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Resumen

La industria energética es clave para el crecimiento econdomico y tecnologico sostenible,
ya que ayuda a reducir el impacto ambiental de los combustibles fosiles y promueve el
uso de energias renovables. Entre las energias renovables presentes hoy en dia, se
encuentra la energia solar que destaca por su disponibilidad, aunque la atmosfera y los
efectos climaticos pueden afectar la intensidad y alguna de sus propiedades. Para mitigar
esos efectos, se han desarrollado diferentes tecnologias para optimizar el
aprovechamiento de la energia solar, entre las cuales se encuentra el desarrollo de
sistemas de almacenamiento energético. Entre las investigaciones que han tenido un
impulso significativo en los ultimos afios, se encuentran aquellas que involucran el
almacenamiento de esta energia bajo la forma de enlaces quimicos de compuestos
fotosensibles. Este se basa en reacciones de fotoisomerizacion, las cuales son clave en los
denominados sistemas moleculares de almacenamiento de energia solar térmica (MOST).

En estos sistemas, una molécula madre se convierte en un fotoisomero de mayor energia



mediante irradiacion, y es capaz de almacenar energia por un tiempo determinado y

liberarla como calor a demanda.

Los sistemas norbornadieno-cuadriciclano (NBD-QC) son una alternativa de MOST.
Estos sistemas cumplen con varios de los requisitos esperados para un buen candidato
como MOST, aunque el NBD pristino no absorbe luz por encima de 300 nm. Para mejorar
la capacidad de absorcion y lograr la captura de energia visible, se pueden introducir
sustituyentes en las posiciones 2 y 3 de uno de los dobles enlace de la molécula, para
lograr asi un sistema conocido como push-pull, donde un grupo donador y otro aceptor
de electrones desplazan el maximo de absorcion hacia el rojo. Con esto en cuenta, el
trabajo desarrollado en esta tesis se basa en la sintesis de dos nuevos compuestos push-
pull con un grupo ciano (aceptor de electrones) en la posicion 2 del NBD, y un amino-
derivado conjugado como donador de electrones (esquema 1), asi como también el

estudio de sus propiedades como potencial candidato de MOST.
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Esquema 1- Estrategias preparativas usadas para la obtencion del NBD-1 y NBD-2.

(1) NBD como precursor; (2) via a través de alquinos.

La via sintética 1 no fue satisfactoria: las limitaciones instrumentales —especialmente, la
que se refiere al control preciso de temperaturas de reaccion muy bajas— tuvo como
consecuencia la obtencion de un bajo rendimiento y una baja pureza del compuesto. Por
otro lado, la via sintética 2 mostr6 mejores resultados sin requerir equipamientos

especiales.

El paso inicial de la via sintética 2 consistio en el acoplamiento entre alquinos terminales

bajo las condiciones de reaccion de Glaser-Hay modificadas. Posteriormente, se procedio

Vi



con una desproteccion del 1,3-diino obtenido; esto fue necesario para lograr insertar el
grupo ciano (aceptor de electrones) y asi obtener un dialquino con un triple enlace
activado, ideal para una cicloadicion con CPD. Por tultimo, se insert6 el grupo amino
(donador de electrones) a través de una reaccion de Buchwald-Hartwig para completar el

sistema push-pull.

El acoplamiento entre alquinos terminales presentd un rendimiento moderado; la
modificacion de la relaciéon molar entre sus precursores fue lo que impulso6 la mejora del
rendimiento del producto obtenido. La desproteccion presentd algunas complicaciones
durante el proceso de purificacion, ya que se observo que el producto desprotegido era
inestable. Esto tltimo fue tomado en cuenta durante las modificaciones de la metodologia
para insertar el grupo ciano, en conjunto con cambios realizados en el work-up que
mejoraron el rendimiento significativamente. El producto obtenido se sometié a una
reaccion de cicloadicion tipo Diels-Alder, y se logré obtener un primer NBD con un
sistema conjugado con caracteristicas similares a las planteadas en este proyecto. Al llevar
a cabo la reaccion Buchwald-Hartwig para la insercion de los grupos amino
correspondientes y asi obtener NBD-1 y NBD-2, se tuvo éxito solamente en el primer

Caso.

La obtencion del NBD-1 no estuvo exenta de algunas complicaciones, pues un punto
clave de la reaccion de Buchwald-Hartwig es la seleccion de la fosfina a utilizar, lo que
involucroé realizar un screening entre diversas fosfinas hasta seleccionar la que mejor se
adapto al sustrato. Adicionalmente, se optimizaron algunas condiciones de reaccion que
generaron una mejora significativa en el rendimiento. Mientras que NBD-2 no se pudo
obtener, ya que al intentar insertar el grupo diisopropilamino (grupo voluminoso y con
impedimento estérico no menor), se promovio una de las vias alternas del ciclo catalitico
de Buchwald-Hartwig. Esta generaba la pérdida de una de los sustituyentes isopropilo al
mismo tiempo que se acoplaba el producto de esta pérdida, o sea, un grupo

isopropilamino, lo que genero6 la obtencion de un producto no deseado.

Por ultimo, se evalud el potencial del NBD-1 como MOST, y se determiné la capacidad
de absorcion para la molécula madre y su respectivo fotoisomero QC-1. La
espectroscopia UV-Vis mostré un maximo de absorbancia en 405 nm y un inicio de
absorcion en 452 nm. A raiz de esta informacion, se irradid una muestra que contenia
NBD-1 a 405 nm para inducir la fotoisomerizacién a QC-1 (esquema 2), y se determind
que el maximo de absorcion se desplazaba hipsocromicamente 95 nm (con un comienzo
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de la absorcion también desplazado hacia el azul 345 nm). Esto conllevéd que la molécula
madre absorbiera radiacion visible con un bajo solapamiento entre la absorcion de fotones

respecto al respectivo fotoisomero mas energético.

N N
- .
b = hv =
7 -

A
CN NBD-1 CN QC-1

Esquema 2- [somerizacion del sistema NBD-1-QC-1.

Desde una perspectiva termodinamica, los resultados dieron cuenta de que el proceso de
liberacion de la energia almacenada (producto de una activacion reversa térmica), estaba
dominada por el factor entalpico. Por otro lado, el tiempo de vida media determinado
marco la viabilidad del NBD-1 como potencial candidato para aplicaciones practicas de
carga y descarga diaria. El estudio de ciclabilidad de este sistema MOST mostr6 una
razonable estabilidad con una baja degradacion, lo cual es otro requisito para estos
sistemas de almacenamiento energético. Sin embargo, el compuesto mostré una eficiencia
en el uso de cada foton absorbido de baja a moderada, aunque es sabido que en el

desarrollo de MOST, se puede lograr la mejora de una propiedad a expensas de otras.
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Abstract

The energy industry is key to sustainable economic and technological growth, as it helps
to reduce the environmental impact of fossil fuels and promotes the use of renewable
energies. Among the renewable energies present today, solar energy stands out for its
availability, although atmospheric and climatic effects can affect the intensity and some
of its properties. To mitigate these effects, different technologies have been developed to
optimize the use of solar energy, including the development of energy storage systems.
Among the research that has gained significant momentum in recent years are those
involving the storage of this energy in the form of chemical bonds of photosensitive
compounds. This is based on photoisomerization reactions, which are key in the so-called
molecular solar thermal energy storage systems (MOST). In these systems, a parent
molecule is converted into a higher energy photoisomer by irradiation, and is capable of

storing energy for a given time and releasing it as heat on demand.



Norbornadiene-quadricyclane (NBD-QC) systems are a MOST alternative. These
systems meet several of the expected requirements for a good candidate as a MOST,
although pristine NBD does not absorb light above 300 nm. To improve the absorption
capacity and achieve visible energy capture, substituents can be introduced at positions 2
and 3 of one of the double bonds of the molecule, thus achieving a system known as push-
pull, where one electron donor and one electron acceptor group red-shift the absorption
maximum. With this in mind, the work developed in this thesis is based on the synthesis
of two new push-pull compounds with a cyano group (electron acceptor) at position 2 of
the NBD, and a conjugated amino-derivative as electron donor (scheme 1), as well as the

study of their properties as potential MOST candidates.
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Scheme 1- Preparative strategies used to obtain NBD-1 and NBD-2.

(1) NBD as precursor; (2) alkyne route.

Synthetic route 1 was not satisfactory: instrumental limitations —especially, the one
referring to the precise control of very high reaction temperatures bajas— resulted in low
yields and low purity of the compound. On the other hand, synthetic route 2 showed better

results without requiring special equipment.

The initial step of synthetic route 2 consisted of coupling between terminal alkynes under
modified Glaser-Hay reaction conditions. Subsequently, the 1,3-diynes obtained were
deprotected; this was necessary to insert the cyano group (electron acceptor) and thus

obtain a dialkyne with an activated triple bond, ideal for cycloaddition with CPD. Finally,



the amino group (electron donor) was inserted through a Buchwald-Hartwig reaction to

complete the push-pull system.

The coupling between terminal alkynes presented a moderate yield; it was the
modification of the molar ratio between their precursors that drove the improvement of
the yield of the obtained product. The deprotection presented some complications during
the purification process, as the deprotected product was observed to be unstable. The latter
was taken into account during the modifications of the methodology to insert the cyano
group, in conjunction with changes made in the work-up that improved the yield
significantly. The product obtained was subjected to a Diels-Alder type cycloaddition
reaction, and a first NBD with a conjugated system with similar characteristics to those
proposed in this project was obtained. When the Buchwald-Hartwig reaction was carried
out for the insertion of the corresponding amino groups to obtain NBD-1 and NBD-2,

success was achieved only in the first case.

Obtaining NBD-1 was not free of some complications, since a key point of the Buchwald-
Hartwig reaction is the selection of the phosphine to be used, which involved a screening
among several phosphines until the one that best adapted to the substrate was selected. In
addition, some reaction conditions were optimized that generated a significant
improvement in the yield. While NBD-2 could not be obtained, since when trying to insert
the diisopropylamino group (bulky and sterically hindered group), one of the alternative
pathways of the Buchwald-Hartwig catalytic cycle was promoted. This generated the loss
of one of the isopropyl substituents while coupling the product of this loss, that is, an

isopropylamino group, which resulted in obtaining an undesired product.

Finally, the potential of NBD-1 as MOST was evaluated, and the absorption capacity was
determined for the parent molecule and its respective photoisomer QC-1. UV-Vis
spectroscopy showed an absorbance maximum at 405 nm and an absorption onset at 452
nm. Following this information, a sample containing NBD-1 was irradiated at 405 nm to
induce photoisomerization to QC-1 (scheme 2), and it was determined that the absorption
maximum was hypsochromically shifted 95 nm (with an onset of absorption also
blueshifted to 345 nm). This led to the parent molecule absorbing visible radiation with a
low overlap between photon absorption with respect to the respective more energetic

photoisomer.
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Scheme 2- [somerization of the NBD-1-QC-1 system.

From a thermodynamic perspective, the results showed that the release process of the
stored energy (product of a thermal reverse activation) was dominated by the enthalpic
factor. On the other hand, the half-life time determined marked the viability of NBD-1 as
a potential candidate for practical applications of daily charging and discharging. The
cyclability study of this MOST system showed reasonable stability with low degradation,
which is another requirement for these energy storage systems. However, the composite
showed low to moderate efficiency in the use of each absorbed photon, although it is
known that in MOST development, improvement of one property can be achieved at the

expense of others.
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1.1. Introduccion

La industria energética representa uno de los pilares mas importantes en la sociedad actual
.. ;. L. . 1-3

para alcanzar un crecimiento econdomico y tecnoldgico sostenible.'” Desde hace algunos

afios, se vienen desarrollando estrategias para mitigar el impacto que tienen los

combustibles fosiles sobre el ambiente®, y esto ha motivado un significativo impulso de

las energias renovables y sus aplicaciones.

En Uruguay, se han realizado avances muy significativos en el area de las energias
renovables a partir de la diversificacion de la matriz energética,®’ lo que ha motivado un
posicionamiento internacional del pais muy destacable en este campo. Este impulso ha
sido fundamental para fomentar la instalacion de parques eolicos y plantas solares
fotovoltaicas en el pais.*®’ Esta evolucién no sélo ha fortalecido la independencia
energética del pais, sino que ha contribuido también con el compromiso nacional para una

transicion energética hacia un modelo més limpio y sostenible. !

Las fuentes de energia renovables en Uruguay estan representadas por la energia
hidraulica, la eélica, la biomasa y la solar,® y esta tltima aparece como una fuente de
energia de alto interés debido a su disponibilidad y potencial. Se han hecho diversos
estudios que han aportado muchos conocimientos en relacion con la radiacion solar que
incide en la Tierra. Cada afio, la absorcion y dispersion de los fotones solares incidentes
sobre la superficie terrestre aporta aproximadamente 3,4 x10** J, lo que representa entre
7.000 y 8.000 veces el consumo anual mundial de energia primaria.!! La tecnologia
basada en la energia solar puede potencialmente satisfacer las crecientes demandas
energéticas mundiales sin liberar emisiones nocivas; sin embargo, no es aprovechada en
su totalidad.!? A pesar de las enormes posibilidades de la energia solar, su uso efectivo
tiene obstaculos tecnologicos (y econdmicos) que limitan su posicion frente a la oferta
energética. Estos desafios estan vinculados, en parte, a la estacionalidad, la intermitencia

de carga y a la necesidad de gestionarla de manera eficiente.'3!?

La radiacion solar ingresa a la atmodsfera y se ve afectada por diferentes fenomenos
atmosféricos, como: dispersion, absorcion, reflexion, difusion, condiciones
meteoroldgicas y masa de aire, todo lo cual es altamente dinamico. Asi, una parte de la
radiacion es mayormente absorbida por el polvo y ciertas moléculas en la atmoésfera y las
nubes; después, esa radiacion es interceptada por diferentes componentes del aire (vapor

de agua, CO, polvo, ozono, entre otros). Posteriormente, una fraccion es liberada como
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radiacion dispersa en muchas direcciones, otra es reflejada al espacio y el resto es
absorbida por la superficie terrestre. Este proceso es dinamico, especialmente en relacion
con las nubes y la circulacién atmosférica. Todos estos factores varian de acuerdo a la
ubicacion geografica, la época del afio, la cobertura de nubes, la forma y la reflectividad

de la superficie.'®

El desafio multidisciplinario para el aprovechamiento de la energia solar es complejo,
pero el nivel de interés en minimizar estas complicaciones puede equipararse a su
complejidad. Una de las areas de trabajo que ha mostrado un potencial interesante en los
ultimos afios, esta dada por la busqueda de sistemas no estandares de almacenamiento
energético. Dichos sistemas estan enfocados a la region del espectro electromagnético
donde la radiacion solar es mas intensa, esto es, el intervalo visible (380-750 nm).'® En
ese sentido, el desarrollo tecnologico de sistemas moleculares para el almacenamiento de
la energia solar-térmica surge como un método practico que involucra la captura de
energia durante el dia, y la liberacion a demanda durante la noche o aun después de

periodos de aprovisionamiento prolongados. '’

El proceso de almacenamiento energético mencionado se da bajo la forma de enlaces
quimicos en compuestos fotosensibles (fotoswitches) a través de reacciones de
fotoisomerizacion, reacciones que estan asociadas a los denominados sistemas
moleculares de almacenamiento de energia solar- térmica (MOST, por su acronimo en
inglés).!”122 En éstos, una molécula “madre” (M) es excitada tras la irradiaciéon con
fotones de energia Enm. La molécula excitada (M*) se isomeriza al correspondiente
fotoisdbmero metaestable de alta energia. Este es capaz de almacenar energia (AHs) por
un periodo determinado, y luego, la energia almacenada puede ser liberada a demanda a
partir de la activacion de la conversion reversa, reaccion que se dara si se supera la energia
de activacion (AH"). Es oportuno mencionar que la liberacion de la energia almacenada
puede activarse en la presencia de un catalizador (homogéneo o heterogéneo), con
irradiacion de fotones de la energia adecuada, con calor, o través de métodos
electroquimicos. Durante este proceso de carga y descarga, una parte de la energia se
perdera debido al efecto de relajacion térmica (£1), como se indica esquematicamente en

la figura 1.1.12202!
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Coordenada de reaccion

Figura 1.1- Principio de funcionamiento de un MOST.

Para que un compuesto presente un buen potencial como MOST, se deben cumplir

algunos requisitos;

(1)

(ii)

(1ii)

(iv)

V)

(vi)

16,17.22 5 saber:

tiene que absorber una parte importante de la radiacion solar.

La radiacion emitida por el sol con mayor intensidad se encuentra entre los
380-700 nm (luz visible). Por eso, es importante que la longitud de onda a la
cual el compuesto comienza a absorber fotones (Aonset) y la longitud de onda
de absorcion maxima (Amax) estén dentro del intervalo visible para maximizar
la captura energética.

No debe existir solapamiento entre la absorcion de la molécula madre y la del
fotoisomero, de manera de evitar competencia por la absorcion de fotones.

El compuesto debe tener un peso formula pequeno, de manera de lograr una
densidad de energia almacenada alta (por unidad de masa).

Debe presentar un rendimiento cuantico de fotoisomerizacion(¢) alto.

Este parametro es un indicativo de la eficiencia del compuesto en la absorcion
de la energia de los fotones incidentes.

El fotoisdbmero debe ser estable durante largos periodos (#12), de manera de
lograr periodos de aprovisionamiento energético altos.

La interconversion isomérica debe poder repetirse durante muchos ciclos. Este

parametro es importante para lograr una ciclabilidad (robustez) del sistema.

En la actualidad, las investigaciones se han centrado mayormente en sistemas

norbornadieno (NBD), antracenos, azobenceno, estilbenos, fulvaleno-dirutenio (FvRu>),
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dihidroazuleno-vinilheptafulvenos (DHA-VHF) e Hidrazonas ciclicas (HC). En el caso
de este trabajo, se enfoca en una de las opciones mas prominentes de MOST que viene
dada por la dupla norbornadieno-cuadriciclano (NBD-QC). La fotoconversion del NBD
procede mediante una reaccion de cicloadicion [2+2] a su correspondiente fotoisdémero
QC. Algunos derivados del NBD han demostrado un gran potencial como MOST, con
una buena capacidad de captura de fotones, isomerizacion (esquema 1.1) y

almacenamiento energético, lo que ha provocado el desarrollo de algunos dispositivos

Ab - ﬁ
7 -
A, cat,

NBD v QC

operativos.?*?’

Esquema 1.1- Isomerizacion del sistema NBD-QC.

En general, los sistemas NBD-QC cumplen con muchos de los requisitos mencionados
para un potencial MOST, pero el NBD no absorbe luz por encima de los 300 nm.?? Un
método para obtener derivados del NBD que absorban luz visible implica la introduccion
de un sustituyente donador y otro aceptor de electrones en las posiciones 2 y 3 de la
estructura molecular, respectivamente. Este sistema conjugado se conoce como push-pull,
y de esta manera, se logra un corrimiento hacia el rojo del maximo de absorcion del
derivado del NBD.!7?? El grupo ciano (~CN) ha sido usado exitosamente como aceptor

de electrones,'?*°

y su bajo peso molecular ayuda a maximizar la densidad de energia
almacenada. Entre los distintos donadores de electrones, aquellos que presentan una alta
conjugacion a través de un enlace triple y un anillo aromatico han permitido obtener

derivados del NBD con caracteristicas muy promisorias como MOST,!>!%1

ya que el
triple enlace estabiliza el sistema conjugado y reduce la distorsion de los orbitales HOMO
y LUMO a través del enlace entre el compuesto original y el grupo donante. Esto optimiza
las propiedades electronicas del compuesto, lo que contribuye al desplazamiento del

méximo de absorcién hacia la region roja del espectro.'®

Este trabajo propone el desarrollo de nuevos compuestos fotosensibles derivados del
NBD con potencial como MOST. La propuesta se enfoca en la obtencion de dos nuevos
compuestos caracterizados por un sistema push-pull conteniendo un grupo ciano en la
posicion 2, y un amino-derivado con alta conjugacion como donador de electrones en la

posicion 3 (figura 1.2). Es oportuno mencionar que la presencia de un grupo amino-
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derivado como donador de electrones ha dado lugar a corrimientos batocrémicos, buenos
rendimientos cuéanticos y una buena densidad de almacenamiento energético. Este
proyecto proponer evaluar el potencial MOST de los nuevos fotoswitches a través de la
determinacion de la capacidad de absorcion, el estudio de la completitud de la
isomerizacion, la investigacion de la ciclabilidad, asi como la determinacion del tiempo

de vida media y de los parametros termodinamicos de la conversion reversa.

