubles. 

 

3.6.2. Isòmer  equatorial 

 

 Aquest isòmer conté un pla de simetria perpendicular a un TTF i paral·lel a 

l’altre, fent que els dos TTF no siguin equivalents per simetria. 

 

HA 

HB

C2 Ca C1 Cp 
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 Pel substituent perpendicular al pla de simetria, els protons d’una banda del TTF 

seran equivalents als de l’altra banda i, per tant, és d’esperar que en l’espectre de 1H 

RMN trobem un tipus de metil i un sistema AB procedent dels protons metilènics. 

 Pel que fa al TTF paral·lel al pla de simetria, els protons metilènics d’una 

mateixa banda de la molècula són equivalents, però ara les dues parts del TTF ja no són 

equivalents, doncs canvia la posició relativa a l’altre substituent. Per tant, s’espera 

trobar ara a l’espectre de 1H RMN dos senyals de metil i dos singlets pels protons 

metilènics (Hx i Hy) que integrin 2 hidrògens cada un. 

 

 Efectivament, en l’espectre 1H 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 protó 

que s’esperava veure no es poden assignar bé ja que surten barrejats amb altres 

impureses, però amb l’espectre HMBC posterior és fàcil discernir sobre quins són els 

senyals que realment ens interessen.  

 

 L’espectre de carboni ens confirma de forma absoluta que el pic 1e del 

cromatograma correspon a l’isòmer equatorial, ja que és l’únic amb una simetria tal que 

fa que hi hagi tres tipus de carbonis pont i quatre de carbonis adjacents (Figura 10). 
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Figura 10. Representació esquemàtica de l’isòmer e indicant la nomenclatura utilitzada pels 

diferents tipus de protons i carbonis. 
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En la zona de l’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 metilènics. Així, es veu com un dels grups metilènics surt molt 

apantallat, és a dir, a una freqüència més baixa que l’esperada (3.72 ppm). Aquest 

senyal es va atribuir als protons H1 i l’apantallament provindria de la influència del 

sistema π de l’altre TTF al qual els protons H1 s’hi troben encarats. D’altra banda, els 

carbonis CA2, que correlacionen amb els hidrògens H2, ressonen al voltant de 160 ppm, 

més de 6 ppm per sobre de la resta dels carbonis adjacents. Aquesta informació és de 

rellevant importància considerant que en la literatura es troben carbonis d’altres isòmers 

equatorials a aquestes freqüències sense assignar.23, 24a,c, 31,40-42 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 11. Espectre HMBC de l’isòmer equatorial. (a) zona dels carbonis pont, ( b) zona 125-

170 ppm. 
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 3.6.3. Isòmer  trans-2 

 

Aquest regioisòmer té una simetria C2 , és a dir, hi ha un eix binari que fa que els 

dos substituents TTF-ènics siguin equivalents. D’aquesta manera, els hidrògens d’un 

TTF seran equivalents als hidrògens de l’altre TTF, encara que dins d’un mateix TTF 

els hidrògens d’una banda no seran iguals als de l’altra ja que veuran el segon 

substituent de forma diferent. 

En l’espectre de 1H RMN obtingut per l’isòmer trans-2 es veuen efectivament 

dos senyals a 3.944 i a 3.950 ppm corresponents als dos tipus de metils. En canvi, els 

hidrògens metilènics 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 metilènics equivalents és 

degut a que la dinàmica de les dues conformacions tipus nau que pot adaptar el TTF és 

més ràpida que el temps de mesura del RMN i, conseqüentment, en l’espectre sols 

veiem un promig. No obstant, en aquest cas podem diferenciar una de les 

conformacions ja que els protons metilènics deixen de ser equivalents. Això es podria 

explicar si la dinàmica entre les dues naus fos ara més lenta, tot i que l’addició d’un 

altre substituent a la caixa fullerènica no sembla que hagi de canviar la velocitat 

interconformacional. Una altra explicació seria que les diferents conformacions 

tinguessin diferent energia en solució i, aleshores, la que fos més estable seria la que 

detectaríem per RMN. En els estudis fets de 1H RMN sobre la barreja d’isòmers 

augmentant la temperatura, no vam poder observar cap convergència dels senyals degut 

a un augment de la dinàmica conformacional i, per tant, sembla ser que la causa de la 

pèrdua 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 l’isòmer 

trans-2.  
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Figura 12. Representació esquemàtica de l’isòmer t-2 indicant la nomenclatura utilitzada pels 

diferents tipus de protons i carbonis. 

