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Materiales organicos
fotocromicos

n las dltimas décadas de este

siglo el uso de ordenadores

se ha integrado en todas las

partes de nuestra sociedad.

La creciente cantidad de datos
que deben ser almacenados y mani-
pulados ha impulsado el disefio de
ordenadores més rdpidos y con mayo-
res capacidades y prestaciones. Uno
de los mayores retos en este campo es
el desarrollo de compuestos y técni-
cas que nos permita introducir el maxi-
mo numero de datos en la menor can-
tidad de material posible; el mis
importante objetivo en este campo seria
lograr el almacenamiento de la infor-
macién a nivel molecular e incluso a
nivel atémico. El uso de sistemas Opti-
cos y el procesado de los datos a tra-
vés de la luz (compact-disk) es un cam-
po de creciente interés.

Los materiales mds tradicionalmen-
te investigados con este fin han sido
las tierras raras y los metales de tran-
sicion. Una alternativa es el uso de
moléculas organicas ya que ello podria
redundar en un incremento en la capa-
cidad de almacenamiento de la infor-
macion, tebricamente hasta el nivel
molecular’. Las ventajas de los com-
puestos orgdnicos son entre otros la
facilidad en su preparacion y sobre
todo la posibilidad de modular las pro-
piedades de los compuestos introdu-
ciendo pequefos cambios en la estruc-
tura molecular. En los Gltimos afios el
disefio y sintesis de compuestos orgi-
nicos con aplicaciones como materia-
les fotocrémicos organicos ha experi-
mentado un enorme crecimiento.
Moléculas organicas son hoy en dia
ampliamente aceptadas en la prepa-
racion de materiales con aplicacién en
la 6ptica no lineal®, cristales liquidos®,
(super) conductores organicos®, sen-
sores opticos®... etc.

En los Gltimos afios, el sistema pet-
fluorociclopentdnico (7-13, Esquemas
1-4) esti siendo estudiado por nume-
rosos grupos de investigacion debido

cabilidad de una molecula orginica en
la preparacion de un material utilizable
en sistemas de memoria optica debe-
mos considerar la siguiente afirmacion:

a su potencial aplicacidon
en sistemas de memoria
ptica entre otros®™. En el
presente articulo se pre-
tende inicialmente descri-
bir los condicionantes que
una molécula organica
debe cumplir para tener
aplicacion en este tipo de
materiales asi como intro-
ducir el concepto de “inte-
rruptor molecular”. Se pre-
tende asimismo hacer una
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“Cualquier molécula (a la
que denominaremos “inte-
rruptor”) que presente dos
estados (A y B) estables,
identificables y reversible-
mente interconvertibles puse-
de en principio ser usada
como un elemento de memo-
ria en un sistema infor-
matico utilizando una logi-
ca binaria’ (asimilando A/B
a la logica binaria 1/0),
(Figura 1).
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nes de fotocromos orga-
nicos muy conocidos para
finalmente mostrar en deta-
lle las caracteristicas, pre-
paracion y aplicaciones del
sistema pefluorociclopentdnico.
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La creciente demanda de altas densida-
des de almacenamiento informatico, altas
velocidades de grabado y lectura asi
como el rapido crecimiento en el cono-
cimiento sobre [a construccion de mate-
riales orgdnicos ordenados estructural-
mente ha estimulado la bisqueda de
moléculas orgdnicas con aplicacion en
este campo™®. Para racionalizar la apli-
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basarse en diversas pro-
piedades de las moléculas
como la transferencia de
electrones, isomerizacio-
nes, fotociclaciones...etc,
mientras que el estimulo externo (s,
s:) que induzca la interconversién pue-
de ser el calor, los campos magnéti-
cos o eléctricos y por supuesto la luz.
Asi pues, podemos definir fotocro-
mismo como e/ cambio reversible indu-
cido por la luz entre dos estados (A y
B) de una molécula con diferente espec-
tro de absorcion.

Aparte de consideraciones econdmi-
cas o medioambientales para que una
molécula fotocromica tenga aplicaciones
pricticas de interruptor en sistemas de
memoria éptica debe reunir otros requi-
Sitos como:

- Existencia de interconversion foto-
cromica entre las dos formas biesta-
bles AyB.

- Ausencia de interconversion térmica
de los isdmeros en un largo rango
de temperatura (por ejemplo entre -
20 y +60 °C).
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- Resistencia a la fotofatiga y conse-
cuentemente que no se detecten pro-
ductos de descomposicion tras muchas
interconversiones.