. 5
— - — 7/
— / —

CN NBD-1 CN NBD-2

Figura 1.2- Nuevos derivados del NBD propuestos en este trabajo.
1.2. Antecedentes
1.2.1. Estudio fotoquimico de sistemas NBD-QC como MOST

Entre las primeras investigaciones acerca de la isomerizacion fotoasistida del NBD a QC,

1.3132 a principios de la década de 1960.

se encuentran las realizadas por Hammond et a
En éstas, se demostrd que la energia de los fotones incidentes se absorbia y se almacenaba
al lograr la configuracion metaestable del cuadriciclano. La reaccion inversa tiene una
barrera de activacién alta,’! y el uso de sensibilizadores —moléculas capaces de
intercambiar electrones con estas especies (NBD y QC) para estabilizar estados de carga
parcial— podia promover dicha reaccion.’> A mediados de esa década, Dilling** dio
cuenta de algunas desventajas que tiene este sistema como MOST, a saber: la presencia
de un méaximo de absorcion a una longitud de onda demasiado corta (ca. 300 nm) y el
bajo rendimiento cuantico de la fotorreaccion en ausencia de un sensibilizador. Para
solucionar las desventajas del sistema NBD-QC, se plantearon tres estrategias para

funcionalizar el norbornadieno’’:

1) introduccion de dos sustituyentes aceptores de electrones, o de un sustituyente
donador y otro aceptor de electrones en uno de los dobles enlaces del
norbornadieno

ii) introduccion de sustituyentes donadores y atractores de electrones en los
diferentes dobles enlaces del norbornadieno

iii) formacioén de complejos de norbornadieno con metales de transicion.
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Este trabajo se enfocara en la primera estrategia, en donde se introduce un grupo aceptor

y otro donador de electrones en uno de los dobles enlaces del NBD.

1.2.1.1. Mejora de las caracteristicas espectroscopicas y rendimiento cuantico

A partir de la estrategia i) para funcionalizar el sistema NBD-QC mencionada en la
seccion anterior, se plantearon diversas combinaciones entre grupos funcionales que
cumplieran con las caracteristicas como donadores y aceptores de electrones. Durante la
década de 1960, se determind que los compuestos obtenidos tras la adicion de un mismo
grupo atractor de electrones (-COOH, -COOCH3, —CN) al NBD en las posiciones 2 y 3,
no absorben fotones por encima de los 365 nm.***-7 En contraste, los sistemas
conjugados con un grupo atractor de electrones y otro donador de electrones presentan
mejores resultados. Durante el decenio 1980-1990, se encontrd que la insercion de
algunos grupos cromoforos (arilo, aroilo y benzoquinonas) en el derivado del NBD
originaban corrimientos batocrémicos de los maximos de absorcion hacia la region del

3843y se alcanzaban mayores rendimientos cuénticos.’*** A raiz de estos

visible,
hallazgos, Dubonosov et al.**" demostré que los sistemas conjugados como los dados
por el 3-fenilnorbornadieno-2-carbaldehido mostraban propiedades similares con un
maximo de absorbancia en el intervalo 310-370 nm. A comienzos de la década de los
2000, se reportd que la presencia de un sustituyente amino (—NHz) en el anillo fenilo
como un donador de electrones, conducia a un desplazamiento de la absorcion hacia el
rojo y aumentaba el rendimiento cuantico.*’ A su vez, se reportd que el grupo nitro (-NO»)

como sustituyente aceptor de electrones, afectaba en menor medida el Aonset, mientras que

el rendimiento cuantico disminuia.*’

En 2016, Kuisma et al.*® presenté un estudio computacional de una serie de derivados de
norbornadieno sustituidos por grupos arilo (compuestos que fueron reportados en 2014

por Gray et al.*

que dieron lugar a maximos de absorcion entre 305 y 368 nm; Figura
1.3), en el que muestran que la introduccion de sustituyentes grandes genera un peso
formula elevado que a su vez reduce la densidad de almacenamiento de energia, lo que
implica que el peso formula es un parametro de optimizacion sumamente importante

cuando se busca una alta densidad de energia en estos sistemas.
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Ry R;

—H —-H

-H —OCH3
—CF; —OCH;
-CN —OCH;

~CF; —N(CHa),

Figura 1.3- Descripcion general de los compuestos considerados por Kuisma et al.*®

A raiz del trabajo de Kuisma et al.,*® en el mismo afio Quant y colaboradores' estudiaron
una serie de compuestos similares pero con dos marcadas diferencias: disminucion del
peso formula con la introduccion del grupo —CN como atractor de electrones, y una
variacion del grupo arilo como donador de electrones que incluye un triple enlace
(—C=C-) intercalado entre C3 y el grupo aromatico (como compuesto de referencia
utilizaron a NBD-3; figura 1.4). Para los compuestos estudiados por Quant et al.'’, se
determinaron coeficientes de extincion significativamente mas altos que los sistemas
trabajados por Gray et al.* A través de una serie de estudios computacionales, se
demostrd que el grupo etinilo es responsable de reducir la distorsion de los orbitales
HOMO y LUMO a través del enlace entre el compuesto original y el grupo donante.
Como resultado, se optimizan las propiedades electronicas del compuesto y se potencia

el desplazamiento hacia la region roja del espectro del maximo de absorcion. '

NBD-3

Figura 1.4- Compuestos considerados en el trabajo de Quant et al.'® como sistemas push-pull.
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1.2.2. Métodos sintéticos para la obtencion de derivados del NBD con sistemas

conjugados push-pull

Los métodos sintéticos para la obtencion de derivados del NBD con sistemas push-pull
han experimentado un notable avance a lo largo de los afios. En este contexto, se han
explorado diversas estrategias sintéticas, como la funcionalizacion directa y las

reacciones de cicloadicion para la obtencion de sistemas push-pull.

Los primeros intentos de funcionalizar al NBD fueron a comienzos de la década de 1960
y en un principio, involucraban la desprotonacién del NBD con alquillitio o alquilsodio
(paso necesario para la insercion de grupos funcionales); estos fracasaron debido a la
rapida descomposicién en ciclopentadienuro de sodio y acetiluro de sodio.’%
Posteriormente, entre 1985-1990 se descubrié que una base de Schlosser (alquillitio mas
alcoxido de potasio) en THF a baja temperatura era mas efectivo para desprotonar al NBD

que un alquillitio o alquilsodio.***>

El tratamiento del norbornadieno metalado con 1,2-dibromoetano o cloruro de p-
toluenosulfonilo  produce  2-bromonorbornadieno o  2-cloronorbornadieno,
respectivamente.’® Estos estudios demostraron claramente el potencial del cloruro de
tosilo como un agente clorante eficaz.’®>” En base a esta observacion, se decidi6 sustituir
el 1,2-dibromoetano por bromuro de tosilo como agente bromante,'® el cual se obtiene
ficilmente a través de p-toluenosulfonilhidrazida.®® La dihalogenacion es un paso

determinante, ya que permite la sustitucion selectiva en las posiciones 2 y 3 del NBD. %

A raiz de estas primeras investigaciones, se recopilaron diversas vias sintéticas en el 2015
por Lennartson et al.'® para la obtencion del compuesto 1 (esquema 1.2) y se estudiaron
en cuanto a su viabilidad. El uso de 1,2-dibromoetano es problematico debido a su nivel
de toxicidad (carcinogeno), y en algunos paises, es de uso restringido.!#%! Asimismo,
las rutas sintéticas donde se utilizan 5,5,6-trihalonorbornenos (1.b y 1.¢) requieren
equipamientos especializados como el uso de reactores que puedan manejar las altas
presiones necesarias para realizar la reaccion.®>% Lo mencionado incluye requerimientos

que limitan mucho la aplicabilidad de esta via preparativa.
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Cl
Cl
7
1.c CI Cl Cl
KOH >=/
Cl
Cl
4 Br Br
H
KOH Cl r

\
B
1) +-BuOK, n-BuLi
Cl 2)TsCl 7 .
7 - 1) +-BuOK, n-BuLi

7
2) BrCH,CH,Br Lb Br
KOH
1) t-BuLi
Br
/i

r

2) BrcﬂzcﬂzBr

1) -BuLi 1a BF

2) TsClI

Cl

1 Br

Esquema 1.2- Via sintética para la obtencion del compuesto 1 propuesta por Lennartson et al.'®

En forma general, la propuesta de Lennartson et al.'® consiste en la desprotonacion del

NBD con una base de Schlosser a bajas temperaturas, y el uso de haluros de p-

toluensulfonilo como fuente de cloruro y bromuro para la insercion en las posiciones 2 y

3 del NBD, respectivamente (esquema 1.3). Bajo estas condiciones de reaccion, los

rendimientos observados fueron moderados (50%).

1) -BuOK, »-BuLi 3) n-BuLi
-84 °Ca—-41°C Cl —84°Ca-41°C Cl
7 >/ » //
1

2) TsCl, -84 °C 4) TsBr, -84 °C B
r

Esquema 1.3- Via sintética principal para la obtencion del compuesto 1.8
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En 2016, Quant ef al.'® continua el trabajo sintético inicialmente reportado por Gunes et
al.® en 2015, donde describen la reaccion entre 1.a y cianuro de cobre(I), cuyo producto
resultante es el 2-bromo-3-cianonorbornadieno con un rendimiento del 35%. Quant et
al." realiza algunas modificaciones para aplicar este proceso de cianacién al compuesto
1, como usar un exceso de 1 para suprimir la formacion del 1,3-dicianonorbornadieno,
utilizar N-metilpirrolidona (NMP) como solvente y mejorar la recuperacion del sustrato;

lograron alcanzar un rendimiento del 88%.

El tercer paso consiste en funcionalizar el norbornadieno en la posicion 3 para obtener un
sistema conjugado. En el esquema 1.4 se muestran dos vias sintéticas planteadas por

1.19

Quant ef al.”” que involucran un acoplamiento cruzado de Sonogashira y otro de Suzuki.

El acoplamiento de Sonogashira fue explorado por primera vez en 1997 por Durr et al.®
para obtener norbornadieno-2,3-diinosustituidos simétricos a partir de 2,3-
dicloronorbornadienos como alternativa a los métodos anteriores en los que se trataban
sales de 2,3-diiodo norbornadieno con alquinilcupratos de litio.®*®” Una ruta alternativa,
donde se utilizaron grupos triflato en lugar de haldégenos sobre el alqueno, también fue
explorada, obteniéndose buenos resultados.®® El acoplamiento cruzado de Suzuki

aplicado por Quant et al."’

con acido fenilborénico (esquema 1.4) se realizé en THF a
temperatura de refluyjo con  fluoruro de cesio, tri-z-butilfosfina y
tris(dibencilidenacetona)dipaladio(0). La aplicacion del acoplamiento cruzado de

Sonogashira o Suzuki, produce rendimientos entre 56 y 77%."?

R———H
Pd(PPh3)2C12 , Cul _ R,]
N(CH3); 0 DIPA =
7
THF
a) CN
Cl
7
2 CN
b) Ph-B(OH),
CSF. [(CHy);CIiP., O
sz(dba)3 N/ b
THF
2.a CN

Esquema 1.4- a) Acoplamiento cruzado de Sonogashira donde R, = fenilo, p-metoxifenilo, 2-

tiofenilo o p-dimetilaminofenilo. b) Acoplamiento cruzado de Suzuki para obtener a 2.a."
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En 1982 estaba siendo explorada otra via sintética para la obtencion de norbornadienos,
y a su vez, se generaba una alternativa para la obtencion del compuesto 2. En dicho afio,
Middleton y Bingham® sintetizaron diversas variaciones de 1,1-dicianoetilenos con los
cuales llevaron a cabo reacciones tipo Diels-Alder con ciclopentadieno (CPD).
Asimismo, estos resultados fueron recopilados por Friedrich et al.”’ en el afio 2000, donde
parten de la reaccion de cicloadicion del compuesto 3 con CPD para la obtencion del
compuesto 4, para luego hacerlo reaccionar con KOH en tetrahidrofurano-agua a
temperatura de reflujo (esquema 1.5). A través de esta via sintética se logré obtener al

compuesto 2 con un rendimiento del 84%.

Cl Cl
@ + I Et20 y _THF/KOW/H,0
NC~ °CN 4 CN reflujo por3,5h
3

Esquema 1.5- Via sintética para la obtencion del compuesto 2 de acuerdo a Friedrich.”

La alta toxicidad de los compuestos 3 y 4 limita su uso y distribucion, y por lo tanto,
adquirirlos y manipularlos es complicado en condiciones normales.®® Es interesante
mencionar que si la sintesis del compuesto 3 fuese de interés, se podria utilizar la

metodologia reportada por Moore y Mehta (esquema 1.6)."!

cl.  CN 3 Clo
CN ) EtOK B Br(CH.NCI Cl. CN
HCO,C,Hs + < » >—< (CHs)s » —
2) PCls H 5 CN 4) Et;N Cl CN
a 3

Esquema 1.6- Via sintética para la obtencién del compuesto 3 por Moore y Mehta.”!

Esta via sintética insume varios pasos y algunos de ellos requieren el manejo de productos
peligrosos en cantidades importantes. A su vez, el producto final es un sélido con una alta

tendencia a la polimerizacion,’"’!

por lo que debe sublimarse antes de su uso. La
extension de la secuencia sintética, la necesidad de usar equipamientos delicados y
costosos (como equipos de sublimacion y bombas de vacio suficientemente potentes)
unido al manejo de reactivos potencialmente peligrosos y a la misma inestabilidad del
producto, llevan a considerar otras opciones sintéticas que no implique el uso del

compuesto 3.
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Los trabajos realizados por Friedrich ef al.”® (esquema 1.5) y Schmerling®>®® (esquema
1.2, para los compuestos 1.b y 1.c), muestran una via interesante para la obtencion de
derivados del NBD a partir de una reaccion de Diels-Alder, aunque las condiciones para
llevarlas a cabo tienen ciertos requerimientos que limitan su aplicabilidad, como fue

mencionado anteriormente.

En el esquema 1.7, se presentan algunas reacciones que involucran una cicloadicion de
Diels-Alder entre CPD y otro sustrato como diendfilo, para la formacion de un derivado
de norbornadieno o norborneno. Las investigaciones de Joshel y Butz en 1941 (esquema
1.7a)’? muestran la posibilidad de formar un biciclo hasta con la olefina més simple (el
etileno), aunque para este caso se necesitan condiciones de reaccion especiales, como un
sistema que involucre presiones comprendidas entre las 200 y 400 atm. Para evitar ese

)3 realizan una serie de reacciones entre ésteres

problema, Castro y Hailes (esquema 1.7b
de acido acrilico y CPD, donde estudian el efectos de la adicion de surfactantes en
reacciones de Diels-Alder en medio acuoso bajo condiciones manejables en laboratorios

con equipamiento estandar.

HsCO
. _
- <0
(e) (0 C

C

HZC/ \& N
CN
: ’ v
7
] @| oo
7 x CHs
| “ @
CH, 5
OCHs
MO/CHS

Esquema 1.7- Reacciones de Diels-Alder del ciclopentadieno con diferentes sustratos

dienéﬁlos: (3)72’74, (b)73‘74, (C)ZZ’ (d)74’75, (e)74,76 y (f)74.
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Wang et al. (esquema 1.7¢)?? realizan un trabajo sintético interesante estudiando un
sistema push-pull. Para ello, se parte de un alquino ya funcionalizado con un grupo
donador de electrones (metoxifenilo) en un extremo del triple enlace y un atractor de
electrones (—CN) en el otro extremo, luego realizan la cicloadicién con CPD a 130 °C en
clorobenceno como disolvente y BHT como estabilizante. Se obtiene asi un
norbornadieno con un rendimiento del 78%, lo que muestra una interesante opcion para
la obtencion de estos sistemas. Los estudios de Elangovan et al”’ utilizan la misma
metodologia de sintesis, pero aplicada a diversos alquinos que contienen al 4-piridilo
como grupo aceptor y diversos fenilos 4-sustituidos como grupo donador de electrones
(ver tabla 1.1), bajo la forma de una solucion en tolueno y a 220 °C. Los rendimientos de

la reaccion fueron moderadamente bajos.?>””

Tabla 1.1. Rendimientos de las sintesis realizadas por Elangovan et al.”’ de derivados NBD

obtenidos a través de reacciones tipo Diels-Alder entre CPD y alquinos.

entrada alquino utilizado rendimiento (%)
1 — \ /N 35
\ pr—
/ /
— —
4 N — \ N 33
_/ /

El producto obtenidos por Adam et al.”® (esquema 1.7d) se obtiene con un rendimiento
del 70% a una temperatura de solamente 50 °C, lo cual representa una gran diferencia con
respecto a los estudios antes mencionados. Esto se debe a la gran activacion que presenta
el propiolato como dienéfilo.”* Una situacion analoga ocurre con el producto obtenido en
el esquema 1.7b con un grupo éster como atractor de electrones. Un caso interesante de
selectividad es el mostrado por Mamedov’® (esquema 1.7¢), en donde se utiliza un acrilato
de alqueninilo conjugado que contiene tres potenciales diendfilos en su estructura y
muestra una selectividad exclusiva por el dienéfilo activado por el grupo éster. En forma
similar, los estudios realizados por Liang er al’* (esquema 1.7f), muestran esta
selectividad a través de la activacion del dienofilo con un grupo éster como atractor de

electrones en un sistema diino, reaccion que se lleva a cabo a una temperatura de 95 °C.
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1.2.2.1. Funcionalizacion de 1,3-diinos

Esta seccion se centra en reacciones que generan 1,3-diinos funcionalizados que
posteriormente actuen como dienofilos en una reaccion de cicloadicion con CPD, para
obtener diversos derivados del NBD, tal cual muestra el trabajo realizado por Liang et
al.”* (esquema 1.7f). El objetivo es obtener compuestos tipo NBD que presenten un
sistema push-pull y caracteristicas estructurales similares a las propuestas en este

proyecto.

Un primer paso importante seria la obtencion del sustrato 1,3-diino, por eso se plantea la
reaccion de Glaser-Hay en primer lugar (esquema 1.8), la cual involucra el acople entre
alquinos terminales. Originalmente esta reaccion era utilizada para la obtencion de
homoacoples entre los alquinos terminales presentes. Aunque esta reaccion generalmente
esta catalizada por complejos de cobre, recientes avances (que incluyen nuevos ligandos,
aditivos y catalizadores de plata/cobalto/paladio) hacen que esta reaccion de
acoplamiento sea mas efectiva.’® Bajo estos principios de acoplamiento entre alquinos,
Su y colaboradores’ desarrollaron una serie de modificaciones a las condiciones
originales de Glaser-Hay para promover el heteroacople entre alquinos terminales. En las
investigaciones de Su et al.” se utilizo una mezcla de solventes (CHCl3:1,4-dioxano),
TMEDA y fue adicionado cobre en polvo. Durante la reaccion, estos autores sefialan que
sus modificaciones favorecieron la actividad catalitica in situ que promueve el
heteroacople entre alquinos como producto mayoritario; sin embargo, el homoacople
entre alquinos terminales es inevitable. El estudio realizado por Su et al.” exhibe una
amplia gama de sustratos y una excelente tolerancia a grupos funcionales, y se obtienen

varios 1,3-diinos no simétricos con rendimientos aislados entre buenos y excelentes.

