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Control de la reactivitat amb interruptors moleculars fotoinduits
Reactivity control with molecular photoswitches

Marc Villabona, Gonzalo Guirado, Jordi Hernando
Universitat Autonoma de Barcelona. Departament de Quimica

Resum: L'Us d'interruptors moleculars fotoinduits permet modular de forma remota la reactivitat quimica mitjancant irradia-

cio amb llum. D'aquesta manera, no només €s possible arribar a controlar externament quan, on i a quina velocitat es produeix

una reaccio, sind també modificar-ne la situacio d'equilibri termodinamic que s'assoleix. En aquest article es fa una revisio de

I'estat de la gliestio en aquest camp, tot descrivint les diverses estratégies proposades per al control de la reactivitat amb in-

terruptors moleculars fotoinduits i les aplicacions que se'n poden derivar. Entre elles es troba la preparacid de materials foto-
actius per a la captura i I'emmagatzematge reversible de CO,, una tematica que actualment estem explorant al nostre grup de

recerca i que es discutira a la darrera part de I'article.

Paraules clau: Interruptors molecular fotoinduits, modulacié de la reactivitat, captura de CO,.

Abstract: The use of molecular photoswitches enables remote modulation of chemical reactivity by irradiation with light. This

does not only allow the external control of where, when and how fast a reaction takes place, but also the modification of the
thermodynamic equilibrium that is reached. This article reviews the state of art in this field, with special focus on the strate-
gies described to achieve reactivity control with molecular photoswitches and the applications which may be derived from

them. We are currently exploring the preparation of photoactive materials for reversible CO, capture and storage, as is dis-

cussed in the final section of this paper.

Keywords: Molecular photoswitches, reactivity control, CO, capture.

Introduccio

| gran avenc de les metodologies sintétiques pro-
duit durant les darreres décades fa possible avui
en dia dur a terme una enorme varietat de trans-
formacions quimiques que donen accés a tot ti-
pus de molécules i materials. Malgrat aix0, asso-
lir un veritable control de la reactivitat quimica
no només requereix poder determinar a voluntat
que es produeix i com s'obté, sind també arribar a decidir de
forma remota on i quan té lloc la transformacio desitjada.
Aquest control espaciotemporal de les reaccions quimiques és
fonamental per al desenvolupament de sistemes per a un am-
pli ventall d'aplicacions en el camp dels polimers [1], la far-
macologia [2], la deteccio d'analits [3], la catalisi [4] o la
computaciéo molecular [5]. Entre els diversos tipus d'estimuls
que s'han proposat per tal de modular externament el progrés
d'una reaccio [6], la Ilum és el que més atencio ha rebut, ja
que: a) és un estimul no invasiu que es pot aplicar facilment
de manera remota; b) I'is de lents i de fonts de radiacio polsa-
des permet el control espacial amb precisié submicrométrica i
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el control temporal fins a I'escala de femtosegons, i ¢) ofereix
una gran versatilitat pel que fa a les longituds d'ona i les in-
tensitats aplicades, que poden adaptar-se al sistema quimic
sobre el qual es vol actuar [7]. De fet, utilitzant aquesta estra-
tegia, no tan sols s'ha aconseguit controlar la localitzacid i la
temporalitat de diverses reaccions quimiques [7], sind també
modificar equilibris termodinamics [8] o donar lloc a reacci-
ons que d'altra manera no serien possibles [9].

Interruptors moleculars
fotoinduits

Per tal d'assolir el control de la reactivitat amb llum, cal in-
corporar al sistema reactiu d'interés una (o més) unitats foto-
sensibles. Entre les diverses opcions que s'han proposat, en
aquest article considerarem un dels casos més habituals i pro-
metedors: I'Us d'interruptors moleculars fotoinduits com a
unitats fotosensibles.

Els interruptors moleculars fotoinduits son molécules capaces
d'interconvertir-se reversiblement entre dos estats diferents
termodinamicament estables sota irradiacio amb Ilum (figu-
ra 1a) [10]. L'exemple més comu d'aquests sistemes son els
compostos fotocromics, que a través de I'absorcid de radiacio

.59



.60

b) Tipus T

Azobenzens

Espiropirans

hv

a) _

hv hv O
N/,N b S— _— o —
O hv'o A N/'N O hv' _

~  n (.
_ (o)
o hv'o A =
N\
9 (O
N
[CAN

B

Tipus P

Estilbens

Ditieniletens

FiGura 1.
més comuns de tipus Ti P [8].

electromagnética es transformen reversiblement entre dos es-
tats amb espectres d'absorbancia diferents i, per tant, colors
diferents [10]. En la majoria dels casos, aquesta transformacio
es dona mitjancant una reaccio d'isomeritzacio i, a més de la
variacio en propietats optiques, també comporta la modifica-
ci6 d'altres propietats moleculars que es poden explotar per
modular |a reactivitat quimica [10].