- Respuesta rapida y posibilidad de que
ambas formas sean en todo momen-
to facilmente detectables e identifi-
cables.

- Existencia de un método de lectura
no-destructivo. Este Gltimo punto
resulta de especial interés ya que
limita la aplicabilidad de muchas
familias de compuestos. Para ilustrar
de modo sencillo lo que se entien-
de por lectura no-destructiva imagi-
nemos por un instante que se ha pre-
parado un material (por ejemplo en
forma de una ldmina fina) usando
un compuesto organico y se quiere
estudiar su uso en sistemas de alma-
cenamiento de informacién. La irra-
diacién sobre él (tipicamente conun
laser) a una determinada intensidad
y longitud de onda nos permitir4 gra-
bar un cddigo binario compuesto
por infinidad de puntos (1/0 = A/B);
los problemas sin embargo pueden
plantearse a la hora de la lectura ya
que para ello el uso nuevamente de
la radiacién luminosa puede ademis
modificar el estado del sistema (con-
vertir A en B o B en A); ;Existe un
modo de leer esa informacién sin
destruirla?, sila respuesta a esta pre-
gunta es afirmativa estaremos ante
un modo de “lectura no destructiva”.

En general, el desarrollo de materiales

con aplicaciones en memoria 6ptica con-
lleva primeramente el diseflo y sintesis
de moléculas que cumplan los requisi-
tos anteriormente mencionados (de ello
10s ocuparemos a continuacion) y segui-
damente incorporarlas en estructuras
supramoleculares con objeto de obtener
sistemas moleculares ordenados.
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Visblo Tipicos ejemplos de procesos reversibles

fotocromicos son las isomerizaciones cis-
trans y las fotociclaciones. Las fotoiso-
merizaciones de estilbenos (1a) o azo-
bencenos (2) (ver Esquema 1) son
conocidas desde hace muchas décadas,
por el contrario el sistema perfluoroci-
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clopenténico (7-13, Esquemas 1-4) ha
sido descrito en los Gltimos afios y es en
la actualidad el centro de numerosas
investigaciones para los fines anterior-
mente descritos. Nos podriamos pre-
guntar la razén del interés en preparar
derivados del perfluorociclopenteno en
vez de otros sistemas con menor com-
plejidad estructural; para responder a esa
cuestion a continuacion se pretende des-
cribir brevemente sistemas organicos foto-
crémicos caracteristicos mostrando sus
propiedades y limitaciones y la evolu-
cién del estudio en este campo hasta la
aparicion a principios de la década de
los 90 los derivados del perfluorociclo-
penteno.

(7) Estilbenos

La isomerizacién cis-trans de estilbe-
nos (1a/1c) es conocida desde hace
décadas' (Esquema 1) y es probable-
mente el caso mds simple de isomeri-
zacion fotocromica. El cis-estilbeno pue-
de originar una ciclacién fotoquimica
conducente al dihidrofenantreno. La
aplicabilidad de estos compuestos en
sistemas de memoria Optica se ve sin
embargo limitada por la

cionar como “interruptores molecula-
res”; aplicando diferentes longitudes
de onda se pueden obtener distintas
relaciones o distribuciones de isGme-
r0s Z y E donde el exceso de uno de
los isémeros puede ser detectado por
el cambio en el espectro de UV. Sin
embargo, estos compuestos presentan
dos problemas: reisomerizacién tér-
mica a la forma E (2a) del isémero Z
(2¢) y ademas que el método de detec-
cién basado en medidas de UV modi-
fica el estado fotoestacionario (lectu-
ra destructiva).

(iii) Fiilgidos

Las propiedades fotocromicas de los ful-
gidas fueron descubiertas por Stobbe®®
en 1905 aunque hasta 1978 no se explo-
16 la potencialidad de estos compuestos
detalle®. Los filgidos son derivados del
anhidrido dimetilensuccinico y su bies-
tabilidad se basa en la electrociclacion
fotoquimica conrotatoria simiar a la del
1,3,5-hexatrieno. Tras irradiacion con luz
UV el fillgido 3a incoloro se transforma
en el dihidronaftaleno coloreado 3c
(Esquema 1). La reaccion reversa puede

ser llevada a cabo con luz

baja establidad de la

forma cerrada 1c que /
se oxida ficilmente a
fenantreno (1d). La
substitucion de los dos
hidrégenos por dos
grupos metilos solu-