R———R;
CuCl, TMEDA, O,
> +
Acetona Ry——=—— R,
M
Compuestos mayoritarios
R1 ——H + H—= R2
2)
Cu, TMEDA, aire - R———R,
CHCly:1 4-dioxano " Compuesto mayoritario
(3:1;viv)

Esquema 1.8- Representacion general de la reaccion de Glaser-Hay y sus productos
mayoritarios trabajando en condiciones clasicas (1),”**° y bajo las condiciones modificadas (2)

de Suetal™
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Una vez obtenido el 1,3-diino, se continta con la adicién de grupos funcionales. Se ha
mencionado que la presencia del grupo —CN como atractor de electrones en derivados del
NBD caracterizados por sistemas push-pull ha tenido buenos resultados,'”*° debido a que
su bajo peso formula ayuda a maximizar la densidad de energia almacenada (por unidad
de masa). De acuerdo con estas ideas, el foco se centrara ahora en la cianacion de los 1,3-

diinos.

Una opcioén para obtener un 1,3-diino funcionalizado con un grupo —CN es llevar a cabo
la reaccion de heteroacople utilizando directamente cianoacetileno o propinonitrilo
(H-C=C-CN). Sin embargo, este compuesto es muy volatil (7Te, =44 °C) y debe trabajarse
a temperaturas por debajo de los 5 °C. Ademas, este producto es un vesicante severo y
debe tenerse mucho cuidado al usarlo, pues penetra los guantes de proteccion con
facilidad y provoca dolorosas quemaduras y ampollas.®' Es por eso que vale la pena
mencionar que hay diversas formas de insertar el grupo —CN en un sustrato alquino; en el

esquema 1.9 se muestran algunas de las metodologias reportadas.

a) CuCN o NaCN
b) NCI

R
¢) l-isocianoiminotrifenilfosforano
f d) Cuy AIBN f
H ) BnCN, Cu(NO;),3H,0, Aire, DMF CN

f) amina, Cu(ClO,),6H,0, NaCN, DIPEA

Esquema 1.9- Metodologias de cianacion de alquinos terminales reportadas: (a) acoplamiento
directo con CuCN o NaCN,32%3 (b) reacciones catalizadas por cobre mas NCI, ¥ (c) cianacion
electrofilica de alquinos terminales con 1-isocianoiminotrifenilfosforano,®® (d) cianacion directa
catalizada por Cu y AIBN ,3 (¢) cianacion directa catalizada por Cu(NOs),-3H,0, BnCN y
aditivos ,%(f) cianacion directa catalizada por Cu(ClO4),-6H,0, NaCN vy aditivos.®

Las reacciones mencionadas han sido probadas sobre monoalquinos terminales y han
llegado a alcanzar rendimientos entre 40 y 92%, aunque no fueron probados sobre 1,3-
diinos. Sin embargo, las metodologias han sido aplicadas sobre diversos sustratos, lo que
permite inferir el potencial que poseen como estrategia de cianacion directa sobre

alquinos terminales.

Para aplicar las metodologias de cianacion mencionadas, se precisa por lo tanto un

alquino terminal. Una opcion viable para lograr obtener un triple enlace terminal
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involucra el uso de trimetilsililacetileno como uno de los alquinos utilizados durante el
heteroacople para la obtencion del 1,3-diino. A continuacion se agrega una sal de fluoruro,
para aprovechar la alta afinidad que hay entre este anién y los compuestos sililados,® de
manera de desproteger el alquino de forma rapida y sencilla.®* Esta via preparativa
permite obtener un triple enlace terminal (esquema 1.10), lo que daria paso a la reaccion

de insercion del grupo —CN.

5= R e — SsicF
/o Solvente H—"R /I

Esquema 1.10- Desproteccion de alquino sililado con una fuente de iones fluoruro.

Por ultimo, hay que tomar en cuenta al dador de electrones para completar el sistema
deseado. A raiz de que una serie de derivados del NBD conteniendo un grupo dador tipo
amino benceno han mostrado potencial como MOST y han sido probados incluso en

dispositivos operativos con buenos resultados, !>

este proyecto se enfocara en este tipo
de funcionalizacion para la obtencion de nuevos derivados del NBD con esta
caracteristica. Con esto en cuenta, se indican algunas opciones que permitirian la

integracion de un grupo amino en la estructura molecular, a saber:

= reduccion de nitrocompuestos; al partir de un nitrocompuesto en el anillo
aromatico (por ejemplo, un derivado del nitrobenceno), se puede llevar a cabo una
reduccién del grupo nitro a un grupo amino.”!2

=  Aminacion del tipo Ullman; en principio, estd comprendida por un haluro de arilo
(mono o di sustituido) y una amina en presencia de un catalizador de cobre.”*

= Reaccion de Buchwald-Hartwig (esquema 1.11); esta reaccion es una poderosa
herramienta para la formacion de enlaces C—N y es especialmente 1til cuando se
busca funcionalizar un haloareno con un grupo amino (primario, secundario o

terciario). Se realiza en presencia de un catalizador de paladio y una fosfina.”**8

Entre las referencias mencionadas, la reaccion de Buchwad-Hartwig es la mas
ampliamente utilizada, tanto en sistemas moleculares sencillos (con arilos halogenados
mono, di y tri sustituidos),”””® como en sistemas mas complejos y polifuncionales (como
las terpiridinas y especies poliméricas) con rendimientos situados entre 52 y 98%.°6-°-100
Es relevante sefialar que en el protocolo de reaccion, una parte importante es la eleccion

de la fosfina, ya que hay una gran variedad de ellas que pueden o no acoplarse al sustrato,
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por lo que debe realizarse un screening con diferentes fosfinas para seleccionar las que
mejor se adapten a los reactivos que se utilicen.
L,Pd, Fosfina, +-BuO™

ArX + HNRR' » ArNRR'
Solvente

Esquema 1.11- Descripcion general de la reaccion de Buchwald-Hartwig.”

1.2.3. Activacion de la reaccion reversa de QC a NBD

Para liberar la energia almacenada por parte del NBD, se pueden aplicar distintos

métodos; a saber: método catalitico (heterogéneo u homogéneo) basado en el empleo de

22,30,101 30,102

complejos de metales de transicion, tratamiento térmico, método

30,103 17,104

electroquimico, e irradiacion.

La catalisis heterogénea ha experimentado notables avances y ha surgido como una
metodologia conveniente/practica para activar la liberacion de la energia almacenada en
los sistemas MOST, ya que no requiere de una fuente externa de energia para actuar. Para
lograr un sistema MOST operativo, se requiere una buena dupla NBD-QC con buen
potencial, pero también es de suma importancia disponer de un catalizador eficiente.'"!
La conversion isomérica de cuadriciclano a norbornadieno, catalizada por complejos de
metales de transicion, fue reportada inicialmente en 1967.'% Entre los metales estudiados
para lograr esta conversion se encuentra Rh(I), Ni(II), Mn(II), Fe(II), Pt(II), Cu(I), Cu(Il),
Ag(D), Ag(Il), Zn(1), Hg(1) y Co(1I).>°

Algunos de los catalizadores heterogéneos mas estudiados y eficaces para la conversion
inversa de QC a NBD son los compuestos de coordinacion de Co(Il) con porfirinas,
ftalocianinas, ademas de otros complejos (basados en saliciliminas) como los mostrados

en la figura 1.5.30-101,106.107

En 2021, Lorenz y colaboradores'®! utilizaron algunos de los catalizadores mencionados
y los adsorbieron sobre nanoparticulas de Fe3Os para mejorar la eficiencia de la
conversion del fotoisomero. El estudio se hizo sobre una serie de derivados del NBD
caracterizados por un sistema push-pull. Los investigadores sefialaron que los
catalizadores conteniendo ftalocianina mostraban una actividad inicial alta y una
conversion del 75% después de 3 h (sin mostrar desorcion de la superficie de las

nanoparticulas), y se logrd una conversion mas limpia.
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Variable Sustituyentes
Ph(Co-TPP),

p-Me-CgHgy [Co-TPP(p-Me)],
o0-Me-CgH,4 [Co-TPP(0-Me)],
R 2,4,6-Me3CgHz (Co-TMP),
p-CsHsNMe (Co-TMPYy),
CgHs—SO3H-p(Co-TPPS),
C6H4—C02H(CO—TPPS) ,

—0 O
\ {
Co >/: :\< Co
:N — —
((CHZ n

otros complejos

R |H(Co-Pc),SOzH(Co-PcS,),
CO,H(Co-PcCy),
R" | H, Me, CO,Me, CO,H

R" a: complejos de porfirinas b: complejos de ftalocianinas

Figura 1.5- Catalizadores heterogéneos mas utilizados en la conversion reversa QC a NBD. 310!

1.2.4. Sistemas MOST basados en la dupla NBD-QC insertados en dispositivos

En la busqueda de derivados del NBD con buen potencial como MOST, se han estudiado
algunos compuestos formando parte de diversos dispositivos. En la tabla 1.2 se muestran
los compuestos probados hasta la actualidad. Vale la pena mencionar que uno de los
dispositivos probados experimentalmente —desarrollado por Moth-Poulsen et al.* en
2017— combina las propiedades de un MOST derivado del NBD-QC con el
calentamiento del agua. En ese estudio, se puso en contacto un chip denominado fluidico
en base a silice fundida con un compuesto MOST en solucion en la parte superior de un
sistema de circulacion de agua. Se hizo uso del compuesto NBD-4 y se logr6é almacenar
hasta el 1,1% de la energia solar incidente como energia quimica sin afectar el
calentamiento solar del agua, lo que resultd en una eficiencia combinada de utilizacion

de la energia solar de hasta el 80% (ver figura 1.6).

Fotones entrantes

/i b e Entrada Eamis= 1000 W m?2 Salida CN
de fluido e de fluido
W MOsT MOST \
#MOST =1.1%
Q MOST 11 W m2
Calor
<88%
H3CI ~CHj, <88% W m2 almacenado Hac’ \((;:; .
Rz el T - :
k — de agua (
ﬁ 800 W m-2
' Calor
FRIA v d
disponible CALIENTE

Figura 1.6- Dispositivo hibrido de calentamiento de agua solar-MOST. La parte superior se usa

para fotoisomerizar al compuesto MOST (NBD-4) y la parte inferior se usa para calentar agua.?’
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Tabla 1.2. NBDs que se han integrado en dispositivos como MOST.

/’i«max ﬂonset ¢

molécula madre AHq
(mm) (mm) (%) (kJ-mol™)
b ~220 ~300 5 92 30-32,108
NBD
/ CN
W
Q 398 456 | 28 103 19,29,90
N—CH,
HC NBD-4
HC N o
}bf 338 360 96 88 106
HaC CN  NBD-5

? 386 466 77 216 90

308 389 60 87 29.49
Q NBD-7
CN
i,
Q 326 380 61 89 22
OCH: NBD-8
/ CN
340 385 68 93 28

Hay que acotar que este trabajo se centra en el estudio fotoquimico de los productos
sintetizados, asi como la mejora de métodos sintéticos para la preparacion de los
derivados del NBD propuestos. Aunque el estudio de la aplicabilidad de estos compuestos
en dispositivos podria ser una linea de investigacion interesante, el objetivo principal de
este proyecto de tesis se enfoca en establecer bases solidas para el desarrollo de nuevos
compuestos y el estudio de su potencial aplicabilidad como sistema no estandar de

almacenamiento energético.
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2.1. Objetivos
2.1.1. Objetivo general

El objetivo general de este proyecto es la obtencion de nuevos compuestos derivados del
NBD y la evaluacion de su potencial como sistema molecular para el almacenamiento de

energia solar-térmica (MOST).
2.1.2. Objetivos especificos
Como objetivos especificos se plantea:

= ]a sintesis de dos nuevos derivados del norbornadieno caracterizados por un
sistema push-pull (NBD-1 y NBD-2).

= La determinacion de la capacidad de absorcion de los nuevos fotoswitches y sus
correspondientes QC, del rendimiento cuantico y de los parametros de activacion
de la isomerizacion reversa (AH* y TAS") de los nuevos derivados del NBD.

= El estudio de la completitud de la fotoisomerizacion del NBD-1 y NBD-2 a QC-
1y QC-2, respectivamente.

= La determinacion del tiempo de vida media de QC-1y QC-2.

= El estudio de la ciclabilidad (robustez) de la interconversion NBD <> QC.

2.2. Metodologia

Este trabajo de tesis presenta dos rutas sintéticas para la obtencion de los compuestos de

interés y una serie de estudios fotoquimicos para evaluar su potencial como MOST.

2.2.1. Vias sintéticas propuestas para la obtenciéon del NBD-1 y NBD-2

La estrategia sintética 1 consiste en la combinacion de las metodologias aplicadas por
Lennartson' y Quant’ (esquema 2.1) que comienza con una desprotonaciéon de los
carbonos 1 y 2 del NBD con una base de Schlosser y la promocion de la halogenacion
selectiva con bromo y cloro. Esto permitird una sustitucion selectiva en los siguientes
pasos, que conllevara disponer del grupo ciano y de los respectivos etinilfenil derivados

para la obtencion de los fotoswitches objetivo.
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E Halogenacion ; Cl
—_—
4

I B
R Cianacion H
N\R l '
Sonogashira cl
R=Et, NBD-1 -~ / +
cN R=iPr,NBD-2 2 CN R=Etoi-Pr

N
R R

Esquema 2.1- Estrategia sintética 1 para la obtencion del NBD-1 y NBD-2 a partir del NBD.

Para la estrategia sintética 2, se plantea un analisis retrosintético en el esquema 2.2. Se
propone iniciar la secuencia sintética con un heteroacople entre dos alquinos terminales
a través de una reaccion de Glaser-Hay para dar un diino protegido (compuesto 6a), que
posteriormente se desprotege para dar un alquino terminal que representa un sustrato para
una reaccion de cianacion. Luego, se propone continuar con una reaccion de Diels-Alder
para obtener un derivado etinilfenilico del NBD (compuesto 8) que sirva como base para
la sustitucion que origine el grupo amino correspondiente a las caracteristicas del NBD-

1y NBD-2.

N\R Insercion Br
de amina P
— ; b = f—

8 Diels-Alder

R =Et, NBD-1
cN R =iPr.NBD-2 CN

Br
J
+ Glaser-Hay
: I
5b 5
Sa

Esquema 2.2- Analisis retrosintético para la obtencion del NBD-1 y NBD-2.

Es importante sefialar que la via sintética aplicada por Friedrich et al.3, mencionada en el

capitulo 1, también fue considerada en el plan de trabajo. Sin embargo, no se llevo a cabo
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debido a sus complicaciones toxicologicas y la necesidad de equipamientos especificos

mencionados en dicho capitulo no disponible en el laboratorio.

2.2.2. Estudios fotoquimicos

El potencial como MOST de los compuestos obtenidos se estudia a través de
espectroscopia de absorcion UV-Vis y 'H-RMN. A partir de lo comentado en
antecedentes, el potencial como MOST implica la determinacion de la capacidad de
absorcion, el estudio de la completitud de la fotoisomerizacion de los sistemas NBD-QC
(esquema 2.3), la determinacion del rendimiento cudntico de la fotoconversion (¢), el
estudio de la ciclabilidad (robustez) del sistema, la determinacion del tiempo de vida
media (#12) del fotoisdmero y los pardmetros de activacion AH* y TAS*. En el capitulo 5

se detallan las metodologias aplicadas para la obtencion de los valores de estos

parametros.
I/? R
N. N
Oyt R
vl o -
7 —<T>
CN cN |R=Et, NBD-1, QC-1

R = j_Pr,NBD-2, QC-2

Esquema 2.3- Proceso de interconversion isomérica de los derivados del NBD propuestos en

este trabajo.
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3.1. Sintesis de nuevos derivados del NBD
3.1.1 Estrategia sintética 1

La obtencion de los compuestos de interés se planted, originalmente, a través de una
estrategia sintética que implica la obtencion del precursor dihalogenado 2-bromo-3-cloro-
norborna-2,5-dieno (compuesto 1, esquema 3.1). En primera instancia, ésta involucra la
desprotonacion del NBD con una base de Schlosser en THF a baja temperatura (—84 °C),
seguido de agregados secuenciales de cloruro de tosilo (TsCl) y bromuro de tosilo (TsBr)

para obtener el compuesto 1 de acuerdo con lo descrito por Lennartson. !

-BuOK, n-BuLi,
Ab TsCl, TsBr Cl
/ >
THF,
—84°Ca-41°C 1 Br

Esquema 3.1- Primer paso de la estrategia sintética 1 para la obtencion del compuesto 1.!

La ruta sintética propuesta plantea tres pasos (esquema 3.2), de acuerdo a las
metodologias aplicadas por Lennartson et al.! (primer paso, reacciones secuenciales para
lograr la dihalogenacién del NBD) y Quant et al.? (segundo y tercer paso, cianacion y

acoplamiento de Sonogashira) para la obtencion de derivados del NBD con un sistema

push-pull.
1) +-BuOK, n-BuLi 3) n-BuLi
Ab —84°Ca—41°C Aﬁ\\//m ~84°Ca-41°C 'cuLNaeN
2) TsCl, -84 °C 4) TsBr, -84 °C NMP, 100 °C, NMP. 100°C. 7 h

NBD Br
R
/
N,

R
Lb/ Ng cur, PdClz(PPh ),
THF NEt; R=Et, NBD-1

CN IR = i-Pr,NBD-2

Esquema 3.2- Estrategia sintética 1 para la obtencion de los derivados del NBD de interés. !

Al inicio, se trabajo con escalas mas bajas que la publicada (11% y 25%) a los efectos de
adquirir experiencia con el manejo de los reactivos y las condiciones de trabajo, con un
riesgo operacional minimo. Tanto en la escala al 11% como al 25%, no se pudo obtener
el compuesto de interés, pues entre otras cosas, no se pudo lograr el estricto control de

temperatura que demanda la técnica reportada. Por lo tanto, se decidio realizar la reaccion
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a una escala mas cercana a la publicada mediante el uso de un reactor de gran volumen
que esta acoplado a un sistema eficiente de enfriamiento, el que permite conocer la
temperatura interna de la mezcla de reaccion y cuenta con una agitacion adecuada para
grandes volimenes de reaccion. Dicho reactor, debido a su disefio, demand6 una escala
un 50% mayor a la reportada para un correcto funcionamiento. La desprotonacion del
sistema a la temperatura de trabajo de —84 °C comenz6 con la adicion de ~-BuOK (no se
detectaron cambios en la temperatura); posteriormente, el agregado de una pequeia
cantidad de n-BuLi estuvo acompafiado de un aumento de la temperatura de la mezcla de
reaccion en torno a los 10 °C. Por esta razon, las adiciones posteriores de n-BuLi se
realizaron en porciones, y se esperd el tiempo necesario entre cada adicion para alcanzar
la temperatura de trabajo mencionada. Sin embargo, tras las primeras adiciones, la
temperatura mas baja alcanzada fue de aproximadamente —81 °C. Aunque pasaron 15
minutos, no se logré disminuir mas la temperatura del sistema. En la reaccion de
halogenacion, el agregado de pequefios volumenes de las soluciones de TsCl y TsBr
también dio lugar a un aumento de temperatura similar a la desprotonacion, por lo que se

aplico el mismo protocolo utilizado para los agregados de n-BuLi.