 

 

 A la taula següent resumim els resultats obtinguts per HMBC pels isòmers e i 

trans-2. 
 

Taula 3. Desplaçaments químics obtinguts per HMBC dels isòmers 1a (trans-2) i 1e 

(equatorial). 

 Despl.químics de protó (ppm) Despl. químics de carboni (ppm) 

 Protons metilènics Carbonis pont Carbonis adjacents 

Isòmer H1 H2 H3 H4 B1 B2 B3 A1 A2 A3 A4 

Trans-2 
4.40-4.60(AB; 

15Hz) 

4.35-4.40(AB; 

15Hz) 
65.0 64.5 - 153.6 154.4 153.8 160.0

e 3.72(s) 3.98(s) 
4.02-4.06(AB; 

15Hz) 
65.6 65.2 65.2 154.0 161.0 153.5 154.5

 

 

En l’isòmer trans-2, com en el cas de l’isòmer e, s’observa un carboni adjacent 

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

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

ressonància corresponents a carbonis fullerènics a aquestes freqüències tan altes.17,24a Es 
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pot observar però que la disposició relativa del CA anòmal respecte l’enllaç del C60 pel 

qual s’uneix l’altre TTF és la mateixa pels isòmers trans-2 i e. Si aquesta observació es 

pogués generalitzar, HMBC podria convertir-se en una eina addicional i simple per la 

identificació de bisadductes del C60. 

 

 

3.7. OBTENCIÓ I CARACTERITZACIÓ DE LES ESPÈCIES IÓNICO-

RADICALÀRIES DELS ISÒMERS DEL BISADDUCTE 1. 

 

La presència dins de la mateixa molècula d’una unitat donadora i una 

d’acceptora permet la generació de les espècies catiónico- i aniónico-radicalàries 

mitjançant oxidació o reducció, respectivament (Esquema 11). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Esquema 11. Espècies radicalàries derivades de l’oxidació/reducció de 1. 
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3.7.1. Obtenció i caracterització de les espècies catiónico-radicalàries dels 

isòmers del bisadducte 1 

 

En l’estudi de les espècies generades de l’oxidació de 1 és important destacar 

que, degut a la presència de dues molècules de TTF, es poden formar els cations 

monoradicalaris i/o els biradicalaris. Si sols s’oxida un TTF es formarà una espècie de 

valència mixta, la qual és molt atractiva ja que pot presentar transferències 

intramoleculars induïdes per un estímul extern òptic o tèrmic i mediades pel fullerè. A 

més, es podríen observar diferències en les velocitats de transferència depenent de 

l’isòmer. Per estudiar aquests processos quantitativament caldria realitzar estudis de 

cronoamperometria i, en aquest cas, no fou possible degut a la poca quantitat d’isòmer 

aïllat. 

Les espècies catiónico-radicalàries dels isòmers majoritaris trans-2, trans-3, e i 

cis-3 van ser generats electroquímicament i estudiades per EPR i UV-Vis.  