LOS SISTEMAS
DIARILETENICOS
TIENEN EN COMUN
CON EL ESTILBENO

visible. Las dificultades
I para aplicar estos pro-
ductos a sistemas de
memoria Optica se
basan fundamental-
mente en la reapertu-
ra térmica de la forma

, QUE SuU .
ciona este problema, cerrada 3¢ en ausencia
sin embargo esta fami- FOTOCROMISMO SE de luz UV, este pro-
lia de productos ado- BASA EN LA blema puede ser sin
lece también de baja ELECTROCICLACION embargo solventado en
sbddimia | oroquica | paenedinel s

CONROTATORIA st

meria cis-trans en el
doble enlace central.

(ii) Azobencenos

SIMILAR A LA DEL
1,3,5-HEXATRIENO

lo por furilos o tiofe-
nos lo que ralentiza
sensiblemente la rea-
pertura térmica.

La isomerizacién fotoqui-

mica de los azobencenos es conocida
desde 1937, estos compuestos existen
en dos formas isémeras E (trans, 2a)
y Z (cis, 2¢) que pueden ser ficilmente
identificadas por su diferencia en el
espectro de UV (Esquema 1). En prin-
cipio los azobencenos podrian fun-

(iv) Espiropiranos

Su potencial fotocrémico fue inicial-
mente descrito en 1956 por Hirshberg’;
su comportamiento se basa en la rever-
sibilidad entre la forma cerrada espira-
nica 4a y la abierta 4c mediante una

ruptura heterolitica del enlace oxigeno-
carbono (ver Esquema 1); esta dltima
(4¢) revierte nuevamente en la forma
espirdnica 4a mediante irradiacién con
luz visible o térmicamente. Materiales
basados en estos derivados han sido
estudiados no solo por su aplicabilidad
en sistemas de memoria Optica; lentes
de gafas y lunas de vehiculos con fil-
tros oscurecibles por el sol estin basa-
dos en estas familias de compuestos.

(v) Azulenos

Mis recientemente Daub® ha descrito
el fotocromismo de los azulenos basa-
do en una cicloreversion de 10 elec-
trones del dihidroazuleno 5a al vinil-
heptafulveno 5¢ mediante irradiacion
con una longitud de onda de 366 nm
(ver Esquema 1). Este reordenamiento
viene acompafado de un cambio de
color desde el amarillo para 5a (absor-
cién UV a 350-360 nm) hasta el rojo
para 5c¢ (absorcién UV a 460-490 nm).
La reversién de 5¢ a 5a puede ser lle-
vada a cabo térmicamente; la aplicabi-
lidad de estos compuestos a sistemas
de memoria Optica se encuentra limi-
tada por la baja estabilidad térmica de
5¢ con vidas medias muy cortas (segun-
dos) que han sido recientemente mejo-
radas (hasta dias) mediante la intro-
duccién de substituyentes en R: como
ferrocenos o grupos nitro. Asimismo,
la introduccién de grupos dadores (dime-
tilamino) en Ry, hace que la forma cerra-
da 5¢ presente un sistema aceptor-dador
a través del sistema conjugado, por ello
€stos compuestos presentan gran inte-
rés desde el punto de vista de la pre-
sencia de propiedades de 6ptica no line-
al (NLO) fotomodulables®.

PROPIEDADES DE LOS PER-
FLUOROCICLOPENTENOS

Los sistemas diarileténicos™" 6a y 7a
(Esquema 1) tienen en comin con el
estilbeno (1a) que su fotocromismo se
basa en la electrociclacion fotoquimica
conrotatoria similar a la del 1,3,5-hexa-
trieno. Sin embargo en 6a y 7a el uso
de un puente central ciclico y la pre-
sencia de sustitucién en la posicion 2
del tiofeno previenen la isomeria cis-
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Esquema 2
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trans o la aparicion de subproductos.
Irradiacion de la forma abierta del dia-
rileteno 6a (amarilla) con luz UV (405
nm) origina la forma cerrada 6¢ (marr6n)
que puede asimismo revertir nueva-
mente en 6a mediante el uso de luz
visible (A > 520 nm) con elevado ren-
dimiento cudntico. La forma cerrada 6¢
es estable a 80 °C durante mas de 12
horas, no muestra comportamiento ter-
mocrémico y no se observan fotofati-
gas tras 100 ciclos de apertura-ciclacién.