Una vez terminada la reaccion, se obtuvo un aceite que no se pudo purificar usando el
método reportado por Lennartson e al.' por no disponer de las condiciones necesarias en
el laboratorio (implica una destilacion fraccionada en condiciones de alto vacio). Por lo
tanto, se decidid usar cromatografia en columna. En esta, no se no logré una buena
separacion de los componentes de la mezcla: la espectroscopia de 'H-RMN de las
distintas fracciones permitio detectar una en la que aparecian las sefiales esperadas para
el producto 1, de acuerdo con lo reportado por Biillmann et al* y Tranmer et al.*.
Adicionalmente, se obtuvieron otras fracciones que originaron una cantidad importante
de sefiales no correspondientes al compuesto 1 (figura 3.1). En el analisis por GC-MS de
la fraccion utilizada para la obtencién del espectro 'H-RMN (figura 3.1), se detectaron al
menos cinco compuestos en proporciones comparables. Por lo tanto, dado el bajo
rendimiento de la reaccion (la fraccion de interés representa aproximadamente un 10%
del crudo total) y la dificultad de purificacion, el interés se centrd en la via sintética 2 para

la obtencion de los derivados del NBD planteados en este trabajo.
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Figura 3.1- Espectro de "H RMN (400 MHz, CDCl;) de la fraccion correspondiente al
compuesto 1 (arriba), y analisis de sefales seleccionadas (abajo) en conjunto a lo reportado por

Biillmann et al.® y Tranmer ef al.*
3.1.2. Estrategia sintética 2
Esta via sintética plantea una secuencia de cinco pasos, como se indica en el esquema 2.2

(capitulo 2). A continuacion, se presentan y discuten los resultados obtenidos en detalle.

= Paso 1. Para la obtencion del compuesto 6a, se partié de los alquinos terminales 5a y 5b
(esquema 3.3) y se utilizaron las condiciones de reaccion de Glaser-Hay con las

modificaciones empleadas por Su et al.’, cuyo foco es el heteroacople entre alquinos

terminales.

B©;H . e Cu, TMEDA  _ _

r — /I — CHCl;:1,4-dioxano Br - I\_
52 5p 3:1;viv) 6a

aire, 18 h, 50 °C

Esquema 3.3- Heteroacople entre los alquinos 5a y 5b bajo las condiciones generales aplicadas

por Su para la obtencién del diino 6a.

Una vez aplicada la metodologia utilizada por Su’, se logré obtener el compuesto 6a con
un rendimiento del 33% (dicho compuesto no se encontraba en el conjunto de productos

obtenidos por Su’). Para mejorar el rendimiento, se realizaron algunos cambios enfocados
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en la relacion molar entre los alquinos 5a y 5b, cambios que se muestran en la tabla 3.1.
Con las primeras modificaciones se obtuvo un mejor rendimiento donde Sa fuera el
compuesto mayoritario (tabla 3.1, entrada 3). Para mejorar el rendimiento, hay que acotar
que es inevitable el homoacople de los alquinos terminales bajo estas condiciones, y el
correspondiente a 5a se detecta durante la primera hora. Asi que se decidi6 adicionar a Sa
en porciones para que reaccionara de forma mas controlada, se adiciond por goteo y en
fracciones soélidas, y se alcanzd un rendimiento del 57% (tabla 3.1, entrada 5) al aplicar

esta Ultima.

Tabla 3.1. Condiciones de reaccion utilizadas para el heteroacople entre los alquinos 5a y 5b.

relacion molar

entrada 5a sh R (%) notas
1 1 1,3 33 relacion molar original
2 1 1 40 e
3 1,3 1 48 e
4 1,3 1 46 se agrego Sa lentamente (1,8 mL en 1,5 h)
5 1.3 | 57 5a se adicioné en cuatro fracciones de igual

masa cada 1,5h

» Paso 2. Este paso consistio en la desproteccion de 6a con CsF en metanol® para obtener
el compuesto 6b (esquema 3.4). El compuesto 6b se logrd aislar, pero resultd inestable
con la remocion del solvente. Debido a esto, y como la reaccion es muy limpia, se decidio
usar el compuesto sin purificar y mantenerlo siempre en solucion. Para ello, se concentrd
la solucion a presion reducida (sin llegar a sequedad) después del work-up, y se sustituyd

el solvente por THF para poder proceder con el tercer paso sintético.

/7 N\ CsF - -
Br— St MeOH. 2 h Br H

Esquema 3.4- Reaccion de desproteccion del compuesto 6a.°

= Paso 3. Este paso representa una cianacion usando NaCN como agente cianante; para
ello, se usaron las condiciones reportadas por Liu e al.” (esquema 3.5). Con la aplicacion
de esta metodologia (entrada 1, tabla 3.3), se logro obtener el compuesto 7 aunque con
un bajo rendimiento (menor a 5%). Esos primeros resultados conllevaron probar una de
las variables en la metodologia de Liu’, la que estd determinada por la naturaleza de la
amina que actia como ligando en la presencia de Cu®*. Las principales aminas utilizadas

por Liu son 1-metilimidazol (1-Melm) e imidazol (Im).
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amina, Cu(ClO,), 6H,O
Br 72 N H NaCN, DIPEA
— THF
18 h, 40 °C

|
|
w

Br ———CN

Esquema 3.5- Reaccion de cianacion del compuesto 6b.

Las aminas fueron usadas bajo las condiciones de reaccion de Liu’ y se obtuvo un mejor
resultado al trabajar con Im (entrada 2, tabla 3.2). En el caso del 1-Melm, la reaccion
resultd poco satisfactoria a partir del pobre rendimiento observado. Hay que acotar que
en aproximadamente 18 horas (tiempo utilizado Liu’), la reaccién parece detener su
avance, sin observarse una mayor formacion del producto ni consumo del precursor

(informacion obtenida de la TLC y de la intensidad de las respectivas manchas).

Tabla 3.2. Condiciones de reaccion utilizadas para la cianacion del compuesto 6b.

entrada amina R (%) notas
1 1-Melm <5 a
2 Im 24 2
3 Im - calentamiento del sistema hasta 50 °C
4 Im --- NaCN en exceso
5 Im 10 reaccion asistida por microondas
6 Im 40 b
7 Im 78 by filtracién por gravedad

2 se aplican las condiciones reportadas por Liu’; ® se realiza enseguida de terminar el paso anterior

El aumento de la temperatura a 50 °C tampoco dio buenos resultados, pues de acuerdo
con el perfil que se observd en la TLC durante su monitoreo, parece formarse
transitoriamente un compuesto con el mismo Rr que el producto (Ia TLC se corri6é con
una solucion del compuesto 7 como patrén), que a los pocos minutos parece
descomponerse. Por otro lado, trabajar con un exceso de NaCN no dio lugar a algun
avance de la reaccion. Esto pudo deberse a la afinidad del grupo ciano por catalizadores
basados en cobre®, la que puede causar una rapida desactivacion del sistema catalitico
debido a la formacion de complejos metalicos estables con cianuro, lo que resulta en una
baja eficiencia catalitica.®® También se aplicé un calentamiento por microondas, pero el

rendimiento obtenido fue muy bajo (10%).

Para mejorar el rendimiento, y debido a la inestabilidad del compuesto 6b (como se indico
anteriormente) se llevaron a cabo varias TLC para monitorear la integridad de los

compuestos de interés durante las distintas etapas del proceso. Al realizar una TLC a una
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muestra de 6b almacenado (se encuentra disuelto en MeOH), se observaron manchas muy
tenues que no corresponden a 6b, lo que podria estar asociado a una descomposicion. Tras
esa evidencia se decidio realizar los pasos 2 y 3 de la via sintética 2 de forma sucesiva el
mismo dia (desproteccion y posterior cianacion). Fue asi como se pudo evidenciar el
consumo total del precursor y formacion del compuesto 7 en la TLC, lo cual permitio
obtener un rendimiento del 40%. Al continuar el monitoreo, se pudo detectar la presencia
del producto en la mezcla final de reaccion, pero luego del work-up, se constatd una
disminucién significativa de la intensidad de la mancha correspondiente al compuesto 7
y la apariciéon de manchas nuevas. Las condiciones reportadas’ indican el uso de
hidroxido de amonio (NH4OH) en el work-up, y esto podria ser la causa del bajo
rendimiento. Es oportuno mencionar que el compuesto 7 es un alquinilnitrilo (un alquino
activado), lo que lo hace mds reactivo.!” Este alquino activado, al ser aceptor de
electrones, muestra una mejor reactividad hacia los nucledfilos y no requiere
necesariamente la presencia de un catalizador metélico para reaccionar.' Con esto en
cuenta, durante el work up, al adicionar el NH4OH se observa la solubilizacion de la
mayor parte de la mezcla final y la aparicion de un color azul. Este color indica la
presencia de Cu(Il), el que fue inicialmente introducido como perclorato de Cu(Il)
hexahidratado. A su vez, se detecta un solido en la mezcla final que puede corresponder
al NaCN que qued¢ sin reaccionar, el cual se disuelve gradualmente durante el work up.
A partir de la presencia de estas dos especies en solucion amoniacal, se puede dar la
posibilidad de que el NaCN forme intermediarios o complejos con el cobre que actiien
como nucledfilos.®!! Por lo tanto, se omiti6 el uso de NH4OH vy sélo se separ6 el crudo
de reaccion aplicando una filtracion por gravedad. En estas condiciones (entrada 7, tabla
3.2), el rendimiento de la obtencion del producto aislado se elevo a 78% después de la

purificacion en columna.

* Paso 4. En este paso se tomd como base el trabajo realizado por Liang,'? que muestra
la selectividad de un dieno sobre un sistema diino con triples enlaces activados
diferencialmente por un grupo electron-atrayente. En el caso del presente trabajo, el
compuesto 7 representa el sistema diino con uno de sus triples enlaces activado por el
grupo —CN; esto promoveria la obtencion del compuesto 8 como compuesto mayoritario.
Fue asi como en funcion de lo comentado, y tomando en cuenta las condiciones de

reaccion de Wang et al.'® (trabajo que utiliza un compuesto que contiene un triple enlace
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unido a un grupo aromatico, como es el caso del compuesto 7), se planted la metodologia

para la obtencion del compuesto 8 que se muestra en el esquema 3.6.

= @BHT _

Br ———CN
\_7 7 clorobenceno
130 °C

Esquema 3.6- Cicloadicion entre CPD y el compuesto 7 para la obtencion de 8.

Si bien la estrategia sintética funciond y se obtuvo el compuesto 8, el rendimiento fue
solamente de un 25%. Para mejorar el desempefio de esta reaccion, se decidié cambiar la
relacion molar de los reactivos de manera de obtener una relacion equimolar (lo reportado
da cuenta de una relacion molar dieno:dienofilo de 1:5). El cambio en esta variable de
reaccion fue efectivo, lo que permitié aumentar el rendimiento hasta un 55%. Es oportuno
mencionar que 8 es un compuesto nuevo y esto representa un valor agregado de este

trabajo de posgrado.

* Paso 5. En esta instancia, se hizo uso de la metodologia reportada por Qiu et al.,'* que
involucra una aminaciéon de Buchwald-Hartwig disefiada para formar un enlace C—N
selectivo entre aminas y arilos halogenados;'> en el caso del compuesto de interés, la

aminacion involucra lo descrito en el esquema 3.7.

R
/
N,
t-BuOK, amina R
Pd(OAc),, fosfina
tolueno, reflujo por 5 h- R =Et, NBD-1

CN  |R =iPr,NBD-2

Esquema 3.7- Obtencion de los fotoswitches objetivo bajo condiciones de Buchwald-Hartwig.

Para obtener el compuesto NBD-1, se aplicaron varios cambios respecto al procedimiento
reportado para sintetizar el compuesto analogo con R = Me. Desde un inicio, se utilizé ¢-
BuOK en lugar de ~BuONa debido al mejor desempeiio mostrado por el primero en
estudios previos del equipo de investigacion. Con este punto de partida, la primera fosfina
escogida fue RuPhos; si bien se obtuvo el compuesto de interés —segun los resultados de

RMN de 'H y *C mono y bidimensionales, asi como de espectrometria de masa de alta
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resolucion— el rendimiento fue muy bajo al llevar la reaccion a una temperatura de 110
°C (10%). Al realizar la reaccion a 105 °C el rendimiento aument6 ligeramente (15%).
Con estos resultados preliminares, se procedidé con la medicion del punto fusion del
compuesto obtenido, y se observd que la temperatura de reaccion (110 °C) inducia un
cambio en su apariencia mas alla de la fusion; por lo tanto, se decidid utilizar temperaturas
de reaccion mas bajas (tabla 3.3). Al calentar a una temperatura de 95 °C, se desarrolld
una coloracion naranja con una intensidad que aumentaba a medida que avanzaba la
reaccion, y en estas condiciones, se obtuvo un rendimiento del 25%. Al realizar la
reaccion a una temperatura de 90 °C, el rendimiento disminuyd hasta un 20%. Estos
resultados permitieron seleccionar la temperatura de reaccion, y ensayar otras

modificaciones para mejorar el rendimiento.

Tabla 3.3. Rendimientos de la-sintesis del NBD-1 a cuatro temperaturas distintas.

entrada 7 (°C) R (%) coloracion final de la mezcla de reaccion

1 110 10 negra

2 105 15 marron
3 95 25 naranja
4 90 20 naranja

La reaccion de Buchwald-Hartwig depende en gran medida de la eficacia de las fosfinas
que actuan como ligandos. Su seleccion es crucial para optimizar el rendimiento de una
reaccion,'® y fue por ello que se realizé un screening de una serie de fosfinas (figura 3.2).
El ensayo consistio en llevar a cabo la reaccion con diez fosfinas diferentes (Xantphos,
DavePhos, #-BuxPhos, XPhos, SPhos, CyJhonPhos, MestButyl XPhos, JhonPhos, sSPhos,
RuPhos) bajo una variacion de las condiciones sefialadas por Qiu et al.'* (cuyos tnicos
cambios fue el calentamiento a 95 °C y el uso de --BuOK) a una pequefia escala en tubos
individuales para cada fosfina, todos bajo las mismas condiciones experimentales,
acompaiiado de un seguimiento por TLC. Es conocido el hecho de que la intensidad de
una mancha en una TLC esta directamente relacionada con la concentracion del analito;
en este caso, la intensidad se clasifico en dos categorias: baja y alta. Los resultados
obtenidos en la TLC indicaron una mancha intensa correspondiente al compuesto 8 al
usar tres de las diez fosfinas investigadas (DavePhos, XPhos y SPhos, carriles 2, 4 y 5
respectivamente). Esto permitié entonces seleccionar la fosfina a utilizar y modificar la
forma de llevar a cabo la reaccion. En este sentido, se trabajo en condiciones de: sistema

abierto, en un tubo cerrado y se realiz6 la reaccion con asistencia de microondas.
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NnNHHEHAOAHBD @ HEA D

Nota: en el 6valo rojo se sefiala la
mancha generada por NBD-1

entrada fosfina Intensidad de la mancha - TLC

1 XantPhos X =
2 DavePhos — X
3 t-BuxPhos X =
4 XPhos - X
5 SPhos = X
6 CylhonPhos X =
7 JohnPhos X =
8 MeytButylXphos = =
9 sSPhos - =
10 RuPhos X -

Figura 3.2- Comparacion de las intensidades observadas en la TLC (reveladas con acido
fosfomolibdico) después de realizar la reaccion de Buchwald-Hartwig para la sintesis del

compuesto NBD-1, al utilizar 10 fosfinas.

Entre las tres metodologias utilizadas para llevar a cabo la reaccion (tabla 3.4; entrada 3,
6 y 9), el calentamiento via microondas no tuvo éxito. Se usaron cinco tiempos de
reaccion (10 min, 20 min, 30 min, 60 min y 90 min) y la reaccion mostraba un perfil de
TLC practicamente sin avance, y solo se llegd a formar pequenas cantidades del
compuesto NBD-1. Al trabajar en condiciones de un sistema abierto, se obtuvieron bajos
rendimientos; por otro lado, la reaccion en tubo cerrado dio lugar a una apreciable mejora
(tabla 3.4; entrada 2, 5 y 8). Tras ensayar las fosfinas seleccionadas aplicando las tres
metodologias mencionadas, una de ellas se destacd cuando la reaccion se hizo en un tubo
cerrado (SPhos). Si bien se obtuvo un rendimiento del 40%, se decidi6 realizar otras
modificaciones para ver si era posible mejorar el rendimiento. En este sentido, se
realizaron algunos cambios en la cantidad de la amina usada, puesto que el mecanismo
de reaccion de Buchwald-Hartwig ampara la posibilidad de una reaccion secundaria que
puede competir con la eliminacion reductiva. En ésta, el intermedio Pd(Il)-amido se ve
sometido a una f-eliminacion que tiene como resultado la formaciéon de un areno
deshidrogenado y un producto imina.!” Con esto en cuenta, se adicioné el doble de amina

en relacion a lo utilizado por Qiu'* (pasa de una relacién molar precursor:amina de 1:1,2
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a 1:2,4) y se obtuvo una mejora del rendimiento (R = 48%). Un aumento posterior de la
cantidad de amina no mejor6 el rendimiento, y de hecho se mantuvo constante. Con la
modificacion en la cantidad de la amina usada se realizd un seguimiento de la reaccion
por TLC y se determiné que en 1 h parece consumirse todo el precursor. Como resultado
de la optimizacion de las variables: temperatura de reaccion (95 °C), fosfina mas adecuada
para el sistema (SPhos), cantidad de amina adicionada, reduccion del tiempo de reaccion
de 5 h (segiin Qiu'*) a 1 h, y trabajar en un sistema de tubo cerrado, se logré alcanzar un

rendimiento del 67%.

Tabla 3.4. Condiciones de reaccion adicionales ensayadas para la sintesis del NBD-1.

Br
O -BuOK, dietilamina
=

b = Pd(OAc),, fosfina
4
8 tolueno, 95 °C

CN

. tiempo de reaccion
entrada fosfina sistema p

(h)
1 abierto 5 10 -
2 Xphos tubo cerrado 5 25 -
3 microondas 2 trazas L
4 abierto 5 10 -
5 DavePhos tubo cerrado 5 25 -
6 microondas a trazas b
7 abierto 5 25 -
8 tubo cerrado 5 40 -
9 SPhos microondas 2 <5 b
10 tubo cerrado 5 48 b, ¢
11 tubo cerrado 1 67 €

2 Se dejo reaccionar durante 10 min, 20 min, 30 min, 60 min y 90 min; ° La relacién molar precursor:dietilamina es de
1:2,4; ¢el mismo resultado se obtuvo con una relaciéon molar precursor:dietilamina de 1:3,0 y 1:3,6.
A raiz de los buenos resultados obtenidos para NBD-1, se utilizé la mejor combinacion
de condiciones de reaccion para sintetizar NBD-2 (que sustituye la dietilamina por
diisopropilamina como nucle6filo). A pesar de la similitud entre ambos derivados del
NBD, no se obtuvieron los resultados esperados: no se detectd la formacion del producto
de interés incluso con 24 h de calentamiento (por TLC). Solo se detectaron trazas de un
compuesto similar al NBD-2, cuya estructura puede asignarse a la mostrada en la figura
3.3 segtin los resultados de 'H-RMN. Vale mencionar que se ensayaron todas las fosfinas
utilizadas en el screening para NBD-1, bajo los mismos sistemas de calentamiento; no se

tuvo éxito en ningun caso.
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Pess
i

NBD-2A
Figura 3.3- Compuesto propuesto de acuerdo con los resultados de 'H-RMN, obtenido en la

preparacion del NBD-2 en las condiciones usadas en la sintesis del NBD-1.