Els interruptors moleculars fotoinduits basats en compostos
fotocromics es classifiquen en dos grups diferents en funcio
de I'estabilitat térmica dels seus dos estats: a) els de tipus T,
per als quals I'estat fotoinduit no és térmicament estable i re-
torna a I'estat inicial espontaniament amb el temps a les fos-
ques, i b) els de tipus P, els dos estats dels quals son estables
térmicament [10]. Son exemples d'interruptors moleculars fo-
toinduits de tipus T els azobenzens [2, 10] i els espiropirans
[10, 11] (figura 1b), el canvi entre els dos estats dels quals es
pot revertir tant per irradiacié com térmicament. Son de tipus
P els ditieniletens (DTE) [10, 12] i alguns estilbens [10, 13] (fi-
gura 1b), que presenten estabilitat térmica per a tots dos iso-
mers i, per tant, només es poden accionar reversiblement mit-
jancant iluminacio.

A més de |'estabilitat térmica, hi ha dues variables addicionals
que caracteritzen el comportament fotoquimic dels interrup-
tors moleculars fotoinduits: a) el rendiment quantic de foto-
reaccid (@), que defineix la probabilitat que es doni el procés

a) Esquema general d'un interruptor molecular fotoinduit. b) Estructures d'alguns dels interruptors moleculars fotoinduits

de transformacio fotoinduit després de I'absorcio d'un foto pel
sistema, i b) I'absorbancia de cada estat a la longitud d'ona
d'irradiacio [10]. Tots aquests parametres determinen I'efi-
ciencia de les transformacions fotoinduides entre les dues
formes de I'interruptor, que sovint és inferior al 100 %.

Esa dir, en lloc d'observar-se una conversié quantitativa
entre elles, s'acaba assolint normalment un estat d'equilibri
anomenat estat fotoestacionari (PSS), en qué totes dues for-
mes coexisteixen i s'interconverteixen a la mateixa velocitat
[10], la qual cosa acaba limitant I'amplitud de la modulacio
de la reactivitat quimica que es pot assolir.

Fotomodulacio de la reactivitat
amb interruptors moleculars:
estrategies

Amb I'objectiu de modular la reactivitat quimica amb Ilum,
s'aprofiten els canvis tant geométrics com electronics que es
produeixen durant la fotoconversio dels interruptors molecu-
lars fotoinduits. En el cas dels efectes estérics, son d'especial
importancia els compostos de tipus estilbé i, sobretot,
azobenzeé, ja que la fotoisomeritzacio £/Z entre els seus dos
estats produeix canvis molt importants en |'orientacid dels
substituents dels seus anells aromatics i en la distancia entre
ells (figura 2a) [7]. Els sistemes de tipus DTE també presenten



obert tancat

Figura 2. ) Canvis geométrics que tenen lloc en la fotoisomeritzacid entre els estats E i Z d'azobenzens [7]. b) Canvis electronics i estérics

produits en la fotoisomeritzacio entre els estats obert i tancat de DTE [7].

variacions geometriques significatives en ser irradiats, degut a
la reaccio de fotociclacio conrotatoria que planaritza la molé-
cula i que situa els substituents de I'anell format en configu-
racio relativa trans. Tot i aixi, la seva aplicacio a la fotomodu-
lacié de reaccions quimiques esta sobretot fonamentada en
els canvis electronics que experimenten aquests compostos
en fotoisomeritzar (figura 2b) [7]. Per una banda, es produeix
una modificacio de la distribucio electronica als dos anells de
tiofé i a I'anell de ciclopenté que els manté units a I'isomer
obert dels DTE. A més, aixd comporta una variacio de la co-
municacio electronica entre els substituents situats als ex-
trems oposats de la molécula: en I'estat obert, els dos anells
de tiofe i, per tant, els seus substituents R" i R? estan desaco-
blats electronicament; en canvi, la conjugacid s'estén per tota
la molécula en l'isomer tancat, la qual cosa permet posar en
comunicacio electronica aquests substituents.