Per tots els isòmers, en els espectres de Visible (Figura 13) dels cations-radicals 

derivats s’observen tres intenses bandes d’absorció a 310, 450 i 620 nm característiques 

dels cations radicalaris derivats dels TTF.43 Les absorcions no perden intensitat durant 

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

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 13. Espectre Vis del catió-radical derivat de l’isòmer trans-2 després de 10 

minuts d’oxidació electroquímica. 
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Els estudis que es mostren a continuació es realitzaren in situ utilitzant una cel·la 

electroquímica plana adaptada a l’espectròmetre d’EPR. Els espectres d’EPR obtinguts 

pels cations radicals dels quatre isòmers majoritaris són pràcticament idèntics. En els 

instants inicials de l’oxidació electroquímica el senyal central obtingut (Figura 15a, 

Taula 4) és un triplet centrat a g=2.007(2) i amb unes intensitats relatives de 1:2:1 molt 

similar al que es va obtenir pel monoadducte 17.33 El triplet que s’observa s’atribueix a 

l’acoblament de l’electró amb els dos protons metilènics axials ja que els equatorials 

queden en el pla nodal del SOMO (Figura 14). Aquest fet es deu a que la velocitat 

d’interconversió entre les dues conformacions de tipus nau és més lenta que l’escala de 

temps de l’EPR, fet que ja havia estat observat en altres cicloadductes de C60.1a, 44  

 

 

 

Figura 14. Estereoquímica dels hidrògens metilènics respecte l’anell de TTF. 

  

 Podem assumir que en l’etapa inicial de l’oxidació electroquímica sols tenim 

monoradical. És a dir, les espècies radicalàries formades que s’observen a l’EPR són de 

valència mixta, amb un dels TTF com a catió-radical i l’altre neutre. Per tant, 

considerant que tots els isòmers mostren espectres d’EPR idèntics al que es va obtenir 

per la díada 17,9 podem concloure que a temperatura ambient l’electró desaparellat es 

troba en tots els casos localitzat a l’agrupació central del fragment TTF-ènic. A mesura 

que seguim oxidant, a l’espectre d’EPR apareixen dues senyals a la meitat d’on surt el 

triplet principal (Figura 15b, Taula 4). En tots els isòmers el senyal del biradical 

evoluciona cap a un quintuplet però mai s’arriba a observar la teòrica relació 

d’intensitats 1:4:6:4:1 esperada per un biradical en el que la constant intramolecular 

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

constant hiperfina d’acoblament amb els nuclis 1H (Jintra/gβ >> aH).45 De totes formes, 

H
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el fet que les amplades de línia de les noves senyals siguin exactament iguals a les del 

triplet fa que es descarti la possibilitat de trobar-nos en un cas a on Jintra és del mateix 

ordre de magnitud que la constant d’acoblament amb els protons, aH. L’explicació 

doncs seria que tenim, en realitat, una barreja de mono- i biradical. D’acord amb això, 

els espectres registrats es poden simular perfectament considerant que tenim una 

determinada proporció de monoradical i una altra de biradical que té una constant 

d’intercanvi gran. En disminuir la temperatura fins a obtenir una dissolució congelada 

no es va observar la transició corresponent a ∆ms= 2 dels estats triplets, però això no 

sorprèn tenint en compte que la concentració de biradical és sempre molt baixa i que la 

distància entre els dos centres amb spin és alta.46 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 15. Espectre d’EPR a 293 K en CH2Cl2 en condicions isotròpiques del catió radical 

derivat de 1c (trans-3) (a) després de 5 minuts d’oxidació electroquímica in situ (b) després 

d’una hora d’oxidació electroquímica in situ. Simulació considerant una proporció 

monoradical:biradical 1:2. 
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3.7.2. Obtenció i caracterització de les espècies aniónico-radicalàries dels 

isòmers del bisadducte 1. 

 

Els anions radicals dels isòmers 1a (trans-2), 1c (trans-3), 1e (e) i 1f (cis-3) es 

van obtenir per reducció electroquímica i foren caracteritzats per EPR. Els espectres 

obtinguts mostren un senyal més estret del que s’obtingué pel monoadducte 17, el que 

permet observar l’estructura hiperfina que prové de l’acoblament de l’electró 

desaparellat amb els hidrògens metilènics. D’aquesta manera, per primera vegada es va 

observar l’acoblament de l’electró de l’anió del fullerè amb els protons dels adductes. 