La amina NBD-2A, que tiene un solo grupo isopropilo, tiene posibilidad de originarse a
través de un acople de Buchwald-Hartwig entre el bromofenilderivado 8 y la
isopropilamina, producida durante el mecanismo catalitico por S-eliminacion de hidruro

en el intermedio Pd(Il)-amido (esquema 3.8).

L,PdX, reduccion

——————— |,Pd

+L \ -L
(A—NR(RHY) ) L-Pd Ar—Br
(1)
_ L Ar
Ar—H p~H oA’
eliminacion Br\Pd' Ar Pd,
e Pd\Ar 4 = B Br
L N/
N R Pd
IQ' Ar L
base'HBr (3) (2)
HNR(RHY
base Br/,,Pd‘\L ( )

Ar”"NHR(RH)

Esquema 3.8- Ciclo catalitico de Buchwald-Hartwig. '8

Al wusar diisopropilamina como reactivo, la f-eliminacion de hidruro compite
favorablemente con la eliminacion reductiva (paso 4), generandose asi el areno reducido
y el producto de deshidrogenacion de la diisopropilamina. Este producto es la N-
isopropilpropan-2-imina, que seria hidrolizada por la presencia residual de agua para
formar isopropilamina y acetona. La isopropilamina resultante seria quien participa en el
ciclo catalitico (paso 2) para dar pequeias cantidades del producto NBD-2A, a través del
paso 4. El resultado final seria la oxidacion formal de un grupo isopropilo para dar

acetona.

Desarrollo de Nuevos Fotoswitches Derivados del Norbornadieno 41



Resultados y discusion

Desde el punto de vista mecanistico, no es inusual que la f-eliminaciéon de hidruro
compita con la eliminacion reductiva del intermedio Pd(Il)-amido para dar producto y
Pd(0) en la aminacién de Buchwald-Hartwig.'® Esto se da principalmente con aminas
muy impedidas y ramificadas en posicion a (como la diisopropilamina) o poco nucleoéfilas
(lo cual no aplica para la diisopropilamina). Se ha reportado el uso de ligandos
especialmente disefiados para la arilacion de Buchwald-Hartwig de aminas secundarias
ramificadas en la posicion o.!” En ese mismo trabajo, Buchwald reporté que en la
aminacion de p-bromoanisol con diisopropilamina, no se obtuvo el producto deseado sino
la imina de la diisopropilamina (la N-isopropilpropan-2-imina). Por lo tanto, hay

evidencia mecanistica relacionada con lo propuesto.

La obtencion de la amina deseada, NBD-2 se podria plantear a partir del NBD-2A
mediante una aminacion reductiva con acetona y un agente reductor, como
cianoborohidruro de sodio; formalmente, este es el proceso inverso al que origind NBD-
2A. Como una via alternativa para obtener NBD-2, se podria usar el tipo de catalizador
disefiado por Buchwald (con fosfinas biarilicas ricas en electrones),'® pero fue imposible

obtenerlo en tiempo y forma.

Como resumen, la via sintética 2 (esquema 3.9) nos da como resultado la obtencién del
compuesto NBD-1 con un rendimiento global de 16%. Esta estrategia de sintesis aporta
una via preparativa que parte de alquinos terminales al conjunto de estrategias para
obtener derivados push-pull del NBD, con buenos resultados para una cianacion de un
diino terminal (lo cual es un aporte, ya que no se encontraron reportes al respecto), una
cicloadicion moderadamente eficiente con un sustrato activado por un grupo atractor de
electrones (—CN) y una insercion satisfactoria de una amina poco impedida (dietilamina).
La insercion de la diisopropilamina, debido a sus caracteristicas estructurales, no derivo

en resultados satisfactorios.
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Esquema 3.9- Estrategia sintética 2 aplicada a la obtencion del NBD-1 y NBD-2.

3.2. Fotoquimica

El potencial del compuesto NBD-1 como MOST fue evaluado a través de la
determinacion de la capacidad de absorcion (Amax Y Aonset), la eficiencia de la
fotoisomerizacion, la determinacion del rendimiento cuantico, asi como el tiempo de vida
media y ciclabilidad del sistema. Los estudios fotoquimicos se hicieron en soluciones de
tolueno, ya que los compuestos involucrados muestran buena estabilidad en este solvente

para este tipo de ensayos. '3

La espectroscopia de absorcion UV-Vis permitidé observar un maximo de absorbancia
(Amax) en 405 nm y un comienzo de la absorcion (Aonset) en 452 nm: el nuevo
norbornadieno absorbe luz visible en un amplio intervalo de longitudes de onda. A su vez,
el coeficiente absortividad molar (&max) resulté de 30,2 x10° M™"-¢cm™ (promedio de tres
medidas). Con esta informacion, se procedio a irradiar una solucion de la muestra (30
uM, tolueno) con una longitud de onda de 405 nm (LED de 19,3 mW) para inducir la
fotoisomerizacion del NBD-1 a su isomero cuadriciclano (QC-1). Para éste, se determind
un maximo de absorcion desplazado hipsocromicamente 95 nm (figura 3.4), con un Amax

de 310 nm y un Aonset de 345 nm. A su vez, se hizo un seguimiento de la fotoisomerizacién
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observando el cambio en los respectivos espectros UV-Vis a diferentes tiempos de
irradiacion (0-1625 s; figura 3.4). Por lo tanto, el nuevo fotoswitch cumple con las

condiciones 1) y ii) requeridas para un buen MOST.

Alau.
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—— 2453
—275s
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Figura 3.4- Espectros UV-Vis de una solucion del NBD-1 en tolueno (30 pM) a diferentes

tiempos de irradiacion (0-1625 s) con una lampara LED de 405 nm (19,3 mW).

Para corroborar la fotoisomerizacion del compuesto NBD-1, se procedidé con un
seguimiento del proceso con espectroscopia de 'H-RMN tras la irradiacién de una

solucion del NBD-1 en tolueno-ds (35 mM) a 405 nm (LED de 60 mW) a diferentes
tiempos (figura 3.5).

i ai

ol
Y. YT
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Figura 3.5- a) Espectros de 'H-RMN de una solucion del NBD-1 en tolueno-ds (35 mM ) a
diferentes tiempos de irradiacion (0-1800 s; 405 nm, 60 mW); b) disminucion de la intensidad

de las sefiales de los protones cabeza de puente del NBD-1 durante la isomerizacion.
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En la figura 3.5, se puede observar como decrece la intensidad de las sefiales de los
protones pertenecientes al NBD-1 (ver figura 3.6, arriba) a medida que se irradia la
muestra y como aumenta la intensidad de las sefiales que corresponden al isomero QC-1
(ver figura 3.6, abajo). Todo esto fue corroborado a través de los espectros de '*C-RMN
y sus respectivos espectros bidimensionales (HMBC, HSQC y COSY), lo cual permitio

una completa identificacion del isomero QC-1.
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Figura 3.6- Espectros "H-RMN (400 MHz, tolueno-ds) del NBD-1 (arriba) y QC-1 (abajo).

La isomerizacion del NBD-1 a QC-1 provoca un cambio en el entorno magnético de los

protones pertenecientes al compuesto “madre”, lo que genera un desplazamiento de las
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sefiales de cada proton en el fotoisdmero. En la region donde se ubican los enlaces dobles
(que pasan a ser enlaces simples), se genera un cambio significativo en el entorno
magnético de los protones que estaban unidos a un Csp2, y ahora estaran unidos a un Cgp3.
Esto daria lugar a una variacion de su desplazamiento quimico muy significativa: desde
ca. 6,4 ppm a 1,6 ppm aproximadamente, lo que resultaria en un solapamiento parcial con
las sefiales de los protones geminales del compuesto “madre”. A su vez, los protones
alilicos a los carbonos que tienen enlaces dobles, que corresponden a los cabezas de
puente (en el entorno de 3,4 ppm), también experimentan un cambio en su entorno
magnético, pero de menor entidad. Estos protones surgen como ideales para el
seguimiento de la fotoisomerizacion al dar sefiales aisladas que no quedan solapadas con
las sefales emergentes del QC-1. Los protones aromaticos, posicionados en la zona
dadora de electrones del compuesto principal, fueron los menos afectados durante la
isomerizacion debido a su relativa lejania con respecto a la region mas fotoactiva de la
molécula, manteniéndose la multiplicidad de sus respectivas sefiales en el espectro 'H-

RMN.

La figura 3.5b, muestra la disminucion de la intensidad de las sefiales correspondientes a
los protones cabeza de puente durante la fotoisomerizacion hasta alcanzar una conversion
proxima al 99% (de acuerdo con la intensidad de las respectivas sefiales de los espectros

"H-RMN obtenidos a tiempo 0 min, y después de 80 min de irradiacion).

El estudio de la ciclabilidad (robustez) del sistema se realiz6 a través de un seguimiento
de la absorbancia a 405 nm luego de irradiar la muestra (30 pM, tolueno) con una lampara
LED a 405 nm (19,2 mW) hasta alcanzar la maxima conversion posible del NBD-1 a QC-
1 y posterior activacion de la conversion reversa al calentar a 70 °C durante 35 min (la
repeticion de este proceso constituye un ciclo). A partir del procedimiento descrito, se
grafic6 como varia la absorbancia normalizada del sistema NBD-1-QC-1 en funcién de
cada ciclo; se hicieron 40 ciclos en total (figura 3.7). En esta figura, queda claro que existe
una continua disminucion de la absorbancia a partir del octavo ciclo, lo cual es sinbnimo
de una razonable estabilidad del compuesto, pues se observa una degradacion aproximada
de un 0,11% por ciclo. Estos resultados obtenidos son comparables con los reportados
para el compuesto andlogo con grupos metilo en la funcién amino.?® Estos resultados

conllevan el cumplimiento del requerimiento vi) como potencial MOST.
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Figura 3.7- Grafico de la absorbancia normalizada del sistema NBD-1-QC-1 en su maximo

0,0

punto de absorbancia (puntos rojos), y absorbancia minima alcanzada tras la fotoisomerizacion

(puntos azules).

A suvez, el procedimiento anterior sirvio para detectar cambios durante cada ciclo usando
espectroscopia de '"H-RMN (figura 3.8). En los espectros del NBD-1 en funcién del
tiempo, algunas sefiales pertenecientes al compuesto original se superponen con las
nuevas sefiales que aparecen en campos bajos. En la figura 3.8 puede apreciarse la
aparicion de nuevos picos: 0,72-0,77 ppm, 2,51-2,62 ppm, 6,03-6,14 ppm y 7,30-7,35

ppm (enmarcado en lineas rojas).

ciclos

7.5 7.4 7.3 7.2 64 63 62 61 29 28 27 26 25 085 0.75 0.60
&/ ppm

Figura 3.8- Espectros 'H-RMN del NBD-1 (400 MHz, tolueno-ds) en funcion del tiempo de
irradiacion obtenidos durante el estudio de la ciclabilidad. Enmarcado en lineas rojas, se

destacan las zonas donde aparecen las nuevas sefiales.
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Para analizar la integridad estructural del sistema MOST transcurridos 40 ciclos, se
procedio con un analisis mas completo por RMN bidimensional. E1 COSY fue el unico
experimento que permitié obtener informacion significativa, pues tanto el HSQC como
el HMBC no mostraron sefiales apreciables de acoplamiento. EI COSY mostré el
acoplamiento entre las sefiales que aparecen entre 7,30 y 7,35 ppm y en el intervalo 6,03-
6,14 ppm (figura 3.9), pudiéndose tratar de un anillo aromatico para-sustituido como el
que integra cualquiera de los isémeros (NBD-1-QC-1). En cuanto a las sefiales ubicadas
entre 2,5y 2,6 ppm (que originan un cuarteto), se observa un acoplamiento con las sefiales
a campos mas altos (0,72-0,77 ppm). Esto podria estar originado en una interaccion entre
un —CH y un —CHs, lo que permite sugerir la posibilidad de que grupos etilo estén
presentes formando parte de algiin/algunos compuesto/s generado/s a lo largo del estudio
de estabilidad. Una posible explicacion de lo ocurrido es que la activacion térmica haya
inducido la ruptura del biciclo del NBD-1 que se forma, con una simultanea promocion
de una reaccion de retro Diels-Alder (esquema 3.10). Como resultado, se generarian los
compuestos NBD-1A y CPD (dado que el CPD tiene una temperatura de ebullicion de 49
°C, es probable que se volatilice durante el proceso). El acoplamiento de los protones
sefialados en el espectro 'H-RMN de la figura 3.8 y el COSY en la figura 3.9 se asemejan

al posible acoplamiento que tendrian los protones pertenecientes a NBD-1A.

L N /\
Retro
Diels-Alder @
. + |
I
CN
NBD-1A

Esquema 3.10- Propuesta de reaccion retro Diels-Alder promovida por la activacion térmica

reversa durante el estudio de ciclabilidad del sistema NBD-1-QC-1.
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Figura 3.9- COSY obtenido durante estudio de estabilidad (ciclabilidad) del sistema NBD-1-

QC-1 (400 MHz, tolueno-ds). Las lineas azules y verdes muestran el acople entre los protones

pertenecientes a los compuestos generados durante el proceso aplicado.

Debido a la pobre sefial de los espectros bidimensionales que involucran los espectros de
13C, no fue posible corroborar la asignacion de los hidrogenos con sus correspondientes
carbonos. No obstante, esta espectroscopia permitiéo sugerir la aparicion de especies
distintas al sistema MOST, producto de la irradiacion o del calentamiento a lo largo del
estudio de robustez. El mismo procedimiento fue aplicado al solvente deuterado (tolueno-
dg) por la misma cantidad de ciclos, de manera de corroborar que el solvente por si solo
durante el proceso no generaba las nuevas sefiales. Como resultado, no se observé ningun
tipo de cambio en los respectivos espectros 'H-RMN. Estos resultados indican que los
productos de la degradacion no provienen de la accion del solvente, sino de la molécula

madre o de su isdmero cuadriciclano (NBD-1-QC-1).

Después de la determinacion de la capacidad de absorcion del NBD-1, del estudio de la
completitud de la fotoisomerizacion, asi como de la comprobacion de la relativa robustez
del sistema MOST en el proceso de fotoisomerizacion e isomerizacion reversa, €s
importante estudiar la capacidad de almacenamiento de energia durante periodos

prolongados. Para abordar este aspecto, se realizo un analisis de la conversion térmica de
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QC-1 a NBD-1 a diferentes temperaturas usando espectroscopia de absorcion UV-Vis!32

y el método de Eyring.>!? Este método permiti6 obtener valores para AH" y TAS" de +96,2

kJ-mol!' y —3,9 kJ-mol’!, respectivamente (tabla 3.5).

Tabla 3.5. Resultados obtenidos usando espectroscopia UV-Vis para el sistema NBD-1-QC-1.

N/];ngxl Nﬂlg);;etl (Mimax oo 0 (;gaxl éoc; s
- - 'Cm - -
h % 0 . -1 . -1
(nm) (nm) <10° (h)* (%) (am) (nm) (kJ'mol™)  (kJ'mol™)
405 459 30,2 5,07 28 310 345 +96,2 -39

*tiempo de vida media del fotoisdémero QC-1 a 25 °C

A partir de estos resultados, se determiné el tiempo de vida media (#,) a temperatura
ambiente en tolueno (tabla 3.5), el cual resultd ser de 5,07 h, valor que se encuentra en
linea con el de un compuesto analogo conteniendo sustituyentes metilo (en lugar de etilo)
en la funcion amino.? Esto da cuenta entonces, de que el nuevo norbornadieno cumple la
condicion v) como MOST relacionada con el tiempo de aprovisionamiento

energético.'>?!

El coeficiente de absortividad molar es requisito para la determinacion del rendimiento
cuantico (¢@), rendimiento que se estudio por actinometria usando trisoxalatoferrato(I1I)
de potasio (denominado también ferrioxalato de potasio) como actinometro. Este método
condujo a un valor de 28%, el cual result6 en concordancia con valores de compuestos
similares (tabla 3.5).? Este valor del rendimiento cuantico podria considerarse entre bajo
y moderado, pero el maximo de absorcion de este compuesto esta situado en un intervalo
donde hay una mayor intensidad de la radiacion solar. Es oportuno mencionar que la
mejora de una propiedad a expensas de otras es usual en el desarrollo de nuevos

compuestos con potencial como MOST.

Para tener un mayor conocimiento del proceso de isomerizacion fotoasistida del sistema
NBD-1 <> QC-1 en tiempo real, se realizé un estudio por espectroscopia vibracional IR
de absorcion-reflexion en combinacion con un método fotoelectroquimico (PEC-
IRRAS). Esto fue posible gracias a la colaboracién que mantiene el grupo de trabajo con
el grupo del Prof. Dr. Jorg Libuda (Friedrich-Alexander Universitdt Erlangen-Niirnberg,
Alemania), grupo pionero mundial en el desarrollo de esta técnica instrumental.?? La

técnica PEC-IRRAS permite seguir la evolucion de una fotorreaccion en tiempo real al
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observar cambios en los espectros de absorcion infrarroja a medida que se producen
cambios en la composicion y estructura de la muestra. >3-’
El esquema 3.11 muestra el montaje utilizado por el grupo del Prof. Dr. Jorg Libuda. Se

utilizé una configuracion basada en espectroscopia electroquimica IR de capa fina.?®?
Para ello, se empled una celda electroquimica de politetrafluoroetileno (PTFE) fabricada
in-home, que cuenta con tres electrodos: grafito pirolitico altamente orientado (HOPG)
como electrodo de trabajo, grafito como contraelectrodo y Ag'/Ag como electrodo de
referencia. Durante las mediciones, el electrodo HOPG se coloca contra una ventana de
CaF,, lo que genera una fina capa de electrolito de apenas unos micrometros de espesor,
en la que se encuentra disuelto NBD. El haz IR incide sobre el electrodo de trabajo con
un angulo de 60° y los espectros IR se registran como diferencias tras la modificacion del

potencial del electrodo. Para obtener mas detalles sobre la técnica, consultar el capitulo

5.