En conseqliéncia, la gran varietat de canvis geometrics i elec-
tronics que es produeixen en irradiar els interruptors molecu-
lars fotoinduits ha donat lloc a multiples estratégies per a as-
solir el control de la reactivitat quimica amb llum, les més
importants de les quals es descriuen a continuacio.

Estratégies basades en efectes electronics

Tot i que se n'han descrit alguns exemples emprant espiropi-
rans [11], la majoria d'estratégies basades en efectes electro-
nics fotoinduits que s'han desenvolupat per a assolir el con-
trol optic de reaccions quimiques aprofiten els canvis en la
conjugacio electronica que ocorren entre els dos estats dels
DTE o d'altres compostos analegs de tipus diarileté (DAE).

Per una banda, el canvi de comunicacio electronica que es
produeix entre els substituents dels DTE en fotoisomeritzar
pot ser utilitzat per a modular la seva electrofilia o nucleofilia
i, per tant, accelerar o desafavorir les reaccions de substitucio

i condensacio en qué es troben implicats. Tal com es mostra
en la figura 3a, aixd es pot aconseguir en introduir: a) I'elec-
trofil (E) o el nucleofil (Nu) d'interés com a substituent en po-
sicio 2 d'un dels anells de tiofé del DTE, i b) grups donadors
d'electrons (EDG) i acceptors d'electrons (EWG) en posicio 6
del mateix anell de tiofé i en posicid 2 de I'altre anell de tiofé.
En alterar la comunicacié electronica entre aquests grups
quan es passa de l'isomer obert al tancat del sistema, la den-
sitat electronica de les unitats de E o Nu varia i, en conse-
qliéncia, també ho fa la seva reactivitat [7]. De manera simi-
lar, aquesta estratégia també pot utilitzar-se per a modular
I'acidesa i la basicitat de Brgnsted dels substituents units als
anells de tiofe dels DTE.

Un exemple d'aquest tipus de comportament és el sistema
que es mostra a la figura 3b, en qué es va modular per fotoi-
someritzacid la nucleofilia d'un grup piridina unit a un inter-
ruptor de DTE [14]. En concret, es va disminuir la reactivitat
d'aquest grup en |'estat tancat d'1 en posar-lo en comunica-
cio electronica amb un substituent acceptor d'electrons de
4-piridini. Aquest efecte es va demostrar en mesurar la veloci-
tat del procés de substitucié nucleofila d'1 amb el bromur de
p-bromobenzil, per al qual es va observar una reduccié de la
constant cinética de fins a tres vegades en passar de |'estat
obert al tancat del DTE [14].

Per una altra banda, els canvis produits en la distribucio
d'enllacos multiples conjugats dels anells que formen part de
I'estructura de DTE i DAE es poden utilitzar per a promoure o
inhibir reaccions de cicloaddicio, tal com s'ilustra a la figu-
ra 4a [8]. Aixi, la fotoisomeritzacid entre els estats obert i
tancat d'aquests compostos permet variar el caracter de die¢
dels anells que els constitueixen, la qual cosa fa possible con-
trolar de manera selectiva la seva reactivitat enfront de die-
nofils en cicloaddicions de tipus Diels-Alder. Aquest compor-
tament es va observar per al sistema mostrat a la figura 46, en
que un dels anells de tiofé dels DTE es va substituir per una
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Figura 3.  a) Estratégia per a modular la reactivitat de nucleofils i electrofils utilitzant la fotoisomeritzacio d'interruptors moleculars de DTE. b) Varia-

cio de la nucleofilia d'un grup piridina utilitzant aquesta estratégia [14].

unitat de fura [15]. A I'estat obert de 3, el grup fura preserva
el seu caracter de dié i pot reaccionar amb un bon dienofil
com la maleimida per a generar el cicloadducte corresponent.
En canvi, en modificar el sistema de dobles enllagos conjugats
de la unitat de fura quan es passa a I'estat tancat de l'inter-
ruptor, la reaccio de Diels-Alder amb la maleimida no pot te-
nir lloc. De manera analoga, en fotoisomeritzar |'estat obert
del cicloadducte 4 format, I'isdbmer tancat corresponent pre-
senta una distribucio electronica diferent que inhibeix la cor-
responent reaccio de retro-Diels-Alder. Aixd permet un segon
efecte de control Optic sobre la reactivitat del grup de fura en
I'estat inicial del sistema: I'equilibri termodinamic assolit en
la reaccio de Diels-Alder d'aquest grup amb la maleimida pot
desplacar-se per irradiacio, ja que la formacio de I'isomer tan-
cat de 4 evita que tingui lloc |a reaccid inversa 40 — 30 i
augmenta aixi la conversio del procés de cicloaddicid [15].