Anilogamente, el derivado abierto
incoloro 7a (que llamaremos por como-
didad perfluorociclopenteno) origina la
forma cerrada 7c (fuertemente colore-
ada) tras ser irradiado con luz UV (315-
365 nm) que a su vez revierte en 7a
tras irradiacion con luz visible (A > 590
nm); la forma cerrada presenta una acu-
sada estabilidad térmica en este caso
(estable mis de 80 horas a 120 °C), no
se detecta fotofatiga tras mis de 10°
ciclos y el rendimiento cudntico es en
este caso mis elevado. El espectro de
absorcién UV es radicalmente distinto
para 7ay 7c, asi mientras la forma inco-
lora 7a presenta una fuerte absorcion
en la regién UV, la forma ciclada (7¢)
presenta una ancha banda en el visi-
ble. Ademds, la enorme variedad que
nos permite la substitucién en R va a
condicionar (entre otras propiedades)
suespectro UV; 7¢ es fuertemente rojo
(absorcidon a 500 nm) cuando R = H,
azul intenso (absorcién a 600 nm) cuan-

Br
Rg—@\ — ﬁ /Z—>'H1 == /Z__)——m
F

Vias mds babituales de sintesis de los derivados perfluorociclopentdnicos.
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do R =Ph, verde (absorcién a 700 nm)
cuando R = C=C(CN): ...etc

i) Sintesis de los perfluoro-
ciclopentenos

La sintesis de estos derivados es nor-
malmente sencilla y no requiere dema-
siadas etapas sintéticas (ver Esquema 2).

(2 eq)

fluorociclopenteno; ambos procesos trans-
curren normalmente con buenos rendi-
mientos.

Otra alternativa (via B) consiste en tra-
tar en las mismas condiciones a las des-
critas para la via A bromotiofenos sin
sustitucién R en 5 lo que origina per-
fluorociclopentenos con un H en esa
posicidn; el posterior tratamiento con

Existen distintos tipos de Buli y RX (donde X es Br
vias para su prepara- / \ o[y R puede ser alqui-
cién dependiendo del lo, arilo...) en condi-
tipo de derivado que LOS PRODUCTOS ciones cataliticas [Pd
queramos preparar®!!, OBTENIDOS SON (0)] origina los corres-
todas ellas tienen en SUSCEPTIBLES DE pondientes derivados
comﬁln el a(licoplamiento ULTERIORES ;l;sgttuid/os (Rllt; R;)e=
con el producto comer- . Esta via resulta espe-
cial octafluorociclo- MODIFICACIONES cialmente Gtil cuando
pentenoen alguna eta- COMO OXIDACIONES, el substituyente R es
pa de la ruta sintética. METALACIONES E sensible a las condi-
A pesar de que exis- INCLUSO NUEVOS ciones de reaccion uti-
ramEn el | AcorLamieNTos, Lo | BT
paracion de estos deri- QUE DA UNA IDEA DE de un solo equivalen-
vados todas ellas se | LA ENORME VARIEDAD | te de Buli y RX con-
pueden agrupar en tres ESTRUCTURAL DE duce a la formacion de
t%po’s .de secuencias ESTOS SUBSTRATOS. derivados asimétricos
sintéticas que llama- (Ri =R, R=H).

remos vias A, By C. K
La via A esla mas ade-
cuada cuando se desean preparar deri-
vados simétricos y consiste en la litiacién
de dos equivalentes del bromotifoeno
(correspondientemente funcionalizado
en la posicién 5, Ri = R. = R) seguida del
acoplamiento con un equivalente de octa-

Finalmente, la via C
es la mas ampliamente uti-
lizada para la preparacion de derivados
asimétricos. Inicialmente, se acopla una
de las mitades tiofénicas (R = R:) al octa-
fluorociclopenteno (en las mismas con-
diciones descritas para la via A) y se ais-
la. Seguidamente, la otra unidad tiofénica
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(R =Ry) es tratada con BuLi y acoplada
con el otro resto originando el derivado
asimétrico de perfluorociclopenteno.