Se introducen los electrodos
en una celda que contiene una
solucién de NBD-1 y se
presiona el WE contra la

semigsfera Se configuran los potenciales a
aplicar a la solucidn, la potencia
de la irradiacion a 405 nm, asi
como los tlempos relacionados
respectivamente. Asl come
tambien el tiempo de registro

del ET-IR
ice we Pre Se coloca la celda en el CE WE [RE (1)
equipo FT-IR y un haz IR

i I_ r atraviesa la muestra en L L
ﬁ‘“ modo reflexion N Efn

4 a

§ " o Se aplica a la solucién lo )

Haz anterformente configurado A

Celda electroguimica de
PTFE con una configuracion
de tres electrodos

b

Primera se procede con la
fotoconversion y luego se activa la
conversidn reversa con el potencial

aplicado

Obtencién de espectros IR
Procesamiento de datos "_@ -
obtenidos

{ ——
Esquema 3.11- Esquema general del procedimiento experimental del estudio PEC-IRRAS.?*

Potenciostato acoplado al

: . espectrometro FT-IR
Espectrometro FT-IR d& vacio con

configuracion EC-IRRAS equipado
adicionaimente con una fuente de
radiacion UV de 405 nm

Antes de llevar a cabo un experimento PEC-IRAAS, hay que registrar espectros IR de
referencia antes y después de la irradiacion de manera de identificar las bandas
correspondientes a cada isdbmero. Una corrida tipica sobre el sistema de interés implica la
preparacion de una solucion del NBD-1 (5 mM, DCM), la irradiacion a 405 nm durante

50 segundos (lampara LED de 850 mW) aplicando un potencial de —0,9 V¢, y el colectado

Desarrollo de Nuevos Fotoswitches Derivados del Norbornadieno 51



Resultados y discusion

de espectros IR antes y después de la irradiacion. Luego, se incrementa el potencial en
pasos de 0,1 Vi hasta alcanzar 1,4 Vg, y se registra un espectro IR con cada incremento
del potencial aplicado (ver figura 3.10a). Cabe mencionar que el intervalo de los
potenciales utilizados, en este caso, se eligio de acuerdo con la ventana de estabilidad del

solvente (DCM).*°
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Figura 3.10- Resultados PEC-IRRAS para el sistema NBD-1-QC-1 en DCM trabajando con un
electrodo HOPG; a) espectro completo. Los espectros de referencia (coloreados en rojo y verde)
se tomaron a —0,9 V. b) monitoreo de la variacion de la intensidad de la banda v(—CN) en
funcion del potencial del electrodo; ¢) monitoreo de la variacion de la intensidad de bandas

seleccionadas en la region de la huella dactilar.

Un resultado tipico es como el que se muestra en la figura 3.10. Las bandas
correspondientes al DCM se encontraron alrededor de 1430 cm™! y por encima de 2300

cm!.2> Como se trabaja con espectros por diferencia, las bandas positivas (apuntando
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hacia arriba) se asignan al compuesto que se consume en el proceso de conversion (NBD-
1), mientras que las bandas negativas (apuntando hacia abajo) corresponden al producto
que se esta formando (QC-1). Después de la irradiacion, se observa la formacion de una
banda positiva a 2205 cm™! y una banda negativa a 2223 cm™!, lo que indica la conversion
del NBD-1 a QC-1. Esta respuesta permite que la banda situada en 2223 cm™' (figura
3.10a) sirva como “marcador espectroscopico” para monitorear el avance de la reaccion.
A partir de —0,2 Vi, la intensidad de la banda en 2223 cm™! (atribuida al QC-1 formado)
disminuye y la banda desaparece, mientras que la intensidad de la banda en 2205 cm™!
—atribuida al NBD-1 consumido— disminuye solo ligeramente, lo que sugiere que la

retroconversion activada electroquimicamente ocurre con baja afinidad con el sistema.

La baja afinidad de la actividad catalitica promovida con el electrodo HOPG motivo6 el
uso de otra superficie para estudiar la reaccion de interés. Fue asi como se eligio trabajar
con un electrodo de Au(111) para explorar la retroconversion catalizada de QC-1 a NBD-

1 (figura 3.11).

despues de la irradiacion
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Figura 3.11- Espectros IRRA de la conversion fotoquimica y la retroconversion en el sistema

NBD-1-QC-1 sobre Au(111); el espectro de referencia se registré antes de la medicion.

En este experimento, se irradié una solucion del NBD-1 (5 mM, MeCN) durante 200

segundos seguido de un registro continuo de espectros IRRA durante 1800 segundos.
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Durante la irradiacion, en los instantes = 101 s y £ = 198 s, se observo la aparicion de
bandas positivas en 2166 cm™!, 1609 cm™!, 1572 ecm™' y 1518 cm™, lo cual indicaria el
consumo del NBD-1. La identificacion de bandas negativas resulté compleja, ya que la
frecuencia de la banda v(—CN) del NBD-1 se superpone con la banda v(—CN) del solvente
(MeCN).

Después de unos 1800 segundos de irradiacion, la intensidad de las bandas formadas
disminuy6, aunque las bandas no desaparecieron por completo. Esta reduccion en la
intensidad podria atribuirse a una retroconversion lenta de QC-1 a NBD-1 sobre Au(111)
o a la difusion del NBD-1 desde la solucion hacia la pelicula delgada. Por lo antedicho,
la superficie de Au (111) no parece tener una actividad catalitica clara en la
retroconversion de QC-1 a NBD-1 en las condiciones de trabajo. Con estos resultados se

abre el camino para proximos estudios a través de esta técnica.

Para complementar estos resultados, se determiné la energia almacenada (AHy) a través
de calculos teodricos. La energia de almacenamiento del compuesto NBD-1 se evalud
empleando los funcionales de la densidad M06-2X/6-311G*3!32 y B3LYP/6-311G* 3334
Para verificar la precision de estos ultimos métodos, se empled la teoria G4, que es un
método desarrollado por Curtiss e al.*> que presenta una desviacion absoluta promedio
de 3,48 kJ-mol™! para el conjunto de prueba G3/05. Los efectos del solvente se
consideraron empleando el modelo polarizado continuo;***’ todos los calculos se llevaron
a cabo con Gaussian 09.*!

Los AHs y AGy calculados en diferentes niveles de teoria se recogen en la tabla 3.6.
Inicialmente, se realizaron calculos en fase gaseosa del tipo M06-2X/6-311G* y M06-
2X/6-311G*, que dieron una diferencia de 42,3 kJ'mol~! en la energia de almacenamiento
calculada. Aunque estudios previos de Franz et al.** revelaron diferencias de 28,9
kJ-mol~! en el AHy de dos sistemas MOST basados en norbornadieno, las desviaciones
obtenidas en este trabajo son mayores. Por este motivo, se realizaron calculos G4 mas
costosos, que llevaron tres meses de calculos cada uno. El valor determinado en el nivel
G4 esta entre los resultados de M06-2X/6-311G* y B3LYP/6-311G*, pero es importante
sefialar que esta mas cerca del ultimo a 15,9 kJ-mol~! (frente a B3LYP). El método M06-
2X/6-311G* subestima significativamente la energia de almacenamiento en 26,4
kJ-mol~!. También se llevaron a cabo célculos B2PLYP/6-311G* con fines comparativos,

pero la mejora con respecto a B3LYP fue minima, ya que el AHy estaba solo a kJ-mol™!
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mas cerca del resultado de G4. La inclusion de correcciones térmicas para obtener AGs;

tiene un efecto menor; en el nivel G4, el AGy es 1,7 kl-mol~! menor que el AHs.

De manera similar, la inclusion de efectos de solvatacion tiene un efecto minimo en la
energia de almacenamiento calculada. En los niveles M06-2X/6-311G* y B3LYP/6-
311G*, el uso del modelo CPCM redujo el AHy en 2,1 y 1,3 kJ-mol~!, respectivamente.
Al combinar el AHy en fase gaseosa obtenido a nivel G4 y la correccion del solvente

B3LYP/6-311G*, se propone un AHsttolueno de +109,3 kJ/mol. Este valor corresponde a
una densidad energética igual a 379 MJ-kg".

Tabla 3.6. Energia de almacenamiento y energia libre (kJ'mol™") calculadas en diferentes

niveles de teoria.

) AHst AGst
Método Fase  (mol) (dJ-mol)

MO06-2X/6-311G* Gas 1842 | +82,1
B3LYP/6-311G* Gas 11264 +1223

G4 Gas +110,5  +108,9
B2PLYP/6-311G* Gas F1235  +120,6
MO06-2X/6-311G* Tolueno  +82,1
B3LYP/6-311G* Tolueno  +125.2
B2PLYP/6-311G* Tolueno  +123,5
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4.1. Conclusiones

En este capitulo, se presentan las conclusiones que se pueden extraer de este trabajo, asi
como de los avances logrados en aquellos casos en donde fue imposible alcanzar los
objetivos en tiempo y forma. Asi mismo, se considera oportuno presentar una serie de
perspectivas de como se visualiza el desarrollo de esta tematica a nivel local dado que la
misma es completamente nueva y novedosa, y forma parte de un area de enorme interés

como lo es el almacenamiento (no estandar) de energia solar.

En términos sintéticos, se logré obtener un nuevo derivado del NBD caracterizado por un
sistema push-pull (NBD-1). Se utilizé una estrategia sintética de cuatro pasos que parte

de alquinos terminales (esquema 4.1) y se logré un rendimiento global de 16%.

s'"
| Br
/ ~N
Br H/ 1) CsF, MeOH
Cu, TMEDA 2h, ly, _ — N
CHC('311174'd;0Xa“° I 2) Im, Cu(Cl0,),6H,0
3:1;viv 7
Il 18 h, 50 °C NaCN, DIPEA R=78%
| | 18 h, 40 °C
H
Sa Si
0)
6a BHT
] 0O,
R=57% Clorobenceno 320hC
Y
~ H
t-BuOK,
B Pd(OAc),, SPhos
NBD-1 - tolueno
CN R=67% 95°C, 1h

Esquema 4.1- Via sintética para la obtencion del NBD-1.

Por otra parte, no se logré preparar el compuesto NBD-2 a través de la via sintéticas 2.
Como producto resultante de los ensayos realizados, se obtuvieron trazas de un
compuesto similar al NBD-2 (NBD-2A). Este resultado parece ser una consecuencia del
proceso catalitico detras de la reaccion de Buchwald-Hartwig (esquema 4.2). Durante la
aminacion de Buchwald-Hartwig, podria promoverse la S-eliminacion del hidruro en
lugar de la eliminacion reductiva de intermedio Pd(Il)-amido en mayor proporcion,
debido a que la diisopropilamina es una amina muy impedida y ramificada en posicion

o.!
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Neulian Oy

H
1-BuOK, Pd(OAc), b =
> /

7
95 °C, tolueno

CN 8 ocN NBD-2A K= trazas

Esquema 4.2- Reaccion propuesta tras el intento de insercion de la diisopropilamina al

compuesto 8 a través de una reaccion de Buchwald-Hartwig.

Por otra parte, se estudid el potencial del NBD-1 como MOST y en ese sentido, se
determiné la posicion del maximo de absorcion para la molécula madre y su respectivo
fotoisdomero QC-1 (405 nm y 310 nm, respectivamente). Asimismo, se identifico la
longitud de onda donde el NBD-1 y QC-1 comienzan a absorber fotones, cuyos valores
se ubican a 459 nm y 345 nm, respectivamente. Es oportuno destacar que el maximo de
absorcion del isomero mas energético resultd 95 nm desplazado hipsocrémicamente
respecto a la molécula madre, lo cual da cuenta de un bajo solapamiento entre la absorcion
de fotones entre ambas especies. En linea con este resultado, se determind una conversion

casi cuantitativa del NBD-1 a QC-1 (99%).

En términos termodinamicos, los resultados dieron cuenta de parametros de activacion
con un valor de +96,2 kJ-mol™! para AH*, y de —3,9 kJ-mol™! para TAS*. Evidentemente,
la liberacion de la energia almacenada activada térmicamente estd principalmente
influenciada por el factor entdlpico, mientras que el factor entropico (asociado a los

cambios estructurales) juega un rol significativamente menor.

El tiempo de vida media del compuesto resultd ser de 5,07 h, lo que da cuenta de una
capacidad de almacenamiento en el tiempo limitada. Sin embargo, para sistemas de
carga/descarga diaria, el MOST NBD1-QC1 presentaria potencial para una aplicabilidad
operativa. A modo de ejemplo, Petersen et al.? reportaron el uso de derivados del NBD
para fabricar ldminas en ventanas para regular la temperatura interior de los espacios de
manera diaria, compuestos que estan caracterizados por tiempo de vida media entre 4 y 8
horas. Otro ejemplo lo representa el dispositivo hibrido de calentamiento de agua solar

desarrollado por Moth-Poulsen et al.>.
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El estudio de la ciclabilidad de la dupla NBD-1-QC-1 dio cuenta de una buena
estabilidad, pues la degradacién observada fue de solo un 0,11% por ciclo. Esto lo
convierte en un buen candidato de estudio para sistemas de carga/descarga diaria. Es
oportuno mencionar que estos sistemas requieren una mayor robustez del compuesto,

debido a la frecuencia del proceso de absorcion y liberacion de energia almacenada.

Por ultimo, aunque el rendimiento cuantico determinado fue del 28% —Io que se
considera entre bajo y moderado y refleja una relativamente pobre eficiencia en el uso de
cada foton absorbido— el compuesto es capaz de absorber luz visible a partir de la
ubicacion del maximo de absorcion: 405 nm. A su vez, el NBD-1 presenta una buena
capacidad de absorcion a partir del valor de Aonset de 459 nm, lo que permite presentar a
este derivado del NBD como un candidato promisorio para aplicaciones practicas. Aqui
es oportuno mencionar que la respuesta observada de este nuevo compuesto es
comparable con la del analogo con grupos metilo en la funciéon amino, compuesto que ha

sido ensayado en aplicaciones practicas con éxito?.

4.2. Perspectivas

4.2.1. Estudios complementarios del potencial de la dupla NBD-1-QC-1 como MOST
Como se ha mencionado, un aspecto importante en el desarrollo de derivados del NBD
con potencial como MOST radica en la determinacion de la capacidad de almacenamiento
energético. Esto se hace a través del estudio termoquimico del AHy;, para lo cual se usan
diferentes técnicas y métodos para activar la conversion reversa. La colaboracion con el
grupo de trabajo del Prof. Dr. Antonio Bianchi (Unifi, Florencia, Italia) ha permitido la
medida de calores almacenados por parte de NBD solubles en agua desarrollado en
nuestro grupo de investigacion usando métodos calorimétricos. Si bien estos
colaboradores internacionales son expertos en medidas calorimétricas y han reportado el
comportamiento termoquimico de un sinnimero de sistemas, todos han involucrado agua
como solvente. Los estudios calorimétricos en otro medio son muy escasos y tienen una
serie de dificultades instrumentales asociadas no menores. Es por eso, que la medida del
calor almacenado por el NBD-1 al mismo tiempo que completaria la caracterizacion del
potencial de este compuesto como MOST, representaria ademas una contribucion

interesante para el desarrollo de nuevos sistemas moleculares para el almacenamiento de
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energia solar-térmica y representaria la primera medida directa del calor almacenado por

estos sistemas en solventes no acuosos.

4.2.2. Obtencion de nuevos derivados del NBD con un sistema push-pull

Aunque no fue un objetivo central, la obtencion del compuesto 8 fue un gran logro de
este trabajo. La presencia de un sustituyente bromuro en su esqueleto aromatico brinda
un gran potencial como precursor para otras reacciones, por lo que este compuesto se
torna una opcién muy interesante y rica para explorar la quimica de los NBDs. A esos
efectos, se podria ensayar la insercion de grupos amino con mayor nucleofilia
considerando el éxito obtenido con la reaccion Buchwald-Hartwig para la sintesis del
NBD-1. Asi mismo, se abre la posibilidad de insercion otros grupos donores como:
hidroxilo (~OH), amida (-NHCOR), alquilo, fenilo, tiol (~SH) y alcéxidos (—~OR), de
manera de potenciar el sistema push-pull. Un buen ejemplo son los alcoxidos como grupo
donor de electrones; se ha evidenciado una notable mejora en relacion al rendimiento
cuantico y energia almacenada con la insercion del grupo metoxilo.* ® Asimismo, también
se han disenado fotoswitches hibridos que consisten en la unién del NBD (similares al
compuesto 8) y otros fotoswitches como: 2-(N-acil-N-arilaminometilideno)-1-
benzotiofen-3(2H)-onas,’ azo,® ° dihidroazuleno (DHA),'° y diarileteno (DAE)!!. Estos
sistemas de cromoforos hibridos captan una gama mas amplia de luz ultravioleta y luz

visible.

Otra ventana de oportunidad para el desarrollo local de derivados del NBD con potencial
como MOST pasa por la obtencién de compuestos solubles en agua, de manera de evitar
los efectos nocivos de los solventes organicos usados habitualmente sobre el ambiente.
Esta area de trabajo es particularmente incipiente a nivel mundial, por lo cual tiene
asociada una perspectiva de desarrollo muy rica y diversa. En este sentido, nuestro grupo
de trabajo ya ha dado los primeros pasos a través de las colaboraciones académicas con
el grupo del Prof. Dr. Jorg Libuda (FAU, Alemania) y el Prof. Dr. Antonio Bianchi (UniFj,
Italia), lo que ha permitido la publicacién del primer trabajo de nuestro grupo'” y la
escritura de un segundo manuscrito (que esta en vias de ser enviado para su publicacion

al culminar la escritura de esta tesis).

Desarrollo de Nuevos Fotoswitches Derivados del Norbornadieno 34



Conclusiones y perspectiva

4.3. Referencias

(D Park, N. H.; Vinogradova, E. V.; Surry, D. S.; Buchwald, S. L. Angewandte
Chemie 2015, 127, 8377.

(2) Petersen, A. U.; Hofmann, A. L.; Fillols, M.; Mansg, M.; Jevric, M.; Wang, Z.;
Sumby, C. J.; Miiller, C.; Moth-Poulsen, K. Advanced Science 2019, 6, 1900367.

3) Dreos, A.; Borjesson, K.; Wang, Z.; Roffey, A.; Norwood, Z.; Kushnir, D.; Moth-
Poulsen, K. Energy & Environmental Science 2017, 10, 728.

4) Quant, M.; Lennartson, A.; Dreos, A.; Kuisma, M.; Erhart, P.; Borjesson, K.;
Moth-Poulsen, K. Chemistry—A European Journal 2016, 22, 13265.

%) Wang, Z.; Roffey, A.; Losantos, R.; Lennartson, A.; Jevric, M.; Petersen, A. U.;
Quant, M.; Dreos, A.; Wen, X.; Sampedro, D.; Borjesson, K.; Moth-Poulsen, K. Energy &
Environmental Science 2019, 12, 187.

(6) Wang, Z.; Wu, Z.; Hu, Z.; Orrego-Hernandez, J.; Mu, E.; Zhang, Z.-Y.; Jevric,
M.; Liu, Y.; Fu, X.; Wang, F. Cell Reports Physical Science 2022, 3.

(7 Bren, V. A.; Minkin, V. I.; Dubonosov, A. D.; Chernoivanov, V. A.; Rybalkm, V.
P.; Borodkin, G. S. Molecular Crystals and Liquid Crystals Science and Technology. Section A.
Molecular Crystals and Liquid Crystals 1997, 297, 247.

(8) Dubonosov, A. D.; Galichev, S. V.; Chernoivanov, V. A.; Bren, V. A.; Minkin, V.
1. Russian Journal of Organic Chemistry 2001, 37, 67.

9 Kunz, A.; Wegner, H. A. ChemSystemsChem 2021, 3, e2000035.

(10)  Kilde, M. D.; Mansg, M.; Ree, N.; Petersen, A. U.; Moth-Poulsen, K.; Mikkelsen,
K. V.,; Nielsen, M. B. Organic & Biomolecular Chemistry 2019, 17, 7735.

(11)  Biillmann, S. M.; Jaschke, A. Chemical Communications 2020, 56, 7124.

(12)  Castro, F.; Gancheff, J. S.; Ramos, J. C.; Seoane, G.; Bazzicalupi, C.; Bianchi,
A.; Ridi, F.; Savastano, M. Molecules 2023, 28, 7270.