Finalment, els efectes electronics causats en els anells de |'es-
tructura de DTE i DAE en fotoisomeritzar aquests compostos

també es poden utilitzar per a modular altres tipus de reacci-
ons amb Ilum. Aquest és el cas de I'exemple que es mostra a la
figura 5, en qué el compost 50 presenta un anell central
d'imidazoli. En fotoisomeritzar I'interruptor molecular i modi-
ficar-se la distribucid electronica del seu anell central, aquest
perd el seu caracter aromatic i es transforma en un sistema
imidazolini molt més reactiu sobre el qual, per exemple, es pot
afegir un nucleofil feble, com el metanol [16].

Estratégies basades en efectes estérics

Tal com s’ha comentat, la majoria de les estrategies de foto-
modulacio de la reactivitat basades en els efectes estérics
causats en irradiar interruptors moleculars fotoinduits fan us
dels canvis geométrics produits en la fotoisomeritzacio £/Z
d'azobenzens, estilbens o altres sistemes amb dobles enllacos.
Tot i aixi, també s'han descrit alguns exemples amb altres ti-
pus d'interruptors moleculars, com per exemple els DTE [17].



Fiura 4. a) Fotomodulacié de la reacci de Diels-Alder entre els diens i/o dienofils presents en interruptors de
tipus DAE. b) Control dptic de la reaccié de Diels-Alder entre el grup fura d'un diarileté i la maleimida [15].

En qualsevol d'aquests casos, el control dptic de la reactivitat
per efectes esteérics s'acostuma a aconseguir de dues maneres
diferents: a) apropant els llocs reactius situats en diverses
parts de I'interruptor per a permetre, accelerar o afavorir la
reaccid corresponent (figura 6a), i b) bloquejant per mitja
d'impediments estérics I'accés a un grup reactiu enllacat a
I'interruptor molecular (figura 6b).

Com a exemple de la primera d'aquestes estrategies, Leigh et
al. van dissenyar un sistema fotoactiu que permet modificar la
regioselectivitat d'una reaccié de formacié de ponts disulfur
[18]. Tal com es mostra a la figura 7, aquest sistema consta
de: a) un interruptor molecular de tipus estilbé, b) dos grups
disulfur en posicions diferents de la seva estructura que po-
den bescanviar-se entre si en el medi de reaccio i donar lloc a
I'equilibri entre els isomers constitucionals 7 i 8. En aquests
compostos, un dels ponts disulfur dona lloc a una estructura
macrociclica que uneix un dels grups aril del fotocrom d'es-
tilbé amb dues parts diferents de la molécula: un anell fenilic
lateral en el cas de 7 i I'altre grup aril estilbénic a 8. En conse-
qiiencia, I'equilibri entre 7 i 8 es pot controlar modulant la
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Ficura 5. Modulacio de la reactivitat d'addicio nucleofila sobre un atom de carboni
electrofil a través de la transformacio per fotoisomeritzacio del catié imidazoli a
imidazolini [16].
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Ficura 6. Esquema de les estrategies basades en efectes esterics per a assolir la fotomodulacié de la reactivitat quimica: a) mitjangant

I'apropament dels llocs reactius en fotoisomeritzar I'interruptor molecular; b) impedint estéricament I'accés al lloc reactiu en

fotoisomeritzar I'interruptor molecular.

distancia entre els diversos grups que han de donar lloc al
corresponent enllag disulfur intramolecular. Aixi, quan la uni-
tat d'estilbé es troba en configuracid £, la geometria molecu-
lar que pren el sistema afavoreix la formacio del pont disulfur
intramolecular de E-7, que es troba en una proporcid superior
a 95:5 respecte de £-8 en I'estat d'equilibri. En canvi, la foto-
isomeritzacio E—Zde l'interruptor estilbénic varia la distan-
cia entre els grups reactius i afavoreix la formacié del pont
disulfur intramolecular de Z-8, de manera que es desplaca
I'equilibri d'isomeria constitucional entre Z-7 i Z-8.