Contràriament al que es va veure pels cations radicals, l’isomerisme influeix en els 

senyals obtinguts i es troba que l’estructura hiperfina dels anions radicals derivats dels 

isòmers de 1 mostren notables diferències. Les constants d’acoblament isotròpiques de 

protó van ser calculades per B3LYP/3-21G//AM1 i comparades amb les obtingudes 

experimentalment, encara que, degut a limitacions computacionals, els càlculs es van 

realitzar en fase gas per la conformació més estable de cada isòmer.  

 

Com a exemple, a la Figura 16 es poden veure els espectres d’EPR dels isòmers 

trans–2 i cis-3 obtinguts experimentalment i els simulats utilitzant un mètode iteratiu 

basat en el mètode 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 són considerablement 

similars a les experimentals tal i com es pot observar a la Figura 17, en la qual, per 

comparació, s’han representat els valors relatius d’aquestes (experimentals versus 

teòriques) i s’ha fet un ajust lineal. La recta resultant té un pendent de 1.03. Podem 

concloure, aleshores, que la distribució de spin de les espècies aniónico-radicalàries 

depèn fortament de l’isòmer i, a més, s’ha demostrat que es pot predir l’acoblament de 

l’electró desaparellat amb els protons dels substituents mitjançant càlculs B3LYP/3-

21G//AM1. D’aquesta manera, l’estudi dels senyals d’EPR dels anions radicals podria 

constituir una nova eina per caracteritzar i assignar els isòmers de tríades de C60. 
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Figura 16. Espectre d’EPR obtingut a 293 K en CH2Cl2 i simulat pels anions radicals derivats 

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

 

 

Taula 4. Constants d’acoblament corresponents a les espècies aniónico-radicalàries 

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

Anió radical 
aH / G 

Catió radical 
aH / G 

Isòmer H1 H2 H3 H4 H5 H6 H7 H8 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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Figura 17. Representació dels valors relatius de les constants d’acoblament experimentals 

envers les calculades. 

 

 

Tot i que els valors experimentals de les constants d’acoblament hiperfina són 

una prova clau de la densitat de spin en els nuclis, per tenir una idea de la distribució de 

spin a la molècula cal representar els mapes de densitat. Aquests mapes es calculen 

restant la densitat electrònica dels electrons α i β. A la Figura 18 es mostra el mapa de 

densitat de spin d’un confòrmer de l’isòmer e calculat a nivell B3LYP/3-21G//AM1. Es 

pot veure que la densitat de spin és més petita a la regió de l’esfera fullerènica propera a 

la zona a on s’uneixen els substituents. Resultats similars s’obtenen per la resta dels 

regioisòmers.47 

 

A la Figura 19 es mostra el LUMO (orbital molecular no ocupat de més baixa 

energia) de l’espècie neutra pel mateix confòrmer de l’isòmer e calculada a nivell 

B3LYP/3-21G//AM1. S’observa que la densitat de l’orbital LUMO de l’espècie neutra 

difereix de la distribució de densitat de spin de l’anió radical, encara que en tots dos 

casos l’amplitud és màxima a la posició e respecte els TTF addicionats. 
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Figura 18. Representació 3D de la densitat de spin de l’anió radical d’un confòrmer del 

regioisòmer e calculat a nivell B3LYP/6-31G**//AM1. El valor de l’isosuperfície és de 0.001 

a.u. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 19. Representació 3D de l’orbital LUMO d’un confòrmer de l’isòmer e calculat a nivell 

B3LYP/6-31G**//AM1. Els valors de les isosuperfícies són: -0.01 i 0.01 a.u. 
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RESUM 
 

 1) Els sistemes 3-sulfolè són precursors molt útils per a introduir anells al C60 

mitjançant cicloaddicions Diels-Alder. D’aquesta manera, s’ha pogut obtenir la tríada 1 

formada per dues molècules de TTF i una de C60. 

 

 2) El bisadducte 1 està format per 8 isòmers diferents segons la posició relativa 

de les molècules de TTF dins la caixa fullerènica. Aquests regioisòmers es poden 

separar per cromatografia líquida d’alta pressió (HPLC) utilitzant una columna de sílica. 