Desarrollo de Nuevos Fotoswitches Derivados del Norbornadieno 35



Experimental

5. Experimental

Desarrollo de Nuevos Fotoswitches derivados del Norbornadieno 63



Experimental

5.1. Generalidades

Todos los reactivos utilizados fueron de procedencia comercial (ALDRICH, AK
SCIENTIFIC Y FLUKA). El ciclopentadieno es altamente reactivo cuando estd puro;'
por lo tanto, previamente a su utilizacion, se realiza una purificacion del reactivo
comercial (que esta bajo la forma de dimero) usando destilacion fraccionada a 170 °C y
se almacena a —24 °C.%? Los solventes acetato de etilo, hexanos y diclorometano fueron
purificados por destilacion. Por otra parte, tolueno, hexanos y THF fueron secados con

tamices moleculares de 3 A siguiendo el protocolo reportado.*

Todas las reacciones en condiciones anhidras y en ausencia de oxigeno se llevaron a cabo
de la siguiente forma: se armo un sistema cerrado con un extremo de doble boca, de
manera que una boca esté conectada a una entrada de argéon y la otra a un sello con
glicerina. Luego, el sistema se calienta y se aumenta el flujo de argon de manera de
eliminar la humedad residual y el aire por empuje. Una vez alcanzada la temperatura

ambiente, el sistema esta listo para llevar a cabo la reaccion de interés.

El avance de las reacciones se siguid mediante cromatografia en capa fina utilizando
como fase estacionaria gel de silice MERCK 60 con indicador fluorescente (254 nm) en
placas comerciales de 0,20 mm de espesor (KIESELGEL HF254). Se utilizaron los
siguientes métodos de revelado: exposicion a luz ultravioleta a 254 nm, exposicion a
vapor de yodo, aspersion con una solucion etandlica de acido fosfomolibdico 0,02 M (o
solucion acuosa de permanganato de potasio 0,03 M), y posterior calentamiento de la

placa.

Los espectros de resonancia magnética nuclear de protéon (\H-RMN) y de carbono ('3C-
RMN) se obtuvieron con un equipo BRUKER AVANCE NEO-400 (a 400 y 100 MHz,
respectivamente). Los desplazamientos quimicos (5) de 'H se expresan en ppm, y se
utiliza TMS como referencia interna (0,00 ppm). Por otro lado, los desplazamientos
quimicos de '3C se expresan en ppm y fueron referidos a la linea central del triplete
correspondiente al CDCl; (77,0 ppm). Los estudios por espectroscopia UV-Vis se
realizaron con un equipo SHIMADZU UV-1900i UV-Vis acoplado con un portamuestra
conectado a un controlador de temperatura modelo TCC-100 (que usa un elemento
Peltier). Los resultados de composicion porcentual se obtuvieron con un analizador
elemental (AE) de elementos livianos (C, N, H) FLASH 2000 ORGANIC ELEMENTAL
ANALYZER.
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Los espectros vibracionales infrarrojo (IR) se obtuvieron con un equipo SHIMADZU
IRPrestige FT-IR Spectrophotometer. Las medidas por espectrometria de masa (EM) se
realizaron con un equipo SHIMADZU GCMS-QP2010 Ultra. A su vez, los espectros de
masa de alta resolucion (HRMS) se obtuvieron con un espectrometro BRUKER
DALTONICS Q-TOF (Instituto Pasteur de Montevideo). Las reacciones asistidas por
microondas se llevaron a cabo con un horno ANTON-PAAR Monowave-300, en el que

la temperatura fue determinada por un termémetro de rubi.

Como parte de los trabajos en colaboracion con el grupo de investigacion del Prof. Dr.
Jorg Libuda, se llevaron a cabo experimentos fotoelectroquimicos utilizando
espectroscopia vibracional infrarroja de absorcion-reflexion (PEC-IRRAS) en el
Erlangen Center for Interface Research and Catalysis de la Friedrich-Alexander
Universitit Erlangen-Niirnberg (FAU, Alemania). Para ello, se emple6 un espectrometro
FT-IR en condiciones de vacio (BRUKER, Vertex 80 v) con Optica evacuada y un detector
de telururo de mercurio y cadmio (MCT) refrigerado con nitrogeno liquido y una celda
electroquimica de politetrafluoroetileno (PTFE) que dispone de dos entradas de gas para
purgar y desgasificar. Ademas, la celda funciona con una disposicion de tres electrodos
que consta de un electrodo de trabajo, un contraelecrodo y un electrodo de referencia.
Como electrodo de trabajo se selecciono grafito pirolitico altamente orientado (HOPG),
y como contraelectrodo y electrodo de referencia se usod grafito y Ag'/Ag,
respectivamente. En todos los casos, el potencial se refirié al potencial del par redox
ferricinio/ferroceno. Se utiliz6 un diodo emisor LED de 405 nm (850 mW,
NEUMULLER) para irradiar una solucioén del fotoswitch. Se usé un filtro KRS-5 y un
obturador automatico para proteger el detector del IR de la luz ultravioleta. E1 LED se
controld mediante un interruptor activable en una caja de control combinada con una
fuente de alimentacion VOLTCRAFT (LSP-1403). Para monitorear el voltaje aplicado en
el LED, se us6 un osciloscopio (TEKTRONIX, TDS1002B) acoplado a una resistencia
en derivaciéon que permite medir la corriente resultante.’ El control de potencial lo

proporcioné un potenciostato (GAMRY, Referencia 600+).

En Uruguay, los estudios fotoquimicos se llevaron a cabo irradiando con luz LED de 405
nm, y segun la técnica instrumental implicada para el seguimiento de la fotoconversion,
se usaron dos lamparas de diferente potencia. En el caso de la espectroscopia UV-Vis, la
fotoconversion se indujo con una lampara M405FP1 (19,3 mW, THORLABS) con un

lente colimado; para los estudios por espectroscopia de RMN, la fotoquimica involucrd
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una lampara CUNOAF1B (850 mW, NEUMULLER). En todos los casos, las lamparas se
alimentaron con una fuente de corriente VOLCRAFT LPS1305. Se utilizaron esas dos
lamparas con distintas potencias debido a las concentraciones en las que se trabajaba en

cada caso.

Los puntos de fusion se determinaron utilizando un medidor de punto de fusion STUART
modelo SMP10. Es oportuno mencionar que todos los compuestos sintetizados se
mantuvieron protegidos de la luz, bajo atmoésfera inerte de argdn y a una temperatura de

—24 °C.
5.2. Sintesis y caracterizaciéon

Bromuro de tosilo®’

Se adiciona lentamente N-bromosuccinimida (9,56 g, 53,7 mmol) a una solucion de p-
toluenosulfonilhidrazida (5 g, 26,85 mmol) en CH3CN (179 ml). Se deja a temperatura
ambiente y bajo agitacion constante durante 2 h. Se remueve el disolvente y se purifica el
residuo mediante cromatografia en columna (silica flash, hexanos/acetato de etilo, 8:2)
para obtener el bromuro de tosilo como un sélido blanco (5,3 g, 84% de rendimiento).

Luego se realiza una recristalizacion en n-hexano, se obtienen cristales en forma de aguja.

P.F.: 96 °C. Rr= 0,53 (hexanos:acetato de etilo, 8:2, v:v). 'H-RMN (400 MHz, CDCls)
o (ppm) = 7,88 (m, 2H), 7,39 (m, 2H), 2,48 (s, 3H).

2-bromo-3-cloronorborna-2,5-dieno (1)

hm

Br

La metodologia aplicada toma como base lo reportado por Lennartson et al.%, pero a una
escala 50% mayor. El procedimiento se divide en dos partes como se describe a

continuacion.

Parte 1: Acondicionamiento del reactor, instrumentos y soluciones

= Realizacion de ciclos de vacio y argdn al reactor
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Una vez encendido el equipo acoplado al reactor, hay que asegurarse que la linea
de argdn esté preparada, al igual que la bomba que aplica el vacio; ambas cosas
se conectan a través de una misma llave, la cual se turnaran para cada ciclo.
También hay que asegurarse que todas las bocas del reactor estén cerradas y
colocar un tapon a la que corresponda. Seguidamente, se ajusta la temperatura del
sistema a 80 °C y a partir de alli se comienzan a aplicar los ciclos de vacio y argon.
Inicialmente, se aplica vacio por unos 10 min y luego se pasa argon por el sistema
durante 10 min (se busca tener una presion de 1 bar en el reactor); este
procedimiento se realiza por triplicado. Posteriormente, se procede a ajustar la
temperatura del sistema a temperatura ambiente para poder agregar los reactivos,

y se mantiene un flujo constante de argon.

= Acondicionamiento del ecualizador

Se arma un sistema con un ecualizador de 250 mL y un balon de fondo redondo
de dos bocas de 250 mL. En la segunda boca del balon se coloca una salida de
nitrégeno y en el parte superior del ecualizador se coloca un septum conectado a
un globo lleno de argén. Se procede a secar todo el sistema con una pistola de
calor y se hace pasar argdn, para lograr asi remover la humedad y el aire del

sistema por empuje.

= Soluciones de TsCl y TsBr

Este procedimiento se aplica tanto para TsCl (0,15 mol, 28,5 g) como para el TsBr
(0,15 mol, 35,1 g), de forma individual. Se toma un balon de fondo redondo de
250 mL de dos bocas. En la boca superior del balon, se coloca un septum
conectado a un globo con argoén y en la otra boca se coloca una salida con llave
de paso para cerrar o abrir el sistema. Se hace uso de la conexién con la llave de
paso para conectar la bomba de vacio en primer lugar, y asi poder proceder con
tres ciclos de vacio-argdn (5 min). Posteriormente, se remueve momentaneamente
la conexion con llave de paso para agregar el solido (TsCl o TsBr). El sistema de
reaccion se conecta seguidamente a una fuente de nitrégeno, y el solvente seco
(THF) se inyecta al sistema lentamente con una jeringa (100 mL) con agitacién

constante hasta disolucion completa del solido.

Parte 2: Sintesis en el reactor
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Antes de describir esta parte del protocolo, es oportuno mencionar que se establece como

limite superior para el aumento de la temperatura —74 °C durante todo el proceso .

Alcanzado el limite, debe dejarse enfriar el sistema nuevamente hasta el minimo que fue

programado.

1)

2)

3)

4)

5)

6)
7)

8)

9)

Se abre el reactor a través de la unica boca en la parte superior que tiene un
tapon y con una manguera conectada a un embudo plastico se adiciona el #-
BuOK (16,8 g, 0,15 mol) y después se agrega THF seco (300 mL). Para cerrar
el sistema, se conecta el ecualizador en la unica boca del reactor disponible.
Se homogeneiza el sistema de reaccion manteniendo un flujo constante de
argon. Tras haber homogeneizado la solucion, se enfria el sistema a —84 °C.
Se usa una jeringa (20 mL) para carga el ecualizador con NBD (18,3 mL, 0,18
moles) y se adiciona lentamente.

Con una jeringa (50 mL) se carga el ecualizador con n-BuLi (0,15 mol) y se
deja gotear en la mezcla de reaccion (se tiene en cuenta la tolerancia en el
cambio de temperatura mencionada). Al adicionar todo el n-BuLi a la mezcla,
se deja reaccionar por otros 5 min, seguidamente debe ajustarse la temperatura
del sistema a —41 °C y dejar reaccionar por 60 min. Transcurrido el tiempo
sefialado, se enfria el sistema hasta lo mas bajo posible (=81 °C).

Se hace uso de una jeringa para cargar la solucion de TsCl (0,15 mol, 28,5 g)
al ecualizador. La adicion de esta solucion debe hacerse lentamente y
monitorear el comportamiento (tener en cuenta tolerancia en el aumento de
temperatura). Al completar el agregado del reactivo, se deja reaccionar por 30
min.

Repetir paso 4.

Repetir paso 5 pero con la solucion de TsBr (0,15 mol, 35,1 g); se deja
reaccionar por 15 min.

Finalizado el proceso, se calienta el sistema hasta —10 °C y se adiciona
lentamente agua (75 mL) para el quenching. Nota: como la reaccion es
violenta, hay que tener mucho cuidado con cada alicuota de agua adicionada.
Por ultimo, se separan las fases y la acuosa se extrae con Et2O (3 x 30 ml); se
remueve posteriormente el solvente a presion reducida. El producto se pasa

por una columna cromatografica (silica flash, hexanos). Se obtiene un aceite
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(de baja pureza) que contiene 2-bromo-3-cloronorbornadieno con un

rendimiento aproximado de un 10%.

'H-RMN (400 MHz, CDCls) 6 (ppm) = 6,89 (m, 2H), 3,63-3,57 (m, 1H), 3,53-3,46 (m,
1H) 2,41 (dt, J= 6,3; 1,6 Hz, 1H), 2,18 (dt, J= 6,3; 1,9 Hz, 1H).

((4-bromofenil)buta-1,3-diin-1-il)trimetilsilano (6a)’

CHo
BrO%S\i—CHg
CHs,
Se usa como base la metodologia aplicada por Su et al.’ con algunas modificaciones. En
un balon de fondo redondo de 25 mL, se carga cobre en polvo (4,4 mg, 0,069 mmol) y
TMEDA (42 uL, 0,28 mmol) en 2,8 mL de CHCl3:1,4-dioxano (3:1, v:v); luego se agrega
trimetilsililacetileno (190 pL, 1,373 mmol). A continuaciéon, se introduce 4-
bromofenilacetileno (330 mg, 1,823 mmol) en cuatro fracciones iguales durante las
primeras 4,5 horas de la reaccion (agregadas con 1,5 h de diferencia). Luego de la ultima
adicion, la mezcla de reaccion se calienta a 50 °C hasta completar un tiempo de reaccion
de 18 h. Se separa un soélido por filtracion a vacio que se lava con CH2Clz (5 x 10 mL).
La fase organica combinada se lava con una solucion saturada de NH4ClI (3 x 25 mL), se
seca con NaxSQOj4 anhidro y se remueve posteriormente el solvente a presion reducida. El
producto se purifica por cromatografia en columna (silica flash, hexanos) para dar 6a

como un solido blanco (221 mg, 57% de rendimiento).

P.F.: 71 °C. Rr = 0,5 (hexanos). 'H-RMN (400 MHz, CDCl3) J (ppm) = 7,45 (m, 2H),
7,33 (m, 2H), 0,23 (s, 9H). *C-RMN (100 MHz, CDCls) 6 (ppm) = 134,4, 132,2, 124,2,
120,8, 93,1, 91,9, 75,9, 75,6, 0,43. Anélisis elemental calculado para C11H4BrN (%): C,
56,10; H, 4,73; encontrado: C, 56,32; H, 4,73.

1-bromo-4-(buta-1,3-diin-1-il)benceno (6b)
Br ———H

Se agrega el compuesto 6a (250 mg, 0,902 mmol) y luego 27,5 mL de MeOH en un balon
de fondo redondo de 50 mL. A continuacion, se agrega CsF (138 mg, 0,902 mmol) y se
agita durante 2 h a temperatura ambiente. Posteriormente, se agregan 50 mL de CH2Cloy

la mezcla se lava sucesivamente con agua (3 x 25 mL) y una solucion saturada de NaCl
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(3 x 25 mL). La fase organica se seca con Na;SO4 anhidro y se remueve el solvente a
presion reducida (solo debe removerse el solvente en caso de que se necesite usar el
producto). El compuesto 6b es inestable al remover el disolvente, asi que no se
recomienda llevarlo hasta sequedad una vez aplicado el work-up. Se obtiene un solido de
color blanco, pero se torna de color marrén a medida que se seca. No se detectaron

subproductos por TLC.

R¢=0,5 (hexanos). 'H-RMN (400 MHz, CDCI3) 6 (ppm) = 7,47 (m, 2H), 7,37 (m, 2H),
2,51 (s, H).

5-(4-bromofenil)penta-2,4-diinonitrilo (7)
Br ————CN

En un balon de fondo redondo de 50 mL, se agrega el compuesto 6a (250 mg, 0,902
mmol) y luego 27,5 mL de MeOH. A continuacion, se agrega CsF (138 mg, 0,902 mmol)
y se agita durante 2 h a temperatura ambiente. Posteriormente, se agregan 50 mL de
CH:Cl» y la mezcla se lava sucesivamente con agua (3 x 25 mL) y una solucion saturada
de NaCl (3 x 25 mL). La fase organica se seca con Na>SOs anhidro y se lleva a casi
sequedad por remocion del solvente a presion reducida. Rapidamente, se agregan 11 mL
de THF procurando disolver todo el solido formado en las paredes del balén. En forma
secuencial, se agrega Cu(ClO4)2-6H>0 (1,337 mg, 3,608 mmol), imidazol (61 mg, 0,902
mmol), NaCN (354 mg, 7,216 mmol) y DIPEA (320 pL, 1,804 mmol). Se tapa el balon y
se coloca en un bafo de aceite precalentado a 40 °C por 18 h. A continuacion, se separa
un solido por filtraciéon a gravedad, se lava con acetato de etilo (3 x 25 mL), se toma la
fase organica, se seca con Na>SOg4 anhidro y se remueve el solvente a presion reducida.
El producto asi obtenido se purifica mediante cromatografia en columna (silica flash,
hexanos:acetato de etilo, 99:1, v:v) para dar el compuesto 7 como un sélido de color

amarillo (162 mg, 78% de rendimiento).

P.F.: 138 °C. R¢= 0,69 (hexanos:acetato de etilo, 99:1, v:v). 'TH-RMN (400 MHz, CDCl5)
5 (ppm) = 7,54 (m, 2H), 7,44 (m, 2H). 3C-RMN (100 MHz, CDCI3) ¢ (ppm) = 134,8,
132,3,126,4,117,4,105,3,79,8, 73,0, 67,2, 55,2. IR (KBr, cm™'): 2247, 2200, 1581, 1487,
1473, 827, 528. MS: m/z (%) = 232 (12), 231 (97), 230 (12), 229 (100), 150 (63), 123
(24), 100 (11), 75 (23). HRMS: calculado para C;1HsBrN 228,9527 [M]"; encontrado
228,9529.
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3-((4-bromofenil)etinil)biciclo[2.2.1]hepta-2,5-dieno-2-carbonitrilo (8)

/’

CN

Se realiza una reaccion de cicloadicion de Diels-Alder en un tubo de fondo redondo con
tapa de rosca, donde se adiciona primeramente el compuesto 7 (150 mg, 0,652 mmol),
luego el clorobenceno (1,6 mL) y se agita hasta disolucion total. Posteriormente, se agrega
BHT como estabilizante (2 mg) y CPD (54,8 uL, 0,652 mmol), y el tubo se cierra y se
calienta a 130 °C por 24 h. El producto crudo se purifica mediante cromatografia en
columna (silica flash, hexanos:acetato de etilo, 98:2, v:v) y se obtiene el producto como

un solido de color amarillo palido (92 mg, 55% de rendimiento).

P.F.: 127 °C. Ry=0,71 (hexanos:acetato de etilo, 95:5, v:v). '"H-RMN (400 MHz, CDCl3)
o (ppm) = 7,50 (m, 2H), 7,36 (m, 2H), 6,87 (qd, J = 4,96; 4,92; 4,92; 2,85 Hz, 2H), 3,90
(s, 1H), 3,84 (s, 1H), 2,32 (dt, J = 7,01; 1,66; 1,66, 1H), 2,23 (dt, J = 7,01; 1,61; 1,61,
1H). *C-RMN (100 MHz, CDCl3) 6 (ppm) = 153,7, 142,1, 141,2, 133,2, 131,8, 129,0,
124,1,120,9, 116,2, 106,4, 84,1, 72,8, 57,1, 54,1. IR (KBr, cm™): 3005, 2983, 2949, 2875,
2206, 2189, 1568, 1550, 1487, 1475, 825, 729, 528. MS: m/z (%) =299 (9), 298 (35), 297
(6), 296 (24), 269 (1), 217 (100), 218 (16), 216 (14), 190 (5). HRMS: calculado para
Ci6H10BrN 295,9996 [M+H]; encontrado 296,0083.