Pel que fa referéncia a la fotomodulacié per efectes d'impedi-
ment esteric, aquest comportament s'observa en I'exemple de
la figura 8 descrit per Hecht et al. [19]. Es tracta d'un compost
format per dues unitats diferents: a) una unitat d'azobenzé
fotoisomeritzable, un dels anells arilics de la qual presenta
dos grups de tipus tert-butil, i b) una unitat d'N-metilpiperidi-
na enllacada a l'altre anell aromatic del grup azobenzé. Men-
tre que a I'isomer Ede 9 I'amina esta envoltada de grups volu-
minosos que fan que sigui poc accessible degut a efectes
esterics, aquesta situacié varia en formar l'estat Zdel com-
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Ficura 7. Modulacio de la regioselectivitat en la formacié d'un pont disulfur intramolecular per mitja de la fotoisomeritzacio
E/Z d'un fotocrom d'estilbé, que varia la distancia entre els grups reactius i afavoreix I'obtencio preferencial dels isomers E-7 i
Z-8 [18]. La interconversi6 entre els isbmers constitucionals 7 i 8 s'afavoreix per la preséncia d'una base (DBU) i un tiol lliure
(DTT) al medi.
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Ficura 8.  Modulacio de la basicitat d'un grup N-metilpiperidina per mitja del canvi en impediment estéric

causat en fotoisomeritzar entre les configuracions E i Z d'un fotocrom d'azobenzé [19].

post per fotoisomeritzacid, la qual cosa n'augmenta la reacti-
vitat. En concret, es va observar que la basicitat de I'N-metil-
piperidina augmentava gairebé un ordre de magnitud en
irradiar £-9 (ApK, = -0,8).

Fotomodulacio de la reactivitat:
rol de l'interruptor molecular

En la majoria dels exemples descrits fins al moment, la foto-
modulacié de la reactivitat s'indueix sobre el reactiu del pro-
cés; és a dir, son les molécules de reactiu les que incorporen
un fragment d'interruptor molecular fotoinduit en la seva
estructura i les que, en funcié de quin sigui l'estat en queé

es troba aquest interruptor, reaccionen amb més o menys
eficiéncia. Aquest és, perd, només un dels rols que pot tenir
I'interruptor molecular en el procés de fotomodulacio. Tal com
es mostra a la figura 9, el control optic d'una reaccio quimica
també es pot aconseguir mitjancant altres estratégies: a) in-

de productes, la qual cosa pot permetre desplacar I'equilibri
termodinamic assolit a la reaccid, i b) introduint I'interruptor
molecular al catalitzador de la reaccio, de manera que la seva
activitat sigui modulada per irradiacié amb llum.

De fet, un exemple de control optic de I'equilibri d'una reaccio
en fotocommutar les molécules de producte s'ha mostrat a

la figura 4 de I'apartat anterior. Un cas similar va ser descrit
per Branda et al,, que, amb aquest objectiu, van sintetitzar

el compost 10 de la figura 10 [20]. Aquest compost no té el
comportament fotoquimic tipic dels DTE, ja que no presenta
un doble enllac¢ endociclic que uneixi els seus dos anells de ti-
ofe. En canvi, aquest comportament canvia en convertir-se en
el producte 110 per reaccio de Diels-Alder amb el 2,3-diciano-
fumarat de dietil, el qual si que es pot fotoisomeritzar a I'estat
tancat 11c corresponent. Donat que I'isomer tancat no pot
patir la reaccio de retro-Diels Alder degut al canvi de distribu-
cio electronica que es produeix en el cicloadducte, aixo per-
met desplacar I'equilibri del procés 10 — 110 de manera irre-

duint el pas d'un estat a l'altre de I'interruptor a la molécula versible.
hv hv
a A =—— B —— Prod b) Reac. A —2B
hv' o A hv'o A
C) Reac. hv ‘ hv'o A Prod.

Ficura 9.

Esquema dels possibles rols de I'interruptor molecular fotoinduit a I'hora de permetre el control optic de

reaccions quimiques: a) com a reactiu, b) com a producte, i ¢) com a catalitzador.
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Ficura 10. Desplagament de I'equilibri de la reaccié de Diels-Alder entre 10 i el 2,3-dicianofumarat de dietil per mitja de la

fotoisomeritzacié del compost 110 format [20].