No obstant, l’obtenció dels isòmers per separat és molt tediosa i cal tenir molta 

superfície de la sílica activa perquè sigui efectiva. Per això, cal vigilar amb la 

modificació dels punts actius de la sílica per traces d’àcid. Per altra banda, la formació 

d’agregats a través d’interaccions π−π entre les caixes fullerèniques també impossibilita 

la separació cromatogràfica, sent necessari la seva disgregació prèvia dissolent la mostra 

amb un dissolvent aromàtic capaç de solvatar les molècules mitjançant l’establiment 

d’interaccions π−π. 

 

 3) L’ordre esperat d’elució dels isòmers en la columna de sílica es basa en la 

major polaritat d’aquests a menor separació dels adductes. Per a poder-ho confirmar, es 

varen realitzar càlculs semi-empírics dels moments dipolars dels confòrmers més 

estables. Degut a que els regioisòmers cis-2 i cis-1 tenen un calor de formació de 8 i 15 

Kcal/mol superiors als de la resta dels regioisòmers, no van ser considerats en els 

càlculs. Sorprenentment, s’observà que el moment dipolar depèn fortament de la 

conformació però, tenint en compte una distribució de Maxwell-Boltzmann de les 

diferents conformacions, s’arriba a l’ordre de polaritat esperat. Així, la polaritat 

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

 

 4) El producte de distribució dels diferents isòmers calculat segons l’energia de 

Gibbs en fase gas a 393 K no coincideix amb el trobat experimentalment segons l’àrea 

dels pics cromatogràfics, indicant que la formació dels diferents isòmers té lloc sota 

control cinètic. Dins de cada isòmer, les diferents conformacions tenen energies 

similars, a excepció de l’isòmer cis-3 que té una conformació 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 és una eina, encara que no determinant, molt útil per fer 

una primera assignació dels isómers de 1 i, en general, dels bisadductes del C60, ja que 

depèn bàsicament del tipus de substitució i no del substituent. 

 

6) Per espectroscòpia de ressonància magnètica nuclear HMBC es va poder 

caracteritzar completament dos dels isòmers de 1: trans-2 i equatorial. Aquesta tècnica 

permet, utilitzant molt poca quantitat de mostra, l’assignació dels desplaçaments 

químics d’alguns carbonis sp2 de la caixa fullerènica: els carbonis adjacents als carbonis 

sp3 del C60 substituït. A més, s’observà un desplaçament químic anòmal (160 ppm) d’un 

dels carbonis adjacents pels dos isòmers estudiats. Aquesta anomalia també es troba en 

altres isòmers trans-2 i e descrits a la bibliografia i, si es pogués generalitzar, podria 

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

 

7) Els espectres d’EPR que s’obtenen pels cations-radicals derivats dels isòmers 

estudiats de 1 són idèntics. De l’estudi per EPR es desprèn que quan es té l’espècie de 

valència mixta no s’observa en cap cas en les condicions assajades transferència 

electrònica entre els dos TTF’s a través dels diferents fragments de C60. Així, l’electró 

solitari del catió-radical, que es troba bàsicament sobre el TTF, sols s’acobla en tots els 

casos, i com succeïa amb la corresponent díada, amb dos dels hidrògens metilènics 

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 C60(TTF)2 apareix un 

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

 

8) L’estudi d’EPR dels anions-radicals derivats de la tríada 1 posa de manifest 

que una petita part de la densitat de spin es troba en els substituents ja que s’observa 

acoblament de l’electró amb els hidrògens metilènics del TTF. A diferència de en el cas 

dels cations radicals, l’isomerisme influeix en els espectres obtinguts. La diferent 

distribució de spin dels isòmers fou estudiada per càlculs de funcions de densitat 

coincidint amb els resultats experimentals. Aquesta metodologia pot ser útil per la 

caracterització i el disseny de noves tríades que puguin presentar transferències 

intramoleculars mediades pel fullerè. 
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