3-((4-dietilaminofenil)etinil)biciclo[2.2.1]hepta-2,5-dieno-2-carbonitrilo (NBD-1)

E
e

CN

Enun tubo de fondo plano y con tapa de rosca, se agrega dietilamina (42 pL, 0,406 mmol),
Pd(OAc): (0,3 mg, 0,0012 mmol), SPhos (0,8 mg, 0,0020 mmol) y 0,7 mL de tolueno
(seco y libre de O2) bajo atmoésfera de Ar. A continuacidn, se agrega el compuesto 8 (50
mg, 0,169 mmol) con agitacion continua hasta lograr una mezcla homogénea. Luego, se
adiciona -BuOK (34 mg, 0,304 mmol) y se cierra el tubo. La mezcla de reaccion asi

obtenida se calienta durante 1 h en un bafio de aceite precalentado a 95 °C, y se filtra a
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través de una capa de silica flash usando acetato de etilo como eluyente. Este se remueve
posteriormente a presion reducida y el producto se purifica mediante cromatografia en
columna (silica flash, hexanos:acetato de etilo, 8:2, v:v) para dar el compuesto NBD-1

como un solido de color amarillo intenso (33 mg, 67% de rendimiento).

P.F.: 122 °C. Rr= 0,42 (hexanos:acetato de etilo, 8:2, v:v). 'TH-RMN (400 MHz, CDCl5)
o (ppm) = 7,34 (m, 2H), 6,84 (ddd, J = 15,67; 5,02; 3,06; 2H), 6,59 (m, 2H), 3,86 (t, J =
2,23; 1H), 3,80 (t, J = 2,32; 1H), 3,38 (q, J = 7,08; 4H), 2,28 (dt, J = 6,92; 1,69; 1,69;
1H), 2,18 (dt, J = 6,97; 1,62; 1,62; 1H), 1,18 (t, J = 7,08; 6H). *C-RMN (100 MHz,
CDCh) ¢ (ppm) = 154,8, 148,5, 142,2, 141,0, 133,7, 123,9, 117,2, 111,0, 110,5, 107,3,
82,6, 72,1, 57,3, 53,7, 44,4, 12,5. IR (KBr, cm™): 3007, 2972, 2868, 2204, 2167, 1608,
1570, 1517, 1375, 1271, 1180, 817. MS: m/z (%) = 291 (1), 290 (10), 288 (5), 272 (6),
242 (3), 214 (4). HRMS: calculado para CyoHzoN> 289,1626 [M+H]*; encontrado
289,1700.

3-((4-(isopropilamino)fenil)etinil)biciclo[2.2.1]hepta-2,5-dieno-2-carbonitrilo
(NBD-2A)

H
N

Ly
e

En un tubo de fondo plano y con tapa de rosca, se agrega diisopropilamina (42 pL, 0,406
mmol), Pd(OAc) (0,3 mg, 0,0012 mmol), SPhos (0,8 mg, 0,0020 mmol) y 0,7 mL de
tolueno (seco y libre de O2) bajo atmdsfera de Ar. A continuacion, se agrega el compuesto
8 (50 mg, 0,169 mmol) con agitacion continua hasta lograr una mezcla homogénea, se
adiciona #-BuOK (34 mg, 0,304 mmol) y se cierra el tubo. La mezcla de reaccion asi
obtenida se calienta durante 1 h en un bafio de aceite precalentado a 95 °C, y se filtra a
través de una capa de silica flash usando acetato de etilo como eluyente. Este se remueve
posteriormente a presion reducida y el producto se purifica con una columna
cromatografica (silica flash, hexanos:acetato de etilo, 8:2, v:v) para dar el compuesto

NBD-2A. Se obtienen solo trazas.

R¢= 0,40 (hexanos:acetato de etilo, 8:2, viv). 'H-RMN (400 MHz, CDCls) 6 (ppm) = 7,25
(m, 2H), 6,77 (ddd, J = 16,00; 5,30; 3,00; 2H), 6,43 (m, 2H), 3,79 (m, 1H), 3,73 (m, 1H),
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3,59 (hept, J = 6,45; 6,45: 6,12; 6,12; 6,12; 6,12; 1H), 2,21 (dt, J = 6,89; 1,63; 1,63; 1H),
2,11 (dt, J = 6,91; 1,65; 1,65; 1H), 1,15 (d, J = 6,31; 2H).

5.3. Estudios fotoquimicos y fotoelectroquimicos
5.3.1. Determinacion del coeficiente de absortividad molar

Para determinar el coeficiente de absortividad molar, se preparan tres soluciones del
NBD-1 en tolueno (15, 25 y 35 uM), se registran sus espectros de absorcion y se detectan
los respectivos maximos de absorcion. Los valores de absortividad molar se calculan
mediante la ley de Beer-Lambert (se reporta el promedio de las tres mediciones). Para
calcular el coeficiente de absortividad molar del fotoisomero QC-1, se irradian las
soluciones anteriores con un LED de 405 nm (THORLABS) hasta la fotoisomerizacion
completa, se registra el espectro de absorcion y se aplica el mismo procedimiento de
calculo antes mencionado. Para obtener la capacidad de absorcion del NBD-1 en el
visible, se determina el valor de 459 nm como inicio de la banda de absorcion, lo cual

define el denominado Aonser (log € = 2).1°
5.3.2. Rendimiento cuantico

El método mas ampliamente reconocido para determinar el rendimiento cuantico con
precision involucra la denominada actinometria quimica. En esta, se utiliza un estandar
llamado actinémetro (compuesto que participa de una reaccion fotoquimica con un
rendimiento cuantico conocido) como referencia para determinar el flujo de fotones.!! Si
bien existen innumerables actindmetros (en dependencia con la longitud de onda de la
radiacion que fotoinduce la reaccion de interés),!? en este proyecto se utiliza
trisoxalatoferrato(I1) de potasio (llamado comunmente ferrioxalato de potasio), pues ha
sido utilizado recientemente en estudios que involucran derivados del NBD similares al
obtenido en este trabajo.!%!1>15 E]l método se realiza en ausencia de la luz y se basa en
la reduccion del centro metalico del ferrioxalato a Fe?*, el cual forma un complejo
trisquelato con fenantrolina (phen). La secuencia de reacciones se puede describir con las

ecuaciones 1-3, segun:

[Fe(C,0);F —™— Fe2* +C,0,~ +2C,0,% (1)
[Fe(C,0,); + C,0,—A 5 Fe?* +2CO, +3C,0,> 2)
Fe?* + 3phen —— [Fe(phen);]*" 3)
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El procedimiento implica disponer de cinco muestras que contengan 3 mL (V1) de una
solucion de ferrioxalato de potasio (30 mM en H2SO4 0,2 M), cada una en una celda de
cuarzo de 1 cm de paso optico (I). A continuacion, cada muestra se irradia
individualmente por un tiempo determinado (entre 4 y 16 min, en intervalos de 4 min);
una de las muestras no se irradia para disponer de un sistema a tiempo cero (0).
Posteriormente, ca. 0,6 mL de cada muestra irradiada (V2) se mezcla con 1 mL de un
buffer de pH 4,6 (acetato de sodio 1,2 M + H2S040,72 M) y 2 mL de una solucion acuosa
de fenantrolina (6 mM), y se lleva hasta un volumen de 25 mL (V3) con agua destilada.
Todas las soluciones se mantienen protegidas de la luz durante 1 hora, formandose el
complejo trisfenantrolinahierro(Il). Se registran los valores de absorbancia de cada
solucién a 510 nm (&510 pp=11,100 M~'-cm™"), luego se grafican en funcién del tiempo
de irradiacion (min). Se obtiene asi una dependencia lineal cuya pendiente se utiliza en la

ecuacion 5.1 para la determinacion del flujo de fotones:!%!!

| = Pendiente - Y1 Vs

(5.1)

V2-€510 nm L@

donde ¢ representa el rendimiento cuantico fotoquimico (1.14) de la descomposicion del
ferrioxalato de potasio formado a partir de la irradiacion a 405 nm;!! el ensayo se realiza

por triplicado.

Para la muestra del compuesto de interés, se realiza una solucion cuya absorbancia es

mayor a 2 —de modo de que todos los fotones sean absorbidos—!%!1:1416

a una longitud
de onda de 405 nm (£495 nm= 30,2 x 10* M~!-cm™).!! Se prepara una solucién 70 pM del
NBD-1, y se irradia a 405 nm (19,3 mW) por 0 s, 20 s, 40 s, 60 s y 80 s. En el proceso de
absorcion de fotones, se obtiene una dependencia lineal entre la disminucién de la

absorbancia y el tiempo de irradiacion (ecuacién 5.2):1°

[NBD-1]=[NBD-1]inicial —% *trad (5.2)
donde [NBD-1] y [NBD-1]inicial corresponde a la concentracion del NBD-1 en un instante
t determinado y al inicio, respectivamente, N4 representa la constante de Avogadro, V es
el volumen de la muestra irradiada, t,,; es el tiempo de irradiacion y ¢, es el
rendimiento cudntico de la isomerizacion del NBD-1 (este ensayo se realiza por

triplicado).
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5.3.3. Estudio cinético de la conversion reversa QC-1 —» NBD-1

Para llevar a cabo este estudio, se utiliza un protocolo reportado para compuestos
andlogos a los de interés de este trabajo. '»!7 Es asi entonces como en primera instancia,
se irradia una solucion 30 uM del NBD-1 en tolueno desgaseado para obtener QC-1
(hasta un valor constante de la absorbancia). A continuacion, se determina el aumento de
la concentracion de norbornadieno a lo largo del tiempo a 405 nm, cuando se activa la
conversion reversa con calor. La temperatura se varia desde 30 °C hasta 70 °C (en
intervalos de 5 °C). Al aplicar la ecuacion 5.3 se determinan las correspondientes

constantes cinéticas (k).
In[A]; = In[A], — kt (5.3)

Para obtener informacion termodinamica, se usa la ecuacion de Eyring (ecuacion 5.4). El
factor entalpico (AH") y el entrépico (TAS¥) de activacion se derivan de la linealizacion
de la ecuacion de Eyring. Por otro lado, el tiempo de vida media (#,) a 25 °C se calculo

tras un seguimiento de la absorbancia a 405 nm por 700 min.
k AH® 1 As# k
In (—) = — (—) =+ (—) +In (—B) (5.4)
T R T R h

5.3.4. Estudio de la ciclabilidad (robustez) del sistema
5.3.4.1. Procedimiento usando espectroscopia UV-Vis

Se prepara una solucion 30 uM del NBD-1 en tolueno seco y desgaseado. Se registra la
absorbancia normalizada a 405 nm durante todo el experimento, que consiste en irradiar
una muestra con un LED de 405 nm (19,3 mW) durante 20 s en una celda de cuarzo y
posterior calentamiento a 70 °C durante 35 min (para activar la conversion reversa). Este

procedimiento se repite a lo largo de 40 ciclos irradiacion-calentamiento.
5.3.4.2. Procedimiento usando espectroscopia RMN-'H

Se aplica el mismo protocolo de irradiacion y calentamiento mencionada en el punto
anterior, pero con algunos cambios, a saber: se realiza todo el proceso en un tubo para
analisis de RMN, en donde la concentracion de la solucion es de 34,7 mM en tolueno-d8

desgaseado, el tiempo de irradiacion es de 80 min y se calienta a 80 °C por 60 min. Se
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realizan las mismas medidas para un tubo con tolueno-d8 solamente, de manera de

obtener un blanco respecto al solvente.

5.3.5. Espectroscopia fotoelectroquimica de absorciéon IR por absorcion-reflexion

(PEC-IRRAS)

Estos experimentos se conducen de acuerdo a lo descrito por Franz et al.,'® y son parte de
los trabajos en colaboracion con el grupo de trabajo del Prof. Dr. Jorg Libuda (FAU,

Erlangen, Alemania). El sistema utilizado se esquematiza en la figura 5.1.

==35Suministro  Sefial de
a - .de energia_ activacio

Potenciostato

LED I</] Obturador] | Detector
CE = contraelectrodo
l‘/]— WE = electrodo de trabajo
Espectrémetro RE = electrodo de referencia
b c Conversion Conversion
.~ Celda de PTFE Electroquimica L Fotoquimica
Pt(111) = CE WE | RE
|
E| hv
\
; NBD // \\
Reservorio iy p
e calor{Cu) LED UV \—__— J 1EDUY

Figura 5.1- (a) Montaje experimental general del estudio PEC-IRRAS (b) disefio de la dptica
IR, la fuente UV y la celda electroquimica en el compartimento de medicion del espectrometro

FTIR; (c) Representacion esquematica del experimento combinado PEC-IRRAS. '

La celda electroquimica se monta directamente encima de la hemiesfera y el LED (4 =
405 nm) se coloca debajo de la ventana de CaF». Durante las mediciones, el electrodo de
trabajo HOPG se coloca contra la cara plana de la ventana hemisférica de CaF, (figura
5.1a), lo que genera una fina capa de la solucién del NBD-1 (de apenas unos micrometros
de espesor). El haz IR incide sobre la hemiesfera, y pasa a través de la capa fina donde la
muestra absorbe la radiacion (figura 5.1c). Posteriormente, el haz IR es reflejado por la

superficie del electrodo que sale a través de la hemiesfera. Los espectros IR se registran
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como espectros de diferencia tras cada modificacion del potencial del electrodo. Todas
las mediciones in situ se realizaron en modo de reflexiéon en configuracion de capa

delgada, y los espectros IR se registraron con una resolucion de 2 cm™'.

Las mediciones se llevan a cabo sobre una solucion del NBD-1 (5 mM, DCM) con
perclorato de tetrabutilamonio (0,1 M). La solucion se irradia a —0,9 V durante 50 s a 405
nm (850 mW) y se registra un espectro antes y después de la irradiacion. Posteriormente,
el potencial se aumentado a razon de 0,1 V hasta alcanzar 1,4 V, y se registra un espectro
en cada valor de potencial. El estudio de la retroconversion activada cataliticamente de
QC-1 a NBD-1 se realiza sobre Au(111). Se irradia una solucion del NBD-1 (5 mM,
MeCN) durante 200 s y se contintia registrando espectros IRRA durante 1800 s. Se mide
con una resolucion temporal de 10 s por espectro (por mas detalles, refiérase al capitulo

Resultados y Discusion).
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6. Espectros de RMN, UV-Vis,

analisis cinético y termodinamico
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Figura 6.1- Espectro 'H-RMN de bromuro de tosilo (400 MHz, CDCl5).
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Figura 6.2- Espectro 'H-RMN del compuesto 6a (400 MHz, CDCl5).
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Figura 6.3- Espectro *C-RMN del compuesto 6a (100 MHz, CDCl5).
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Figura 6.4- Espectro '"H-RMN del compuesto 6b (400 MHz, CDCl).
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Figura 6.5- Espectro 'H-RMN del compuesto 7 (400 MHz, CDCl;).
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Figura 6.6- Espectro HSQC del compuesto 7 (CDCls).
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Figura 6.8- Espectro *C-RMN del compuesto 7 (100 MHz, CDCI;).
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Figura 6.9- Espectro HRMS del compuesto 7 en metanol (Q-TOF) .

Figura 6.10- Espectro FTIR del compuesto 7 en pastillas de KBr.
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Figura 6.12- Espectro COSY del compuesto 8 (400 MHz, CDCl;).
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Figura 6.16- Espectro HRMS del compuesto 8 en metanol (Q-TOF) .

Desarrollo de Nuevos Fotoswitches Derivados del Norbornadieno

&7



Espectros de RMN, UV-Vis, analisis cinético y termodinamico

.1 11
g
g

Figura 6.17- Espectro FTIR del compuesto 8 en pastillas de KBr.
HaC.
N\/G"‘a.
L ]

r@‘“
7.08

G|(t)
18
T T T T T T T T T T T T T T T T T
7.36 732 6.68 6.84 6.80 6.60 6.56 384 380 3.40 336 230 225 220 215 122 118 1.14
&/ ppm &/ ppm &/ ppm &/ ppm &/ ppm &/ ppm
1
o ®
1
L] @ ]
H 1T 1 “
| N, PO §
i ! L 7 ok o 4l
— ~ ~ o r~ <+ @ ™M
= S = S0 - So =
~N N —— <+ - ©
T T T T T T T T

D 6.0 55 5.0 45 4.0 35 3.0 28 20 15 1.0 0.5 0.0
&/ ppm

Figura 6.18- Espectro 'H-RMN del compuesto NBD-1 (400 MHz, CDCl5).

i
3
o
o
o

Desarrollo de Nuevos Fotoswitches Derivados del Norbornadieno 88



Espectros de RMN, UV-Vis, analisis cinético y termodinamico

k4.0

4.5

r5.0

5.5

6.0

7.0

F7.5

T T T T T T T T T T T
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 20 1.5
4/ ppm

Figura 6.19- Espectro COSY del compuesto NBD-1 (400 MHz, CDCls).
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Figura 6.22- Espectro *C-RMN del compuesto NBD-1 (100 MHz, CDCl5).
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Figura 6.23- Espectro HRMS del compuesto NBD-1 en metanol (Q-TOF) .

Figura 6.24- Espectro FTIR del compuesto NBD-1 en pastillas de KBr.
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Figura 6.25- Espectro 'H-RMN del compuesto QC-1 (400 MHz, tolueno-ds).
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Figura 6.26- Espectro COSY del compuesto QC-1 (tolueno-ds§).
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Figura 6.27- Espectro HSQC del compuesto QC-1 (tolueno-ds).

3
a/ppm

N,
SChe | g
= [] L] 110
oN r120

130

7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 35 3.0 25 20 15 10

] .ipp!:iu
Figura 6.28- Espectro HMBC del compuesto QC-1 (tolueno-ds).
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Figura 6.29- Espectro *C-RMN del compuesto QC-1 (100 MHz, tolueno-d8).

2.2228
2.2097

&

2.2056
2.2015

0 7
1\ /Q/m\‘/‘ Haé'
° ,\/6\4/8 o e
‘Zz\/
; \zo\\ 16.00 6.45 6.89 6.94
\N P 530 6.45 163 % 165
21 177300 6.12 1.63 1.65
6.12
4 6.12 |
(d (fegny] &% D dh
6.7 I 2 1
A (m) U
6.77
0
AT
6.80 6.75 3.65 3.60 3.55 2.20 2.15 2.10
o/ ppm &/ ppm 3/ ppm
] 0
" "
‘A__ALJM\A‘“\M L
T T IR nig f
[=1 o ™~ = — oy <
= = o N o —o ]
o~ o~ ~— ~N o~ — (te]

10

80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 0.5
&/ ppm

Figura 6.30- Espectro 'H-RMN del compuesto NBD-2B (400 MHz, CDCl5).
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Figura 6.31 — Estudio cinético de la conversion reversa QC-1 — NBD-1 a distintas
temperaturas mediante espectroscopia de absorcion UV-Vis; absorbancia a 405 nm frente al

tiempo.
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Figura 6.32- Espectros de absorcion UV-Vis del NBD-1 (tolueno) usados para la determinacion

del coeficiente de absortividad molar.
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Figura 6.33- Grafico de Eyring con valores obtenidos de & a distintas temperaturas a través de

espectrometria de UV-Vis.
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Figura 6.34- Absorbancia a 510 nm frente al tiempo de irradiacion de una LED a 405 nm para

las mediciones del flujo de fotones; la lineal representa el ajuste lineal.
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Figura 6.35- Absorbancia a 405 nm frente al tiempo de irradiacion de una LED a 405 nm para

las mediciones del rendimiento cudntico; la lineal representa el ajuste lineal.
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Figura 6.36- Espectro de absorcion UV-Vis del compuesto 8 (30 uM, tolueno).
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