Catalitzadors fotomodulables

En comparacio amb els casos en que I'interruptor molecular
fotoinduit es troba incorporat a I'estructura de les molécules
de reactius ifo productes, la preparacio de catalitzadors foto-
modulables per a assolir el control optic de la reactivitat pre-
senta diversos avantatges. En primer lloc, facilita la generalit-
zacio del procés de fotomodulacié a multiples substrats
diferents, ja que unicament les molécules de catalitzador s'han
de modificar per a contenir unitats fotosensibles. Per una altra
banda, i en la mesura que s'utilitzen quantitats subestequio-
metriques de catalitzador i aquest es pot reciclar, aixo permet
rendibilitzar |'esforc de sintesi necessari per a preparar els cor-
responents interruptors moleculars fotoinduits [4].

A I'hora de dissenyar catalitzadors fotomodulables, s'han
proposat diverses estratégies, en qué els interruptors mole-
culars desenvolupen rols diferents. En el cas més senzill, I'in-
terruptor molecular mateix presenta activitat catalitica, i
aquesta varia en interconvertir-se entre els seus dos estats.
Aquest és el cas del derivat de DTE 12 dissenyat per Branda
etal. per tal d'emular el paper del fosfat de piridoxal (PLP),
un cofactor que participa en reaccions de transaminacio mit-
jancant la formacio reversible de bases de Schiff amb el seu
grup aldehid (figura 11a) [21]. En el cas de 12, I'electrofilia
del grup aldehid i, per tant, la seva reactivitat amb amines es
pot incrementar en passar de I'isomer obert al tancat, ja que
només en aquest darrer estat es troba en comunicacio elec-
tronica amb un grup acceptor d'electrons de 4-metilpiridini.
Per tal de demostrar |'activitat catalitica fotomodulable
d'aquest compost, se'n va avaluar la capacitat per a induir la
deuteritzacio i la racemitzacio d'L-alanina en aigua deutera-
da, que requereix la formacio i la posterior dissociacio de la
corresponent base de Schiff amb I'aldehid de 12. Com es pot
observar a la figura 116, només el compost 12t va presentar

activitat catalitica en aquesta reaccidé degut a la major elec-
trofilia del seu grup aldehid, de manera que I'evolucio del
procés es va poder modular en irradiar amb Ilum de longitud
d'ona adient [21].

Una altra opcio és utilitzar els interruptors moleculars fotoin-
duits per a variar la geometria del catalitzador; d'aquesta ma-
nera, es modula 'accés del substrat ifo la seva interaccio amb
el catalitzador. Aquest és el cas del catalitzador 13 descrit per
Mandolini et al., un complex dinuclear de bis-éter corona i
ions bari capag de catalitzar de manera eficient la reaccio
d'etanolisi d'anilides que presenten un grup carboxilat en po-
sicio para de I'anell aromatic (figura 12a) [22]. Aquesta acti-
vitat catalitica es veu afavorida per I'aparicié d'efectes coope-
ratius en la interaccio supramolecular entre el complex i el
substrat, ja que aquest es pot coordinar amb tots dos ions
metallics del catalitzador a través dels seus grups amida i car-
boxilat. Aixo, pero, requereix que aquests ions es trobin en
una disposicio espacial idonia que sigui complementaria a la
geometria de la molécula d'anilida, la qual pot ser modulada
en fotoisomeritzar la unitat d'azobenzé que uneix entre si els
dos grups eter corona. En conseqliéncia, els efectes coopera-
tius només es produeixen en 'isomer Zde 13, per al qual
s'afavoreix la interaccid catalitzador-anilida i s'accelera

|a reaccid d'etanolisi del substrat, tal com es mostra a la
figura 126 [22].