En las tres vias descritas, los productos
obtenidos son susceptibles de ulteriores
modificaciones como oxidaciones, meta-
laciones e incluso nuevos acoplamientos
lo que da una idea de la enorme varie-
dad estructural de estos substratos.

ii) Utilidad de los perfluoro-
ciclopentenos

Enlaactualidad grupos de investigacion tan
prestigiosos como Irie en Japon o el nébel
Jean-Marie Lehn en Francia centran sus
esfuerzos en la preparacion y estudio de las
propiedades de este tipo de derivados. Como
ya se ha dicho anteriormente una de las
aplicaciones mis buscadas es la utilidad en
sistemas de memoria Optica; estos deriva-
dos cumplen con todos los requerimientos
anteriormente mencionados, ademés su gran
variedad estructural permite encontrar alter-
nativas a la lectura destructiva.

Asi por ejemplo el derivado 8 (ver
Esquema 3) presenta la particularidad de
poseer una considerable diferencia en el
indice de refraccion entre su forma abier-
tay cerrada, ello implica que una cuan-
tificacion de esta magnitud (indice de
tefraccién) en un material preparado con
8 nos permitird la lectura (forma abierta
0 cerrada) sin modificar el equilibrio (lec-
tura no-destructiva).

Esquema 3 FE F
F F
F F
/ \ / \
R 8 S

8 Ri=Ry= @'OMG

()

uv

R, Visible

Anilogamente, el derivado organome-
talico 9" (ver Esquema 3) tiene como par-
ticularidad ser fuertemente fluorescente
en la forma cerrada y muy débilmente en
la abierta; en este caso la cuantificacién
de la fluorescencia (cuando se excita a
longitudes de onda que no afectan el equi-
librio) permitird nuevamente una lectura
no destructiva. Otro ejemplo es el deri-
vado Opticamente activo 10, que presen-
ta distinto poder rotatorio entre su forma
abierta y cerrada lo que supone una nue-
va alternativa a la lectura.

Finalmente, el derivado bisfendlico 12
muestra distinta actividad redox entre sus
forma abierta y cerrada, asi en las mismas
condiciones de oxidacion la forma cerra-
da 12c se oxida a la correspondiente bis-
quinona 13¢ mientras que la abierta 12a
permanece estable (ver Esquema 4); la par-
ticularidad en este caso es que 13c¢ es excep-
cionalmente estable a la luz visible, UV y
temperatura y nunca revierte a la forma bis-
quindnica abierta 13a. Estamos por tanto
a priori ante un sistema de escritura-pro-
teccién-lectura no destructiva; podemos uti-
lizar un material derivado de 12 para hacer
el grabado, proteger la informacién qui-
micamente a través de la oxidacioén a qui-
nona (12c a 13¢), y finalmente leer con luz
visible (a las que 12a y 13¢ son estables)
sin modificar el equilibrio (ver referencia
9b para mis detalles sobre este sistema).

Muy recientemente, se han encontra-
do asimismo otras interesantes propie-

9 Ry=Ry= <\ /N-W(CO)s
S .

11 Ry = HC=< Rz = HC=C(CN),
S

Apertura y ciclacion. fotoquimica de derivados perfluorociclopentdnicos.

dades de estos compuestos; asi el hecho
de que 8 presente un indice de refrac-
cién fotomodulable ha permitido su uso
en la preparacidon de materiales en la
dptica guiada™. Asimismo, dado que el
compuesto 11 presenta un grupo fuerte-
mente dador (Ro) y otro fuertemente acep-
tor (R2) conectados a través de un siste-
ma conjugado tenemos a priori un sistema
con actividad de 6ptica no lineal (NLO);
se ha encontrado que esta actividad NLO
es mis alta en la forma cerrada (total-
mente conjugada) que en la abierta con
lo cual nos encontramos ante un siste-
ma con actividad NLO fotomodulable™®.
A modo de resumen podriamos afirmar
que de los sistemas fotocrémicos descri-
tos anteriormente, los perfluorociclopen-
tenos son los que mejor cumplen los reque-
rimientos previamente enumerados para
tener aplicacion en sistemas de memoria
dptica de ahi que en la actualidad estén
siendo intensamente estudiados con estos
fines. Las aplicaciones de este tipo de sis-
temas no deberfan sin embargo limitarse
Unicamente a la memoria Gptica; cual-
quier propiedad que presenten estos com-
puestos podrd ser fotomodulada a volun-
tad y con ello lograr materiales en que
pardmetros como: poder rotatorio, indi-
ce de refraccion, polaridad, reactividad,
luminiscencia, mesomorfismo (en crista-
les liquidos), actividad NLO, acidez ... varf-
en al ser irradiados con luz a Q
determinada longitud de onda.
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Esquema 4
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Representacion esquemdtica de un sislema de escritura-proteccion-lectura. -
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