Finalment, els interruptors moleculars fotoinduits poden uti-
litzar-se per a dissociar reversiblement I'estructura del cata-
litzador; d'aquesta manera, se'n modula I'activitat. Aquest
concepte va ser demostrat per Rebek et al. per a la reaccio de
Knoevenagel entre malononitril i pentafluorobenzaldehid, que
esta catalitzada de manera molt eficient pel complex supra-
molecular entre I'i6 piperidini i el cavitand 14 (figura 13) [23].
En fotoisomeritzar el grup lateral d'azobenzé que presenta el
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interconvertir entre els seus isomers obert i tancat. Aquest comportament es pot utilitzar per a fotomodular la reacci6 de deuteritzacio i
racemitzacio de I'-alanina catalitzada per 12. b) Conversio de la reaccié de deuteritzacid i racemitzacio de I''-alanina sense catalitzador
i utilitzant com a catalitzador els compostos 120 i 12t. ¢) Conversi6 de la reaccio de deuteritzacio i racemitzacio de I'i-alanina utilitzant
12 com a catalitzador i irradiant amb llum UV i visible per a isomeritzar entre els seus estats obert i tancat. (Adaptat de [21] amb
permis. Copyright © 2012, Wiley-VCH Verlag GmbH €& Co. KGaA, Weinheim.)

cavitand, aquest complex es dissocia i la velocitat de la reac-
ci6 de condensacid disminueix significativament, perque

¢s catalitzada unicament pels ions piridini lliures en solu-
cio [23].

Aplicacions de la fotomodulacio
de la reactivitat amb interruptors
moleculars

El control optic de la reactivitat quimica mitjangant I'is d'in-
terruptors moleculars fotoinduits ha estat utilitzat en multi-
ples aplicacions, com ara en els exemples de catalisi esmen-

tats en I'apartat anterior o en altres camps, com la ciéncia de
materials i |a biologia.

Per exemple, la fotomodulacié de reaccions quimiques s'ha
proposat com una via per a aconsequir I'autoreparacié de ma-
terials polimerics. Aquest és el cas del sistema desenvolupat

per Hecht et al. per a assolir la reparacio amb Ilum de polisilo-
xans funcionalitzats amb grups laterals de tipus amina (figura
14) [24]. Amb aquest objectiu, van incorporar-hi un derivat de
DTE que presentava un grup aldehid als seus dos anells de tio-
fe, de manera que podia actuar com a agent entrecreuant de
les cadenes polimériques en formar els corresponents enllacos
imina. No obstant, a les condicions en qué es va preparar el
material, es va afavorir la formacid d'un unic enllag imina, de
forma que els fotocroms de DTE es trobaven inicialment en el
seu isomer obert i units a les cadenes polimériques tan sols a
través d'un dels seus grups aldehid (figura 14a). Ara bé, degut
al fet que I'electrofilia de I'altre grup aldehid lliure augmenta-
va significativament en passar a I'estat tancat de I'interruptor
molecular i entrar en comunicacié electronica amb el grup
acceptor d'electrons imina present a |'altre extrem de la mole-
cula, la reactivitat del sistema es podria incrementar sota ir-
radiacio i afavorir d'aquesta manera I'entrecreuament de les
cadenes polimeériques. Aquest comportament es va aplicar a la
fotoreparacio d'esquerdes. Tal com es mostra a la figura 145,
es va observar que aquest fenomen es produia a molta més
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. ions piperidini Iliures en solucié [23].




b)

UV-light

——

03 min

06 min

10 min

14 min

30 min

NH,
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irradiacié UV (i. e., per a |'estat tancat del DTE, a I'esquerra) [24]. (Reproduit de [24]
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velocitat en aquelles zones del material irradiades amb radia-
ci6 UV, a les quals es va induir la formacid de I'estat tancat
del DTE que presentava major tendéncia cap a la formacio
d'enllacos imina que entrecreuessin les cadenes polimeri-
ques [24].

Finalment, la fotomodulaci6 de la reactivitat quimica (i de
les interaccions supramoleculars) s'esta utilitzant amplia-
ment en el camp de la biologia i de la medicina per a aconse-
guir el control optic de sistemes biologics amb llum. Aquest
¢s el cas de I'exemple de la figura 15, desenvolupat per
Beyermann et al., que van desenvolupar I'aminoacid fotoiso-
meritzable 15 per a modular reaccions click de tipus tiol-¢
[25]. Aquest aminoacid presenta un fotocrom d'azobenzé
funcionalitzat amb un grup vinil terminal (figura 15a), el
qual pot ser incorporat a la seqiiéncia peptidica de proteines
i reaccionar amb grups tiol de residus de cisteina veins.

Aquesta reacci6 d'addicio, pero, depen de la distancia entre
els grups alqué i tiol, la qual es pot variar interconvertirt en-
tre les configuracions Ei Zde I'aminoacid fotoisomeritzable,
tal com es mostra a la figura 15b. En concret, quan 15 es va
incorporar a l'estructura de I'hormona urocortina-1, la reac-
cid tiol-¢ es va poder induir de forma selectiva sota irradiacié
UV afavorint la formacio de I'isomer Z de l'interruptor
d'azobenze, la qual cosa va generar una modificacié de I'es-
tructura de la proteina, que, al seu torn, va modificar-ne
I'activitat biologica [25].

Fotomodulacid de la captura i I'emmagatzematge
de CO,

Al nostre grup de recerca estem explorant I'aplicacio del con-
trol optic de la reactivitat amb interruptors moleculars fotoin-
duits al camp de la captura i I'emmagatzematge de dioxid de
carboni, una tecnologia de vital importancia per a la reduccio
de les emissions d'aquest gas d'efecte d'hivernacle a nivell in-
dustrial [26]. El nostre objectiu és desenvolupar una estraté-
gia més sostenible per al reciclatge del material absorbent de
COZ, que avui en dia es fa térmicament escalfant a altes tem-
peratures, la qual cosa implica un cost energetic elevat i en
dificulta la implementacio [26]. Per a superar aquest inconve-
nient, s'ha proposat I'Us de materials fotosensibles capacos
d'absorbir i alliberar CO, sota irradiacié amb llum [27].

Per tal d'implementar aquesta estratégia a nivell molecular,
actualment estem desenvolupant compostos fotoisomeritza-
bles integrats per: a) un grup terminal de tipus fenolat, amb
gran capacitat de quimioadsorci¢ de CO, mitjancant una
reaccio d'addicio nucleofila [28]; b) un grup atractor d'elec-
trons capac de disminuir la nucleofilia del Iligand fenolat i,
per tant, la seva afinitat pel COZ, i ¢) un fotocrom de DTE que
faci d'unid entre aquests grups i que només els comuniqui
electronicament en I'estat tancat (figura 16). D'aquesta ma-
nera, quan el sistema es trobi en el seu isomer obert, la reac-
tivitat del grup fenolat seria elevada i hauria d'absorbir CO,
amb elevada eficiéncia. En canvi, en generar I'isomer tancat
de I'interruptor, la nucleofilia i, en conseqiiéncia, la seva
capacitat d'absorcio haurien de disminuir significativament
(figura 16) [29].
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Ficura 15.  a) Estructura de I'aminoacid fotoisomeritzable 15, que incorpora un interruptor molecular d'azobenzé
funcionalitzat amb un grup vinil terminal. b) Representacié esquematica de la fotomodulacié de I'estructura d'una

cadena polipeptidica en introduir 15 a prop d'un residu de cisteina i induir la corresponent reaccid d'addicio tiol-&
en generar |'isomer Z de I'aminoacid sota irradiacio. En aplicar aquesta estratégia en condicions fisiologiques, es va
observar que el producte d'addicid tiol-& s'oxidava per a generar el corresponent sulfoxid [25].

FiGura 16.  Sistema proposat pel nostre grup de recerca per a la captura i I'emmagatzematge reversible de CO, per

mitja de la llum.

Conclusions

L'Us dels interruptors moleculars fotoinduits en el camp de la
modulacio de la reactivitat amb Ilum ha obert un ampli ven-
tall de possibilitats tant en la capacitat de controlar quan, on
i a quina velocitat es produeixen el processos quimics com en
la de modificar els equilibris termodinamics que s'assoleixen
en aquests processos. La gran varietat d'interruptors molecu-

lars coneguts ha donat Iloc a multiples i diverses estrategies
per a assolir aquests objectius, ja sigui explotant els canvis
geometrics o electronics que es produeixen en aquests siste-
mes en ser irradiats. A més a més, aquestes estrateégies es po-
den aplicar tant als reactius i als productes de les reaccions
d'interes com als corresponents catalitzadors. Per tots aquests
motius, s'estan proposant aplicacions de la fotomodulacié de
la reactivitat quimica amb interruptors moleculars en camps



molt diversos, que van de la catalisi a la ciéncia de materials i
la biologia. Una d'aquestes aplicacions s'esta explorant en el

nostre grup de recerca i consisteix en el desenvolupament de
materials fotosensibles per a la captura i I'emmagatzematge

reversible de CO,.
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